
ISSM 0033·1155



44 ПРОМЫШЛЕННАЯ ЭНЕРГЕТИКА N2 J 1, 2012

Технология теплоты в гидрохимическом способе регенерации

химикатов производства сульфатной целлюлозы

Казаков В . Г . , доктор техн . наук , Лукан и н П . В . , канд. техн. наук ,

Смирнова О . С . , инж .

Санкт-Петербургский государственный технологический университет

растительных полимеров

Рассмотре н способ гидротермального получении хи м и катов в процессе п роизводства

сул ьфатной пеллюлоэы . Прсдстанлсна при н uи п иальная схема и дан анал из технологии

теплоты производства сульфатной целлюлозы , суть которой заключается 8 выводе орга­

нической составляюшей из черного шелока путем его автоклавной карбон изации дымо­

выми газами , ОТХОДЯШИ~Ш из извссгере генерационной печ и , в присутстви и антрахинона

при температуре 80- 90 о с.

Ключевые слова : технология теплоты , черный шелок , целлю..лоза , .лигнин , выпаривание,

эксергетически й КПП. регенерация хи м икатов,

Технологическая древесина служит сырьем

для получения целлюлозы. Она содержит

примерно в равных частях целлюлозу и лиг­

нинсодержашие соединения . Поэтому есть воз­

можность получения из древесины не только

целлюлозы, но и возобновляемого топл ива

на основе ли гн инсодержаших соединений . В

настояшее время эти соединения сжигают в

ЖИДКО~1 виде, а полученные пар и электро­

энергию практически полностью используют

для собственн ых нужд. Рассмотрим техноло­

гическую систему производства сул ьфатной

целлюлозы как термодинамическую систему.

Термодинамическими исследованиям и 11]
установлен эксе ргетический КПД технологии

теплоты действуюшего производства сульфат­

ной целлюлозы 48 %. Такой низки й КПД

обусловлен технологическим процессом реге­

нерации хими катов при получении сульфат­

ной целлюлозы. КПД этого процесса - lб,7 %
при подводе 94 % эксерги и от всей подведен­

ной эксергии в технологический проиесс .

С точки зрения энерго потреблен и я ре ге ­

нерация химикатов определя ется следующими

технологическими процессами : выпари вания

че рного шелока, сжиган ия шелока в содоре­

генерационном котле и регенерации извести.

Регенерация извести, реализованная в барабан­

ной печи, является в процессе регенерации хи­

микатон вспомогательной операцией , В балансе

эксергетических потоков производства сульфат­

ной целлюлозы регенерация извести составляет

менее 8 % подведенной эксергии, поэтому в

настояшей статье не рассматривается ,

Н изки й эксергетический КПД процесса

регенерации химикатов , который определяет

и низкий эксергетичес к и й КПД производства

сульфатной целлюлозы в целом, характере н

для процесса в содорегенсрацион ном котле

(С РК). КПД этого процесса составляет 43 %

при 70 % эксергии от всей подведенной эк­

сергни в технологический процесс . Поэтому

усилия зарубежных и росс ийских специали ­

стов направлены на совершенствование про­

иесса в С РК.

Кардинальным решением данной пробле­

мы является исключение этого энергозатрат­

но го и экологически опасного процесса из

технологической цепи . И звестны [2, 3] сл е­

дующие преимущества технологического про­

иесса бсз СРК по сравнению с традицион­

ным методом :

более высокий эксергетический КПД

энергетического котла по сравнению с СРК;

получение экологически безопасного топ ­

ли ва с высокой теплотой с горания ;

дешевизна способа , пос кольку стоимость

энергетичес кого котла в 4 раза меньше , чем

СРК;

более безопасная эксплуатация оборудова­

ния - не образуются расплавленные сол и,

которые создают опасность взрыва при кон ­

такте с водой .

В настояшей статье рассматривается спо­

соб гидротермального получения химикатов в

проиессе произволства сульфатной целлюло­

зы [4]. На рис . 1 представлена предлагаемая

принципиальная схема технологии теплоты

проиэводства сульфатной целлюлозы . Суть ее

заключается в выводе органичес кой состав­

ляюшей из черного шелока путем его авто­

клавной карбонизации дымовыми газами , от­

холящими из известерегенерационной печи

(И РП), в присугствии антрахинона при темпе­

ратуре 80 - 90 ' с. По данным [5], выход орга ­

ники В этих условиях может достигать 70 %.
После фильтрации суспензии получают

два продукта: органику - в основном в виде

л и гнина и л и гнинсодсржаших соединений и

карбонатный шелок . Л и гнин после гранули -
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Рис . 1. Принпипиальная схема технологии теплоты в процессе регенерации химикатов

рования используют как экологически чистое

энергетичес кое топл иво . Маточный раствор

органических соединен ий черного шелока

выпаривают в выпарной установке до со­

стоя ния, близкого к насыщенному по соло­

сульфатным СОЛЮ!. далее черн ый щелок

подвергают концентрированию с выделением

солосульфатной смеси в небольшой ветви со­

довой выпарки . Есть все основани я полагать ,

что вместе с содосульфатной смесью выде­

ЛИТСЯ до 60 % оставшейся в растворе органи ­

ки , которая может быть использована в ка­

честве топлива в восстановительной печи

при восстановлени и сульфата натрия в суль-

фил, а также в процессе регенерации извес­

ти . Маточный раствор солосульфатной смес и

направляют на карбонизацию.

Отличия предлагаемой схемы тепловой пе­

реработки черного шелока от существующей :

ввод новой технологической операци и ­
автокла вной карбонизации черного шелока с

целью вывода из процесса ли гнина и других

органических соединений и их гранулирования ;

вывод из технологического процесса СР К;

увеличен ие числа ступеней выпаривания

концентрируюшей выпарки ;

замена суперконцентраторов перед СРК

второй стадией выпаривания с выделением
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Рис . 2. ПРЩШИПИ3.1ьная схема и температурный режим первой (а) и второй (6) стадий концентрирования выпарной батареи

солосульфатной смеси в трех- , четырехсту­

пснчатых вы парных установках;

восстановление сульфата натрия в суль­

фид натрия в восстановительной печи, где в

качестве топлива может быть использован

выделенный из раствора лигнин .

Как видно, новая технология теплоты про­

изводства сульфатной це,1ЛЮЛОЗЫ может быть

освоена путем несложной реконструкции дей ­

ствующей технологической схемы. действи­

тельно, к принципиально новым технологиче­

ским операциям следует отнести автоклавны й

процесс с получением гранулирован но го про­

дукта и з органических соединений и восста­

новление сульфата натрия до сульфида на­

трия. Автоклавный процесс протекает при

70 - 80 'С и, таким образом, не требует до­

пол нительных затрат энерги и. Восстановле ­

ние сульфата натри и до сульфида - энло­

термический процесс . И з анализа общего

баланса эксерги й вэаимодействуюших пото­

ко в в технологии сульфатного произволства

установлено, что затраты эксерги й в процес­

се восстановлении сульфатов натрия до сул ь­

фидов составляют менее 4 %. Такой процесс

может быть организован в небольшой вос­

становительной печи .

Остальн ые технологические операции ,

связанные с выпариван ием раствора , можно

реализовать на основе реконструкции дейст­

вующих выпарных установок . П олученный

гранулированный продукт и з органически х

соединений может быть использован не

только как высококалорийное экологичес ки

чистое топливо, но и как хи мическое сырье

или в их комбинации . Окончательное реше­

ние принимается на основе изучения потре­

бител ьской иены и спроса на этот продукт.

Поскольку в новом процсссе ре генерации

химикатов процесс в СРК заменяется про­

цессом выпаривании , рассмотрим эту техно­

логическую систему как термодинамическую.

Сопутствующие процессы восстановления

сульфата н атрия в сульфид натрия и регене ­

раци и извести являются вспомогательны м и

операциями , По затратам эксергии они не

определяют степень термодинам ического со­

вершенства систем ы регенерации химикатов

в целом вследствие их малости , поэтому в

настоящей статье не рассматриваются . Про­

анал изируем две стадии выпаривания черно­

го шелока .

На первой стадии выпаривания осуществ­

ляется кон центрирован и е шелока до н асыще­

ния солей . Структура выпарной батаре и с

указанием температурного режи ма показана

на p IIC. 2, а. Выпарная установка оформлена

в виде десятиступенчатой выпарной батареи

смешанного тока с контактными теплообмеи ­

инками пленочного типа . Схема выпарной

батареи : /0 - 1 п - 9- 2 п - 8 - Зп - 7­
4 п - 6 - карбонизация - 5 п - 6п - 7 п ­
8 п - 9 п - 1 - 2 - 3 - 4 - 5. Здесь цифрами

обознач ен ы номера корпусов выпарного ап ­

парата , а цифрами с индексом " п" - номе­

ра подогревателей . Выч исления эксергетиче-
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Процесс Номер процесса I!.eЧJ" ГДжjт . 100 I!.equocnp" ГДжjт . 100 у, 11 (.;, %

I 137,84 131,81 0,13 95

2 94,32 88,1 1 0,09 93

3 87,84 81,31 0,08 92

4 75, 19 69,41 0,07 92

5 72,04 65,72 0,07 91

6 69,37 63,07 0,06 91

7 53,50 47,88 0,05 89

8 38,89 35,18 0,04 90

9 27,66 24,18 0,03 87

Выпаривание , 10 15,53 12,60 0,02 81
г -я стадия 11 58,51 - 0,05 -

12 6,57 6,27 0,01 95

13 1,26 1,1 6 0,00 93

14 0,95 0,92 0,00 97

15 1,01 0,95 0,00 94

16 2,21 2,08 0,00 94

17 6,66 5,92 0,0 1 89

18 18,02 16,14 0,02 90

19 , 15,80 14,40 0,0 1 91

20 16,70 15,29 0,01 91

Всего 799,87 682,40 0,73 85

21 105,43 87,94 0,10 83

Выпаривание с
22 61,37 49,49 0,06 81

выделе н ием со- 23 59,47 43,83 0,05 74
лей , 2-я стадия 24 56.66 - 0,05 -

25 15,09 12,64 0,01 84

Всего 298,02 193,90 0,27 65

Итого 1097,89 876,30 1,00 80

ских характеристик проиессов выпари вания столбце соответствуют отдельным элементам

выполнены на основе метода приращения при реализации процесса вы паривания:

эксергий [1]. Резул ьтаты обшего эксергетиче- \ - 10 - процессы выпаривания раствора со-

ского баланса процесса технологии теплоты в ответственно в корпусах 1- 10; 11 - про-

производстве сульфатной целлюлозы по пред- цесс передачи теплоты пара корпуса 10 в

латаемому способу приведсны в таблице. Об- конденсаторе ; 12 - 20 - процессы соответст-

шая затрачен ная эксергия в системе Ез.общ венно в подогревателях 1п - 9 п ; 2\ - 23 -

составляет 1097,89 ГДжjт. процессы выпаривания раствора в корпусах

В таблице приняты следуюшие обозначе- 1- 3 второй стадии выпаривания ; 24 - про-

ния : деqзi' деqвоспрi - приращение затрачен - иесс передачи теплоты пара корпуса 3 в

ной и воспринятой эксергии в проиессе те р- конденсаторе ; 25 - проиесс в подогревателе.

мического взаи модей ствия в i-M элементе , Следует отметить особенность выпарива-

кВт; У; - доля затрачен ной эксерги и в i-~I II И II черно го шелока по предлагаемой схеме .

эле м е нте от обшей затраченной эксергии в После корпуса 6 выпаривание раствора про-

системе; t1 ei - эксергетический КПД i-ro и сходит в присутстви и н ебол ьшого количест-

элемента. Численные знач ения во втором на органических веществ, что положительно
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отражается на процессе выпаривания по за­

грязнениям вторичного пара . В предл агаемой

схем е выбран вариант процесса без рецирку­

ляции черного шелока. Нет никаких ограни­

чений по закреплению исходного после вар­

ки раствора до концентрации 29 - 30 % по

абсолютно сухому веществу (а.с.в .) крепким

раствором концентрируюшей выпарки. как это

принято в сушествуюших схемах выпаривания .

И з таблицы видно , что практически все

процессы первой стадии выпаривания харак­

теризуются очень высоким 'l e (90 -;. 97 %).
Эксергетический КПД всего процесса выпа­

ривания п е р вой стади и равен 85 %, что су­

шественно ниже 'l e составляющих его эле­

ментов . Это связано с отводом 7 % эксерги и

теплового потока пара корпуса 10 в окру­

жаюшую среду . Использование этой теплоты

мя нагрева технологичес ких растворов позво­

лит существенно повысить эксергети чес кий

КПД процесса выпаривания первой стадии .

И з материального баланса следует , что на

второй стадии выпаривания вылеляется 15 %
обшей выпаренной воды. Конструктивно вто­

рая стадия выпаривания оформлена в виде

выпарных аппаратов с принулительной цир­

куляцией 11 вынесенной зоной кипения . Вы­

парная уста новка выполне на по смешан ной

схеме выпаривания раствора 3 - lп - 1- 2 с

контактными теплообменниками (см. рис. 2, б).

При реконструкци и существуюшей схемы

представляет интерес рассмотрени е суперкон ­

центраторов в качестве второй стадии выпа­

ри вания .

Крепкий маточный раствор солосульфат­

ной смеси после удаления солей направляют

на карбонизацию для корректировки раство­

ра с целью сведения баланса по ор га ниче ­

ским и натриевым солям.

Анализ результатов эксергети чес кого ана­

ли за технологии теплоты в процессе регене­

рации хими катов (01. таблицу) показывает ,

что эксергети ч еский КПД второй стади и вы ­

паривания составляет 65 %. Такое сушествен ­

ное с нижение определяется , как и в первой

стадии выпаривания , отводом теплового по­

тока пара корпуса 3 в окружаюшую среду. В

этом процессе отводится 19 % эксергии от

подведенной в процесс выпаривания второй

стадии .

Отсюда напрашивается вывод о н еобхоли ­

мости использования теплоты корпуса 3 вы ­

парной батареи . И спол ьзование теплоты ва­

куумных корпусов первой и второй стадий

выпаривания позволит существен но повысить

эксе р гети ч ес кий КПД не только каждой ста -

пии , НО И процесса регенерации химикатов в

целом . В рассмотренном варианте 'l e = 80 %,
что значител ьно выше , чем КПД существую­

шей схемы регенерации химикатов 'l e = 48 %.
Из этого следует, что часть получаемого топ­

лива на основе лигнина может быть исполь­

зован а на собственные нужды , а другая часть

реализована в качестве эколо ги чески безо­

пасного высококалорийного возобновляемого

топлива .

Дальнейшее совершенствование техноло­

гии теплоты в процессе регенерации химика­

тов может идти в следуюших направлениях:

использование теплоты паросодержаших

дымовых газов корьевых котлов [6] для вы­

паривания слабого черного шелока. Расчеты

показали, что расход греюшего пара на вы­

паривание , а следовател ьно , и расход орга­

нического топл ива на собственные нужды

может быть сокрашен дополн ительно н а

30 - 50 %;
повышение эксергетического КПД первой

и второй стадий вы пари ван ия путем оптими­

зации их параметров : ч исла ступеней выпа­

ривания , концентрации а .С.В. на первой и

второй стадиях , испол ьзование теплоты пара

вакуумных корпусов и др.

Можно прогнозироватъ , что за счет ра­

ционального потребления лигнинсодержашего

топлива по гидротермал ьному способу реге­

нерации хим икатов затраты на собственные

технологические нужды произ водсгва суль­

фатной целлюлозы могут быть сокращены до

20 - 30 %.
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