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Vyroba louhu kaustifikaci sody vapennym mlékem nélezi ke starym techno-
logickym postupim anorganické vyroby. Dlouho byla jedinym zdrojem
draselného i sodného louhu. Je to téZ patrno z ndzvu kaustickd soda, pod
kterymzto oznadenim se dodnes uvadi louh ve svétovém obchodé. V naSem
stoleti je viak tato vyroba vytlacovana modernéjsim postupem elektrolytickym.
Tento zpisob méd nékteré vyhody, které mu ziskivaji dominantni postaveni
ve svétovém prumyslu. Tyto vyhody jsou hlavné: piimé zpracovani sodné
suroviny, t. j. chloridu sodného, a ziskdvani cennych vedlejSich produktu
chloru a vodiku. Tak pravé chlor se stava s rostoucim rozvojem vyroby roz-
poustédel a umélych hmot dokonce hlavnim a rozhodujicim ¢initelem v pro-
vozu elektrolysy.

V Ceskoslovensku jsou ve vyrobé louhu poméry specifické. Pro lepsi informa-
ci ptipojuji nékolik statistickych dat, pokud jsem je mél k disposici. Pro tdaje
z SSSR a lidové demokratickych stati bylo nutno vzit odhady zipadniho
odborného tisku.

Prehled svétové vyroby louhu

Stat Mnoizstvi v t |9, kaustifikacné| 9, svét. vyr. kg na obyv.

USA 2 805 000 22 45,3 21,3
Britanie 700 000 43 11,3 13,8
Francie 452 000 75 7,5 11,2
SSSR 420 000 ? 6,8 2,1

Z. Némecko 391 000 28 6,3 8,5
Japonsko 334 000 52 5,4 4,3
Italie 204 000 74 3,3 4,5
NDR 188 000 20 3 1,1
Kanada 108 000 & 1,7 9,4
CSR 100 000 21 1,6 8,3
Svédsko 80 000 & 1,3 1,2
Spanélsko 75 000 84 1,2 2.9
Polsko 70 000 ? 1,1 3
Rakousko 39 000 62 0,6 5,8
Holandsko 34 000 (%] 0,5 3,7
Dile nésleduji: Norsko 30 000 t, Argentina 28 000 t, Cina, Madarsko, Rumunsko
a Jugoslavie po 20 000 t, Finsko 19 000 t, Australie, Svycarsko a Belgie po 15 000 t,
Brasilie 14 000 t, Indie 11 000 t, Chile 8000 t, Formosa 7000 t, Egypt 5000 t, Mexiko
3000 t, Turecko, Portugalsko, Dansko a Kolumbie po 2000 t, Recko a Peru po 1000 t.

* Prednesené na chemickom odborno-politickom 8koleni, ktoré bolo 5.—10. jala 1954
v Banskej Stiavnici.
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Vyroba sodného louhu na svété v roce 1951 byla celkem 6 200 000 tun, coz
je 2,8 kg na 1 osobu. Z tohoto mnozstvi bylo 329, vyrobeno kaustifikaci.

Ze statistické tabulky vyplyva, Ze vyrdbime louhu znaéné mnozstvi (jsme
na svété na desatém misté a pocitdno na jednoho obyvatele dokonce na Sestém
misté), a to pfevazné zpltsobem elektrolytickym. Piesto pfi dal§im zvySovéni
a intensifikaci vyroby louhu je nutno obratit pozornost téz na kaustifikaéni
proces.

Dalsi nase pramyslové odvétvi, které provadi kaustifikaci ve velkém ms-
Fitku, je vyroba sulfitové celulosy. Zde totiz slouzi kaustifikace k regeneraci
alkalii, které prichdzeji ze spalovaci pece v podobé uhliditanu a sirniku. Zmi-
nénym postupem. se opét pievedou na potfebny roztok louhu a sirniku sodné-
ho."Kaustifikace v celulosovém priamyslu je zatim jedinou praktickou moznosti
regenerace alkalii, a proto v poslednim desitileti pfevzal tento obor témér
veSkerou iniciativa ve vyzkumu a zdokonalovani kaustifikaéniho procesu.
Acgkoliv je zde priubéh reakce komplikovan pFitomnosti dalsich alkalickych soli,
prece hlavni zakonitosti jsou stejné. Také toto primyslové odvétvi bude unés
v nejblizsi dobé podstatné rozsifeno. Proto jsem pocal studovat tento vyrobni
proces. Také pti vypirdni fenolu pfi chemickém zpracovani uhli se pouziva
louhovy roztok, ktery se regeneruje kaustifikaci. I tato vyroba se u nas do
budoucra znacné rozsifuje. Nyni obratim pozornost hlavné na teoretické za-
klady vlastniho kaustifika¢niho procesu, ale mam v umyslu prostudovat dalsi
useky tohoto postupu a s dalsimi pokusnymi daty soubrnné je uvetejnit.
(Proto zde neuvadim literarni citace.) Vyplyvajici poznatky bude pak mozno
eventualné aplikovat v naSich provozech a tim pomoci tomuto useku naseho
chemického priamyslu.

Teoretické zaklady kaustifikace

Jak zndmo, spoéiva vyroba kaustického louhu na nasledujicim postupu:

1. Priprava roztoku sody, at jiz jejim rozpousténim, nebo mokrou dekarbo-
nisaci bikarbonatu.

2. Vypéleni vapence na vapno.

3. Vyhaseni vdpna na hydroxyd, at roztokem sody, nebo returnimi vodami
z vyroby, eventudlné jejich smési.

4. Provedeni vlastni reakce.

5. Oddéleni kalu vzniklého uhli¢itanu vépenatého z reakéniho roztoku
usazovanim nebo filtraci, po pfipadé kombinaci obou.

6. Odpareni vzniklého ziedéného louhu na obchodni produkt, bud tekuty,
nebo pevny.
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Podstatou vlastniho kaustifikaéniho procesu je zvratnd reakce mezi roz-
tokem sody a hydratem vapenatym za vzniku louhu a uhli¢itanu vapenatého.
Soda a vznikajici louh se ucastni reakce ve formé roztoku, kdezto pouzivané
koncentrace hydroxydu a uhli¢itanu vapenatého prekracuji jejich rozpust-
nosti, takze tyto latky vystupuji p¥i kaustifikaci jako tuhé faze. Lze proto
reakei vyjadFit rovniei:

Na,CO;, (rozp.) + Ca(OH), (s) = 2NaOH (rozp.) + CaCOy (s). (1)
Protoze jak u sody, tak i u louhu predpokladame tplnou disociaci na ionty,
muzeme kaustifikaéni pochod vystihnout téz rovnici:

0Oy + Ca(OH), = 20H’ + CaCO,; A H® = —934 cal. @)
Zména standardni volné energie této rovnice, platici pro teplotu 298,1° K,
se muZe vypocist ze znamych hodnot molarnich volnych energii (potenciala)
jednotlivych slozek podle vzorce:

A Gags1 = 240w + HCaco— MGO; — Hia(om),= —4420 cal. (3)
Potencidly pevnych fazi se vztahuji na standardni stav ¢istych latek pti tlaku
latm. a teploté 298,1° K a potencialy hydroxylovych a uhli¢itanovych ionti
na hypotheticky idedlni jejich stav v roztoku o koncentraci 1 gramiontu
v 1000 g vody (m = 1) pfi tlaku 1 atm. a teploté 298,1° K. Ponévadz zname
také zménu entropie reakee (2) (AS°= 11,662 cal/stupeli), miZeme za pred-
pokladu, Ze se jeji hodnota s teplotou neméni, vypoéist zménu standardni
volné cnergic pii jiné teploté pouzitim vzorce:

AG° = AH°— AS°. (4)

Tak na priklad pro teplotu 100 °C, t. j. 373,1° K vyplyne ndm hodnota
A G3r31 = —>5295 cal. Nynina zédkladé znamého vztahu:

AG® = — RTIn K = — 4,57T logK (5)

mizZeme vypodist pravou rovnovaznou konstantu K, jez prislusi pochodu (2).
Timto zplsobem dostaneme pro teplotu 25° a 100 °C hodnoty: Kygg ; L2 1700
a Ky75, < 1300,
Rovnovaznou konstantu reakce (2) mizeme vyjadyit téz vztahem:
2
Ao\’ 2Caco,

K = (6)

4co, - %Cca(0H),

Protoze jsme standardni stav tuhych ldtek definovali pravé jejich stavem
ve formé ¢isté, tuhé latky pii tlaku 1 atm. a teploté soustavy, rovnaji se jejich
aktivity jednickdm. Tim se vyraz (6) redukuje na tvar:

2
aOH’

K= (7)

acoy
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Hybnou silou reakce (2) je vétsi aktivita vapnikovych ionta v roztoku Ca(OH),
nez aktivita tychz ionta v CaCO,;. Na pocatku reakce je aktivita vapnikovych
iontd vznikajicich disociaci rozpusténého Ca(OH), pomérné veliké, ponévadz
v roztoku je prozatim nizkd aktivita hydroxylovych iontt. Naproti tomu
aktivita vapnikovych iontt vzniklych disociaci rozpusténého uhligitanu je na
pocéatku mald, nebot je sniZovana vysokou aktivitou uhliitanovych ionti
pochézejicich z vychozi sody. Postupem reakce vzristd v roztoku aktivita
hydroxylovych ionta a klesd aktivita uhli¢itanovych iontd; proto aktivita
vapnikovych iontt odpovidajici disociaci Ca(OH), klesa a aktivita vapniko-
vych iontid pochézejicich z uhli¢itanu vapenatého se zvySuje. Rovnovahy se
dosdhne, a7 kdyZ aktivity vapnikovych iontd z obou litek jsou stejné veliké.
Pro praktické pouziti rovnice (7) vyjadfime aktivity sou¢inem molality (m)
a aktivitnich koeficienti (y):
2 2
K = —OH'-YOH'
Mcoy Yooy
eili: \
=g ton Tow (9)
Yom’ Mgy
Pro vyhodnoceni rovnice potfebovali bychom znat aktivitni koeficienty,
jejichz hodnoty zavisi netoliko na teploté, ale i na daném sloZeni roztoku.
Bohuzel tato data ndm nejsou znama. Proto spojujeme aktivitni koeficienty
a termodynamickou konstantu K v soudin, jenz oznacujeme K’ Hodnota
K’, kterou miizeme uréit jen cestou experimentdlni, zavisi na rozdil od pravé
termodynamické konstanty na okamzité koncentraci roztoku a s touto se
i ponékud méni. Pokud vi8ak zminénou zménu hodnoty K’ s koncentraci
prehlédneme, mazeme alespon kvalitativné z rovnice (9) odvodit vliv koncen-
trace vychoziho roztoku sody na vytézek (z), kterym v tomto p¥ipadé rozumime
pomér koncentrace hydroxylovych iontd ke koncentraci vSech alkalickych
ionta piitomnych v roztoku. Protoze z 1 molu Na,CO; vznikaji 2 gramionty
OH’ lze vvtézky kaustifikaéniho pochodu vyjadFit rovniei:

m ’ m s
e e O oH . (10)
Mk, mog + 2’”00;'
- m m s . v
Upravou tohoto vztahu a dosazenim % = —9® 4 roynice (9) obdrzime:
m ’
OH
1
X = —_2_ . (11)
mOH)
1 ']
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Z této rovnice vyplyva, ze pfi nizkych koncentracich vzniklého louhu jsou vytéz-
ky vysoké, klesaji v8ak tim vice, ¢cim koncentrovanéjsi louh chceme vyrabét.

Piebytek vépna, které je v reakéni smési v tuhé fazi, nema pochopitelns
vliv na rovnovaznou konstantu a tim na vytézek.

Vliv teploty pro nepatrné tepelné zabarveni, jeZ je exotermické (2), jen
nepatrné snizuje hodnotu rovnovazné konstanty pfi vyssich teplotach.

Pokud bychom chtéli uvazovat o pribéhu reakce v pevné fazi, ziskdme
vyéislenim zmény standardni volné energie pro tento pfipad hodnoty AGggg ; =
= 410700 cal a A G373, L + 10000 cal. Z toho je jasné, Ze kaustifikacni
reakce nemuze probihat; naopak, nepfihlizime-li k mizivé reakéni rychlosti
pii uvazovanych teplotach 25 a 100 °C, bude z uhli¢itanu vapenatého a louhu
vznikat soda a hydroxyd vipenaty. Stre#¥né Feceno, kaustifikacni reakce
nemuze probihat v pevné fazi.

Z literarnich udajt i z naSich méfeni dale vyplyvé, ze reakéni rychlost
kaustifikaéni reakce je zna¢na. Rozhodujicim kinetickym dinitelem je zde
rozpousténi Ca(OH),, a nikoliv reakce sama. To zejména potvrzuje zkusenost,
Ze intensivnim michdnim reakéni smési (na ptiklad turbomichadlem) se
reakéni rychlost nékolikandsobné zvysi i p¥i nizké teploté. Veelku mozno Fici,
Ze béhem prvych 5 az 10 minut pfi teplotach v praxi pouzivanych (80—100 °C)
probéhne asi 75—909, veskeré reakce. Ale dosaZeni rovnovazného stavu trva
pfi 100 °C dalsi hodinu, p¥i 90 °C nékolik hodin, pfi 80 °C nékolik desitek hodin
a pfi 70 °C nékolik dni.

Pribéh reakce miZeme nejlépe studovat na pripojeném diagramu. Ve své
praci jsem pouzil zpisobu zobrazeni, ktery navrhl v roce 1913 rusky védec P. P.
Fedotjev. V tehdejsi dobé nemél témér zadnd data, a proto vétsinu adaji
musel odhadnout a diagram zakreslit pro 80 °C, a¢koliv se kaustifikace provadi
vétsinou za teploty 100 °C. Fedotjevuv diagram upadl téméf v zapomenuti,
ac¢koliv velmi ndzorné piedvadi prubéh a moznosti kaustifikacéni reakee. Doplnil
jsem proto diagram na teplotu 100 °C a stanovil potfebné chybéjici data.

Na ose pofadnic jsou nanesena jednak vahova procenta, jednak molalita
uhli¢itanu sodného. (Analytickd technika umoziiuje totiz nejsnaze a nejpres-
néji stanovit vahova mnoZstvi jednotlivych sloZek.) Na ose tiseéek jsou stejné
vyhodnocena vahova procenta a molality louhu. Bod O znaéi é&istou vodu.
Bod 4 predstavuje nasyceny roztok sody a nezakresleny bod Z nasyceny
roztok louhu. K¥ivka ACZ je hranici nasyceného roztoku riznych pomeért
sody a louhu a zobrazuje vlastné rozpustnost sody v rizné koncentrovaném
louhu. Body pro tuto k¥ivku byly uréeny ve étyfech studiich v letech 1931 az
1953 pievazné sovétskymi badateli. Znaéi tudiz plocha za kiivkou ACZ
oblast koexistence pevného monohydritu sody s nasycenym roztokem sody
a rdznym mnozstvim louhu.
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Cara OBC predstavuje t. zv. konvorsni ki¥ivku, kterd je matematicky vy-
stizena rovnici (9). Byla pokusné stanovena asi deseti autory. Do roku 1913
byly uvetejnény prace ¢tyf némeckych autort a to byla jedina presnéjsi data,
kterd mél Fedotjev k disposici. K¥ivka je souhrnem bodi, které znaéi slozeni
roztoku po ustdleni rovnovazného stavu p¥fi rdznych pocéateénich koncentra-
cich vychoziho roztoku sody. Podle vykladu o rovnovazné konstanté je zfejmé,

vih %
NaOH

Sm

3 04 _ J35véh %Na,CO,
3m

ze se stoupajici koncentraci louku stoupd i mnozstvi nezreagované sody.
Konversni k¥ivka protind hraniéni k¥ivku v bodé C, kde konéi moZnost reakce
v roztoku a tim vibec, protoZe vime, zZe v pevné fazi reakce probihat nemuze.

Smér prabé&hu reakce je na obrazku naznacen Sikmymi pfimkami, které
spojuji vychozi koncentrace sody se ziskanymi koncentracemi resultujiciho
hydroxydu v pfipads, Ze by reakce probihala nevratné a zreagovalo veskeré
mnozstvi sody. Tak ti¥eba vidime, Ze z vychoziho roztoku, ktery ma 159%,
Na,CO,, ziskali bychom pfi tplné konversi roztok s 11,7%, NaOH. Ve skutec-
nosti sc ustdli rovnovdha na praseéiku reakéni p¥imky s konversni k¥ivkou
v bodé P a roztok bude mit 10,8%, NaOH a 1,29, Na,CO,. V praxi se ani tohoto
rovnovazného bodu nedosdhne a reakce se prerusi tak asi v bodé . Roztok ma
potom slozeni 10,19, NaOH a 29, nezreagované sody. Carkované reakéni
primky zndzorfiuji pribéh reakce pifi pouZiti paleného vapna misto hydritu.
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Vidite, ze spotfebou reakéni vody se roztok koncentruje, ale zvlasté pii zie-
dénych roztocich je tato zména nepatrna.

Déle je na diagramu zakreslena éara EB, ktera byla ziskdna na podkladé
nasich pokust. Bylo totiZ jiz ddvno zndmo, Ze piekroéi-li vychozi koncentrace
sody uréitou hranici, nastane b&hem reakce pokles celkové alkality a Cast
sody ztistane pevné vézana v kalu vzniklého CaCO,. Latka, ktera se tu tvofi,
se nazyvé pirssonit a ma slozeni (pfi teplotach nad 40 °C) Na,CO;.CaCO;. 2H,0;
za podminek vzniku je nerozpustnd. Tvo¥i se podle reakce:

2Na,C0, + Ca(OH), + 2H,0 %= 2NaOH + Na,CO,.CaCO0,.2H,0. (12)

Jinymi slovy, vyrobce v tomto pfipadé ztrici v odpadnim kalu éast sody
dané do vyrely. Potom se v8ak poznalo a Fedotjev byl prvy, kdo se pokusil
dolozit to teoreticky, Ze pii pouzivané koncentraci sodovych roztoku (3 N
neboli asi 149,) tvorba pirssonitu nehrozi. Proto bylo od sledovani této otazky
po nékolika struénych pracich upusténo. Znalost vzniku pirssonitu ma vSak
vyznam p¥i praci za nizsich teplot, kdy se jeho tvorba projevuje i pfi nizsich
koncentracich sody, a p¥i tak zvané dvojstupiiové kaustifikaci. Zminéna éara
EB rozdéluje tedy oblasti priabéhu obou zminénych reakei (1) a (12). V oblasti
OEB vzniké pti kaustifikaci uhli¢itan vapenaty, v oblasti EACB potom pirs-
sonit. Smér pribéhu reakce (12) je ovSem jiny, nebot jednak klesd celkova
alkalita roztoku, jednak se roztok koncentruje ubytkem krystalové vody
pirssonitu. Na grafu je tento prub&h vyznaden reakénimi pfimkami s vétsim
sklonem. Carkované p¥imky opét ud4vaji priibéh reakce pii pouziti nehageného
vapna. V samotném bodé E je v rovnovaze CaCOs, pirssonit a 27,49, roztok
sody.

Koneéné budiz feceno, Ze oblast OCZ je mistem existence pevného Ca(OH),
s roztokem sody a louhu.

Dalsi vyklad nam usnadni aplikace Gibbsova fazového pravidla. Jde zde
o étytslozkovy systém se slozkami podléhajicimi vzajemné chemické reakei.
Jako slozky zde vystupuji voda, louh, soda a uhli¢itan vipenaty. Ostatni
latky (hydroxyd vapenaty a pirssonit) nejsou nezavislymi slozkami, nebot
jsou uréeny rovnicemi (1) a (12). Otdzku, za jakych podminek mohou koexisto-
vat jako samostatné faze latky Na,CO,. H,O, CaCOs, pirssonit, Ca(OH), aroztok,
zodpovi fazova rovnice:

F4+V=8+1 (13)

Dosadime-li za S = 4 a F = 5, pak feSenim vyplyva pro pocet volnosti:
V=8—F+1=4—5+1=0. (14)
To znamenad, ze v8ech pét fazi muze existovat vedle sebe jen za urdité koncen-

trace v8ech slozek a teploty. Tato teplota je p¥iblizné 200 °C, pfi které body
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B a C splynou v jeden. Zvolime-li teplotu, ¢ili vlozime-li do rovnice (13)
V =1, zméni se maximalni pocet koexistujicich fazi na éty¥i. Tak v bodé B
bude v koexistenci CaCQO,, pirssonit, Ca(OH), a roztok obsahujici uréité piesné
mnozstvi NaOH a Na,CO; a nasyceny zminénymi pevnymi fazemi. V bodé C
je obdobné v rovnovéze pirssonit, Ca(OH),, Na,CO;. H,0 a roztok opét uréitého
slozeni. Volime-li teplotu a koncentraci jedné slozky v roztoku (V = 2),
vyplyvéa z faizové rovnice, Ze za tohoto stavu mohou byt v rovnovaze pouze
tii faze. Geometrickym mistem bodt téchto soustav jsou k¥ivky OB, BC, BE
atd. Na priklad na kiivce OB je v rovnovaze roztok s volitelnym obsahem tfeba
louhu a pevné faze CaCO; a Ca(OH),. V polich omezenych jednotlivymi k¥fiv-
kami muzeme volit teplotu a koncentraci dvou sloZek. Z fazového pravidla
pro tento pfipad trivariantni rovnovahy vyplyvd, Ze v soustavé mohou
koexistovat pouze dvé faze. Tak t¥eba v oblasti OBE roztok o proménném
obsahu sody a louhu a pevny CaCO,.

Pribéh reakce s pocateéni koncentraci sody do 239, je jasny. Priddnim
hydratu vapenatého k roztoku sody (tieba v bodé N) nastane chemicka reakee,
protoze v oblosti OEB je hydrat nestabilni a zméni se na karbondt, ktery
v této oblasti muze existovat. To se déje tak dlouho, az bud veskery hydrat
zreaguje, nebo, je-li ho prebytek, az sloZzeni roztoku ménici se po pfimce NQP
dosahne bodu P. Zde mize koexistovat s roztokem v pevné fazi jak uhlic¢itan,
tak i hydroxyd vapenaty. Reakece se zastavi a jakykoliv dalsi pfidavek hydratu
nebo karbonatu véapenatého na véci nic nezméni. Podrobime-li kaustifikaci
roztok, ktery obsahuje 24,29 sody (bod D), po¢ne reakce probihat jako
v prvém ptipadé, az dostihne bodu F. Zde se pocne tvorit pirssonit podle
rovnice (12), celkova alkalita roztoku poéne klesat, reakce projde po kiivee
FB do mista nejvétsiho vychyleni a odtud dale za souéasného rozkladu vnik-
1ého pirssonitu do bodu B. Zde se pravé rozlozi veskery pfechodné utvoreny
pirssonit a roztok dosdhne ptvodni celkové alkality. Proto pocatecni kon-
centrace sody 24,29, je nejvyssi koncentraci, pfi které jesté nenastanou ztraty
alkalii tvorbou pirssonitu, oviem pii neménné teploté 100 °C. Koncentrovanéj-
81 vychozi roztoky daji koneény louh odpovidajici opét bodu B, ale ¢ast sody,
o kterou byl vychozi roztok koncentrovanéjsi nez 24,29, nachazi se v kalu
ve formé pirssonitu. PFiddme-li do reakéni smési, jejiz sloZeni odpovida
bodu B, prebytek monolydratu sody, nastane reakce mezi touto sodou,
ktera v bodé B nemuze existovat, a uhliéitanem vapenatym za tvorby pirsso-
nitu. Po skondeni reakce, je-li pfitomen je§té hydrat vapenaty, poéne probihat
dalsi kaustifikace po kiivee BC, aZ roztok dosdhne sloZeni odpovidajici bodu
C. Toto je nejvyssi mozna koncentrace louhu, které mozno za dané teploty
cocilit.

Koneéné si vsimnéme na diagramu, jak ptsobi kal, jestlize se strhne pii
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usazovani do ¢irého roztoku, ktery jde do odparek. Pochod isotermniho
odpafovani je na diagramu znazornén piimkou prochédzejici bodem O a na
priklad bodem P, ktery odpovidd vyrobenému a k odpafovani jdoucimu louhu.
Je jasné, Ze odpafovanim se roztok dostane vidy do oblasti OCZ. Ale tady
piipadné strieny CaCO,; nemuze existovat, a proto se vSechen pfeméni podle
vratné reakee (1) na hydroxyd vapenaty, é¢imz spotfebuje ekvivalentni mnoz-
stvi vyrobeného louhu.

Na zakladé téchto poznatkil je mozno sestrojit fazovy diagram za libovolné
teploty a pro kteroukoliv alkalii tak, Ze se analyticky sleduje pribéh reakce
v rizné koncentrovanych roztocich uhli¢itanu. K piesnému stanoveni které-
hokoliv bodu v diagramu sta¢i uréit koncentraci hydroxydu a uhli¢itanu
alkalického. Na zdvadu je zde jen rychly pribéh kaustifikadni reakce zvlasté
v prvych minutach.

Rozhodl jsem se proto provadét kaustifikaci tim zptsobem, Ze se hydrat
vépenaty ptidava do reakéni nddoby po édstech a po skonéeni reakce se stanovi
slozeni roztoku. Timto jednoduchym zpusobem je mozno reakei libovolné
Fidit a z prabéhu pak vykonstruovat diagram. Zaroveii navrhuji tento postup
k rychlému a piesnému stanoveni aktivniho CaO v paleném vapné, v prasko-
vém hydritu a vapenném mléce, coZ zptesni pfejimaci normy pro hodnoceni
téchto surovin v chemickém priamyslu.

Princip stanoveni spoéivéd v jednohodinovém vafeni 2 —3 N roztoku sody
o znamém titru s presné odvazenym mnozstvim vzorku, jehoz se vzhledem
k pouzité sodé vezme jen 30--509, teoretického mnozstvi. Pracuje se pod
zpétnym chladi¢em za neustalého michani. Veskery reakce schopny CaO se
tak pfeméni na CaCOj, a tim uvolni ekvivalentni mnozstvi NaOH. Po ochlazeni
se z ¢irého roztoku pipetuje podil a titraci podle Winklera nebo Wardera
se stanovi tento NaOH. P#i analyse vdpenného mléka se musi stanovit téz
celkova alkalita v koneéném roztoku, aby bylo moZno vzit ohled na ziedéni
zpusobené pfidanou vodou.

Kaustifikace v provozu

Pti praktickém provadéni kaustifikace se vyskytuje mnoho vlivi, které
uréuji prabéh a kvalitu vyroby. VSechny tyto faktory jsou vzajemné pro-
pojeny a je obtizné stanovit pfesné vliv toho kterého na vyrobni proces.
Znamens to totiz, ze pi¥i zkoumani jednoho vlivu musi byt pokusy usporfadany
tak, aby vSechny ostatni (a je znamo asi 20 faktort) zistaly konstantni. Tim
je moZno vysvétlit, proé¢ prace jednotlivych autorti maji tak rozdilné vysledky
a obsahuji protich@idné tvrzeni. Zminim se alespoii o nejdilezitéjsich z téchto
vliva.
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Fysikdlni vlastnosti vdpna podle jeho pivodu a struktury a zptisobu paleni
silné ovliviiuji chod vyroby a je tfeba toto neopominout, ma-li z&vod moznost
vybéru. Co se tyce chemického slozeni, nejlépe se osvédduji vidpna s obsahem
70—909, aktivniho CaO a s méné nez 39, MgO. Dulezitym ¢initelem je zpuisob
haSeni viapna. Bylo dokdzano, Ze p¥i reakei vznikajici uhli¢itan nevytvati se
v roztoku z krystalisaénich center, ale vznika pfimo na povrchu d&astedek
hydroxydu vapenatého, aniz by se tyto ¢astecky rozpadly nebo zménily tvar.
Proto je velikost zrna do reakce vstupujiciho hydratu v primé zavislosti se
vznikajicim zrnem uhliitanu. P¥imo feleno, z hrubozrnného hydritu vznikne
hrubozrnny karbonat. Ten se rychle usazuje a dobfe promyvd, ale svym men-
Sim povrchem sniZuje rychlost kaustifikace. Velikost zrna hydratu je nejvice
ovlivnéna mnoZstvim vody pouzité k haSeni. Zisadné haSeni na sucho davi
hrubozrnnéjsi hydraty, nez haSeni pfebytkem vody pfimo na mléko. Béhem
samotné kaustifikace rychlé a dlouhé michani zrychluje pribéh a zvySuje
stupeinl konverse, ale snizuje velikost zrna vznikajiciho uhli¢itanu vapenatého.

Dilezitym a mnohokrat zjistovanym faktorem je piebytek vapna. Je jisté,
Ze piebytek zvysuje reakéni rychlost, ale zvySuje zaroveil mnozstvi odpadaji-
ciho kalu a tim i ztraty alkalii. Na stupeii konverse podle vétsiny autort i na-
sich pokust vliv nemd, coZ je v souhlase s dfive uvedenou teorii. Jediné
J. N. Nepenin zjistil ve svych pokusech vliv prebytku vdpna na stupen
konverse. Tento efekt se pokusil vysvétlit reakei v pevné fazi. Z davodu
uvedenych v teoretickém vykladé nutno toto tvrzeni povazovat za nespravné.

Zvlastni pozornosti zasluhuje usazovani kalu. Usazovaci a filtraéni stanice
byva vétdinou tzkym profilem vyrobny louhu, a proto jakékoliv poruchy
v chodu tohoto useku se projevi na celé vyrobé. Také zde pro znaény pocet
ovlivnéni neni dosud ve vSech vécech jasro. Nutné je usazoviky tepelné
isolovat, protoze jiz pokles teploty o vice nez 6 °C zptisobuje vifeni kalu konven-
¢nim proudénim. Stejné pusobi i nestejnd hustota ptitékajiciho louhu. Kolisa-
jici obsah pevné fiaze naruduje chod kontinualnich usazovaki, ¢imz se snadno
dostane kal az do &irého pretoku.

Zhodnoceni prace vicestuptiovych a protiproudnych usazovaku by zde
vyzadovalo mnoho éasu. Protoze se jich u nas zatim pouziva jen zcela vyji-
mecré, nebudu se o nich zminovat.

Kaustifikaéni aparatury

Zat¥izeni pro vyrobu kaustického louhu proslo znaénym vyvojem. Moderni
kontinualni provozy, pokud jsou popisoviny v zahraniéni literatuie, pracuji
asi timto zptsobem: Vipno bud pra§kové (pracuje-li zdvod s regeneraénim
palenim kalit) nebo zrnéné, jesté z pece teplé, se davkuje do malého vertikalniho
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hydratoru. Zde se rozmiché rychle rotujicim michadlem s odméfovanym rozto-
kem sody. Pouziva se jen malého prebytku vapna. Rozmichana smés pretéka do
klasifikatoru, kde se oddéli nedopal a mechanické neéistoty. Odpad se vidy pro-
myvé vodou. Vy€isténd smés se Cerpa rotacénim derpadlem do serie tii kaustifi-
katord, tepelné isolovanych, kde se dokonéi reakce. Rotacdnich kaustifikatord se
jiz nepouziva. Jejich hlavnim nedostatkem je spotieba energie pro otédeni
celého bubnu a pro neustdlé zdvihdni celého obsahu. Zreagovand smés vtéka
potom do usazovacich tankt. P¥im4 filtrace rotaénimi vakuovymi filtry neni
popisovana, nebot je nakladnéjsi. Pro usazovani a nasledujici promyvani kalu
se pouziva vyhradné etdZovych Dorrovych usazovikd v rozliéném zapojeni
a velikostech. Rotadni filtr slouZi jen v koneéném stupni oddéleni kalu, zvlasté
v zdvodech, které kal znovu vypaluji na vipno, protoze takto ziskaji kal s mi-
niméalnim obsahem vlhkosti. Celé zafizeni je vyskové rozmisténo tak, Ze se vy-
stadi se 2 az 3 ¢erpadly, t. j. prvé éerpa smés z klasifikdtoru do prvého kaustifi-
kaéniho kotle, druhé usazeny kal z éeficiho usazovaku do protiproudého pro-
myvaciho usazovaku a pripadné tfeti dopravuje kal jeSté na rotacni filtr.
Kontrolni vybaveni takového provozu se sklada z automatického registratoru
teploty vstupniho roztoku sody a ndtoku do prvého kaustifikdtoru, z pritoko-
mért pro vstupni roztok, pro vSechny promyvaci vody a pro louh odchézejici
do odparek, a z kontroléri otaéeni hrabel ve viech usazovacich.

U nés zatim takové zafizeni v provoze nemame, ale nové zavody na vyrobu
sulfatové celulosy buduji kaustifikaéni stanice s pfihlédnutim k uvidénym
zaFizenim. Jak tyto nové provozy, tak i stavajici budou nutné vyzadovat
zvySeni Grovné technologického pochodu. Kaustifikaéni vyrobny patti v tomto
ohledu k nasim nejhtfe vybavenym a kontrolovanym provozim. ZmensSeni
ztrat, vznikajicich tfeba z nemoZnosti sestaveni i jen zakladni 14tkové bilance,
jisté v kratké dobé nahradi pripadnou investici.

Pozornosti zasluhuje také rozvoj usazovaci techniky v ciziné. Nep#ihlizime-li
k vlastnim za¥izenim, je nutné aplikovat rychle alesponl poznatky teoretické,
laboratorni a kontrolni. Tak tfeba pouzitelnd data pro provoz a konstrukei
usazovaki se ziskaji v laboratofi jen méfenim usazovaci rychlosti vevéalcich
o minimalni svétlosti 5 cm a vySce 60—70 cm. Tyto zdkonitosti jsou znamé
t¥indct let, ale u nds se vét§inou provadi toto méteni ve valeich 250 ml a nékde
ive 100 ml.

Zdvér

Zavérem bych chtél zduraznit, Ze vlivy a zdvislosti, o kterych jsem se zminil,
musime hodnotit jediné na basi hospodaiské. VSechny je nutno pfevést na

v/

spole¢né ekonomické méritko a jen na tomto zdkladé rozhodnout, které zaii-
zeni a jaky postup je nejvyhodnéjsi. Vim, Ze za soudasného stavu je to tézké,
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ale to neznamena, Ze to nejde, Ze to nemuzeme délat. Vyrabime velké mnozstvi
louhu vysoké kvality. Musime v8ak vyrabét hospodarnéji. To je jedinad cesta
vpred. Uvédomme si, Ze 1 kg sodného louhu mé na zahraniénich trzich hodnotu
asi 0,60 K¢s. Za tuto cenu i my do ciziny proddvame. Na nasem domdcim trhu
stoji asi 1,65 Kés. A jestlize pfi vyrobé usSetfime jen jediny haléf na 1 kg,
pak to p¥i nasi nynéjsi produkei znamend 1 000 000 Kés! Usettit tyto ,,haléte‘
muzZeme jen dokonalym ovladanim vyrobniho procesu, znalosti vSech vliva
a Fizenim provozt s ohledem na nejvyssi hospodarnost procesu.

Na konec chei podékovat za zajem prof. dr. Regnerovi, ktery zvlasté termodyna-
mickou ¢éast této prace prepracoval a piepocetl podle poslednich dat. Déle dékuji ing.
Papezovi za spolupraci pfi FeSeni nékterych téchto problémii.

Souhrn

Uvodem je podén ptehled vyroby louhu na svété a vyznam kaustifikaéniho
procesu v CSR. V teoretickych zékladech je podrobné rozvedena a vyéislena
termodynamicks zakonitost procesu a jeho reakéni rychlost. Déle jsou podrob-
né vysvétleny rizné zjevy a vlivy na pribéh reakce na zékladé fazového pra-
vidla s pouzitim vlastniho diagramu, ktery byl po prvé sestrojen pro teplotu
100 °C. Na téchto poznatcich je zaloZena i navrhovand metoda na stanoveni
aktivniho vapna. Struéné jsou zhodnoceny nejdulezitéjsi vlivy pfi praci v pro-
voze a podan popis moderniho zatizeni. Zavérem je zdtraznén rozhodujici
vliv hospodarnosti tohoto procesu.

TEOPUA M MPAKTHUKA B IIPOLECCE KAYCTU®PHUKAIIMNU COIBI

3JEHEK TOIITAJEK
HagheOpa maogscenoli HeopeaHuueckoli mexnoaozuu npu Bricwem xumuyeckomerHo102U -
ueckom yuedHoM 3agefenuu 6 Ilpaze

BrIBOIBI

B BBeneHuu jaH 0020p IIPOM3BOACTBA ILEJOYM B MUPE M 3HaYEHMe KayCTMMMKALMOH-
HOTO nporecca B YexocJoBakum. B TeopeTnyecKnx OCHOBax MOAPOOHO pa3obpaHa 11 BbI-
qycJIeH2 TePMOAMHaMMyecKas 3aKOHHOCTb ITpolLlecca M KMHETMKA peakumu. Jazmee 1o-
ApobHO O0'BACHEHBI Pa3JMYHbIe ABJICHMA M BAMAHUA Ha TeUEHNE peakLyy Ha OCHOBaHUM
npaBraa d)a3, IpUYeM ABTOP NPUBOIUT COOGCTBEHHYIO AyarpaMmmy, BI€PBbIE COCTABJICH-
HYI0 AJsa TeMmiiepatypbl 100°. Ha oCHOBaHMmM 9TUX [AAHHBIX CO3JaH M IIPEAJAraeMblil
METOZ OIpefesieHusa akTMBHOJ M3BecTM. KpaTKO yKazaHO 3HAYEHMEe CaMbIX BaiKHbIX
BIMAHMY B 3aBOACKOJM IPaKTHMKE ¥ NaHO OINMcaHme HoBeiiunero obopyaoBanmusa. B 3a-
KJTIOYEHMM ITOJYEePKMBACTCA 3HAYEHME SKOHOMMYHOCTHM 3TOrO IIpoliecca.
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THEORIE UND PRAXIS DER SODAKAUSTIFIKATION
ZDENEK HOSTALEK

Lelrstul fiir schweranorganische Technologie der Chemisch-technologischen Hochschule,
Prag

Zusammenfassung

Als Einfithrung wird eine Ubersicht der Weltlaugenproduktion gegeben und die Be-
deutung des Kaustifikationsverfahrens in der Tschechoslowakischen Republik erwéahnt.
In dem Abschnitt der theoretischen Grundlagen ist die thermodynamische Gesetz-
maéssigkeit und die Reaktionsgeschwindigkeit des Prozeses ausfithrlich behandelt und
rechnerisch verfolgt worden. Weiter werden verschiedene Erscheinungen und Einfliisse
auf den Reaktionsverlauf auf der Grundlage der Phasenregel unter Anwendung von
eigenem (fiir die Temperatur von 100 °C erstmalig konstruirtem) Diagram eingehend
erklédrt. Auf diesen Erkenntnissen fusst auch die vorgeschlagene Methode zur Bestimmung
von aktivem Kalk. In Kiirze werden die wichtigsten, bei der Arbeit im Betrieb vorkom-
menden Einfliisse bewertet und eine moderne Anlage beschrieben. Im Schlusswort ist
die ausschlaggebende Bedeutung der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens betont worden.
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