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STUDIUM VEDEAJSICH REAKCII PRI REDUKCII SIRANU SODNEHO

JAN HOJINOS
Vyskumny ustav priemyslu celulézy v Bratislave
Redukcia siranu sodného prebieha podla sumdrnej rovnice:
1. Na,80, + 2C = Na,§ + 2CO,

V praxi je tato rovnica aplikovana pri vyrobe sirnika sodného, ale najmi
pri regenerdcii chemikalii z odpadovych vyluhov z vyroby sulfatovej buniéiny.
Vyluhy sa tu po zahusteni na 50—65 9%, susiny redukéne spalia v regeneraénom
zariadeni. V ziskanej tavenine obsahujicej Na,S a Na,CO; sa po rozpusteni
uc¢inkom Ca(OH), prevedie pritomny Na,CO; na NaOH a vyslednd zmes
Na,S + NaOH slazi ako varny roztok pri vyrobe buniéiny.

V zaujme vytvorenia optiméalnych podmienok pri prevadzke je dolezité
dokonale poznat cely chemizmus redukeie siranu sodného.

Chemizmom redukcie v sulfatovom zariadeni sa zaoberali viaceri autori
[1, 2, 3]. V skutoénosti je tento chemizmus zloZity, pretoZe okrem hlavnej
reakcie prebieha stiéasne cely rad vedlajsich reakeii. Uz sama hlavnd reakeia (1)
prebieha v dvoch stupiioch, a to:

2. Na,80, + 4 C = Na,S + 4 CO
3. Na,80, + 4 CO = Na,§ + 4 CO,

Vedlajsimi reakciami v redukénom prostredi sa okrem Na,S tvoria aj iné
zlozky, napr. Na,CO3;, NaOH, Na,SO;, Na,S,05, Na,S, a i. Okrem toho prebie-
haji rozkladné reakcie za vzniku Na,O, SO,, H, a i. Najvacési vyznam maju
reakcie, ktorymi sa vytvara Na,CO,, pretoZe ostatné zlozky st za vysokych
teplét panujicich v reakénom priestore nestabilné.

V tejto praci sa chceme venovat prave Stidiu reakeii, ktorymi sa tvori
Na,CO;3. Pomocou termodynamickych vztahov sme sa pokdusili posidit ich

priebeh a stanovit stupen rovnovaznej premeny.

Chemizmus
Do uvahy prichadzaju tieto vedlajsie reakcie (I):

. Na,S0, + CO = Na,CO, + SO,
. % Na,80, + Y Na,S + CO = Na,CO, + SO

. 3, Na,80, + ¥ Na,S + CO, = Na,CO, + SO,

. 3, Na,80, + 1 Na,§ + C + H, = Na,CO, + H,S

. Na,SO, + Na,S + 2 C + 2 H,0 = 2 Na,CO, + 2 H,S
. Na,S + CO, + H,0 = Na,CO, + H,S

. 2 NaOH + Na,S + 2 CO, = 2 Na,CO, + H,S

. Na,CO, = Na,0 + CO,
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Na obr. 1 je zndzornend zévislost log K uvedenych reakeii od teploty. Na zéklade
tejto zévislosti méZeme ustdit, do akej miery priaznivé si rovnovéZne podmienky pre
priebeh jednotlivych reakeii. Reakcie (4), (), (6) a rozkladné reakeia (11) maji v celom
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Obr. 1. Zavislost rovnovéaZnych konstéant reakeii (1) az (12) od teploty.

rozsahu teplét nepriaznivé rovnovézne podmienky, takZe ich priebeh je vyluéeny.
Reakcie (7) aZ (10) maju priaznivé rovnovéine podmienky, avSak priebeh reakcii (7)
a (8) je nepravdepodobny, pretoZe za vyslovene redukénych podmienok prebehne najprv
tplné redukeia siranu podla reakeie (2) a (3). Preto uvedené reakcie (7) a (8) uz nebudu
moct prebehnut.

Tak isto neddjde k priebehu reakeie (10), kedZe maly podiel NaOH z vyluhu okamZite
zreaguje s CO, podla reakcie znazornenej rovnicou

12. 2 NaOH 4 CO, = Na,CO,,

ktoréd mé podla obr. 1 priaznivejSie rovnovéZne podmienky neZ reakcia (10). Pri vyrobe
sirnika redukeiou siranu uhlikom reakecia (10) neprichadza do tvahy, pretoZe sa tu NaOH
vobec nevyskytuje.

Z vedlajsich reakeii najpravdepodobnejsi priebeh mé reakcia (9), ktoré prebieha
za, pritomnosti vody. Voda je v systéme pritomné v kaZdom pripade, ¢i uz ide o redukeiu
samého siranu pri vyrobe sirnika alebo o redukciu v sulfdtovom regeneraénom zariadeni.
Vyskytuje sa v iom jednak vo forme vody pritomnej v jednotlivych zlozkéch ako vlhkost,
jednak vo forme vody vytvorenej z vodika v uhlikatych komponentoch [5].

Aby sme ziskali obraz, aky podiel Na,CO, sa vytvori v désledku tejto reakcie na tkor
vzniknutého Na,S, pokusili sme sa o vypodlet stuplia rovnovézinej premeny pri teplotéch
vyskytujucich sa v sulfatovom regeneraénom zariadeni, resp. pri vyrobe Na,S.

Zo vsetkych uvedenych reakcii maju teda na zloZenie koneéného produktu vplyv iba
reakcie (2), (3) a (9), preto ich budeme pri vypoéte stupiia rovnovéZnej premeny brat
do uvahy.
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V tab. 1 st uvedené hodnoty log K rovnic (2), (3) a (9) v rozmedzi teplét 900—1200 °K.
Hodnoty log K uvedené v tab. 1, ako aj vynesené na obr. 1 sa vypoéitali na zédklade
termodynamickych udajov [1, 4]. Pri redlnych systémoch treba do vypoétu rovnovéinej
konStanty zahrnut aj aktivitné koeficienty pre kaZdu. zti8astnenu zlozku. Aktivitné

Tabulka 1

log K
900 °K | 1000 °K| 1100 °K‘ 1200 °K

2. Na,SO, 4+ 4 C = Na,S + 4 CO +481 +6,12 ( 18,21

| +10,3
|
3. Na,S0, + 4 CO = Na,S + 4 CO, +57 | +5,0 \ +4,13 i +3,26
9. Na,S + CO, + H,0 = Na,CO, + H,S l +1,38 | 40,77 | +o, 307, —0,18

koeficienty tuhych zloZiek st vSak prakticky zanedbateIné a hodnota aktivitnych koefi-
cientov plynnych komponentov pri normélnom tlaku sa tak mélo lisi od jednicky, Ze
tieto tak isto méZeme zanedbat a nezahrnovat do vypoétu bez toho, Ze by sme sa dopustili
znaé¢nejSich chyb.

Pri vypotte stupiia rovnovéainej premeny simultannych reakeii vynechavame vsetky
reakcie s velmi velkymi a s veImi malymi hodnotami K, pretoZe tieto neovplyviuja
stupen rovnovéinej premeny [6].

Nasledujuci vypoéet stupiia rovnovaznej premeny, t. j. vytazku, je robeny pre hetero-
génny systém Na,SO, a C v teoretickom vdhovom pomere asi 6 1. Po dosiahnuti rovno-
véaineho stavu vo vyslovene redukénom prostredi budu tuhé zlozky systému obsahovat
Na,S a Na,CO, vytvorené vedlajSou reakciou (9). Zmes uz nebude obsahovat Na,SO,,
pretoZe hodnoty K rovnic (2) a (3) stt v celom rozsahu teplét také velké, Ze reakcie pre-
behnti okamiZite aZ do konca.

Vypodet vytazkw pri 900, 1000, 1100 a 1200 °K

Koneéné zloZenie rovnovainej zmesi bude teda ovplyvnené iba vedlajSou reakciou (9).
Na zéklade predchédzajucej uvahy a prevadzkovych udajov berieme poéiatoéné zloZenie
plynnej fazy v redukénom priestore nad povrchom roztavenej zmesi: 10 % CO,, 5 %
H,0 a 85 9% N,. Potom v 100 méloch plynnej zmesi, nachadzajice] sa nad taveninou
v uzavretom rovnovéznom systéme, bude na zaciatku:

CO, 10 moélov
H,0 5 moélov
N, 85 moélov

Ak y = mély CO, zreagovaného podla reakcie (9), mélové bilancia plynnej fazy po do-
siahnuti rovnovéhy bude:

n CO, 10—y
n H,0 5—y
n H,S Y
nN,. 85

spolu: 2n .100—y
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1

. . _ nHS ( - - L
Po dosadeni do vztahu[7] K = 7 H,0.nC0," Kf . S ) méZeme vypocéitat stupen

rovnové¥nej premeny pre reakciu (9), kde n == poet mélov, An = Xn produktov —

3n reaktantov, Kf = ;S
20 - fcoe
Kedze reakcie prebiehaju pri tlaku 1 atm, ked sa fugacity plynnych zloZiek pri vSet-

kych teplotach prakticky rovnaja jednej, aj vyraz Kf = 1.

, | = fugacita.

Riedenie pre 900 °K

Podla tab. 1 pre reakciu (9) je log K = +1,38, t. j. K = --23,99.
Dosadime:

_ y ) 1
2.9 = w— =y (wo—=y)

Z toho:
y2—18,4ly + 48 =0
Yy = +3,14
Podobnym postupom vypoéitame, Ze pri 1000 °K y, = 41,67, pri 1100 °K y, =
= +0,8 a pri 1200 °K y, = +0,29.
Koneéné zloZenie plynnej fdzy

Dostaneme ho dosadenim za y do moélovej bilancie plynnej fazy po dosiahnuti rovno-
vahy. Vysledky sd zhrnuté v tab. 2.

Tabulka 2
| ’ | 900°K | 1000°K | 1100 °K | 1200°K
moly moél. % f moly moél. 4 | moly I mél. % | moély i mol. %
o, 685 699 | 833 | 847 9,2 9,27 ' 071 | 973
HO &~ 186 1,90 333 3,38 42 | 423 Coam | ame |
H,S 3,14 | 32 | 167 | 169 0,8 08 | 029 02 ’
N, 850 | 8791 850 | 8646 850 8570 850 85,26
R — ; P L
spolu| 97,86 | 100 ‘ 98,33 l 100 ‘ 99,2 l 100 l 9971 | 100

Konelné zloZenie tuhej fdzy

Podla sumérnej rovnice (I) pripadéd na Na,SO, dvojndsobné moldrne mnoZstvo C.
PretoZe reakcie (2) a (3) vzhladom na velké hodnoty log K prebehnu okamZite aZ do
konca, prejde vSetok Na,SO, na Na,S. To znamend, Ze na 10 mélov CO, pritomnych
v 100 mdloch plynnej fazy, ktoré sme brali za zédklad pri vypocte, pripadé 5 mélov Na,S.
Cast Na,S zreaguje dalej s H,0 a CO, podla vedlajSej reakcie (9). Ak y st mély CO,,
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ktoré zreagovali s Na,S (ako sme uviedli pri bilancii plynnej fazy), mélové bilancia tuhej
fazy po dosiahnuti rovnovéZneho stavu bude:

n Na,S0, = 0
nNa,S =5—y
n Na,CO3 = y

Dosadenim za ¥, vypoéitané pri plynnej féze, dostaneme koneéné zloZenie tuhej fazy,
ktoré je zhrnuté v tab. 3.

Tabulka 3
B 900 °K l 1000 °K 1100°K | 1200°K
im(’)ly mol. 9%, ! mély mél. % | moély mél. % | moly mél. 9,
o | !
Na,SO0, go 0 | 0 0 0 0 ! 0 0
Na,S ' 1,86 | 37,1 5 3,33 66,6 4,2 84,0 | 4,71 94,2
Na,CO, i 3,14 | 62,9 , 1,67 33,4 0,8 16,0 | 0,29 5,8
|
i spolu 1 5 100 l 5 100 5 100 i 5 100

~

Vysledky v tab. 3 platia pre redukeiu samotného siranu sodného uhlikom. V sulfato-
vom regeneradnom zariadeni su vS§ak pomery pri redukcii komplikovanejsie.

Podla zloZenia zahustenych vyluhov, ktoré sa redukéne spaluju v sulfitovom regene-
raénom zariadeni, mala by sulfdtové taven'na teoreticky obsahovat asi 30 mélovych 9,
Na,S a 70 mélovych % Na,CO;, keby pri redukeii nedochédzalo k nijakym vedlajSim
reakcidm. Stratami chemikalii, ich mechanickym unosom do komina sa pomer siry a so-
dika velmi malo pozmeni, pretoZe podla analyz obsahuju strhnuté chemikélie takmer
vylu¢ne Na,SO,, pri ktorom je pomer S : Na zachovany.

Za predpokladu, Ze v tavenine pritomnych 70 mélovych 9% Na,CO, ako inertnd latka
neovplyvni rovnovainy stav vedlajSej reakcie (9), mdZzeme aplikovat vysledky v tab. 3
na redukciu v sulfdtovom regeneraénom zariadeni ich dmernym zmenSenim o 70 %.
V tom pripade bude mat tuhé faza v sulfdtovom regeneraénom zariadeni vysledné rovno-
véine zloZenie podla tab. 4.

Vypoéitané hodnoty stupiia rovnovéinej premeny si moéieme porovnat s naSimi
experimentédnymi vysledkami, ktoré sme dosiahli pri hladani optimélnych podmienok
redukeie v sulfdtovom regeneradnom zariadeni [3]. Pokusy sa robili v malom laboratér-
nom zariadeni, v ktorom sme vykonali sériu redukeii siranu sodného samotného, ako aj
v zmesi s uhliéitanom sodnym téinkom drevného uhlia v réznom véhovom pomere. Zé-
sadne sa redukcie robili za podtlaku asi 100 mm H,O a za pretlaku asi 10 mm H,O (re-
dukcie oznagené indexom a) pri teplotdch v rozmedzi 600—850 °C. Pri kaZdej uvedenej
teplote prebiehala redukcia 30 mintt.

Podla experimentéalnych vysledkov sa ukézalo, Ze strata siry bola spdsobend talkkmer
vyluéne tvorbou Na,CO, podla vedlajSej reakecie (9), ¢o plne potvrdzuje teoretické vy-
vody. Vysledky vytvoreného Na,COj, resp. uniknutej siry v moélovych 9% na pévodny
Na,SO, st vynesené na obr. 2 spolotne s teoretickymi vysledkami.
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Tabulka 4
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900 °K

1000 °K

1100 °K

1200 °K

moly | mél. %

moly

mél %

moély

moél. %,

moly

mol. %

Na,S0,
Na,S

vzniknu-
ty
Na,CO,
ne pri-

tomny
Na,CO,4

v taveni-

1,86 11,13

i

3,14/

18,87

1
i
|

11,66% 70

3,33

1,67

11,66

20

10

70

0,8

11,66

25,21

4,79

70

4,71

0,29

11,66

28,27

1,73

70

spolu

16,66’ 100
L

16,66

100

16,66

100

16,66

100

1

S mdlové %

10

600

Obr. 2. Mélové % Na,CO, vytvoreného pri redukeii Na,SO,.
Vypoéitané hodnoty :
1. pri redukeii 100 %Na,SO,, 2. pri redukeii 30 mélovych 9, Na,SO, a 70 mdlovych 9%,
Na,CO,.
E’.v;z)erignentdlne hodnoty pri redukcidch:
Molarny pomer Na,SO, : C : Na,CO,

I.1 1:0;11.1:2:0;1I1.1:3:0;IV.1:4:0;V.1:5:2;VI.1:2:2.

Pri experimentélnych vysledkoch moZno vSeobecne kon§tatovat mensi podiel vytvo-
reného Na,CO;. Toto zniZenie stupiia rovnovéinej premeny v porovnani s teoretickymi

hodnotami je spésobené viacerymi kinetickymi faktormi:

1. Pri heterogénnych systémoch tuhé féza—plyn je reakénd rychlost priamo umerna
styénému povrchu. Za naSich experimentélnych podmienok, ako aj za podmienok,
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ktoré sa vyskytuju v prevadzke, nereaguje plynné fdza s roztavenou tuhou fazou v ce-
lom objeme, ale iba na povrchu, éo spomaluje reakénu rychlost.

Tu treba pripomentit, Ze z prevadzkového hladiska je tdto okolnost priaznivé, pretoze
tvorba Na,CO, vzhladom na sti€asnu stratu siry je neZiaduca.

2. Reakénd rychlost podstatne zévisi od toho, & st reagujtce zlozky v tuhom alebo
roztavenom stave. Na zéklade experimentalnych vysledkov sme zistili, e redukcia
sa zaéina uZ nad 600 °C, ked su eite reagujuce zlozky v tuhom stave.

Podobne sa ukéazalo, Ze pokusnd zmes (I) pri redukeidch ostala v tuhom stave do
650 °C, (II) do 700 °C, (I1I) do 750 °C, (V), (VI) do 775 °C a (IV) do 800 °C. Postupné
stipanie bodu topenia zmesi je sposobené najmi vySSim podielom uhlika. Z toho vy-
plyva, Ze pod tymito teplotami bola reakénd rychlost podstatne brzdena neroztavenym
stavom tuhych zloZiek.

3. Pri experimentilnych vysledkoch ziskanych za pretlaku sa vytvoril vyssi podiel
Na,CO;. To potvrdzuje priebeh reakeii (3) a (9). Markantny je rozdiel pri redukcidch (I)
a (Ia) s teoretickym moldrnym pomerom Na,SO,:C =1 1. Pri ostatnych redukcidch
je tento rozdiel vykompenzovany nadbytkom uhlika, takZe za podtlaku, t. j. pri odstra-
novani plynnych produktov CO, CO, a H,O vo zvySenej miere prebehla reakcia (2).

Najviac sa pribliZuju teoretickym hodnotdm vysledky redukeii (Ia), a aj to aZ pri
teplotach nad 700 °C. Vysvetlenie vyplyva z predchddzajucich avah: Reakéna zmes bola
dokcnale roztavend a za pretlaku sa i plynné zloZky v plnej miere ztéastnili na reakeidch
podla rovnic (3) a (9).

Pri experimentélnych redukeciach (V) a (VI) za pritomnosti Na,CO; v mnoZstve,
v akom sa nachadza v sulfitovej tavenine, je podiel vytvoreného Na,CO; v pomere
k vypoéitanym hodnotdm znatne nizsi a pri vyssich teplotéch sa bliZi k nule. Pri niZsich
teplotdch mozno mensi podiel vytvoreného Na,CO, vysvetlit uvedenymi kinetickymi
faktormi (maly reakény povrch, neroztavend tuhé féza), ktoré spdsobili podstatné za-
brzdenie reakénej rychlosti. Pri vysSich teplotdch ostéva iba jediné vysvetlenie, Ze pri-
tomné nadbytoéné mnozstvo Na,CO, potladilo priebeh reakeie (9), ktorej produktom je
préve Na,CO,.

Z uvedeného vyplyva pre prax ziver, Ze pre zabrénenie tvorby neZiaddceho Na,CO;,
spojenej so sudasnou stratou siry, treba pri vyrobe sirnika sodného dodrZiavat mini-
mélnu teplotu 950 °C. Pri redukeii siranu v sulfdtovom regeneraénom zariadeni staéi
dodrZiavat minimélnu teplotu taveniny okolo 850 °C.

Suhrn

Za poutitia termodynamickych zakonitosti vykonalo sa §tiudium vedlajsich
reakeii pri redukeii siranu sodného, ktoré nam bez jediného praktického pokusu
déva jasny obraz o ich rovnovaZznom stave a vytazku za idealnych reakénych
podmienok.

Na zaklade porovnania s praktickymi pokusmi bolo mozZné stanovit velkost
vplyvu kinetickych faktorov, ktoré spdsobili zniZenie limitnych idedlnych
hodnét vytazkov vedlajsej reakcie (9).

Aby sa vyludila moznost tvorby neziadiceho Na,CO; pri redukeii siranu
sodného uhlikom, staéi pri vyrobe sirnika sodného dodrziavat minimalnu
reakénu teplotu okolo 950 °C a pri redukeii v sulfitovom regeneraénom zaria-
deni asi 850 °C.
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U3YUEHUE INOBOYHBIX PEAKIIUN TP BOCCTAHOBJIEHIN
CEPHORIICJIOTO HATPHUA

AH OMHONI
HccuejjoBaTebCRuil HHCTUTYT IIC/UI0;I03HOM IpOMBLITIeHHOCTH B Bparncaase
BriBoast

Ilpn moMomu TepMOAMHAMHYECKHX 3aKOHHOCTeil OLLI0 IpPOBEHeHO H3YyueHME NOOOYHBIX
peaknuil 11py BOCCTAHOBICHHU CEPHOKMCIION0 HATPMSA, KOTOpoe 6e3 e[HOro IpakTHUeCcKOro
ONBITA JIAeT ACHEII 00pa3 0 MX COCTOAHHN PABHOBECHS M O BBITAMKKC IPU HAEAILHEIX yCJIO-
BUSIX PCAKIMH.

Ha ocHOBaHUM CPABHEHHS C NPAKTHYCCKUMH ONBITAMM OBLIO MOMHO ONPENeNUTL CTelleHb
BIMAHUST KUHETHUCCKUX (PAKTOPOB, KOTOPHIC CNOCOOCTBOBAJIN CHUMKCHHIO NPEJICIbHBIX Hjle-
aNBLHBIX BHITSDKEK HOOOYHOII peakuuii (9).

Il1s Toro, 1T06E! HCKITIOUMTH BOBMOKHOCTD ITOJIYUeHHsI HeeaTelbHoro Na,CO; npu Bocc-
TAHOBJICHUM CCPHOKICJIOr0 BATPHS IPM HOMOIH Y17Iepoja, JO0CTATOUYHO IIPH IPOM3BOACTBE
CCPHHCTOI'O HATPUS NPUJIEPKIBATECA MUHUMAILHOI TeMIeparypsl peakiuu oxoao 950 °C
a pu BOCCTAHOBJICHHY B CYJb(JaTHOM peleHepaTHBHOM 000pymoBaHuu oKos10 850 °C.

IToctynumiio B pepatuuio 11. 8. 1958 r.

STUDIUM VON NEBENREAKTIONEN BEI DER REDUKTION
VON NATRIUMSULFAT

JAN HOJNOS
Forschungsinstitut fiir Celluloseindustrie in Bratislava
Zusammenfassung

Unter Heranziehung thermodynamischer Gesetzmissigkeiten wurde das Studium
von Nekenreaktionen bei der Reduktion von Natriumsulfat durchgefiihrt, welches
ohne einen einzigen praktischen Versuch ein klares Bild iiber deren Gleichgewichts-
zustand und deren Ausbeute unter idealen Reaktionstedingungen gibt.

Auf der Grundlage eines Vergleichs mit den praktischen Versuchen war es moglich,
die Grosse des Einflusses kinetischer Faktoren zu bestimmen, welche eine Erniedrigung
der limitativen idealen Werte der Ausbeuten der Nebenreaktion (9) bewirken.

Um die Méglichkeit der Bildung unerwiinschten Na,CO, bei der Reduktion von Na-
triumsulfat durch Kohle auszuschliessen, geniigt’es, bei der Erzeugung von Natrium-
sulfid eine minimale Reaktionstemperatur um 950 °C und bei der Reduktion in der
Sulfat-Regeneriervorrichtung etwa 850 °C einzuhalten.

In die Redakiion eingelangt den 11. 8. 1958
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