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Zwykle stosowana metoda odzyskiwania che-
mikalii z lugéw odpadowych pochodzgcych
z roztwarzania drewna i innych SUrOWCOW TOS-
linnych za pomocg kwa$nych, obojetnych lub
zasadowych roztwor6w siarczynu sodowego po-
lega mna tym, ze lugi zageszcza si¢ i spala,
a otrzymany po spaleniu stop przerabia ma lug
siarczynu sodowego o zadanym skladzie.
Wspomniany stop sklada sie zasadniczo z weg-
lanu sodowego (sody) i siarczku sodowego, o-
préocz tego zawiera jeszcze mniejsze iloSci siar-
czanu sodowego, siarczynu sodowego (NaSOs.7
H,0), tiosiarczanu sodowego, polisiarczki sodo-
we i skladniki mierozpuszczalne w wodzie, mie-
dzy innymi czastki wegla. NajczeSciej stosowa-
ny proces przerébki polega na rozpuszczeniu
stopu w.wodzie i oczyszczaniu roztworu przez
wytracanie, saczenie itd., nastepnie traktowa-
nie roztworu kwasem weglowym w celu prze-
prowadzenia. weglanu i siarczku w kwasny

weglan i odprowadzenje uwalniajacego sig .
siarkowodoru (karbonizacja), spalanie tego
siarkowodoru do dwutlenku siarki i na reak-
cji roztworu lub zawiesiny kwasnego weglanu
z dwutlenkiem siarki prowadzaca do powstania
roztworu siarczynu o zadanym skladzie,
Dotycheczas duze trudnoéci sprawia, zwlasz-
cza przeprowadzenie stopnia drugiego, to jest
karbonizacji. W dotychczas stosowanych sposo-
bach obrébke zaczyna sie wychodzac z wod-
nego roztworu stopu, przy czym proces prowar
dzi sie w takich warunkach stezenia i tempera-

tury, ze powstajacy kwasny weglan sodowy wy-

krystalizowuje z roztworu, podczas gdy w in-
nych sposobach proces zaczyna sie przy tak nis-
kich stezeniach roztworu stopu i stosuje sie tak
wysokg temperature;, ze kwasny weglan sodowy
pozostaje. w roztworze, )

Okazalo sie, Zze weglan sodowy ma silne
sklonno$ci do wydzielania sie przy Xkrystaliza-



cji na powierzchniach naczyhi reakcyjnych stu-
zacych do karbonizacji. W zwigzku z tym sto-
suje si¢ dwa naczynia reakcyjne polaczone

réwnolegle, z ktérych jedno stuzace do rozpusz-

czania wytraconego osadu kwasnego weglanu
sodowego jest zawsze nieczynne,

W obydwu przypadkach, zwlaszcza jednak
wtedy, kiedy pracuje sie¢ ze stosunkowo silnie
rozcieficzonymi roztworami w wysokich tem-
peraturach, do naczynia -reakcyjnego konieczne
jest doprowadzanie znacznego nadmiaru kwa-
su weglowego w celu dostatecznego odsiarko-
wania roztworu. Powodem tego jest to, ze kwas
weglowy jest niewiele mocniejszy od siarko-
wodoru (pierwsza stala dysocjacji elektroli-
tycznej w temperaturze 20°C wynosi 4,2.10-7
wzglednie 9,1.10-8) oraz to, ze kwas weglowy
znacznie slabiej rozpuszcza si¢ w wodzie ani-
veli siarkowodér. Na przyklad w 100 g wody
rozpuszeza sie w temperaturze 20°C  tylko
0,162 g kwasu wegiowego i 0,/385 siarkowodoru;
w temperaturze 50°C odpowiednie wartosci wy-

\no:sza 0,076 g 0,188 g. Z tego wzgledu jest rzecza

oczywisty, ze rozklad kwasnego siarczku sodo-
wego powstalego wedlug réwmania (1)
Na;S+H,0_~ NaHS+NaOH (1)
postepuje dalej wedlug réwnania
NaHS+C0,+H:0 __ NaHCO3-+H,S 2
przy czym odprowadzenie uwolnionego z roz-
tworu reakcyjnego siarkowodoru nastrecza
trudnosci.
_‘ Celem niniejszego wynalazku jest unikniecie
wymienionych trudnosci wystepujacych przy
karbonizacji roztworu scdy topionej.

"Wedlug wynalazku osiaga sie to dzieki temu,
ze doprowadzang ilo§¢ wody i temperature reak-
¢ji reguluje sie wzgledem siebie tak, aby sklad-
niki soli znajdowaly sie w mieszaninie reak-
cyjnej w przewazajacej czesfci w stanie stalym,
czefciowo uwodnionym. Reakcje przy tym moz-
na prowadzié albo poprzez stopnie reakcji (3)

- (5) do kwasnego weglanu:

a) Na,CO3+4+CO0:+H;O —2 NaHCO; @)
Na,S + CO, + H;0 —> NaHCO; + NaHS (4)
NaHS+CO,+H:Q — NaHCO3;+H,S (5)
Nag00‘3+NaoS+3CO,+3H20.. —4NaHCO;+H,S(6)
albo wedlug reakcji (7) do weglanu sodowego,
przy czym reakcji ulega siarczek

b) Na;S+CO0,+H;O ~+Na;COs+-H:S ™.

Zaklada sie przy tym, ze stop sklada sie z

‘weglanu scdowego i siarczku sodowego w ilos-

ciach réwnoczasteczkowych. W czasie reakcji
wediug obydwu mozliwo$ci (ré6wnanie 3—7) pod-
czas karbonizacji zostaje zwigzana woda oprécz
kwasu weglowego.

W czasie reakcji wedlug réwnan (3—5) tem-
peratura musi by¢é utrzymana tak nisko, azeby
kwasny weglan nie dysocjowal, to znaczy nie
moze ona przekroczyé 50—60°C.

W czasie reakcji wediug réwnania (7) w prze-
ciwienstwie do tego temperatura powinna byé
tak wysoka, azeby kwasny weglan dysocjowal
catkowicie, to znaczy temperatura musi wyno-
si¢é co majmniej 90—100°C. Reakcje, jak jest
samo przez sie zrozumiale, mozna Téwniez prze-
prowadzi¢ w tempcraturach posrednich, przy
czym . otrzymany produkt reakcji zawiera za-
réwno kwasny weglan jak tez weglan,

Stosujge skladniki soli, przewaznie w stanie
statym, karbonizacja oraz odprowadzanie siar-
kowodoru przebiega szybko i calkowicie, co
mozna by przypisaé¢é mastepujagcym okolicznos-
cicm:

Skladniki  stopu, zwlaszcza siarczek sodowy,
pochlaniajg wode w czasie powstawania zwigz-
kéw siarkowodorowych. Kwasny siarczek sodo-
wy i wodorotlenek sodowy, Kkioére powstajg
przez hydrolize siarczku sodowego wedlug
réwnania (1) sg silnie hygroskcpijne i w zwigz-
ku z tym tworzg na powierzchni krysztaléw wil-
gotng warstwe lugu macierzystego. Z powodu
wysokiego stezenia soli, tworzacy sie weglan
stopniowo wykrystalizowuje, co przyczynia sie
w wysokim stopniu do przesunigcia réwnowagi
reakcji (2) na prawo, Wzgledna moc i rozpusz-
czalno$¢ w wodzie kwasu weglowego i siarko-
wodoru podczas pracy w wysokich stezeniach
ma znacznie mniejsze znaczenie anizeli podczas
pracy w silnie rozcieficzonych roztworach. Prze-
bieg reakcji ustala sie mna podstawie bez-
wzglednej 1 wzglednej rozpuszczalnosci kwas-
nego weglanu sodowego w stosunku do sklad-
nik6w siarczkowych,

Skiad uwodnionych skladnikéw soli oraz ich
rozpuszezalno$é posiada duze znaczenie dla oce-
ny tego, w jakich warunkach mieszanina reak-

cyjna bedzie wystepowala przewaznie w stanie
stalym. Siarcze’k sodowy krystalizuje ponizej
48,9°C z 9 czasteczkarm wody krystalizacyinej,
a miedzy 48,9 i 96°C tylko z 55 czasteczkami
wecdy. Utworzony wodzian rozklada sie stopnio-
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wo ze wzrostem temperatury, jednak stan cal-
kowitego rozkladu osigga sie¢ dopiero w dosé
wysckiej temperaturze. Kwasny sianczek sodo-
wy, jak wyzej wspomniano, jest wybitnie hy-
groskopijny. Weglan sodowy krystalizuje w tem-
peraturach do 32° C z'10 czagsteczkami wody kry-
stalizacyjnej, miedzy 32—107°C tylko z jedngy
czasteczky, a powyzej 107°C jest bezwodny. Kwa-
$ny weglan sodowy nie twcrzy wedzianu, Oprocz
tego jest on duzo trudniej rozpuszczalny w wo-
dzie, anizeli uprzednio wymienione sole,

Stop skladajacy sie z- rowncczasteczkowych
ilosci siarczku scdowego i weglanu sodowego
moze zatem zwigzaé ponizej 32°C — 1,89 czesci
wody krystalizacyjnej przy zachowaniu stanu
stalego. W temperaturze miedzy 32—49°C wigze
1,12 czeSci wagowych, miedzy 49—95° — 0,72
czeSci wagowych, a miedzy 95—107°C — iloéé
stopniowo malejgcg. W temperaturze 107°C na-
stepuje gwaltowny spadek ilo§ci wody, ponie-
waz weglan sodowy w tej temperaturze traci
<statniag czgsteczke wody krystalizacyjnej.

W czasie reakcji stopu z kwasem weglowym
z wytworzeniem Kkwasnego weslanu sodowego
wedlug réwnania (6) zuzywa sie 0,15 czeSci wa-
gowych wody na kazda cze$é wagowa stopu,
a w czasie reakcji z wytworzeniem weglanu so-
dowego wedlug réwnania (7) 0,10 czeSci wago-
wych. W czasie karbonizacji uwodnionego sto-
pu uwalnia si¢ stopniowo podczas tworzenia sig
kwasnego weglanu sodowego, to znaczy w tem-
peraturach ponizej 50—60°C cala woda krystali-
zacyjna, za wyjatkiem tej, ktéra zuzyto do re-
akeji wedlug réwnania (6). W wyzszych tempe-
raturach do 107°C weglan scdowy wobecny od
poczatku i powstaly w czasie karbonizacji wig-
ze czasteczke wody krystalizacyjnej. Powyzej
107°C otrzymuje sie” produkt reakcji nie zawie-
rajacy wedy krystalizacyjne;j.

Z powyzszych danych wynika, ze na ogél wie
jest mozliwe przeprowadzenie karbonizacji ze
skladnikami soli tylko w stanie stalym, lecz Ze
podczas karbonizacji zawsze obecna jest pewna
ilo$é wolnej wody w postact lugu macierzyste-
go. Jest to pozadane dla przebiegu reakcji. Ilosé
ta nie moze byé jednak zbyt duza, azeby nie
opbéznia¢ wykrystalizowanie powstalego wegla-
nu. Zwlaszcza w czasie cigglej karbonizacji
przeciwpradzie pczadane jest ze wzgledu mna
szybko$§é reakcji, azeby skladniki soli znajdo-
waly sie¢ w przewazajgcej czesci, to znaczy wie-

cej niz polowa, w stanie stalym, bezwodnym
albo w -stanie uwodnionym. .

Z obliczen wynika, ze w czasie karbonizacji
mozna doprowadzi¢ korzystnie nastepujace przy-
blizone ilo§ci wody bez obawy, ze mieszanina
soli bedzie zbyt mokra przy:
30°C:2,5 cz. wag. wody na 1 cz. wagows stopu
40°C:1,7 ,, ,, " :

) ) % ” ’”

60°C : 1.2, ,, ) ” ' ” "
100°C : 1,1 TR ”» i) %y ” 0
Szczegélnie korzystne warunki pracy otrzy-

muje si¢ w zakresie temperatur miedzy 40—70°C,
z iloScig 1,7—0,8 czesci wagowych wody na 1
czgé¢ wagowg stopu. W innym zakresie tempera-
tur migdzy 70—120°C proces korzystnie prowadzi
sie w cbecnosci 1,2—0,3 czgsci wagowych wody
na 1 cze$é wagowsg stopu.

Jezeli karbonizacje prowadzi sie w przeciw-
pradzie za pcmoca czystego kwasu weglowego,.
woéwczas mozna otrzymaé jako produkt kon-
cowy czysty siarkowodor i czysty kwasny we-
glan sodowy i (lub) weglan sodowy, Jezeli sto-
suje sie rozcieficzony kwas weglowy zanieczysz-
czony na przyklad powietrzem, jak gaz spalino-
Wy, otrzymuje sie woéwczas mieszanine siarko-
wodoru i azotu. Jednak i w tym przypadku nie
trzeba stosowaé nadmiaru kwasu weglowego.

Karbonizacje i odsiarkowanie wedlug wyna-
lazku mozna lgczyé ze spalaniem uwoinrionego
siarkowodoru na dwutlenek siarki i z zasto-
sowaniem dwutlenku siarki do sianczynowania
uzyskanego kwasnego weglanu lub wegianu na
siarczyn 1 (lub) hydrosulfit, ktére ze swej stro-
ny mogg wystepowaé w jednym ze stopni prze-
rébki lugu odpadowego.

Przyklad I. 100 g zmielonego bezwodnego
stopu o zawartosci siarczku okolo 50%, molo-
wych miesza si¢ dokladnie z 80 g wody. Z tego
uwodnionego stopu utworzona warstwa o wyso-
kosci 50 cm w rwrze o $rednicy 20 mm, ktérg
to rure utrzymywano przez ogrzewanie jej pla-
szcza w temperaturze 50°C. Kwas weglowy wpro-
wadzono do dolnej czesci rury z predkoscig oko-
lo 2 l/minute. W rurze zostal on catkowicie za-
absorbowany i wkrétce z gérnej cze$ci rury re-
akcyjnej zacza! uchodzié czysty siarkowodoér.
Dopiero kiedy wiecej niz polowa siarczku za-
wartego w stopie ulegla karbonizacji zaczal po-
jawiaé sie w siarkowodorze dwutlenek siarki.

- W dolnej cze$ci rury mozna bylo przy tvm za--

obserwowaé¢ catkowite odsiarkowanie.

~
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Przyklad II. Przeprowadzono takie same do-
swiadczenie jak w przykladzie I, jednak w tem-
peraturze 100°C. W przypadku tym kwas weglo-
wy zaczal przechodzié przez zloze reakcyjne do-
piero wtedy, kiedy jedna trzecia sianczku zawar-
tego w stopie zostala skarbonizowana. Odsiar-
kowanie w dolnej czesci rury bylo przy tym
prawie calkowite.

Przyktad III. Przeprowadzono takie same
doswiadczenie jak w przykladzie I przy zasto-
sowaniu kwasu weglowego rozcienczonego do
809/, objetosciowych, Z chwilg kiedy 1/3 siarczku
zawartego w stopie zostata skarbonizowana po-
jawil sie¢ w reakcji w gazie odlotowym kwas
weglowy. S61 w dolnej czesci rury byla przy
tym réwniez catkowicie wolna od siarczku,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb przerébki stopu otrzymanego przez
spalanie lugéw pocelulozowych, zawierajg-
cych séd i siarke oraz przez karbonizacje i od-
siarkowywanie za pomocg kwasu weglowego
i wody, znamienny tym, Zze przemiane stopu
w kwasny weglan sodowy i weglan sodowy
prowadzi sie w zakresie temperatur 40—

' 120°C, w obecno$ci majwyzej 1,7 czesci wa-
gowych wody na 1 cze$é¢ wagowg stopu tak,

iz skladniki soli znajdujg sie¢ w mieszaninie
reakcyjnej ‘w . przewazajacej czeSci w stanie’
stalym, czesciowo uwodnionym.

2. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienny tym, ze
proces prowadzi sie w =zakresie temperatur
40—170°C, w obecnosci 1,7—0.8 czesci wago-
wych wody na 1 cze$é wagowsg stopu, przy
czym reakcje prowadzi sie zasadniczo do
otrzymania kwasnego weglanu sodowego.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
proces prowadzi ‘si¢ w zakresie temperatur
70—120°C, w obecno$ci 1,2—0,3 czeéci wago-
wych wody na 1 cze$¢ wagowsy stopu, przy
czym reakcje prowadzi sie zasadniczo do
otrzymania weglanu sodowego,

4. Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze mna stop po karbonizacji i odsiarkowaniu
dziata sie dwutlenkiem siarki otrzymanym
przez spalanie siarkewodoru, wydzielajacego
sie w czasie karbonizacji, w celu przepro-
wadzenia obojetnego lub kwasnego weglanu
sodowego w siarczyn sodowy lub w hydro-
sulfit.

Aktiebolaget Defibrator

Zastepca: mgr inz, Adolf Towpik
rzecznik patentowy

1228. RSW ,,Prasa“ Kielce.
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