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PRIEBEH SULFITACIE ALKALICKYCH ROZTOKOV SIRNIKA SODNEHO

VACLAV KUBELKA ml.

Vyskumny tustav priemyslu celulézy v Bratislave

V technolégii vyroby celulézy ujima sa v poslednom éase v stale vacsom
meradle novy vyrobny postup — varenie neutrdlnym siriéitanom sodnym.
Ako varny lih sa pouZiva roztok siri¢itanu a uhlié¢itanu sodného o koncentracii
asi 6 %,. Vyrobend poloceluléza mé velmi dobré fyzikalne vlastnosti, je svetlej
farby a mozno ju ziskat vo vysokych vytazkoch.

Nevyhodou uvedeného postupu je vysoka spotreba chemikalii, regeneraciu
ktorych sa dosial nepodarilo dspes$ne vyrie§it. Podla jednotlivych navrhova-
nych systémov regeneracie rozklada sa organicka zlozka vyluhu spalovanim
v redukénej atmosfére. Po spaleni ziska sa v podobe taveniny zmes uhlié¢itanu
a sirnika sodného. Hlavnym problémom regeneracie je premena vzniknutého
sirnika na siri¢itan ekonomicky i technicky unosnym postupom [1, 2, 9].

Tato otdzku sa snazi vidéSina autorov rie§it dvojstupflovym postupom;
v prvom stupni odstrani sa z roztoku taveniny sirnikovy ién pomocou CO, alebo
hydrokarbonatu a takto ziskany roztok sédy alebo hydrokarbonitu sa potom
syti kysliénikom siri¢itym do pozadovaného stupiia. Je pochopitelné, Ze tento
dvojstupiiovy systém vyZaduje pomerne zlozitd a drahd aparatdru [3, 9].

Preto sme sa pokiusili zistit laboratérne podmienky, ktoré by umoznili
priamo sulfitdciu roztoku sédy a sirnika sodného tak, aby vznikalo ¢o najvaésie
mnozstvo siriditanu sodného a tvorba ticsiranu bola potladend ¢o najviac.

Predpoklad

1. Pri zavadzani plynného SO, do roztoku sirnika s nadbytkom NaOH alebo
Na,CO, prebieha reakcia sumarne podla rovnice

6 Na,S + 12 H,S0, + 6 NaOH = 9 Na,§,0, + 15 H,0

Reakcia v skutoénosti prebieha stupiniovite: tiosiran sa tvori az reakciou
kyslych soli. Jej priebeh bude teda zavisiet aj od rychlosti a koncentracie pri-
dévaného plynu. Pri malej rychlosti a koncentracii plynu sa na styénej ploche
plynu a tekutiny utvori Na,SO,;, ktory so sirnikom nereaguje. Pri velkej
rychlosti a koncentracii vznika kysla sol, ktord ihned reaguje so sirnikovym
iénom za tvorby tiosiranu, ktory sa uz nerozlozi, aj ked celkova alkalita roz-
toku zostava este dost vysoka [4, 5, 8].

Pri pouziti silne zriedeného plynu a vysSej teploty urychluje okrem toho
inertny plyn desorpciu hydrolyticky uvolneného sirovodika a odnima ho tak
dalSej reakeii [6].

2. Sulfitdciou pritomného uhliéitanu sa uvoliiuje CO,, ktory vypudzuje
sirovodik z roztoku a tym potladuje tvorbu tiosiranu. Reakecia pri pouZiti
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zriedeného plynu a vysokej teploty potom prebieha sumdarne podla rovnice
6 Na,S + 6 NaOH -+ 10 H,S0, = 6 Na,SO0, + 3 Na,8,0, + 4 H,S + 9 H,0

Je zrejmé, ze priebeh reakcie zavisi vo velkej miere od fyzikdlnych podmie-
nok absorpcie, takze sa dd predpokladat, Ze ich vhodnou volbou bude mozné
zvy$it tvorbu siri¢itanu na tkor tvorby neziadiceho tiosiranu [7, 8].

Experimentalna ¢ast

Tento predpoklad sme si cheeli v zasade overit. Preto sme vykonali laboratérnu sulfi-
téciu roztoku sirnika a uhliditanu sodného o koneentrécii 50 g/l obidvoch soli, a to jednak
100 % -nym SO,, jednak 7 %-nym SO, pri teplote 20 °C a 90 °C. Pou#ili sme staticka
absorpénit metédu a rychlost plynu sme volili tak, aby sulfitdcia asi priebehom 8 hod.
prechidzala aZ do pH 4. KaZzdu 1% hodinu sme odobrali vzorku na stanovenie pH a na
chemicky rozbor. Vysledky sme pre vaéSiu prehladnost spracovali graficky, takZe pre
kaZdy pokus sa ziskala akési titraéna krivka, ktord dovoluje pre kazdy okamih odé&itat
zloZenie roztoku, ako aj zdvislost zloZenia od dosiahnutého pH.
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Graf 1. Sulfitdcia roztoku sirnika sodného 100 % -nym- SO, pri 20 °C.
I—pH, I — Na,CO,, III — NaHCO,, IV — Na,S, V — NaHS, '] — Na,S0,, VII —
NaHSO,, VIII — Na,S,0,.
VSetky hodnoty st uvedené v gjl, pH je na grafe vynesené v mierke 10 krat vadSej.

Ziskané krivky zachycuje graf 1—3, priSom graf 1 zndzoriiuje priebeh sulfitdcie za
pouZitia 100 %, -ného SO, pri 20 °C, graf 2 pri 90 °C a graf 3 sulfitdciu 7 % -nym SO, pri
90 °C.

Rozbor vysledkov

Rozbor kriviek déva pomerne dobry prehlad o priebehu reakeie. Na zadiatiu pokusu
reaguje sirnik sodny a prechadza &iastoéne na svoju kysla sol. Obsah vzniknutého kyslého
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Graf 2. Sulfitacia roztoku sirnika sodného 100 % -nym SO, pri 90 °C.
Oznadenie je rovnaké ako na grafe 1.
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Graf 3. Sulfitdcia roztoku sirnika sodného 7 % -nym SO, pri 90 °C.
Oznagdenie je rovnaké ako na grafe 1.

sirnika klesé pri praci v zahriatom roztoku a najmé pri pouZiti zriedeného plynu velmi
rychle na nulu, 6o je sprevadzané zrejmym vyvojom sirovodika. Uhliitan sodny zaéne
reagovat neskorsie a vyvoj CO, nastédva aZ po dosiahnuti pH 8,3.

Hodnoty uvedené na grafoch st priemerom z troch merani.
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Analytické metody

Obsah 8", celkovy SO, a Na,S,0, sme stanovili podla A. Kurtenackera [10].

Celkovy kysliénik uhlidity sa stanovil z rozdielu titracie na fenolftalein a metyloranZ po
zoxydovani vzorky peroxydom, zalkalizovanej zndmym mnoZstvom NaOH.

Celkovy sodik sme stanovili plamennym fotometrom. Obsah normélnych a kyslych
soli sa vypoéital spésobom uvedenym v dalSom odseku. V. pripade vysledkov zachyte-
nych na grafe 4 sa rozbor doplnil titrdciou na fenolftalein a metyloranZ.

.

504

cois 2 4 6 § hod.

Graf 4. Sulfitdcia roztoku sirnika sodného 7 % -nym SO, pri 90 °C. Obsah jednotlivych
zloziek roztoku bol stanoveny priamo.

Oznadenie je rovnaké ako na grafe 1.

Tvorba siri¢itanu sodného prebieha od zaéiatku rovnomerne aZ asi do pH 8,5, naco sa
znaéne spomali. Naproti tomu obsah tiosiranu spoéiatku vzrastd pomaly a rychlejSie
zatina stupat aZ pri pH pod 9,0.

Pre naSu précu je zaujimavy pomer vzniknutého tiosiranu a siriéitanu sodného, ktory
je pre rozne pH uvedeny v tab. 1.

Tabulka 1

Pomer Na,S,0, : Na,SO,

pH 10 9 8 7 Na,;S,0, g/l
I 3,13 4,44 14,3 10,8 128
II 0,32 0,47 1,3 0,95 57
I1X 0,49 0,55 0,61 0,48 48

Vysledok teda suhlasi s predpokladom. PouZitim nizkokoncentrovaného plynu, vysokej
teploty, vysokej koncentrécie roztoku a malej rychlosti plynu mo#no reakeiu ovplyvnit
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tak, Ze vznikd prevaZne siriditan sodny. Vhodnou volbou absorpéného zariadenia bude
pravdepodobne mo#né zlepsit vysledky natolko, Ze tento jednostupriovy systém stane sa
prakticky pouZiteIny a prinesie podstatné zjednodusenie celého regeneragného systému.

Pozndmka k vypoltu zlofenia roztokov

Pomer normalnych a kyslych soli v roztoku, uvedeny na grafoch, vypoéital sa v zé-
vislosti od pH podla tzv. distribuénych kriviek podla vztahu (napr. pre Na,S):

Cu- . Cgs . Cn- . Cy
T et A., = —_——
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Cms Cu 1 Crs o = K

Tento sp6sob sa asto pouZiva. PouZil sa napr. i v teoretickej Studii [1].

Ako sa ukézalo, uvedeny postup vypoétu zloZiek nie je celkom vhodny pre vypodet
zloZenia takych komplikovanych roztokov, ba v niektorych detailoch udava teoreticky
nepravdepodobné hodnoty; napriklad stipanie obsahu uhliditanu zrejmé na grafoch,
koexistencia Na,S a NaHCO,;, NaHCO, a NaHSO; a pod. I ked tieto chyby nijakym sp6-
sobom neovplyviiuju ziskané zavery, v niektorych bodoch st dost zna¢né. Na grafe 4 je
znézornené zloZenie roztoku pri pokuse I, pritom viak jednotlivé zlozky roztoku boli
priamo stanovené a nie poéitané v zavislosti od pH. Ak porovname graf 3 a graf 4, méZeme
si urobit jasny obraz o velkosti a zdvaZnosti chyb, ktorych sa dopustime tymto spésobom
vypoétu. Rozdiely sa objavuju v pomere normélnych a kyslych soli v roztoku, naproti
tomu miznutie iénu S” (resp. SH’) a stipanie obsahu celkového SO, a S,0,” je v obidvoch
pripadoch rovnaké, takZze tieto chyby neovplyviiuja spréavnost nasich zéverov.

Suhrn

Sulfitdcia roztoku sirnika sodného plynnym kysliénikom siriéitym znaéne
zavisi od fyzikdlnych podmienok absorpcie. Ako najdélezitejsie premenné
faktory sa tu objavujt rychlost sulfitaéného plynu, jeho koncentracia, teplota
roztoku a jeho koncentracia. Upravou podmienok mo#no reakeiu viest tak, ze
vznikd prevazne tiosiran sodny, alebo naopak tak, Ze sa tvorba tiosiranu
potlaéi na tkor vzniku siri¢itanu sodného. Vhodné technické vyrieSenie tohto
druhého postupu modze priniest velmi podstatné zjednodusenie spésobu rege-
neracie chemikalif pri vyrobe polocelulézy neutralnym siri¢itanom sodnym.
Pokusné vysledky sa uvadzaju graficky a zd6raziiuje sa nespravnost vypodétu
zloZenia komplikovanych roztokov podla distribuénych kriviek.

X0 CYJIbOUTAIINM HIEJOYHBIX PACTBOPOB CEPHUCTOI'O
HATPII

BALIJIAB RYBGEJ KA M.
HccaepoBaTesnheKMiT HHCTHTYT LEITIONO3HOIT NpOMBIIIsICHHOCTH B BpaTiciase
BriBot

Cyanb@uranus pacTBopa CCpHHCTOr0 HATPHsl 1a3000pa3HbLIM CePHUCTLIM AHTHIIDH;OM
HAXOAUTCA B GOJIBIION 3aBHCUMOCTH OT (MAINCCKHX YCNoBHIl agcopOnmm. IiraBHEHmIHMI
nepeMeHHLIMH (JAKTOPAME SABJAIOTCS CKOPOCTL 1'A3a NPHMEHACMOTO A cyJib(uTannu,
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€ro KOHIIeHTDAIMsl, TeMIepaTypa It KoHIeHTpamnsa pactBopa. Ilo odopmiennu ycmoBuii
BO3MOKHO PEAKIIMIO BECTH TAK, WTO INOJIVYACTCS TIaBHRIM 00Pa30M CCPHOBATHCTOKHCIIBIMA
HATpHIl WA 3Ke TAK, MTO BO3HMKHOBCHIIE CCPHOBATHCTOKMCIBIX COJIeii TMOTABIsETCA B ymeps
BO3HMKHOBCHHUSI CCPHUCTOKHCAOTO HaTpus. COOTBEeTCTBYIOIICC TCXHHUCCKOE paspelleHue
BTOPOIO CMOCO0A MOKET NPHHCCTH 3HAUNTENLHOE YNPOLIGHNC (NOCO0A PErcHepallil XUMH-
KaJnif Mpy NpPou3BOJ(CTBE MOJIONEIITIONI03B TIPH TOMOINH HEHTPajLbHOTO CCPHHCTOKMCIIOTO
HATPUA. JKCIEPUMEHTAJILHLIC Pe3YJLTATH H300PAMKAIOTCS IPAPHUCCKEM CIOCOOOM M IOI-
UCPKHBAETCA OMUOGOYHOCTL PACUeTa COCTABA CIOMHLIX PACTBOPOB HAa OCHOBAHMHM paclpe-
JICTIITEILHLIX KPUBEBIX.

IMoctynuio B pepakmuio 2. 3. 1957 r.

VERLAUF DER SULFITIERUNG ALKALISCHER LOSUNGEN
VON NATRIUMSULFID

VACLAV KUBELKA jr.
Forschungsinstitut fiir Zelluloseindustrie in Bratislava
Zusammenfassung

Die Sulfitierung einer Natriumsulfidlésung mit Hilfe gasférmigen Schwefeldioxyds ist
in hohem Masse von den physikalischen Bedingungen der Adsorption abhingig. Als
wichtigste variable Faktoren erscheinen hier die Geschwindigkeit des Sulfitiergases, dessen
Konzentration, ferner die Temperatur der Losung und deren Konzentration. Durch eine
geeignete Regulierung dieser Bedingungen ist es moglich, die Reaktion so zu lenken, dass
sich dabei vorwiegend Natriumthiosulfat bildet, oder umgekehrt so, dass die Entstehung
von Natriumthiosulfat auf Kosten der Bildung von Natriumsulfit zuriickgedriangt wird.
Eine geeignete technische Losung dieses zweiten Vorgangs kann eine sehr wesentliche
Vereinfachung des Verfahrens der Regenerierung der Chemikalien bei der Erzeugung von
Halbzellstoff mittels neutralen Natriumsulfits herbeifithren. Die erhaltenen Versuchser-
gebnisse werden graphisch veranschaulicht, wobei die Unrichtigkeit der Berechnung der
Zusammensetzung komplizierter Losungen geméss den Distributionskurven nachdriick-
lich betont wird.

In die Redaktion eingelangt den 2. 3. 1957
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