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KARBONATIZACIA ROZTOKU SIRNIKA A UHLICITANU SODNEHO
V. KUBELKA ml., J. HOJNOS
Vyskumny ustav priemyslu celulézy v Bratislave

V praci H. Iwanova [6] sa opisuje regenerdcia chemikalii z vyluhov
pri vareni drevnej buni¢iny neutrdlnym siri¢itanom sodnym. Hlavna pozor-
nost sa venuje karbonatizadne-sulfitatnému postupu. Pri tomto postupe sa
v prvom stupni posobenim CO, na roztok taveniny (zmes Na,S + Na,CO,,
ktord vznikne redukénym spédlenim vyluhov) premeni Na,S na Na,CO,, v dru-
hom stupni udinkom SO, vznikne Na,SO,. Druhy stupeni — sulfitatny — je
v technickej praxi dobre znamy proces vyroby siri¢itanu. Prebieha bez taz-
kosti, preto sa autor zaoberd najmé priebehom prvého stupiia — karbonatiza-
ciou. Spominany autor ziskal rad vysledkov tykajicich sa mnozstva CO, po-
trebného na premenu sirnika, dalej vplyvu teploty roztoku, vplyvu podmienok
na tvorbu neziadticeho tiosiranu pri koneénej sulfitécii roztoku a i.

Autor sa vSak nevenoval otdzkam vplyvu koncentracie pouzitého CO, v karbo-
natizaénom plyne a nesledoval priebeh zloZenia roztoku pocas karbonatizacie.
Tak isto sa nesnazil vysvetlit karbonatizaciu zriedenym plynom, ktora je po
teoretickej stranke dost nejasnd. Ak totiz karbonatiziciu povazujeme iba za
chemicku reakciu medzi sirnikom sodnym a kyselinou uhliditou, mézeme na
zdklade disociaénych konstint H,S vypoditat, Ze na tplné uvolnenie H,S
z jeho soli je potrebné dosiahnut v roztoku pH 4,5. Az pri tomto pH je totiz
vietok S’ v roztoku vo forme volnej kyseliny H,S. Namiesto vypodétu mozno
pH odéitat z distribuénych kriviek na grafe 1 [1]. Naproti tomu za pouzitia
10 9,-ného CO, (v praxi st to dymové plyny) sa pri 60 °C v karbonatizovanom
roztoku ustali koneéna rovnovaha 50 %, Na,CO,; 4 50 9%, NaHCO, [2], ktora
podla distribuénej krivky odpoveda pH 10,3. Na zdklade tychto predpokladov
nebolo by teda mozné pomocou zriedeného plynu dosiahnut kvantitativne
vypudenie iénu S*’ z roztoku, ¢o odporuje nasim praktickym skiisenostiam [3].
Preto sme sa vo svojej praci pokusili podrobnejsie prestudovat mechanizmus
karbonatizacie, zmeny zloZenia roztoku za jej priebehu a vplyv reakénych
podmienok. Objasnenim tychto faktorov bude dany zaklad pre zvolenie opti-
mélnych prevadzkovych podmienok karbonatizicie roztoku taveniny.

Chemizmus karbonatizdcie
Uéinkom CO, na alkalicky roztok sirnika prebieha reakcia
Na,S + H,0 + CO, = Na,CO, + H,S (1)

Rovnica je iba sumédrna a v skutoénosti prebieha cez tieto medzistupne:
sirnik vo vodnom roztoku podlieha hydrolyze:

Na,S + H,0 = NaHS + NaOH, (a)
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udinkom CO, prebiehaji potom reakcie:
2 NaOH + H,CO, = Na,CO; + 2 H,0 (b)
2 NaHS + H,CO, = Na,CO, + 2 H,S (c)
Reakecia (¢) mad mald reakdnu rychlost pre maly rozdiel medzi disociaénou

konstantou H,CO, (K; =3.1077) a H,S (K, =5,7.10"%), takZe priebeh su-
marnej reakcie je regulovany prave reakénou rychlostou poslednej reakcie.
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Graf 1. Distribuéné krivka pre H,CO, a H,S.

Za pouzitia dymovych plynov, t. j. zriedeného CO, bude rychlost reakcie (c)
obzvlast nizka, pretoze maly parcidlny tlak CO, v plyne, ako sme uZz uviedli,
odpoveds malej koncentracii H,CO, a tym aj vysokému pH roztoku pri rovno-
vaznom stave.

Experimentalna ¢ast

V laboratérnom meradle sme uskutoénili niekolko karbonatizécii roztoku taveniny
o zloZeni 45,7 g Na,S/la 62,2 g Na,CO,/l. Karbonatizdciu sme vykonali 10 %-nym CO, pri
25 °C (graf 2) a 60 °C (graf 3) a pre porovnanie koncentrovanym CO, pri 25 °C (graf 4)
a 60 °C (graf 5). Pre pokusy sme vidy pouZili 2 1 roztoku. Rychlost privddzaného plynu
bola asi 0,4 g CO,/min. Kazdu Stvrthodinu sme odoberali vzorky na analyzu a na stano-
venie pH. Obsah jednotlivych zloZiek roztoku v zévislosti od ¢asu a pH zachycuje graf
2—75 plosne po prepoéitani na Na.

Symboly, napr. Nagg,, Nag” znamenajti sodik viazany v roztoku na uhliditan, sirnik
a pod. Symboly v hranatych zétvorkach (pozri graf 2 a 4) znamenaju sodik uhli¢itanu
a kyslého sirnika, vypoéitany na zéklade distribuénych kriviek. Hodnoty sd priemerom
troch merani.
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Graf 2. Karbonatizacia roztoku Na,S —
— Na,CO,; 10 %-nym CO,; pri 25 °C.
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Graf 4. Karbonatizécia roztoku Na,S —
— Na,CO, koncentrovanym CO, pri 25 °C.
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Graf 3. Karbonatizacia roztoku Na,S —
— Na,CO, 10 %-nym CO, pri 60 °C.
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Graf 5. Karbonatizédcia roztoku Na,S —
— Na,CO, koncentrovanym CO, pri 60 °C.

Zaver

Na zaklade dosiahnutych vysledkov moéZeme si o priebehu karbonatizédcie urobit
takato predstavu:

1. V zadiatoénom 3tidiu reaguje CO, s NaOH vzniknutym hydrolyzou Na,S podla

rovnice (a), ¢im sa jej rovnovéha poruSuje a Na,S prejde pri pH 10 uplne na NaHS.
V tomto rozmedzi je uvolfiovanie H,S minimaélne.
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2. Len ¢o pH roztoku dosiahne hodnotu pod 10, reaguje CO, s pritomnym Na,CO,4
za vzniku NaHCO,. Pomer vzniknutého NaHCO, a zvySujaceho Na,CO, je udany par-
cidlnym tlakom CO, a teplotou roztoku.

3. Pod pH 10 klesé postupne aj obsah NaHS, a to rychlejSie pri vysSich teplotach.
Zmensovanie jeho obsahu nemozZno vysvetlit iba chemickou reakciou s CO,, pretoZe na
zéklade disociadnych konstdnt treba predpokladat najprv priebeh reakcie Na,CO, + CO,
a len potom priebeh reakcie NaHS + CO,.

Tento jav moZno vysvetlit ustaviénym poruSovanim hydrolytickej rovnovahy.

NaHS + H,0 = NaOH +.H,S

Na jednej strane sa hydrolyticky uvolneny NaOH neustéale viaZe doddvanym CO, a na
druhej strane sa vzniknuty H,S vypudzuje prechodom velkého mnozZstva inertného
plynu, resp. aj zvySenou teplotou. To spdsobuje, Ze reakcia prebieha ustaviéne smerom
doprava aj napriek tomu, Ze sa pH roztoku prakticky nemeni.

4. Vplyv koncentracie plynu na rychlost odstrdnenia S” sa pri pokusoch markantne
neprejavil. MoZno to vysvetlit takto: )

Koncentrovany CO, vytvéara roztok obsahujici vaési podiel NaHCO,, teda roztok
o nizSom pH. Tym sa urychluje hydrolyticky rozpad NaHS. Naproti tomu zriedeny CO,
spoésobuje prechodom velkého objemu inertného plynu zvySent desorpciu H,S, 8éim sa
uéinok obidvoch druhov plynov za pouZitych pokusnych podmienok vyrovnéva.

5. Vplyv zvySenej teploty na urychlené odstranenie iénu S” sa prejavil vyrazne, o
mozno prisudit najmé urychleniu desorpeie H,S z roztoku zniZenim jeho rozpustnosti.

6. Po tplnom odstrdneni S8” z roztoku ustélilo sa zloZenie roztoku na urditom pomere
NaHCO, a Na,CO,. Tento pomer je podmieneny parcialnym tlakom CO, nad roztokom,
teplotou roztoku a celkovou molarnou koncentraciou soli. Koneéné zloZenie pokusnych
roztokov velmi dobre odpoved4 teoretickému zloZeniu, vypoéitanému na zaklade parcisl-
neho tlaku CO, v plyne a parcidlneho tlaku CO, nad roztokom Na,CO, + NaHCO, za
pouZitych podmienok.

Na grafe 2 a 4 je Ciarkovane naznadené zloZenie roztoku, vypoéitané na zaklade
rovnovahy medzi Na,S — NaHS a Na,CO, -— NaHCO, pre ka?dé pH podla vztahu

Cu- . Ccos
K, = .
2 CHCoO;
z ¢oho
Ocos _ Ks _ g, 1008

Cuco; On

Z grafu 1 a 3 je zrejmé, Ze tento spdsob vypoltu, ako sa uZ skér dokdzalo [4], nie je
spravny pri aplikécii na zmesné roztoky, priéom najvaésie odchylky sa prejavuju v ob-
sahoch Na,CO, a NaHCO,.

Suhrn

Pokusne sa sledovala karbonatizacia roztoku Na,S 4 Na,CO, plynnym CO,
pri réznej koncentracii a teplote. Z dosiahnutych vysledkov vyplyva:

1. Odstranenie iénu S je mozné dosiahnut aj pri vysokom pH, ¢o mozno
vysvetlit poru§ovanim rovnovahy hydrolytického rozpadu

NaHS 4+ HO, = NaOH + H,S
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fyzikdlnym procesom (desorpcia H,S). Riadiacou zlozkou rychlosti celej karbo-
natizdcie je teda rychlost desorpcie H,S z roztoku.

2. Na rychlost odstrafiovania iénu S mé najvadsi vplyv teplota. Za vysokej
teploty odstrinenie S’ prebieha podstatne rychlejsie.

3. Vplyv koncentricie pouzitého CO, na rychlost odstranenia S’ je nepa-
tiny.

4. MnoZstvo a rychlost prechodu plynu tak isto ovplyviiuje reakéni rychlost.
(Vysledky tychto pokusov uvedieme v dal3ej dasti.)

5. Zlozenie vysledného skarbonatizovaného roztoku, t. j. pomer Na,CO, :
: NaHCO,; priamo zavisi od koncentricie pouzitého plynu, ako aj od teploty
roztoku a v mensSej miere aj od koncentracie roztoku.

KAPBOHATHU3ALIUA PACTBOPA CEPHIICTOI'O HATPISL
N YIVIERUNCJIIOTO HATPUS

B. RYBEJIKA m:1., 1. XOHHOII

HcemenoBaTe beKUIl HHCTUTYT 11€J1110J1030BOII NpoMblLUTIeHHOCTH B BpaTtucnase
BriBop

IKCICPUMCHTANILHO Oblia HccoIejloBaHa KapOoHatusauus pactBopa Na,S + Na,CO,
rasoobpasnsiMm CO, npu pas3aunuHoii KoHUeHTpamun u temicparype. IlogydyeHHble pe3y.ab-
TATH LIOKA3AIM, UTO:

1. OTcTpaHeHHsi HOHOB S” MOKHO JIOCTMI'HYTb M npu BeicineM pH, 4yro MoxHO 00B-
SICHATL HAPYLICHICM PABHOBCCIHSA THPOJIMTHYCCKOIO paclafa:

NaHS + H,0 = NaOH + H,S

QusuveckuM nporeccoM (fecopOmus H,S). PyKoBojamieii cocTaBHOH YacTbo CROPOCTH
11eJ1011 KapOOHATH3AIMH sIBISIETCSI OITOMY CROPOCTE [fecopduun H,S B pacTBOpe.

2. Ha ¢cKOpOCTL OTCTpAHEHMs HOHOB S” camoc 60jiMoe BIMsSHHE HMEeT TeMIepaTypa.
llpn BbicuICil TeMuEpaType OTcTpaHeHHe S” MPOXOIUT 3HAYMTEILHO OhicTpee.

3. Bssinue xoHuentpainug npumenseMoro CO, Ha CKOpPOCTL OTcTpaHeHMsa S” sBifA-
eTCsl He3HAUNTE ILHbIM.

4. KoamyecTBO M CKOPOCTh IIPHBO;la l'a3a TOMKC OKAa3bIBACT BIMsHME Ha CKODPOCTH
peaknuu. (Pea3yuabTaThl 9THX HecIeoBaHMIl OyAyT NMPHBECHL B Jajiblieif 4acTu.)

5. CoCeHUC OKOHYATCIILHOrO CKapOOHATHM3UPOBAHHOIO PpAcTBOpA, T. €. OTHOINCHHC
Na,CO,:NaHCO, Haxo;(uTCsi B TPAMOH 3aBHCHMOCTH Ha KOHLEHTPAallMH IPHMEHseMOro
ra3a a TAKKEe M HA TCMIICPATYPC PAcTBOPA M B MEHbUICH Mepe Ha ero KOHICHTPAIMH.

ITocTyunno B pejarnuio 22. 3. 1957 r.
CARBONATISIERUNG EINER LOSUNG VON NATRIUMSULFID
UND NATRIUMCARBONAT
V. KUBELKA jun., J. HOJNOS
Forschungsinstitut fiir Celluloseindustrie in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde versuchsweise die Carbonatisierung einer Losung von Na,S 4 Na,CO,
durch gasférmiges CO, bei verschiedener Konzentration und Temperatur verfolgt. Die
erhaltenen Ergebnisse zeigen folgendes:
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1. Die Beseitigung des S”-Ions ldsst sich auch bei einem hohen pH-Wert erzielen,
was erklirt werden kann durch eine Storung des Zerfallsgleichgewichts:

NaHS + H,0 = NaOH + H,S

durch einen physikalischen Prozess (Desorption des H,S). Die leitende Komponente
der gesamten Carbonatisation ist also die Desorptionsgeschwindigkeit des H,S aus der
Loésung.

2. Auf die Geschwindigkeit der Beseitigung des S”-Tons hat die Temperatur den
grossten. Einfluss. Bei hoher Temperatur verlauft die Beseitigung des S”-Ions wesentlich
rascher.

3. Der Einfluss der Konzentration des verwendeten CO, auf die Geschwindigkeit der
Beseitigung des S”-Ions ist ohne Bedeutung.

4. Menge und Geschwindigkeit der Gaszufithrung beeinflusst ebenfalls die Reaktions-
geschwindigkeit. (Die Ergebnisse dieser Versuche werden in einem weiteren Teil ange-
fithrt.)

5. Die Zusammensetzung der resultierenden carbonatisierten Losung, d. i. das Ver-
héltnis Na,COg : NaHCO, ist direkt abhéngig von der Konzentration des verwendeten
CGases und cbenso von der Temperatur der Losung, in geringerem Masse auch von der
Konzentration der Lésung.

In die Redaktion eingelangt den 22. 3. 1957
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