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ROZPUSTNOST KYSLICNIKA SIRICITEHO VO VODNYCH ROZTOKOCH
KYSLEHO SIRICITANU SODNEHO

VACLAV KUBELKA

Vyskumny tstav priemyslu celulézy v Bratislave

Technolégia vyroby celulézy podlieha v poslednych 10—15 rokoch znadénym
zmendm. Jednou z velkych zmien je stile dastejsie pouZivanie jednosytnych
varnych roztokov so sodnym alebo aménnym katiénom pri kyslom varent
celulézy namiesto dosial pouzivaného vapenatého katiénu.

Tieto nové technoldgie prinaSaji velké hospodarske vyhody a najmi
pouzitie kyslého siri¢itanu sodného je neobyéajne slubné, pretoze malymi
zmenami vo vyrobnom postupe umoziiuje vyrobu takého sirokého sortimentu
papierenskych i chemickych celuléz a poloceluléz ako nijaky z dosial po-
uzivanych postupov. Velkou vyhodou kyslého siri¢itanu sodného je aj moz-
nost regenerdcie sodnych soli z vyluhov a stéasné zneikodnenie odpadovych
vyluhov.

Napriek tymto vyhoddam a napriek tomu, Ze praktickej aplikacii varnych
postupov s kyslym siri¢itanom sodnym sa venuje velky poéet pracovnikov
na celom svete, po teoretickej stranke je k dispozicii najmenej podkladov.

Jednou z dolezitych hodnédt je znalost rozpustnosti kysliénika siri¢itého
vo vodnych roztokoch sédy. Zatial o rozpustnost SO, vo vode je dobre zna-
ma [1] — rovnako ako rozpustnost SO, v roztokoch kyslého siri¢itanu vapena-
tého [2, 3], v roztokoch amoniaku [3, 5] alebo v roztokoch kyslého siri¢itanu
horeénatého [4] — postradame tieto tdaje pre roztoky sédy, resp. kyslého
siriéitanu sodného.

Preto sme sa vo svojej praci pokusili stanovit tieto rozpustnosti za takych
podmienok, ktoré sa v praxi vyskytuju pri vyrobe celuldzy, resp. polocelulézy.
Ide teda o stanovenie rozpustnosti SO, v roztokoch kyslého siri¢itanu sodného
o koncentracii 0,2—2,0 N v zavislosti od parcidlneho tlaku SO, a od teploty.

Experimentalna ¢ast

Pre pokusy sme pouZili metédu, ktora navrhli R. Domansky a F. Rendo§ [5].
Pristroj sme trochu upravili, aby ho bolo mo#né pouZit i pre pracu za vysSich tepldt.

Cely pristroj sa vloZil do sklenej zvonku izolovanej ndédoby, ktora sa pomocou Wobse-
rovho ultratermostatu udrZovala na poZadovanej teplote. Na mieSanie roztoku sme
pouZili magneticki mieSadku, 8o umoZnilo pohodlne pracovat i za vékua. Kysliénik
siriéity sa privadzal rurkou, hadovite stodenou a vloZenou do temperovaného kupela, aby
prichadzajici plyn bol ohriaty na rovnakua teplotu ako roztok. Privodové rarka pre SO,
sa zaviedla aZ pod hladinu roztoku, &o urychlovalo dosiahnutie rovnovézneho stavu.
Odpadovy plyn prechadzal najskoér spitnym vodnym chladi¢om, aby sa skondenzovala
vodné para a roztok sa priebehom pokusu nezahustoval.
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Pracovny postup

Roztok sédy o poZzadovanej normalite sa vopred mimo aparatdary nasytil SO, do pri-
blizne pozadovaného stuphia. Potom sa vloZil do aparatury a 4 hodiny za poZadovaného
tlaku, resp. podtlaku sa miernym prudom zavédzal kysliénik siridity. Po tejto dobe
sme absorpénti banku uzavreli a pozorovali vdkuometer. Ked nedochédzalo k zniZo-
vaniu tlaku v nédobke, odobrali sme vzorku na rozbor. Vzorkovanie roztoku sa robilo
pomocou kapilary zasahujucej pod hladinu roztoku. Pri kazdom odoberani vzorky sa
tlak v aparattire zvySoval pridavkom dusika. Vzorka sa odoberala do 40 9% roztoku
NaOH a vézila sa. To isté sa opakovalo po dalSich hodinéch, t. j. koncom 5., 6. a 7. hod.,
takZe z kaZdého pokusu sa robili 4 rozbory. V pripade, Ze vysledky rozborov vzéjom-
ne nesuthlasili, celé stanovenie sme opakovali.

Analytické metody

Vo vzorke sa stanovil SO, titrane 0,1 N jédom podla T. P. Treadwella [6]; v kaZdej
vzorke sa celkovy obsah sodika stanovoval plamenovym fotometrom.

Vysledky

Vhodnost aparatiry a reprodukovatelnost vysledkov sme si overili stanovenim roz-
pustnosti SO, v destilovanej vode pri 20 °C. Vysledky uvadzame v tab. 1.

Tabulkal

g S0,/100 g
50, vody
700 9,69
703 9,72
698 9,70
402 5,63
398 5,60
403 5,62

Ako je zrejmé, vysledky velmi dobre sihlasia s hodnotami ziskanymi R. Domanskym,
ako aj s hodnotami uvddzanymi v literattire a st dobre reprodukovatelné.

V dalsich pokusoch sme stanovili rozpustnost SO, v 0,2; 0,3; 0,5; 1,0 a 2,0 N roztokoch
Na ,CO, pri teplotach 20, 30, 40, 60, 80 a 90 °C. Vysledky tychto stanoveni st zndzornené
na grafe 1 aZ 5.

Priebeh kriviek naznaduje, %e ani za zvySenych teplot nedochadza Ik rozkladu kyslého
siri¢itanu sodného a tym k zniZovaniu obsahu viazaného SO,. To isté zistil v rozmedzi
nizsich teplét aj R. Domansky pre roztoky kyslého siriéitanu amdénneho.

Pre porovnanie uvéddzame rozpustnosti SO, pri celkovom tlaku 760 mm Hg a teplotach
20—90 °C v tab. 2.

R. Domansky a F. Rendo§ vo svojej préci zistili uréitt anomaéliu v rozpustnosti SO,
(t. j. obsahu volného SO,) v rézne koncentrovanych roztokoch amoniaku. Krivka zna-
zornujica obsah voIného SO, v zavislosti od koncentricie amoniaku prechiddzala mini-
mom a pri koncentracidch nad 1 % NH, opét stipala. Tento jav sme pri naSich pokusoch
pri nizkych teplotdch nepozorovali. Pri teplotich 60 °C je vSak obsah volného SO,
v roztoku 2 N vyS§i nez v roztoku 1,0 N. Pri teplote 90 °C potom obsah volného SO,
stipa v zéavislosti od stipajicej normality roztoku uZ od koncentrécie 0,2 N.
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Je to obdobou javu, ktory zistili R. Domansky a F. Rendos. Minimum rozpustnosti
sa so stipajucou teplotou posunuje smerom k niZSim koncentricidm a stédva sa preto
za vySSej teploty zjavnejSim.

Zavislost obsahu volného SO, za normalneho tlaku od teploty je znézornend na grafe 6.

Ako vidiet, v rozmedzi 20—60 °C existuje medzi obsahom volného SO, a teplotou
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Obr. 5. Rozpustnost SO, v 2,0 N roztoku Obr. 6. Rozpustnost SO, v zéavislosti od
NaHSO,. teploty.
Tabulka 2

Rozpustnost SO, za réznych teplét v g/100 g pri tlaku 760 mm Hg

; Normalita N 20 °C 30 °C 40 °C 60 °C 80 °C 90 °C
0,2 celk. SO, 10,71 7,80 5,69 3,63 1,68 1,44
viaz. SO, 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26

vol. SO, 9,45 6,54 4,43 2,27 0,42 0,18

0,3 celk. SO, 11,31 6,38 4,17 2,33
viaz. SO, 2,10 2,10 2,10 2,10

vol. SO, 9,21 4,28 2,07 0,23

0,5 celk. SO, 11,85 6,89 5,14 3,43
viaz. SO, 3,13 3,13 3,13 3,13

vol. SO, 8,72 3,76 2,01 0,30

1,0 celk. SO, 14,27 9,66 7,62 6,98
viaz. SO, 6,12 6,12 6,12 6,12

vol. SO, 8,15 3,54 1,50 0,86

2,0 celk. SO, 18,70 15,20 13,27 12,43
viaz. SO, 11,72 11,72 11,72 11,72

! vol. SO, 7,98 3,48 1,55 0,71
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priblizne logaritmickd zévislost. Pri vys§ich teplotdch a vySSich koncentracidch sa viak
vysledky silne odchyluji od priamky smerom k vyS$§im hodnotém volného SO,. Toto
sthlasi s uvedenymi vysledkami R. Domanského, ktoré zistil v roztokoch épavku.

Vysledky tejto prace budu sluzit ako podklad pre vypoéty absorpénych
zariadeni kyslarni celulézovych zavodov, pracujicich so sodnou zdsadou.

Suhrn

Stanovila sa rozpustnost SO, vo vodnych roztokoch kyslého siriéitanu
sodného pri teplotach 20—90 °C a koncentracii sodnej soli 0,2—2,0 N.

Rozpistanie SO, sa aj v tomto pripade riadi Henryho zadkonom. Obsah
volného SO, v roztokoch klesa za nizkych tepldt so stipajicou koncentriciou
sodnej soli. Za vyssich teplét vSak krivka znazoriiujica rozpustnost volného
SO, prechiadza minimom, dokonca pri teplote 90 °C sa rozpustnost volného
SO, so zvySovanim koncentracie sodnej soli zvySuje. Tadto anomédlia sa pozoro-
vala uz skorsie pri roztokoch kyslého siriditanu aménneho [5].

Na stanovenie sa po uréitych tvpravach pouzila metdéda, ktord navrhol
R. Domansky Velmi dobre sa osvedila.

PACTBOPMMOCTD CEPHIICTOTO AHTHAPHIA B BOJHBIX
PACTBOPAX I'IIPOCYJIB®IITA HATPHSA

BAIJTAB RYBEJIRA
TleeaejioBaTenbe Kl HHCTATYT 11€71:1107103HOI MTpOMBILITIeHHOCTH B Bpartuceiase
BriBOaBI

Boic10 mpoBejieHO onpejlesicHie pacTBopuMocTit SO, B BOIHBIX PACTBOPAX IMPOC Y I1b(NuTa
natrpust npu Temneparype 20—90 °C u xonnentpanun conu 0,2—2,0 ~.

PactBopumocTh SO, NPOXOAUT I B 9TOM cayvae no 3aroHy I'eapu. CozepsaHie ¢Bo0o1-
noro SO, B pacTBOpPax NMOHIKAETCs IIDH HUBKUX TeMIICPATYypax ¢ NOBRILIAIONIEHC A KOHLCH-
Tparueii Ha'rpuenoii’ conu. ITpu BBICHIBIX TeMIepaTypax OJHAKO KpuBasg, H3o0pamarouias
pacTBOpuMOCTh ¢BOOOIHOrO SO,, NMPOXOJINT MIHHMYMOM I game npu Temmeparype 90 °C
pPacTBOPHMOCTE ¢BOGogHOr0 SO, yBeINUYMBAETCS ¢ YBe IMINBAIOILelic 1 KOHIeHTpanueii co.1u.
Jdra aHoMamaust Owicist HaGII0aeMa ele paHblle Y pacTBOPOB I'MApOCY IbpuTa aMMOHNA [3].

K onpesenenuo 6nur npumMeseH mo ofopMaenuir Merox P. JloMaH¢ Kor o  KOTOpHII
OKA3aJICfT BIIOJIHC NPUIOHKM /1A PaboThHL.

Iloctynuito B pejtakmumo 18. 9. 1958 r.

LOSLICHKEIT VON SCHWEFELDIOXYD IN WASSRIGEN
LOSUNGEN VON NATRIUMBISULFIT

VACLAV KUBELKA

Forschungsinstitut fiir Celluloseindustrie in Bratislava

Zusammenfassung
Der Autor fiihrte die Bestimmung der Loslichkeit von SO, in wéssrigen Losungen von
Natriumbisulfit bei Temperaturen von 20—90°C und einer Salzkonzentration von
0,2—2,0 ~ durch.
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Das Auflésen von SO, richtet sich auch in diesem Falle nach dem Henryschen Gesetze.
Der Gehalt an freiem SO, in den Losungen sinkt bei niedrigen Temperaturen mit steigen-
der Konzentration des Natriumsalzes ab. Bei hoheren Temperaturen jedoch durchliuft
die Kurve, welche die Loslichkeit des freien SO, veranschaulicht, ein Minimum, schliess-
lich aber steigt bei einer Temperatur von 90 °C die Léslichkeit des freien SO, mit der
Konzentrationserh6hung des Natriumsalzes an. Diese Anomalie wurde bereits frither
bei Lésungen von Ammoniumbisulfit [5] beobachtet.

Zur Vornahme dieser Bestimmung wurde, nach Anbringung bestimmter Abdnderun-
gen, eine von R. Domansky vorgeschlagene Methode angewendet, welche sich sehr gut
bewdhrte.

In die Redaktion eingelangt den 18. 9. 1958
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