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Kontinuitna fluidna oxidacia sirnika sodného v granulovane;j
tavenine

J. HOJNOS, J. SCHMIED, J. KOSTKA

l/ I"yskumny dstav papieru a celuldzy,
Bratislava

Uskutoénila sa diskontinuitnéd selektivna oxiddcia granulovaného sirnika
sodného v zmesi s uhli¢itanom sodnym pri 150 °C vzduchom a parou po dobu
8 hodin na siri¢itan sodny v jednoetédzovom fluidnom reaktore. Pomocou zis-
skanych experimentdlnych iidajov sa jednoduchou metédou vypoéital priebeh
kontinuitnej oxidécie v jednoetdzovom, trojetdzZovom a pétetdzovom fluid-
nom reaktore za pouzitia distribuénych rovnic retenénych déb jednotlivych
Gastic. Pre prax vyhovuje trojetdzovy. resp. patetdzovy fluidny: reaktor.

V priemysle vyroby buni¢iny z dreva vystupuji do popredia nové Na-sulfi-
tové varné postupy, pri ktorych sa pouzivaji tri zakladné varné roztoky, a to:
NaHSOs. + SOz, NaHSO3; a NaxSO3 + NaHCO3. Odpadové vyluhy sa od
vyrobenej bunidiny oddelia pranim, zahustia sa a spalia v §pecidlnom regenerac-
nom parnom kotle. Teplo organickych latok rozpustenych z dreva sa pri spaleni
vyuzije na vyrobu pary a chemikalie vytekajice z regeneraéného kotla vo
forme taveniny s obsahom asi 50 %, sirnika sodného a 50 9%, uhli¢itanu sodného
treba premenit spit na Na-sulfitovy varny roztok. Jednou z moznosti tejto
premeny je regeneradny postup vypracovany na VUPC [1] na principe selektiv-
nej fluidnej oxidacie sirnika sodného v tuhej granulovanej tavenine na siriéi-
tan sodny a na nasledujicom dosulfitovani ostavajuceho uhliéitanu sodného
tuéinkom kysliénika siriéitého.

Selektivna oxiddcia tuhého sirnika sodného na siri¢itan sodny vo fluidnom
stave je podla naSich experimentalnych vysledkov dlhodoby heterogénny
proces, ktory mozno uskutoénit vzduchom za pritomnosti pary v priebehu
niekolkych hodin pri teplotach do 250 °C. Fluidna oxidécia sirnika sodného
v tuhej faze predstavuje komplex fyzikdlnochemickych procesov, ako je
chemisorpcia, diftizia zloziek plynnej fazy do tuhej, krystalochemicka premena
tuhej fazy a i.

Experimentalna €ast

Zo série fluidnych oxidécii uskutoénenych za réznych podmienok na fluidnych reakto-
roch o réznom priemere uvadzame v tab. 1 vysledky dlhodobej diskontinuitnej oxiddcie
pri 150 °C zmesou vzduchu a pary po dobu 8 hodin. Oxid4ciu sme uskuto¢nili na $tvrt-
prevadzkovom fluidnom reaktore o priemere 300 mm. Ro$t reaktora bol zhotoveny
z platne z nehrdzavejtuce]j ocele o hribke 3 mm, do ktorej boli navitané otvory @ 1,5 mm.
Pocet otvorov sa volil tak, aby ich celkovy volny prierez bol 4 %, z celkovej plochy rostu.
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Vyska statickej vrstvy granuldtu po nasypani do fluidného reaktora bola 200 mm. Sitova
analyza granuldtu bola:

zrnitost mm 9% vah.
do 0,1 2,24
0,1-0,2 29,85
0,2—0,3 37,31
0,3—0,4 18,65
0,4—0,5 9,70
0,5—0,61 2,25

Granuldt mal pred oxiddciou takéto zlozenie vyjadrené ako 9, Na na celkovy obsah Na:

Na,S 24,73 9, véh. Na/celkové Na
Na,S,0, 0

Na,SO, 4,40

Na,SO, 7,30

Na,CO, 63,57

Vzhladom na to, ze v granuldte pritomny Na,CO; je inertnou zlozkou, ktord sa nezi-
Gastiuje oxidécie, uviedli sme v tab. 1 iba sirne zlozky vyjadrené ako 9%, Na na celkovy
obsah Na v sirnych zlozkéch, ¢o je zdroven vyhodné aj pri dalsich vypodtoch.

Tabulka 1

Diskontinuitnd fluidnd oxidécia

9% Na/celkové Na v sirnych zlaéeninach
Doba | | P (o
i ozndmka
hod. Na,8 ' Na,S0, | Na,S,0, | NaSO,
5
0 67,87 12,07 0 I 20,06 pévodna tavenina
1 44,80 29,10 0 ’ 26,10
2 22,61 48,83 0 28,56
3 7,33 61,85 0 | 30,82
4 3.92 64,27 0 | 31,81
5 3.25 63,95 0 32,80
6 2,60 63,60 0 33,80 I
7 1.95 63,25 0 34,80 !
8 1,30 62,90 (1] ! 35,80
Diskusia

Za pritomnosti vody prebieha oxiddcia NasS na NaSOs cez dve medzi-
reakcie [1]:

Na,S + O, + 1/2H,0 = 1/2Na,S,0, + NaOH, (1)
1/2Na,S,0; + NaOH + 1/20, = Na,SO, + 1/2H,0. 2
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Vv

Stibezne méze prebiehat najmé pri vyssich teplotdch neziadtica néaslednd
oxidacia NaeSO3 na NaoSO,:

Na,SO, + 1/20, = Na,S0,. (3)

Podla vysledkov v tab. 1 je tato neziaddca naslednd oxidicia NagSOs za
danych reakénych podmienok potlaé¢end na minimalnu moZnd mieru najmé
katalytickym uéinkom pary.

V priebehu prvych troch hodin oxidacie dochadza k linedrnemu poklesu
obsahu NasS za prevaznej tvorby NasSOs. V dalSich hodinach sa oxidécia
zvySkového NaoS spomaluje — pravdepodobne v désledku stazenej difuzie
kyslika do vnitra dastic granulatu.

Distribuéné krivky

V tejto praci sme sa zamerali na uréenie optimédlnych parametrov kontinuitného
fluidného reaktora na zéklade experimentalnych vysledkov z diskontinuitnych fluidnych
oxidécii. Ako zdkladné veli¢iny treba predovsetkym uréit distribuciu zdrznej doby &astic
a z nej vyplyvajuce zloZzenie produktu pri kontinuitnom procese.

Otdzka distribucie retenénych dob 8astic pri prietoku ldtky kontinuitnym systémom
nie je dosial uspokojivo vyriesend. Vo fluidnej technike je potrebné zaoberat sa distribuciou
retenénych déb céastic najmé vtedy, ak reakcia prebieha v tuhej faze. V nasom pripade
dochéddza uéinkom vzdus$ného kyslika k oxidécii tuhého Na,S na Na,SOj, t. j. reakéna
rychlost je funkciou koncentrédcie Na,S v granuldte. Vzhladom na to, Ze v obvyklom type
fluidného reaktora sa nedosahuje ani idedlne premiesSanie ¢astic ani piestovy tok, skutoénd
distribticia retenénych déb 8astic je medzi tymito dvoma extrémnymi pripadmi. Znalost
distribiicie zdrznej doby ¢astic je preto zédkladom pre ndvrh dimenzii fluidného reaktora
v prevadzke.

J. Skrivanek [2, 3] pri rieSeni distr.bucie retenénych dob éastic vychddza z predpo-
kladu, ze fluidné vrstva sa svojimi vlastnostami podobd tekutine, a preto mozno na nu
aplikovat zdkony diftzie, t. j. méze byt charakterizovana fiktivhym diftznym koeficien-
tom. Stanovenie tohto fiktivneho diftizneho koeficienta vo fluidnej vrstve je vSak velmi
obtazné a méze poskytnut iba velmi priblizné hodnoty. Preto sme na uréenie distribué-
nych kriviek pouzili vztah, ktory odvodili G. Winterstein a K. Rose [4] pre idedlne
miesany homogénny fluidny reaktor:

t

1 1 ¢\t '
wiis o= o— o e e e 4 dt, 4
“ to ] n— 1) \ ¢, ‘ ()
0
kde x4 = podiel éastic, ktorych retenénd doba sa rovnd alebo je vicsia nez ¢,
n = pocet stupnov fluidného reaktora,
ty, == priemerna zdrzné doba zodpovedajica retenénej dobe piestového toku defi-
novand ako podiel vdhy néplne a prietoéného mnozstva,
t = celkovéd doba.

Priebeh distribuénych funkeii retenénych déb éastic v jednoetdzovom az pitetdzovom
fluidnom reaktore, vypoéitany podla vztahu 4, je vyneseny na obr. 1. Krivky sa vypoéitali
pre ,,priemernu zdrzna dobu £, 10 relativnych ¢asovych jednotiek, preto aj ¢as ¢ na osi
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e

Obr. 1. Distribuéné funkcie pre o, |
jednostupiiovy az patstupnovy
fluidny reaktor.

t — retenénd doba v relativnych
tasovych jednotkédch; 1 az 6.
poéet stupnov fluidného reak-
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je vyjadreny v relativnych jednotkéch, o je velmi vyhodné, lebo umoziiuje Iubovolne
menit priemerné zdriné doby zotrvdvania ldtky v reaktore bez nevyhnutnosti nové o
zostrojenia kriviek. Ak napriklad za priemernt zdrznd dobu ¢, zvolime 5 hodin, modul
na osi z bude zodpovedat 5 : 10 = 0,5. Ak tymto modulom vyndsobime vSetky relativne
dasové jednotky ¢ na osi z, dostaneme 8as v hodindch. Na osi y je podiel 8astic s retend-
nou dobou rovnou alebo viésou nez ¢ vyneseny v percentdch. Na obr. 2 st prislusné frek-
venéné krivky, pri¢om ¢&as je opdt vyjadreny v relativnych jednotkdch. Diferencidlny
tvar nédzorne vyjadruje rozdelenie zdrznych déb dastic v reaktore.

Z distribuénych kriviek pre pripad selektivnej fluidnej oxidacie NasS vyply-
va, ze ak velky podiel ¢astic opusti reaktor okamzite, nedosiahne sa das
potrebny na oxidaciu NagS na NapxSOs. Naproti tomu ak dastice zotrvaji
v reaktore prili§ dlho, prebehne neziadica naslednd oxidacia vzniknutého
NayS03 na NasSO,. Je zrejmé, ze z hladiska optimélneho zloZenia produktu
bude rozhodujici podet stupnov reaktora.

Na zloZenie produktu bude mat okrem toho vplyv velkost priemernej re-
tenénej doby #y. Optimalny podet stupriov fluidného reaktora, ako aj opti-
malnu priemerni retendéni dobu sme sa pokusili uréit jednoduchou numerickou
metédou z vysledkov dlhodobej diskontinuitnej fluidnej oxidacie NasS v gra-
nulovanej tavenine.
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Pretoze pre vypoéty treba poznat zloZenie zoxidovaného produktu v dlh§om
¢asovom intervale priebehu procesu, urobili sme na obr. 3 linedrnu extrapoliciu
dalsieho prirastku Nae.SO, a dibytku NagS. Obsah NasSOs predstavuje zvysok
do 100 9%, sodika. Je pochopitelné, ze z hladiska kinetiky reakcie bude vzostup
obsahu NagSO, mensi nez extrapolaénej zavislosti v désledku stédleho poklesu
obsahu NasSO;. Linedrna extrapolacia NasSO, je teda tym najnepriaznivejsim
pripadom priebehu oxidécii, ¢o ddva istotu, Ze v praxi moze byt priebeh oxid4-
cie len lepsi.
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Obr. 3. Casovy priebeh diskontinuitnej fluidnej oxidicie.
1. Na,S; 2. Na,80,; 3. Na,S0;.

Za predpokladu, ze v reaktore je dokonalé miesanie fluidizovanych Gastic
a ze z hladiska jednotlivych castic je oxidacia vlastne diskontinuitna aj
v kontinuitnom reaktore, méZeme pomocou kriviek na obr. 1 a 3 vypoditat
priemerné zlozenie zoxidovaného produktu aj v kontinuitnom viacetdzovom
reaktore.

Postup vypodtu si objasnime na priklade pre patstupniovy kontinuitny fluid-
ny reaktor pri priemernej zdrznej dobe ¢y = 2 hodiny, vztahujicej sa na cely
objem reaktora.

Z obr. 1 na krivke 9 éasovej zavislosti ibytku ¢astie v patstupniovom reakto-
re odéitame v urditom zvolenom éasovom intervale podiel unesenych c¢astic,
a to tak, Ze za priemernt zdrznd dobu 10 relativnych dasovych jednotiek dosa-
dime 2 hodiny. Tym je dany modul 0,2, t. j. jedna relativna éasova jednotka
zodpovedd dobe 0,2 hodin. V naSom pripade sme zvolili vzhladom na velkd
reakéni dobu oxidacie velky &asovy interval At =1 hodina. Pri odéitani
z krivky 5 na obr. 1 ndm vyslo, Ze v dasovom intervale 0—1 hodin bolo unese-
nych 3 9, dastic, medzi 1. az 2. hodinou 58 %, 8astic atd., priGom celych 100 %
¢astic bolo unesenych v retenénej dobe ¢ = 6 hodin.
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Z hladiska ¢astic, ktoré opustaju reaktor vo zvolenych ¢asovych intervaloch,
moéZeme oxidaciu povazovat za diskontinuitni so zdrznou dobou rovnou stred-
nej hodnote prislusného &¢asového intervalu. Napriklad v nasom pripade pre
tastice unesené v intervale 0—1 hodin uvaZujeme strednd zdrznd dobu 0,5
hodin, v intervale 1—-2 hodin 1,5 hodin atd. Z priebehu diskontinuitnej oxidacie
na obr. 3 sme odéitali priemerné zlozenie zoxidovaného produktu pre takto
zvolené zdriné stredné doby a zhrnuli sme ich v tab. 2 v druhom stipci. V tretom
stipci je uvedeny podiel unesenych &astic odéitany z krivky 4 na obr. 2. Vyn4-
sobenim druhého a tretieho stipca dostdvame véhové diely jednotlivych sir-
nych zloziek uneseného produktu v jednotlivych éasovych intervaloch a ich
séitanim priemerné zloZenie zoxidovaného produktu v kontinuitnom pétstup-
novom reaktore pri priemernej zdrznej dobe ty = 2 hodiny, ktord zodpoveda
25,05 9%, NaoS, 46 9%, NasSO3 a 28,3 9%, NasSO, ako 9%, Na/celk. Na v sirnych
zlaéeninach.

Tabulka 2
Vypodet priemerného zloZenia zoxidovaného produktu v kontinuitnom pétstupiiovom
reaktore pri ¢, = 2 hodiny

I At=1h Zlozenie produktu | Mnozstvo ! Vahové diely |
i i v diskontinuitnom ' unesenych IR ". !
i , ) | o i kontinuitnom reaktore
| ! reaktore (obr. 3) ] Gastic | Na
| | % Na b4 ! £=
! ! I [ I
l Na,S  Na,SO, | Na,S0, | Na,S8  Na,80, | Na,SO,
; |
0--1 056 | 021 | 024 3 ' 168 | 0.63 0,72
1—2 0,33 0.39 0,27 | 58 19.14 t 22.62 15,66
2-—3 1 0.14 0,555 0,303 26 . 3.64 14,43 7.80
3—4 | 0.05 . 0,64 0,313 9 f 0.45 5.76 2.82
4—5 | 0.036 0.641 0,323 3 | 0,11 1.92 0.97
5—6 i 0,029 : 0,638 0.333 1 003 | 064 0.33
I spolu 100 o/ l 25,05 46,00 28,30
‘ ’ zlozenie zoxidovaného
! |

produktu

Podobnym ,krokovym** spésobom sme vypoéitali priemerné zlozenie zoxi-
dovaného produktu v jednostupniovom, trojstupfiovom a pitstupliovom
kontinuitnom reaktore pri priemernych zdrznych dobach ¢, = 2, 4, 5 a 8 hodin
vztahovanych na cely objem reaktora. Vysledky si uvedené v tab. 3.

Nézornejsiu predstavu o vplyve poétu stupniov reaktora a priemernej zdrznej
doby na vysledné zloZenie zoxidovaného produktu mozno ziskat z trojuholni-
kového diagramu na obr. 4, na ktorom st vynesené vysledky z tab. 3.

Z diagramu jednoznadéne vyplyva, Ze v jednostupiiovom fluidnom reaktore
sa nedosiahne ani pri osemhodinovej zdrznej dobe dostatoéna oxidéacia NasS.
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Tabulka 3

Zlozenie zoxidovaného produktu v jednostuprnovom, trojstupriovom a patstupnovom
kontinuitnom reaktore

" | % Najcelkové Na v sirnyveh zlaéenindch i

Potet 1 I '“' T
stupriov | hod. Na,S Na,SO0, | Na,S0,
|
' 1 2 31,30 40.60 | 28,10 |
| 4 20,20 48,50 31,30 j
; 5 17,20 50,30 ! 32,50 I
| 8 12,10 51,60 ‘ 36,30
: 3 | 2 28,90 42,90 28,20
! 4 13.56 55,29 ! 31,15
5 10,05 57.66 | 32,29 |
i 8 5,17 59.48 | 35,11 ;
| 2 25,04 46,00 | 28,30 :
! 4 10.30 58.30 ! 31.40 |
5 7.06 60,50 ' 32,44
8 3.12 61,27 35,53

Naproti tomu stupen oxidacie v trojstupniovom a pétstuptiovom reaktore sa
podstatne priblizil k vysledkom diskontinuitnej oxidacie, ktoré si vlastne to-

tozné s oxidaciou v n-stupniovom reaktore.

Hlavnym kritériom vhodnosti zoxidovanej taveniny je obsah zvyskového
sirnika sodného, ktory sa po rozpusteni zoxidovaného produktu a jeho nasulfi-
tovani na Na-sulfitovy varny roztok premeni na neziadtci NapS:03;. Podla
nasho experimentalneho zistenia pre dostadujucu kvalitu varnych sulfitovych
roztokov, pouzivanych pri vyrobe bunidiny, plne vyhovuje zoxidovana tave-
nina obsahujica asi 3 %, zvyskového NasS, poéitané na typickd Na-sulfitovi
taveninu s obsahom 50 9, NasCO,. Pri vyjadreni podielu tohto zvyskového

JAVAVAVAV ..’
\VaVi f/r,/

a"AVAY

%Na (Na,S)

Obr. 4. Priemerné zloZenie zoxidova-

ného produktu v diskontinuitnom a

v jednostupfiovom, trojstupriovom

a pétstupiovom kontinuitnom fluid-

nom reaktore pri priemernej zdrznej
dobe t, = 2 az 8 hodin.
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sirnika len na sirne zluéeniny (obr. 4) zodpoveda to obsahu asi 10 %, Na v podobe
sirnika sodného vztahovanému na celkovy obsah Na v sirnych zltéeninach.
Z obr. 4 je zrejmé, ze zoxidovany produkt s tymto obsahom zvyskového NasS
mozno dosiahnut pri kontinuitnej oxidécii v trojetdzovom fluidnom reaktore
pri priemernej zdrznej dobe 5 hodin a v pidtetdZzovom reaktore pri priemer-
nej zdrznej dobe 4 hodiny.

HEIIPEPBIBHOE ®JIIOUIHOE OKUCJIEHUE CYJbOUIA HATPUA
B TPAHYJIMPOBAHHOM PACILIIABE

1. Toitnour, M1. Imug, . KocTra

VccnegoBaTeabCkuit MHCTUTYT OyMaru M LellII0JI036I,
Bparucnasa

B npepcrapiienHoit padoTe NMpUBOJATCA SKCHEpUMEHTANbHbIE Pe3yJIbTaThl HENPEPLIBHOTO
(II0UTHOT0 OKMCIIEHU A TPAHYIMPOBAHHOTO CYIb(NAA HATPUA B CMECH C YTIIEKUCIIBIM HATPHEM
BO3AYXOM M IIApOM B OFHOJTaxKHOM peakTope. Ilpnm mpuMeHeHMU ITHX pe3yabTaTOB GELIO
OpOCTHIM apuPMeTHYeCKUM MeTOAOM OCYIIeCTBEHO BHIYUCICHHE TAHHBIX, OTBEYALINX
HelpepLIBHOMY mpoueccy B 1-, 3- u 5-srakHoM QuongHoMm peaxrope. OCHOBOIl ABIATCA
YpaBHEHUA paclpefeeHUA MepHooB 3afepku mo Bunrepmraimy u Pocy. C momoibio
BeJMUYUH ITOJYYeHHBIX U3 3TMX ypaBHEHHMH OBLIN ONIpefelIeHBl JOJU YACTHUL[ B ONpefeeHbIX
CTemeHAX MPOpearnpoBaHUA, IPHUYEM XOJl OKHCJINTENbHON peaKuyun OBLI IOJIy4eH U3 JKCle-
pUMEHTOB HenpepuiBHO paboraiomeil cucremsl. M3 pesynbTaTroB OYEBMAHO, YTO OMHOBTAMK-
HbUA GIIOUAHEIT pEaKTOpP COBCEM HENpHIOfeH, IMOTOMY YTO YMCJIO YACTUL JUUIAKIAX peak-
TOp TOYTH HeMe[JIeHHO IIoclie BXOMa fABJIAETCA CIMUIKOM OOJBILOH, TaK YTO IOJYy4YeHHBIA
MPOAYKT OblI OBl O4eHb HEOTHOMOPORNHBIM M KpOMe 3HAYMTEJLHOTO CONEpPHAHUA OCTATOY-
Horo cyab(upma HaTpusa cofiepay Obl Takxe 60JbINOe KOJNYECTBO CEPHOKHUCIOrO HATPUA.
[IpnemaneMbIM ABIAETCA PEAKTOpP 3—5 DTAMHBI, B KOTOPOM OKMCIEHHBII HPOAYKT Oymer
coflep#KaTh NpudIU3UTeNTbHO 3 %, 0CTaTOYHOro CyabuEa HATPUA NMPH NPUMEHEHUHM TUIIMY-
Horo Na-cynpQuTOBOro pacmniaBsa ¢ IepBOHAYAIBHBIM cofiepanineMm 50 9 cynbdupga Ha-
TpUA.

Prelozil M. Fedorofiko

KONTINUIERLICHE FLUID-OXYDATION VON NATRIUMSULFID IN
GRANULIERTER SCHMELZE

J.Hojno§, J. Schmied, J. Kostka

Forschungsinstitut fiir Papier und Cellulose,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit werden Experimentalergebnisse der diskontinuierlichen
Fluid-Oxydation von granuliertem Natriumsulfid im Gemisch mit Natriumkarbonat,
Luft und Wasserdampf in einem Einetagenfluidationsreaktor angegeben. Bei Verwendung
dieser Ergebnisse wurden mittels einer einfachen numerischen Methode die Werte fiir ein
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kontinuierliches Verfahren im 1-, 3- und 3-Etagenfluidationsreaktor berechnet, u. zw. auf
Grund der Distributionsgleichungen fir die Retentionszeit nach Winterstein und Rose.
Mit Hilfe der durch diese Gleichungen angegebenen Werte wurden die Teilchenanteile fiir
bestimmte Reaktionsstufen ermittelt; dabei ist der Verlauf der Oxydationsreaktion auf
Grund von Experimenten mit diskontinuierlich arbeitendem System bekannt. Aus den
Ergebnissen ist ersichtlich, da der Einetagenreaktor vollig ungeeignet ist, da die Anzahl
von Teilchen, die den Reaktor fast direkt nach dem Eintritt verlassen, zu grof ist;
infolgedessen wére das Produkt sehr ungleichartig, mit betrdchtlichem Gehalt von
ubriggebliebenem Natriumsulfid und einem schon bedeutendem Gehalt an Natriumsulfit.
Annehmbar ist ein 3 — 5-Etagenreaktor in dem das oxidierte Produkt etwa 3 9, vom restli-
chen Natriumsulfid enthalten wird, und zwar bei Verwendung einer typischen Natrium-
sulfitschmelze mit einem 50 © -Ausgangsgehalt von Natriumsulfid.

Prelozil M. Liska
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