POVODNE OZNAMENIA

ROZKLADNA DESTILACIA SULFATOVEHO CIERNEHO VYLUHU

V. KUBELKA ml., J. HOJNOS
Vyskumny ustav priemyslu celulézy v Bratislave

Vatah rozkladnej destildcie vysuseného Cierneho vyluhu k regenerdcii alkdlii
2o sulfdtového varenia dreva

Begeneracné agregaty, ktoré stt hlavnou stdastou zariadeni na ziskanie
alkalii z odpadového &ierneho vyluhu v sulfitovej celulézke, st v podstate
rarové parné kotly, kde okrem vyroby pary zéroveii prebieha chemicky po-
chod vyroby uhliéitanu sodného a sirnika sodného zo sodnych soli vo vyluhu
a z pridavaného siranu sodného. Vyroba pary spalovanim zahusteného vyluhu
ako paliva nie je teda hlavnym procesom, aj ked znaéne prispieva k rentabilite
celej prevadzky. Hlavnou poziadavkou je ¢o najdokonalejsia chemicks vy-
roba — priprava zmesi uhli¢itanu a sirnika sodného v tavenine popola.

Pri porovnani s normilnym parnym kotlom, ktory ma pracovat s éo naj-
lepsou tepelnou uéinnostou, je z energetického hladiska prevddzka kotla ne-
ekonomicka, pretoze tvorba Na,S spotrebuje uréité mnozstvo tepla a tak
zniZuje mozny vyssi tepelny vykon kotla, ¢o je v8ak nevyhnutnym predpo-
kladom tuspe$nej regenericie alkalii. VyZadujeme teda, aby pri spalovani
vznikli produkty urcitého zloZenia a akosti. Tento druh spalovania nazyvame
kvalitativnym na rozdiel od spalovania, pri ktorom hlavnym, ba jedinym
atelom je totdlnou oxydiciou paliva vyrobit maximéalne mnoZstvo tepla.
Toto spalovanie nazyvame kvantitativnym [1].

Pri spalovani kvalitativnom je potrebné na tvorbu sirnika zo siranu sodného dosiahnut
teplotu medzi 650—800 °C, aby zadali reakcie prebiehat zlava doprava, éo vyplyva zo
zavislosti konstdnt reakénych rychlosti od teploty [2]. V praxi bude tito teplota tvorby
Na,S nizsia, pretoZe rovnovéha reakcii je posunované odnimanim plynného CO,. NaSimi
laboratérnymi pokusmi s Eistymi chemikaliami zistili sa tieto zac¢iatoéné teploty redukcie
siranu sodného: uhlikom z cukru 800 °C, drevnym uhlim 750 °C, grafitom 870 °C a sadzami
750—800 °C. Rychlost reakcie pri teplotéch technicky pouZivanych nie je velka. Pri re-
dukeii éistého siranu sodného v ekvivalentnom pomere k uhliku 3 : 1 st potrebné 2—3 mi-
ntty na dosiahnutie stupiia redukeie 95 9%, . Pri teplote 1100 °C stadi na dosiahnutie 89 9,
redukcie 40 sekuind. Pre sprévny priebeh redukcie je potrebné redukénd alebo aspori
neutrdlna atmosféra s dostatoénym mnoZstvom redukovadla, dostatoéne vysoké tep-
lota a reakénd doba. Z hladiska tepelnej uéinnosti je potrebny nadbytok vzduchu —
oxydaéné atmosféra, ktora je potrebna na dostatoéné vyhorenie organickej latky. Tieto
protichodné poziadavky viedli ku konStrukeii regeneraéného kotla so spalovacim prie-
storom rozdelenym na dve pésma: redukéné, ktoré funguje ako plynovy generétor, a oxy-
dadné, v ktorom sa uvolnené plyny spaluju pridavkom sekundarneho vzduchu podobne
ako v normélnych kuareniskéach.
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Priebeh redukecie zavisi od pomeru obsahu uhlika k obsahu siranu sodného v éiernom
Iahu prichddzajicom do kureniska. ZvysSok organickej latky po uniku prchavych latok
tepelnym rozkladom sa uplatiiuje ako redukovadlo siranu sodného. Rozkladn4 destildcia
vysuSeného éierneho vyluhu prebieha inak ako rozkladng destildcia dreva. Napriklad
v désledku pritomnych alkéalii neméZe vzniknut volna kyselina octova, pretoZe octany
sa rozkladaju na uhliéitany uz pri teplote okolo 350 °C [7]. So zretelom na ziskanie vedlaj-
Sich produktov robil Rinmann [8] rozkladnu destildciu vysuSeného &ierneho vyluhu
a ziskal zna¢né mnoZstvé metanolu, aceténu, metyletylketénu, vysSSie ketény, Iahké
a tazké oleje. Uvedené fakty sa sice tykaji priamo Cierneho vyluhu, neosvetluji ndm
vsak pomery pri tepelnom rozklade ¢ierneho luhu za réznych teplét o do mnozstva a vy-
hrevnosti prchavej horlaviny a koksu z vyluhu vznikajuceho. Preto sme sa pokusili
v préci pokusne ziskat tieto udaje o éiernom lihu. Udelom préce bolo zistit:

1. mnoZstvo koksu v zavislosti od teploty,

. elementarne zloZenie koksu,

. straty uhlika v prchavych latkach,

. straty siry v prchavy ch latkach,

. vyhrevnost koksu a prchavej horlaviny a jej zdvislost od teploty rozkladnej desti-
lacie.

B W N

(%73

Pokusna &ast
Na pokusy sme brali zahusteny éierny lih z prev adzky jednej domécej celulézky. Su-
sili a praskovali sme ho pri 110 °C. ZloZenie lthu:
popol 38,0 %
organické latky 62,0 9%
NaOH + Na,CO, 9,8 9 (ako Na,O)

Na,S —
Na,SO, 7,98 %
C 35,97 %
H 3,96 9%
S 3,6 %

Rozkladné destildcia prebiehala v Zeleznej vzduchotesne uzavretej retorte, do ktorej
sa vkladal navaZok suSiny v porceldnovom tégliku. Retorta mala elektricky vyhrievany
plést, ktory dovoloval zahrievat aZ na 1000 °C. Veko retorty umoziiovalo odvod plyn-
nych ldtok mosadznou trubicou, ktord bola prostrednictvom Liebigovho chladi¢a pripo-
jend na kondenzaéni nadobku. Neskondenzovatelné plyny sa z kondenzaénej nddobky
viedli dalej do kalibrovaného plynojemu, kde bolo mozné zmerat ich objem. Pri pokusoch
sa rozkladné destildcia robila pri teplotach 230—950 °C, priéom bola retorta pri danej
teplote udrzovand vidy 45 minut.

Tab. 1 udava destilaény zvySok zisteny pri jednotlivty ch teplotdch. Stiéasne sme merali
objem neskondenzovatelnych plynov vznikajicich pri rozkladnej destilacii. Toto stano-
venie sme kvdli informécii urobili iba v troch pripadoch, pretoZe za podmienok v kotle
vietky oddestilované litky zostdvajt az do svojho zhorenia v oxydaénej zéne v plynnej
podobe a nie je teda z tohto hladiska rozdiel medzi splodinami kondenzujtcimi a nekon-
denzujicimi. Ako z tabulky vidiet, percento destilaéného zvysku so stapajucou teplotou
klesé velmi pravidelne. Pri 950 °C bola véaha destilaéného zvysku asi 2/3 vahy pévodného
vysuSeného vyluhu. Na prvy pohlad je to vela, ale ak odpocitame anorganické latky,
t. j. popol (38,0 %), dos.aneme zo straty Zihanim organické latky, ktoré si v tabulke
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uvedené pre vidSiu ndzornost po prepoéitani na pdévodny vysuSeny vyluh. MnoZstvo
neprchavej horlaviny ziskané takto z vyluhu je v dobrom stilade s vysledkami rozkladnej
destilacie ligninu, ktory poskytuje 57 9%, koksu [6].

Zvysky po tepelnom rozklade sme podrobili elementédrnemu rozboru, stanoveniu
uhlika, vodika a siry. Vysledky po prepoéitani na poévodny vyluh tak isto uvddzame
v tab. 1.

Tabulka 1
© i <] RS ~ & ;
4% |2.% | 5, |pEY | s B 8.2 L2 |d: |,
585 |35 | g5 |324 | 2R | £88 | 2R3 | B3 | iEg
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2xoz|EeRz| TS |8588| 985 | 985 | $u8 | E2g% | B=e
S8gS [P S| 52 |PooS| 280 | 223 | 325 | €.82<| 85~
82 |2eRE| P= | BERRE| °ok» RS ok> | 28=8E | SFPSYE
1’3‘;‘1’3}? 100 — | 62,0 35,97 | 3,96 3,6 3639,3 | —
230 96,83 58,83 | 34,28 | 3,50 3,2 3397,0 | 242,3
260 93,08 | 10,6 | 55,08 sy sy 3,2 — —
300 86,22 48,22 | 2945 | 2,18 3,1 2700,6 | 929,7
350 82,30 44,30 | 28,67 | 1,96 2,9 2655,9 | 983,4
400 80,76 4276 | 27,43 | 2,12 2,8 2450,1 | 1189,2
450 75,71 37,71 | 2540 | 1,33 2,5 | 2313,8 | 13255
500 73,61 35,61 | 24,62 | 0,96 2,3 2093,1 | 1546,2
600 — 16,0 | — 23,35 | 0,77 2,3 — —
700 72,66 34,66 | 22,10 | 0,52 1,8 1768,6 | 1870,7
900 72,28 34,28 | 21,84 | 0,54 — - —
950 66,99 | 188 | 28,99 | 19,72 | 0,53 1,8 1576,9 | 2062,4

Pri tepelnom rozklade je v destilaénom zvySku pri vySSich teplotdch obsah uhlika
najvyssi a obsah vodika najniZsi. Sira je vo vyluhu jednak vo forme organickych zlude-
nin, jednak ako anorganickd sira. Organicky viazané sira odchddza spolu so splodinami
rozkladnej destildcie, ako vidiet z poklesu celkovej siry v tabulke; obsah siranu v pévod-
nom vysusenom vyluhu 7,98 9, Na,SO, odpovedé obsahu siry 1,8 9,. Tato sira zostéva
aj po tepelnom rozklade pri vysSich teplotdch, zatial o ostatné organicky viazané sira
vypreché so splodinami rozkladnej destildcie.

Pokles zvySku po rozkladnej destildcii & mnoZstvo jednotlivych prvkov poéitané na
ich pévodné mnoZstvo v porovnani s mnoZstvom popola, ktoré ostdva konstantné, sme
naniesli na graf 1.

Po tepelnej stranke vysledky vyhrevnosti uvedené v tabulke ukazuju, Ze rozkladnou
destildciou tepelnd hodnota destilaéného zvysku, poéitand na pévodny vysuSeny vyluh,
klesé aZ asi na 40 9.

Zhodnotenie vysledkov

Obsah uhlika v sugine vyluhu na dne tavného kureniska ostdva vysoky, asi 50 9%,
povodne] hodnoty, hoci sufina ostdva dlht dobu pri teplote 900 °C, takZe strati vSetky
prchavé latky. Ak poéitame, Ze na redukciu 1 kg siranu treba 0,338 kg uhlika a Ze na
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1 tonu celuldézy ziskame 1250 kg suSiny éierneho ltihu s obsahom uhlika 35,97 9, desti-
laény zvySok vo vytavnom kurenisku je schopny zredukovat 820 kg siranu na 1 tonu
celulézy, ¢o je mnoiZstvo asi desatkrat vyssSie ako mmnoZstvo, ktoré prichddza do tvahy
v praxi. Tento vypoéet vSak plati iba z vylu ne chemického hladiska a neberie do iivahy
uhlik potrebny ako palivo na udrZanie teploty pri redukeii.

Z chemického hladiska je teda uhlik v destilaénom zvysku v nadbytku a netreba mat
obavy, Ze by mohol byt obsah uhlika prudkym suSenim alebo inym nevhodnym zédkrokom
zniZeny pod potrebnu hodnotu. Iné st vSak pomery po stranke tepelnej. Uhlik pritomny
vo vyluhu musi vystaéit aj na zahriatie tavného priestoru na potrebnu teplotu, ¢o vyZa-
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Graf 1. Ubytok zloziek v destiladnom zvy$ku po rozkladnej destilécii sulfitového vyluhu
v zavislosti od teploty.

————— zvySok po rozkladnej destildcii
— — — — uhlik v organickej latke
......... vodik v organickej latke
_______ popo]

duje prevaznu ast jeho mnoZstva. Preto nedostatok uhlika sa v &ernom luhu prejavi’
priméarne zniZenim teploty v tavnom priestore a nie zniZenim stupiia redukcie. Toto sa
objavi aZ sekundérne, ak sa pokusime zvysit teplotu kureniska zvySenym pridavkom
primérneho vzduchu, ktory potom moéZe spoésobovat vyhorenie uhlika do takej miery,
Ze sa to prejavi aj zniZenim reduké&ného stupna.

Z hladiska tepelno-technického vidime, %e zariadenie redukénej z6ny musi byt talé,
aby umoziiovalo do urditej miery (na povrchu) priame vyhorievanie uhlika z vrstvy ta-
veniny, pretoze podiel uhlika je vys§i ako jeho spotreba pri redukénych reakecidch. Sply-
nenie uhlika mé pokial mo#no prebehnut podla rovnice 2C + O, = 2CO, ¢im ziskame
horlavy plyn CO, ktory moZno dokonale spélit v oxydaénej zéne kureniska a tak spalo-
vacie teplo dokonale vyuZit. V pripade, Ze by uhlik nemohol vyhoriet vo vytavnom ku-
renisku, dostdval by sa v podobe nerozpustnych lidtok do taveniny a do zeleného hihu,
€o by viedlo k poruchdm prevadzky.
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Teoreticky idedlny predpoklad, %e tavny priestor pésobi len ako plynovy generitor,
v ktorom celé spalovanie pozostéva iba zo spalovania plynnych zloZiek nad vlastnou tu-
hou latkou gierneho lthu, a Ze v8etok fixny uhlik je spotrebovavany iba redukénymi reak-
ciami, nie je teda v praxi dosiahnutelny, pretoZe by mal za nésledok vysoké percento
nespéaleného a nevyuZitého uhlika, ktory by sa strécal z kiareniska spolu s taveninou
a zniZoval by parny vykon kotla asi o 30 %, aj keby sa vhodnou kon§trukeciou podarilo
v tavnom priestore udrzat dostatoénu teplotu.

Vyhorievanie uhlika priamo z tuhej latky je teda nevyhnutné, avsak iba v obmedzenej
miere, ktord je uréovand jednak teplotou povrchovej vrstvy (hrozi rozklad soli), jednak
mnoZstvom uhlika potrebného na redukciu siranu.

Suhrn

Za delom posudenia, ¢i koks vzniknuty tepelnym rozkladom vysuseného
¢ierneho vyluhu v redukénej zéne regeneraéného agregitu pri vyrobe sulfé-
tovej celulézy postacti na redukeiu pridaného siranu sodného, bola pokusne
vykonand rozkladn4 destildcia vysuSeného sulfdtového &ierneho vyluhu z jed-
ného ndsho zavodu. Pri teplote 950 °C vyprcha asi 33 9%, mnoZstva pévodne]
vzorky, t. j. asi 53 9, pritomnych organickych latok. ZvySok po rozkladnej
destilacii obsahuje asi 55 9, z pévodne pritomného uhlika a iba 14 %, z po-
vodne pritomného vodika. Vietka sira organicky viazans odchidza pri tepel-
nom rozklade v podobe prchavych splodin; destilaény zvySok obsahuje iba
siru, ktora bola vo vyluhu v podobe anorganickych soli. Z celkovej tepelne;j
hodnoty na prchavé splodiny pripadé viac ako polovica.

Za normalneho chodu regenera¢ného kotla obsahuje tavny priestor ovela
viac uhlika, ako treba na redukeciu siranu sodného. Rozhodujiicou spotrebou
uhlika v tavnom priestore je teda spotreba na spélenie pre udrzanie vysokej
teploty redukénej zény.

CYXAAd DECTUIIAINA CYJIBPATOBOI'O YEPHOI'O HIIEJIOKA

B. KYBEJIKA wmi., . XOMHOII
YccnenoBaTenbCKmit MHCTUTYT LIEJIIONO3HO NPOMBIIIIEHHOCTH B Bpatuciase

BrIBOABI

Ins Toro, urobpt ybemmrhbesa, Oymer s HDOCTATOYHBIM KOKC, ITOJy4eHHBIV TeMrepa-
TYPHBIM Pa3JIOZKEHMEM BBICYILIEHHOTO YEPHOTO IIeJIOKA B BOCCTAHOBMTEJILHOM 30HE
PETeHepanMOHHOro arperaTta IIpM BbIPaGoTKe Cyiab(aTHOM IIeJITI0J03bI, K ROCCTAaHOBJIE-
HUIO NIPMAAHHOTO CEPHOKMCIIOTO HATPMA, ObIIM NIPOBEAEHBI ONBITHI CYyXOi IeCTUIIALMMN
BBICYLLIEHHOIO Cylb(aTOBGro YEPHOro L[eJIOKa B OfAHOM M3 HAIIMX 3aBOJAOB. IIpu TeMre-
parype 950 °C ymneTyuuBaeTcsa OKOJIO 33 % KOnM4yecTBa IePBOHAYAJBLHONI NPOGBI, T. €.
rpubausnrentHo 53 % NPUCYTCTBYIOMNMX OPraHMYecKMX Berects. OCTATKM II0CHE CyXOit
LCCTUNJIALMM COAEpPXaT OK0J0 55 % NepBOHAYAJILHO MNPUCYTCTBYIOLIETO YIJIepoxa
u 14 % Bopmopoza. Bca cepa, KOTopas Bf3aHa B OPraHx4eckoil ¢hopme, mcyesaer mnpu
TEMIIEPATYPHOM Pa3JIOKeHMM B (QOpMe YJIETYYMBAIOIIMX COEAMHEHMII — OCTaTOK II0CJje
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JICCTUNJIALMN COJEPKUT TOJBKO Cepy, KoTopas Oblia B LIeJIoOKe B (hopMe HeEOpraHu-
Yeckux cojeit. VI3 obuiero TeMIIEPAaTypHOTO KOJMMYECTBa JIETydre BEIeCTBa COAEpPIKaT
Gonbllle ITOJOBUHEL

IIpu HOPMaJBHOM XOZ€E PETreHEPAIMOHHOIO KOTJIa COINEePIKMUT TaBfAlllee IMPOCTPAaHCTBO
ropa3no 6oJblie yriepoga, 4yeM ero TpebyeTrca K BOCCTAHOBJIEHWIO CEPHOKMCJIOIO HAT-
pns. OKOHYaTeJNbHasA IIOTPeOHOCTH yIjepona B IJIaBMJIBHOM IIDOCTPAHCTBE SABJISETCA
II09TOMY IOTPEOHOCTBHIO K CIMUTAHMIO M K IOAEPIKAHMIO BBICIIE) TEMIIEpaTypPbl B BOC-

CTAHOBUTEJNBbHON 30HE.
Iloctynuno B pemakumioo 8. XI. 1954

TROCKENE DESTILLATION VON SULFATSCHWARZLAUGE

V. KUBELKA jr., J. HOJNOS
Forschungsinstitut fiir die Zelluloseindustrie in Bratislava

Zusammenfassung

Zwecks Beurteilung, ob der Koks, der durch Wirmezerfall getrockneter Schwarzlauge
in der Reduktionszone des Regenerationsaggregates bei der Erzeugung von Sulfatzellulose
entsteht, zur Reduktion des beigefugten Natriumsulfates gentigt, wurden in einem unse-
rer Betriebe Versuche der trockenen Destillation trockener Sulfatschwarzlauge durch-
gefiihrt. Bei einer Temperatur um 950 °C verfliichtigen sich ungefihr 33 9%, der Menge
des urspriinglichen Musters, d. i. etwa 53 9, der anwesenden organischen Stoffe. Der
Riickstand nach der trockenen Destillation enthéilt ca. 55 %, des urspriinglich vorhandenen
Kohlenstoffs und nur 14 9, des urspriinglich vorhandenen Wasserstoffs. Der gesamte
organischgebundene Schwefel geht beim Wirmezerfall in Form fliichtiger Produkte
ab — der Destillationsriickstand enthélt nur jenen Schwefel, welcher in der Ablauge in
Form anorganischer Salze vorhanden war. Von dem gesamten Wirmewert enthalten
die flichtigen Bestandteile mehr als die Hilfte.

Bei normalem Gang des Regenerationskessels enthilt der Schmelzraum weitaus mehr
Kohlenstoff, als fur die Reduktion des Natriumsulfats erforderlich ‘st. Der entscheidende
Verbrauch an Kohlenstoff im Schmelzraum ist demnach der Verbrauch als Brennstoff
zur Aufrechterhaltung der hohen Temperatur der Reduktionszone.

In die Redaktion eingelangt den 8. XI. 1954
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