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ZANASENI ODPAREK NA CERNY LOUH V SULFATOVYCH CELULOSKACH

VACLAV KUBELKA ml. 3
Vyskumny dstav priemyslu celulozy v Bratislave

Cerny sulfatovy louh, jak odpads z vafaki nebo difusert sulfstové celulosky
obsahuje primérné 15—209%, susiny a 80—859%, vody. V tomto stavu je ne-
vhodny pro spalovani, které je podstatou regenerace chemikalii p¥i sulfitovém
zpusobu vafeni celulosy. Vysoky obsah vody znemoziiuje spaleni takového
vyluhu bez dodéni tepla zvendi.

Mnozstvi tepla potfebné k odstranéni vody z tohoto Fidkého roztoku je tak
velké, ze pii vstfiknuti fidkého louhu do topenisté se teplota plamene snizi
pod bod zipalnosti organickych litek ¢erného louhu, t. j. pod 500—550° C.
Za teplot nizsich nez je teplota zapalnosti hoflaviny probiha oxydace organic-
kych latek — tedy hofeni — velmi pomalu, tak Ze teplo pfi tom vyvinuté
nestadi ke kryti tepelnych ztrat, ohtati reakénich zplodin atd., zkratka plamen
uhasne.

Tento zjev je mozno si ovérit vypodétem: Vyhfevnost susiny ¢erného louhu
¢ini zhruba 3500 keal/kg, tedy asi 525 kcal/kg louhu o koncentraci 159, suSiny.
Teplo potiebné k odpaieni vody pritomné ve vyluhu éini zhruba 460 keal.
Ziskané teplo, t. j. asi 65 keal ohfeje hmotu vyluhu asi o 162° C pfi piedpokla-
daném specifickém teple organické latky 4 vodni pary 0,4 kcal/kg. DosaZena
teplota zhruba 262° C nestadi k zapaleni dalsi organické latky, a proto vyluh
nebude samovolné hotet.

Proto chceme-li, aby ¢erny louh pri regeneraci hofel sam bez pridavani
tepla zvenci, musime jej zahustit na takovou koncentraci, pii které hofenim
uvolnéné teplo i po odpafeni zbyvajici vody ohfeje veSkeré latky v topenisti
na teplotu vyssi, nezli je minimalni teplota zapalnosti organickych latek vy-
luhu. V praxi byva tato teplota kolem 1000—1200° C. Tim je dano i minimalni
potiebné zahu§téni ¢erného louhu, které podle praktickych poznatkt mé byt
asi 459, suSiny.
vat pro zahustovani zddné teplo z jiného zdroje, nezli je samotné spalovani
¢erného louhu. Normiélnim zahu§tovdnim v jednom stupni by se uvedena
tepelna bilance prakticky nezménila, spotfeba tepla na zahusténi a zahiati
paliva na bod zipalnosti by byla vyssi nezli teplo ziskané spalovanim. Proto
je nutno odpafovani provadét ve vicestupiiovych odparkach, kde se odpafovaci
efekt jednotlivych ¢lent seéita. Theoreticky by bylo mozno jednim kilogramem
pary odpaiit tolik kilogrami vody, kolik ¢lentt by méla pouzitd odparka.
V praxi se tento efekt riznymi ztratami snizuje a rovnéz podet ¢lentt odparky
je omezen nutnosti urc¢itého tepelného spadu mezi jednotlivymi ¢leny odparky.
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Nejhojnéji se pouziva v praxi odparek étyfclennych a Sesti¢lennych. Vykon
vicetlenné odparky, t. j. mnozstvi vody v kg, odpafené 1 kg normélni péary,
je uveden v tab. 1.

Tab. 1. MnoZstvi vody odpaiené 1 kg pary  jednollenné az Sesti¢lenné odparce

pocet ¢lenti i kg vody/kg pary
i

| 0.9

{ 1,76

2,50

: 3,23

| 4,05

i 4,8

SO WY =

Pro zahu$tovani ¢erného sulfatového louhu se vétSinou pouziva vertikdl-
nich dlouhotrubkovych odparek se ,,$plhajici blankou”, které pro svij vykon
nabyly zna¢ného rozsifeni ve v8ech odvétvich pramyslu. Tyto odparky, pouZi-
vané vétsSinou v Sestitlenu, jsou v8ak pomérné citlivé na slozeni odparované
tekutiny. Velmi snadno se na jejich topném povrchu usazuji téZce rozpustné
latky a tvori tak tepelné isolujici vrstvu, kterd velmi znatelné snizuje pro-
stup tepla sténou odparky a tim i jeji vykon.

I v provozu odparek v sulfatovych celuloskach se obéas objevuji zdvady
pusobené usazovanim vrstev pevnych latek na sténach odparkovych trubek
presto, Ze ¢erny louh obsahuje takika jen dobfe rozpustné sodné soli. Nanos
na sténach trubek dasto velmi rychle nartistd az Gplné uzavie otvor trubky
a vyradi ji tak zcela z provozu. Cisténi takto ucpanych trubek, které je mozné
jen vyvrtivanim, je velmi pracné a nakladné a na dlouhou dobu vytazuje
¢istény ¢len odparky z provozu.

Usazeniny, které se objevuji pfi odpafovani ¢erného louhu na sténach od-
parkovych trubek, mtzeme rozdélit na usazeniny organického ptivodu a na
usazeniny mineralni — inkrusty v pravém slova smyslu.

Jednou ze slozek ¢erného louhu, ktera ma znaény sklon k usazovéni na sté-
nach odparkovych trubek, je sulfatové mydlo, které neni dokonale rozpustné
v ¢erném louhu a dasto tvofi na sténdch odparkovych trubek mastné lepkavé
nanosy, které snizuji vykon odparky az o 5—109%,. Usazovani sulfdtového
mydla nastivd obvykle v odparce tam, kde vyluh dosahuje koncentrace
25—289, susiny.

Potizim, pisobenym usazovanim sulfaitového mydla, moZno snadno za-
branit zachycovanim sulfitového mydla po ¢asteéném zahuSténi céerného
louhu. Zavod ziskd tak znadéné mnozstvi dobfe prodejného sulfatového mydla
a automaticky si zvys&i vykon odparky o nékolik procent.
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Potize na odparkach pusobené sulfatovym mydlem se objevuji castéji jen
ve star§ich zavodech, kde se neprovadi jimani a zpracovani mydla. Modernéji
zatizené zavody tyto potize obvykle neznaji.

V nékterych piipadech se tvori na sténach trubek i po odstranéni sulfatového
mydla gumovité ¢erné usazeniny organickych latek. Jsou tvofeny organickymi
latkami éerného louhu, které zahfivanim pozvolna polymerisuji a stavaji se
nerozpustnymi, event. stykem s prili§ teplymi sténami trubek karbonisuji.
Tyto organické usazeniny se objevuji nejéastéji u odparek s vysokou teplotou
topné pary (protitlakych a pod.). U normalnich vakuovych odparek, které se
v sulfatkéch nejéastéji pouzivaji, je tento druh usazenin pomérné fidky, pokud
je postarano o privod vhodné pary pro vytapéni odparky. V zavodech, kde
obdas prichdzi na odparku prehfatd para anebo para o nestejné a silné koli-
sajici teploté, mtiZe se i tento druh usazenin stat vaZnym problémem.

Organické ,,pripecené,, usazeniny je mozno odstranit propiranim trubek
odparky horkou vodou, propirani v8ak musi byt provadéno véas a dokonale.
ZlepSenim cirkulace louhu v odparkovych trubkich (nucenou cirkulaci),
pouZivanim nasycené pary k topeni odparky a spravnou obsluhou odpafovaci
stanice je obvykle mozno tyto zavady odstranit dokonale.

Pri nevhodné vysoké teploté pary ucpavaji se obdas odparkové trubky

v

vyplni, kterd ma vyssi obsah mineralnich latek neZ odpafovany cerny louh.

My 7

Krystaly sodnych soli tvoii jakousi miiz v zatce uspavajici odparkovou
trubku, a kolem této m¥iZe jsou usazeny organické litky, eventualné piimo
¢erny louh, zahu$tény na vysoké procento susiny. Tato vypli se tvoli tim, Ze
se na sténach trubek usazené minerdlni inkrusty zménou teploty nebo jinym
zadsahem uvoliiuji a padaji v kusech nap¥ié odparkovych trubek a znemoziiuji
nebo alesponi zmensuji cirkulaci louhu v trubce.

Cerny louh pti nedostatedné cirkulaci nabyvé takové hustoty, ze uz vibec
neni schopen pohybu a ucpiva pak dokonale vnitini otvor trubky. Rovnéz
témto potiZim je mozno zabrinit zdsahem pfimo v odpafovaci stanici, zvyse-
nim cirkulace louhu a pod.

Vseobecné vzato, tvorbu organickych usazenin v odparkach je mozno ovlad-
nout upravou provozu odparky. Jinak je tomu u usazenin Cisté minerdlnich,
které se tvori z urditych soli pfitomnych v éerném louhu a jejichz tvorba je
podminéna Spatnou funkei ngkterého jiného useku vyroby, nikoliv pfimo
odpafovaci stanice.

Mineralni inkrusty, které se objevuji v sulfatovych odparkach, jsou puso-
beny bud znecistujicimi latkami, které ptrichdzeji do louhu z priddvaného
siranu sodného, vidpna, vytavovdnim vyzdivek tavnych peci a pod., jednak
jsou ptisobeny p¥imo v louhu pfitomnymi sodnymi solemi, jako na pi. siranem
sodnym.
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Nejobtiznéjsi pro provoz jsou inkrusty kiemicitanové, které povlékaji
v podobé neoby¢ejné tvrdych sklovitych povlakit vnitiek trubek. Tyto povlaky
maji velkou isola¢ni schopnost a jsou tak tvrdé, ze je vétSinou neni mozno
odstranit ani vrtanim, stejné jako neni mozno odstranit je chemickou cestou.
Tyto inkrusty jsou tvofeny z chemického hlediska hlinitokfemiditany sodnymi
se stalym pomérem AlL,Q,.28i0, a s ménicim se obsahem sodiku.

Kysliénik kfemidity, ktery je jednou z inkrustujicich sloZek, je vidy v urdité
koncentraci piitomen v ¢erném louhu. Dostava se doni v podobé mineralnich
latek ze dfeva, v podobé zneciSténin siranu sodného i vépna, vytavovinim
kiemicité slozky vyzdivkového materidlu tavnych komor a pod. Jeho obsah
v ¢erném louhu je v8ak do ur¢ité miry regulovan pfi kaustifikaci, kdy jej vdpno
srazi v podobé kifemiditant vapenatych, které odchdzi pak spolu s CaCO,
v kaustifikaénim kalu.

Kysliénik hlinity, ktery je druhou inkrustujici slozkou, dostava se do derného
loubu stejnym zptisobem jako kysliénik k¥emidity. Hlavnim jeho zdrojem vSak
byvaji vyzdivky tavnych komor. Na rozdil od SiO, vSak jeho koncentrace
v Cerném louhu neustale stoupa, nebot Al,O, ztstivd béhem celého cyklu
v podobé rozpustnych hlinitant sodnych a nesrazi se pti kaustifikaci pfidavkem
vapna. Z toho divodu se také zandSeni odparek kifemicitanovymi inkrusty
objevuje mnohdy az po mnoha mésicich provozu, kdy koncentrace kysliéniku
hlinitého stoupne na potfebnou vysi. Cisténi trubek zane$enych kiemiéitano-
vymi inkrusty je neobydejné nesnadné, ne-li takika nemozné. Jedinou pomoci
byva v mnohych pfipadech vyména zaneSenych trubek.

Zabranit témto inkrustacim je nesnadné. Nejlepsich vysledka bylo dosazeno
vyménou vyzdivkové hmoty tavnych peci. V posledni dobé hojné pouzivana
vyzdivka chromitova neuvoliiuje prakticky hlinik do taveniny, coz omezuje
nebezpeci téchto obtiznych inkrustaci na minimum.

Druhym typem inkrusti, které se na sulfatovych odparkach objevuji, jsou
inkrusty vapenaté. Jsou tvofeny prevazné uhli¢itanem vapenatym s pfimési
organickych litek. Vapenaté soli jsou zanaSeny do ¢erného louhu a tim do
odparek z kaustifikace. Inkrusty se tvori obvykle pfipouziti pfebytku vipna
v kaustifikaci tim, Ze se rozpu$tény Ca(OH), ve vafdku méni na méné rozpustny
CaCO,. Upravou provozu kaustifikace je mozno predejit tvoreni t&chto inkrustii.
Podminkou je dob¥e sedimentovany bily louh, ktery neobsahuje prebyteéné
Vapno.

Odstranéni vapenatych inkrust@ ze zaneSenych trubek je mozné vrtanim
anebo vypiranim trubek kyselinou. U nerezovych trubek je nejvhodnéjsi
kyselina dusiénéd nebo 2—49, kyselina solnéd. Pro normélni Zelezné odparkové
trubky se velmi dobfe osvédduje 15—209, roztok kyselého siranu sodného.
Tento roztok mé dostatednou rozpoustéei schopnost pro uhli¢itan vapenaty,
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nenapadd vSak odparkové trubky tak silné jako mineralni kyseliny. Je mozno
ho pripravit ze siranu sodného a kyseliny sirové a po upotiebeni je mozno jej
opét spotiebovat v sulfitce.

Vépenaté inkrusty se objevuji na sulfatovych odparkach velmiztidka, a to
jen pti douhotrvajicich poruchach v provozu kaustifikace.

Velmi zajimavymi s hlediska theoretického a v provozu sulfitek nejéastéji se
vyskytujicimi jsou vodorozpustné inkrusty. Tyto jsou tvofeny takika vyluéné
sodnymi solemi jako siran sodny, které maji p¥i vyssich teplotach ziporny
koeficient rozpustnosti. Inkrusty v podobé hnédych tvrdych ndnost se usazuji
z podatku ve slabé vrstvé na sténach trubek a snizuji velmi citelnd vykon
odparky. Jejich rist je v8ak tak rychly, ze nékdy jiz po 1—3 tydnech provozu
uplné uzaviou trubky odparky a tak ji vyfadi z provozu. Jakmile dojde
k dplnému uzavieni trubek, je mozno tyto vydistit uZ jen vrtdnim, které je
stejné nesnadné a namahavé jako vrtani vapenatych inkrusta.

Zabranit témto inkrustacim je mozno theoreticky:
a) sniZzenim stupné zahusténi vyluhu,

b) snizenim obsahu sodnych soli,

¢) snizenim teploty na odparce,

d) snizenim obsahu siranu sodného ve vyluhu.

Prvni dva z uvedenych zpiasobt jsou v praxi nepouzitelné, nebot by naru-
Sovaly cely provoz zavodu a znamenaly by zménu technologického postupu.
Rovnéz tieti zpusob je malo pouzitelny, ve vétsiné piipadi by vyzZadoval
prekonstruovani odparky. Prakticky je tedy mozno postupovat jen podle
bodu tfetiho, t. j. zvysit procento redukce upravou provozu regeneraéni pece
nebo kotle a tim sniZit obsah siranu sodného v ¢erném louhu. Tyto zdsahy.
alespoii u starSich typt redukénich peci, jsou mozné bez zvlaStnich nakladd,

Siranové inkrusty se neobjevuji u novych typt regenera¢nich kotlt, u nichz

vvr

se dosahuje takika stale redukce vyssi nez 909,.

Utvofené inkrusty, pokud zcela neuzaviely odparkové trubky, je mozno
pomérng snadno odstranit vyvafenim vodou, anebo pokud to konstrukce
odparky dovoluje, piepojenim téles odparky tak, aby na zanesené téleso pii-
chazel ¥idky vyluh, ktery vodorozpustné inkrusty pomérné lehce odstrani.

V tab. 2 uvddime sloZeni téchto t. zv. siranovych inkrusta.

Jak je z tabulky zfejmo, obsahuji inkrusty jen malé procento organickych
latek a zcela nepatrné mnozstvi soli jinych kovi nezli Na. Inkrusty jsou ve vodé
takika dokonale rozpustné. V dalsi tabulce je uvedena rozpustnost inkrustu
ve vodé, kyseling a louhu sodném p¥i normélni teploté i za varu.
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Tab. 2. SloZeni inkrusta vyvrtanych z odparky ¢erného louhu

‘ [ | 1T | [r
_ _ | . b
ztrata Zihanim 9,269, 7,639%, 25,579,
810, 0,919, 0,329, 0,629,
R,0, 1.189%, 0,169, 0,969,
Ca0 2,220, 0,669 0,499
MgO — 0,039, 0,35%,
Na,50, 68,709, 67,139 52,609,
Tab. 3. Rozpustnost inkrustt (5 g na 100 ml rozpustidla)
: 2
rozpustidlo ' rozpustnost pfi 20° C pri 100° C
! N
dest. voda 97,929, ) 97,459,
~ HCL i 96,369, i 98,019,
. 109, NaOH | 98,789, | 97,409,
!

V dalsi tab. 4 uvadime slozeni ¢erného louhu, o némz bylo zji§téno, Ze tvoii
siranové inkrusty a zaroven sloZeni tohoto louhu po zahu$téni na odparce.

Tabh. 4. SloZeni ¢erného louhu v g/l

I fidky louh f zahu§tény louh
susina 175,08 624,52
NaOH 7,88 . 39,90
Na,S 4.85 i 13,36
Na,CO, 16,95 i 57,60
Na,S0, 1,59 6,26
Na,S,0, 5,11 12,06

Na,S0, 16,10 56,91

Koncentrace siranu sodného v zahusténém Serném louhu, ktery je siranem
nasycen, jak je zfejmo z toho, Ze béhem odpafovani usazoval siranové inkrusty,
¢ini asi 57 g/l ¢ili 4,59,.

Rozpustnost siranu sodného i ostatnich soli pfitomnych v ¢erném vyluhu je
uvedena v tab. 5. Samozfejmé se jedna o rozpustnosti v ¢isté vodé. Rozpustnosti
soli, které maji v uréitém rozmezi teplot zdporny koeficient rozpustnosti v za-
vislosti na teploté, udava obr. 1.

Cerny louh uvedeného slozeni obsahuje asi 4,59, siranu sodného, zatim co
rozpustnost siranu sodného podle tab. 5 ¢ini jesté p¥iteploté 100° C pres 40%,.
Louh neni tedy zdaleka siranem nasycen a presto jiz vyluéuje siranové inkrusty
pii odpafovani.
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Tab. 5. Rozpustnost nékterych sodnych soli ve vodé (g/100 ml rozpustidla)

| §
PRIt | Na,N0, NaOH Na,$ N2,80; | Na,S,0, | Na,CO,
0 4,86 96,82 11,6 13,74 50.60 7,00
5 6.08 99,23 8,90
10 8,92 101,03 15,46 19,16 59.61 12,08
15 13,07 105,23 _ 16,43
20 18,90 108,83 18,27 26,22 70,05 2215
25 27.95 113,23 29,36
30 10,92 118,43 22,72 35,30 $2.85 39.22
32,48 49,72
35 19,01 124,03
40 18,30 128.83 28,34 37,19 102,78 48,87
50 46,60 144,84 31,46 34,79 164,29 47,49
60 45.32 157,64 39.11 32,65 191,96 46,43
70 144,18 44,18 30,63 223,27
80 4333 314,08 149,18 28,99 230.85 45,37
90 12,62 27.78
100 42119 338.88 26.98 45,16
110 12,05
F120 11,91 364,01 i
130 41,91 ;
140 42,05 392,10
160 1276 124,11
180 43,90 464,12
190 496,12
200 1518 ,
220 16,31
240 4774
9
50 A
40 1

Na, SO,
N \ .
20 A

10

L A

0 50 100 150 200 °C

.....

rozpustidla.

Vyluéovani siranovych inkrusti neni zptisobeno dosazenim hranice rozpust-
nosti siranu ve vodé, nybrz v prvé fadé vlivem pfitomnosti ostatnich sodnych
soli v roztoku, které snizuji rozpustnost siranu v poméru, ktery je urcovan
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koncentraci volnych ionti sodiku v roztoku. Jaky vliv md pfitomnost volnych
Na iont v roztoku na rozpustnost siranu sodného, udavs tab. 6.

Tab. 6. Vliv pfitomnosti iontt sodika na rozpustnost Na,SO, v gmol/1000 ml vody

|
piidavek iontit rozpustnost Na,SO; v mol pfi |
Na mol
20° C 50° C | 110° C

' |
0 1,33 ‘ 3,28 2,96
0,1 1,152 3,239 i 2,769
0,2 1,008 2,917 2,596
0,3 0,8826 2,756 2,440
0,4 i 0,7866 2,610 2,297
0,5 i 0,7028 2,473 2,166
0,75 i 0,56431 2,176 1,884
1,0 0,4335 1,930 1,654
1,5 0,2932 1,546 1,300
2,0 0,2119 1,264 1,054
3,0 0,1255 0,8958 0,7302

Z tabulky je zfejmo, zZe pfidavek sodnych soli pisobi na rozpustnost siranu
sodného velmi silné. Pti koncentraci 23 g iontu Na v 1 litru klesa rozpustnost
siranu asi na étvrtinu ptivodni hodnoty. Cisla v této tabulce jsou ovsem theore-
ticka; nebot vyjadiuji jen koncentraci volnych Na iontd v roztoku. Snizovani
rozpustnosti soli o stejném kationtu je v8ak vzajemné, takze smiSenim roztoku
dvou soli o stejném iontu snizi se v prvé fadé disociadni stupeii obou soli.
Koncentrace volnych iontd v roztoku neodpovidé pak koncentraci soli. Proto
podle této tabulky neni mozno prakticky stanovit rozpustnost siranu sodného
v ¢erném louhu zndmého slozeni.

Pro kazdy roztok, nasyceny ionisovanou soli, plati pro uré¢itou teplotu vztah:
[A]l x [B]=p,

kde p nazyva se produktem rozpustnosti. Podle tohoto vztahu, stoupa-li
koncentrace iontu 4 (na pf. priddnim jiné soli o spoleéném iontu A4), klesa
v roztoku Gmérné koncentrace iontu B, tedy vlastné koncentrace pivodni soli.
Jelikoz se jednd o nasyceny roztok, znaéi to, Ze po p¥idani soli o spoleéném
iontu ¢ast pivodni soli vypadne z roztoku. Produkt rozpustnosti soli pro kazdou
teplotu je moZno vypodist z koncentrace soli v nasyceném roztoku za dané
teploty.

Tyto vztahy plati pfesné jen pro tézce rozpustné soli. Pro nas hruby vypodet
viak zanedbavame nepfesnosti pisobené velkou rozpustnosti Na,SO, a pouzi-
jeme tohoto postupu k p¥ibliznému vypoétu rozpustnosti siranu sodného v cer-
ném louhu daného sloZeni. V dalsi tabulce je pro informaci uveden vypocéteny
produkt rozpustnosti siranu sodného p#i riznych teplotach.
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Pro zjednoduseni vypoctu rozpustnosti siranu sodného budeme predpokls-
dat, %e vSechny ostatni sodné soli jsou piitomny v derném louhu jen jako
uhli¢itan sodny. Toto zjednoduSeni zna¢éné ulehéi vypocet a je prijatelné,
nebot hlavni podil anorganické slozky cerného louhu je tvofen pravé uhlidi-
tanem sodnym.

Piepoditanim vSech sodnych soli Fidkého louhu (jak je uvedeno v tab. 4)
na Na,COj, ziskdme roztok o sloZeni 38,77 g/l Na,CO,, 16,10 g/l Na,SO,.

Zahu$ténim tohoto roztoku z pivodnich 175 g/l na 640 g/l susiny stoupne
koncentrace siranu na 60 g/l a sodnych soli pfepoéitanych na uhli¢itan na
141,8 g/l. Jelikoz v ¢erném louhu zahusténém na 509, susiny je jen polovice
jeho vahy vody, v které se mohou soli rozpustit, zvysi se vlastné koncentrace
na dvojnasobek. Molarni koncentrace siranu sodného je tedy 0,845 mol/l
a uhli¢itanu sodného 2,296 mol/l. Produkt rozpustnosti siranu vypocte se pak
dle vztahu:

p = (2[COz] + 2[S0,]1)%. [SO,]

a ¢ini v tomto pripadé 33,35. Jak je zfejmo z tab. 7, je tento roztok p#i teplotach

Tab. Produkt rozpustnosti Na,SO, pii rtiznych teplotéach

teplota produkt rozpustnosti
0 0,03999

10 0,2477

20 2,354

30 23,89

40 39,31

50 35,30

60 32,47

70 30,09

80 28,37

90 27,00
100 26,20
110 25,93
120 25,66
130 25,66
140 25,93

nad 50° C siranem presycen. Prakticky to znamena, Ze jsou didny vSechny
predpoklady k tvofeni siranovych ndnost v trubkach odparek pii zahustovani
uvedeného éerného louhu.

Piedpoklddame-li, Ze teplota v poslednim ¢lenu odparky nepiekroci 100° C,
je mozno timto zpusobem vypoéist maximalné pfipustnou koncentraci Na,SO,
pro uvedeny cerny louh. Vypoétend koncentrace ¢ini 0,720 mol Na,SO,/l &ili
51,0 g/l ¢erného louhu s obsahem vody 509, anebo 13,95 g/l ¢erného louhu
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o obsahu susiny 175 g/l. Hodnota tato odpovida koncentraci 7,979, Na,SO,
na suinu ¢erného louhu. Tento vysledek zhruba souhlasi s hodnotami zndmymi
z praxe, podle nichz obsah siranu sodného nem4 prekroéit 69, na susinu éerného
louhu.

Co se tyce slozeni inkrustu, tedy pevné fize, kterd se vyluéuje z nasyceného
roztoku pfi zahfivani, mazZeme si rovnéz uéinit uréity theoreticky predpoklad.
Siran sodny ve smési s uhli¢itanem sodnym tvoii v pevné fazi tuhy roztok.
Pfi vyluovani krystal z nasyceného roztoku téchto dvou soli pii teploté
nad 35° C nevyluéuje se siran a uhli¢itan v libovolném pom&ru, nybrz v podobé
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Obr.  Zavislost rozpustnosti smési siranu a uhli¢itanu sodného ve vodé n

teploté.
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tuhého roztoku 2Na,S0,.Na,CO,, a slozeni tekuté faze se plynule méni aZz po
urditou hraniéni hodnotu. Na obr. 2 je uveden diagram rozpustnosti smési
siranu a uhli¢itanu sodného pfi raznych teplotach. V grafu znaéi plocha ohra-
nitend ABQP koncentrace a pomeéry, kdy se z nasyceného roztoku vylucuje
Na,S0,.10H,0, plocha PQSFG oznaduje sféru vylucovani krystalické sody —
Na,CO0,.10H,0, plocha BCUP teploty a koncentrace, kdy se vylucuje bezvody
Na,S0,, plocha TVDE oznacuje sféru vyluéovani Na,CO;.H,0 a koneéné
plocha RUVTSQ poméry, pii nichz z nasyceného roztoku vypadava tuhy
roztok 2Na,S0,.Na,CO,. V diagramu nakresleny bod X ukazuje sloZeni
derného louhu uvedeného v tab. 4 po prepocteni vSech sodnych soli na uhli¢itan
sodny. Z polohy bodu X, ktery lezi nad plochou oznacujici nasyceny roztok, je
mozZno usuzovat, Ze uvedeny ¢erny louh je piesycen sodnymi solemi a Ze tedy
inklinuje k uklddéni siranovych inkrustt a Ze usazené inkrusty budou mit
slozeni 2Na,SO,.Na,CO,, tedy asi 73%, Na,SO, v anorganickém podilu. Tento
pfedpoklad souhlasi velmi dobfe s nilezem uvedenym v tab. 2. Bod Y v dia-
gramu udava maximalni pfipustnou koncentraci siranu sodného v daném der-
ném louhu. Podle grafického odeéteni ¢ini maximalni pfipustné mmnozstvi
siranu 7,61%, na suSinu ¢erného louhu. Tento vysledek souhlasi rovnéz velmi
dobfe s vypoltenym vysledkem i s praktickymi poznatky.

Tato prace neméla byt fysikalné-chemickou studii o rozpustnostech siranu
sodného, nybrz méla za kol dokazat, Ze na zakladé normalniho chemického
rozboru ¢erného louhu je mozno v provozu alesponn pfiblizné zjistit chovéni
louhu na odparkdch, coz umozni predem provést Gdinna opatieni, ktera za-
brani snizeni vykonu odparky zptisobenému inkrustacemi, eventudlné i prac-
nému ¢isténi.

Technicka kontrola v sulfitce obéasnym tplnym rozborem c¢erného louhu
a vypoétem rozpustnosti siranu sodného v ném podle daného schématu se
miZe presvédéit o tom, zda nehrozi za okamzitého provozu nebezpedi inkrustaci
na odparce, a mize vias, jeité dfive, nezli se potize objevi v provozu odparky,
udinit potfebna opatieni.

Souhrn

V' provozu sulfatové odpaiovaci stanice se obcas objevuji potize a zavady,
pusobené inkrustacemi. V praci jsou probrany jednotlivé druhy inkrusti.
které se objevuji na odparkich sulfatovych ¢ernych louhtt a probrano jejich
slozeni, tvorba i zadbrana proti nim a zpusoby ¢isténi.

Nejcéastéjsi formou inkrustd jsou usazeniny vodorozpustnych latek, t. zv.
inkrusty siranové. Tyto se vyluéuji z derného louhu vlivem sniZeni rozpustnosti

siranu sodného, ptisobeného pfitomnosti jinych sodnych soli, a vlivem zvySova-
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ni teploty, nebot Na,SO, ma zaporny koeficient rozpustnosti. Tyto inkrusty
jsou tvofeny obvykle tuhym roztokem 2Na,SO,.Na,CO,, ktery se vyluéuje
z roztoku nasyceného siranem a uhli¢itanem sodnym za teplot nad 35° C. Je
uveden hruby zptisob vypoétu i grafického zhodnoceni, na zakladé néhoz je
mozno pro kazdy éerny louh uréit jeho sklon k tvorbé siranovych usazenin.
Vypocet je mozno provést na zdkladé rozboru ¢erného louhu, a to podle obsahu
Na,SO,, Na,CO;, NaOH, Na,S, Na,S0, a Na,S,0,.

Jako hraniéni hodnota obsahu siranu sodného pro ¢erny louh uvedeného
sloZeni a pro teplotu odparky 100° C je udavan obsah 7—89, Na,SO, na susinu
vyluhu. Pro praktickou potiebu, kdy je nutnd urcitd bezpecénost, je mozno
pocitat s maximalni pfipustnou koncentraci asi 69, Na,SO, na susinu ¢erného
louhu.

3AHOHIEHME BBIDNAPOK IJId YEPHOrO IIEJNOKA B CYJb®PATHBIX
NEJJJIO3HBIX 3ABOJAX

BAIIJIAB KYBEJIKA

Hay4yHo-McciefoBaTeNbCKMUIT MHCTUTYT LUEJJI0J03HOM IIPOMBIILIJIEHHOCTH,
Bpatucinasa

BbIBOABI

B mpomusBozacTBe Cynb(gaTHOI BBINAPHOjI CTAHLMM NOABIAIOTCA BPeMeHaMmu 3aTPynh-
HEHMA U TPEenATCTBUA, BbI3BaHHbIe MHKpPycTauuamyu. B pabore paccMaTpuBalOTCA OT-
IeJbHbIE COPTa HakuIel, o0pa3yMLMXCA Ha BbINapKax IJIA CyJdb(aTHBIX YEPHBIX
1é0K0B. Pa3zobpanbl Ux cocras, o6pa3oBaHye, 3aLUTa [IPOTUB HUX ¥ CIIOCOOBLI OYMCTKMU.

Yame BCEro BCTPEYAIOTCA HAaKUIIM BEL[ECTB PAaCTBOPUMBIX B BOJl€; 3TO — CyJabdaTHbIe
Hakuny. OHM BBIZENAIOTCS M3 YEPHOTO I11EJI0KA BCJIEACTBME IIOHMKEHUA PACTBOPMMOCTHM
CEePHOKMCJIOTO HATPHUA, KOTOPOE BBIZBAHO IIPUCYCTBMEM APYIMX COJIE) HAaTPUA ¥ IIOBBI-
LIeH)MEeM TEMIIepaTyphbl, TaK KaK TeMIIEpaTypPHbI K03Q(MUIMEHT pPacTBOPMMOCTH
Na2S04 oTpuuaTesNbHbI. PaccMaTpMBaeMble HAKMIIM COCTaBJAET Yallle BCEro TBEPABI
pactBop 2Na2SOs.Na2CO03, KOTOPhI OCaxkKpaeTcs M3 PAacTBOPA, HACHILIEHHOrO CEpPHO-
XMCIBIM HATPMEM J YIJIEKUCJIBIM HATPMEM [Ipu TeMmieparType cBblure 35°. IIpuBopATCA
¢1oco6 mpMGIM3NTENBHOTO BBIYMCIIEHUA M METOX rpadouyecKoi OLeHKM, Ha OCHOBaHUU
KOTOPBIX BO3MOXKHO OIIPEAENATE CKJIOHHOCTHL JIIOGOT0 Y4EPHOTO LIEJ0KAa K 06pa30oBaHMIO
cyabdaTHbIX Hagumeit. Pacyer BO3MOIKHO NPOM3BOAUTL Ha OCHOBAHMI aHanu3a dYep-
HOTO IIEJIOKA, MMEHHO IO COJEepzKaHMI0 NazSOy4 Na2COsz, NaOH, NasS, Na2SO3, NazS203.

IIpefesnbHOE COZepIKaHMe CEPHOKMCIOTO HATPMA [JA YEPHOro IIEI0KAa AAHHOTO CO-
cTaBa M AJA TeMIlepaTypbl BbInapky 100° — mamo 3HauenmeMm T7T—38 % Na2SO4 OT cyXoro
BelllecTBa IIEJOKa. JJIA MPaKTUYECKMUX LieJieil MOKHO CYMUTATh MaKCUMAJBLHOM NOIIYCTH-
MOJ KOHIIEHTpaumeil cojep:Kanme OKoJo 6 % Na2SO; OT CyXOoro BelljecTBa 4YEPHOTO
11éJI10KA.

ITonyyeHo B pepakumm 21-ro anpensa 1954 r.
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INKRUSTIERUNG DER SCHWARZLAUGEKOCHER IN DEN BETRIEBEN
DER HERSTELLUNG VON SULFATZELLSTOFF

VACLAV KUBELKA jr.
Forschungsinstitut fur Zellulose in Bratislava

Zusammenfassung

Im Betriebe der Sulfatkocherstation machen sich 6fters Schwierigkeiten und Mingel
bemerkbar, die durch Inkrustierungen der Kocher verursacht werden. In der vorliegenden
Arbeit werden die einzelnen Arten der Inkrustierungen behandelt, die sich an den Kochern
der Sulfatschwarzlaugen bemerkbar machen, ferner werden die Zusammensetzung dieser
Inkrustierungen, deren Bildung, deren Verhiitung und die Art und Weise ihrer Entfernung
besprochen.

Die héufigste Art der Inkrustierung sind Abscheidungen wasserloslicher Stoffe, die
sogen. Sulfatinkrustierungen. Diese scheiden sich aus der Schwarzlauge unter dem Ein-
fluss der Erniedrigung der Loslichkeit des Natriumsulfats aus, verursacht durch die
Anwesenheit anderer Natriumsalze und durch die Temperaturerhéhung, denn Na,SO,
besitzt einen negativen Loslichkeitskoeffizienten. Diese Inkrustierungen sind tblicher-
weise gebildet aus einer zihen Losung 2Na,S0,.Na,CO,, welche sich abscheidet aus ciner
mit Natriumsulfat und Natriumkarbonat gesittigten Lésung bei Temperaturen iiber
35° C. Es wird ein annitherndes Verfahren der Berechnung und graphischen Bewertung
angefiihrt, auf Grund dessen es moglich ist, fur jede Schwarzlauge die Neigung zur Bildung
von Sulfatabscheidungen zu bestimmen. Diese Berechnung kann durchgefithrt werden
auf der Basis einer Analyse der Schwarzlauge, und zwar nach dem Gehalt an Na,SO,,
Na,CO;, NaOH, Na,S, Ng,S0, und Na,S,0,.

Als Grenzwert des Gehaltes an Natriumsulfat fur Schwarzlauge der angefiiirten Zu-
sammensetzung und fiir eine Temperatur des Kochers von 100° C wird ein Gehalt von
7—8% Na,S0, auf den Trockengehalt der Ablauge angegeben. Fiir den praktischen
Gebrauch, wo eine gewisse Sicherheit erforderlich ist, kann man mit einer maximalen
zulii.ssigen Konzentration von cca 69 Na,SO,, auf den Trockengehalt der Schwarzlauge
rechnen.

In die Redaktion eingelangt den 21. IV 1954
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