Лабораторная работа № 5
Получение каустической соды известковым методом

Цель работы:

Изучение основных закономерностей управления гетерогенными ХТП с протекающей простой некаталитической обратимой реакцией на примере каустификации содового раствора известковым молоком.

Роль едкого натра в народном хозяйстве. Едкий натр (каустическая сода) широко применяется в народном хозяйстве в производстве искусственного шелка, мыла, органических красителей, бумаги, в текстильном производстве, для очистки минеральных масел, в производстве окиси алюминия и во многих других отраслях промышленности.

Методы получения NаOH.

Известковый способ получения NaOH наиболее распространенный. Сущность этого метода заключается, в обработке водного раствора кальцинированной соды (Na2CO3) негашеной известью (СаО) при перемешивании и нагревании (каустификация). В растворе соды негашеная известь гасится, переходя в гидрат окиси кальция Са(ОН)2.

Гидрат окиси кальция, реагируя с содой, образует едкий натр:


Na2CO3 + Са(ОН)2 
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Технологическая классификация реакции.

В основе процесса лежит, простая обратимая некаталитическая гетерогенная реакция системы Ж-Т. Перед технологами стоит задача: обеспечить высокую скорость реакции и сдвиг равновесия реакции вправо. На ход процесса оказывают влияние такие факторы, как концентрация реагентов, температура, интенсивность перемешивания, поверхность раздела фаз.

Влияние концентрации реагентов.

Скорость реакции и ее направление в большой степени зависят от растворимости наименее растворимых компонентов Са(ОН)2 и СаСО3 в щелочном растворе. Константа равновесия реакции выражается следующим образом:
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(1)

Поскольку в реакционной смеси всегда присутствует твердая фаза гидроокиси и карбоната кальция, то величины [СаСО3] и [Са(ОН)2] постоянны, и их можно включить в величину константы равновесия:
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(2)

Выразив значения [ОН]2 и [СО3] через произведения растворимостей веществ, получим значение константы равновесия в зависимости от растворимости гидроокиси и карбоната кальция:
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(3)

Из выражения (3) следует, что равновесие реакции определяется соотношением растворимостей Са(ОН)2 и СаСО3.

Поскольку растворимость Са(ОН)2 и СаСО3 зависит от содержания в растворе ионов СO3, то отношение ОН/СО3 определяет выход NaOH. По мере увеличения содержания СО3, т.е. с увеличением начальной концентрации Na2CO3 исходной смеси выход NaOH уменьшается.

Отсюда можно определить пути повышения равновесного выхода NaOH, называемого степенью каустификации (b). Основным способом повышения выхода NaOH является понижение концентрации Na2CO3 исходной смеси. При этом в растворе понижается концентрация ионов СО3 и возрастает степень каустифякацин На практике применяют 2-3 Н раствор Na2CO3 (есть 10-15%), при этом b >90%. Реакционная смесь (щелок) содержит около 100-120 г/л NaOH. Данные о влиянии концентрации Na2CO3 в исходной смеси на степень каустификации приводятся в табл 1
Таблица 1
	Концентрация

Na2CO3,%
	4,8
	9,0
	10,3
	13,2
	15,0
	18,8

	Конверсия

Na2CO3,%
	99,1
	97,2
	95,0
	93,7
	91,2
	84,8


Влияние температуры.

Влияние температуры на процесс следует рассматривать в нескольких аспектах: как фактор воздействия на скорость реакции, на положение равновесия, на растворимость реагентов, на вязкость раствора.

Скорость реакции с увеличением температуры увеличивается, но при этом происходит снижение константы равновесия, а следовательно, и выхода NaOH вследствие увеличения растворимости СаСО3. С другой стороны, повышение температуры увеличивает скорость осаждения шлака СаСО3 и других твердых примесей вследствие понижения вязкости раствора. Поэтому процесс ведут при повышенной температуре 80-100°С.
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Влияние перемешивания и поверхности раздела фаз.

Основным приемом интенсификации процесса в системе Ж-Т является увеличение поверхности соприкосновения фаз измельчением твердого вещества, увеличением его пористости. Интенсивное перемешивание ускоряет процесс массообмена, выравнивает концентрацию вещества по объему реактора и способствует удалению твердых продуктов реакции с поверхности твердого вещества. При интенсивном перемешивании суспензии возрастает также скорость растворения Са(ОН)2. Поэтому в промышленности используют реакционную аппаратуру, обеспечивающую интенсивное перемешивание суспензии.

Описание лабораторной установки

Лабораторная установка представлена на рис. 1 Она состоит из реактора-каустнфикатора (1), представляющего собой стекай из термостойкого стекла, перемешивающего и нагревающего устройств. Температура в реакторе контролируется контактным термометром (4) я терморегулятором (3). Для перемешивания и нагрева реакционной смеси используется магнитная мешалка с обогревом (2,5).

Методика проведения опытов

Для проведения опыта готовят исходный содовый раствор с концентрацией 5-20% масс. Концентрация устанавливается расчетным и аналитическим методами.

В стакан-каустификатор заливают 300-500 см3 исходного содового раствора и нагревают до заданной температуры. Постоянная температура поддерживается автоматически. Затем пускают мешалку и небольшими порциями добавляют к раствору тонко измельченную известь. Количество извести берется с избытком. Избыток извести, составляет 5-10% от теоретического количества, рассчитанного по реакции (1). После прибавления всего количества извести отмечают время начала реакции. Температура задается в пределах 50-90°С. В ходе процесса через определенные промежутки времени отбирают пробы реакционной смеси на анализ.

По окончания опыта отключают электрообогрев реактора, шлам (СаСО3) отфильтровывают на воронке Бюхнера с водоструйным насосом. Замеряют объем фильтрата и определяют содержание в нем NaOH и Na2CO3 Влажный осадок взвешивают, берут навеску 1-2 г. помещают на фильтр и промывают на обычной воронке водой до .получения 200-300 см3 промывных вод. Измеряют объем полученных вод и в них определяют содержание NaOH и N2CO3. Затем пересчитывают на массу всего осадка. По полученным данным рассчитывают конверсию Na2CO3 для каждого опыта, а также выход NaOH. Для получения данных о скорости каустификации через определенные промежутки времени отбирают пробы реакционной смеси (жидкости) и определяют содержание NaOH и Na2CO3.

Аналитическая часть.

Определение концентрации Na2CO3 в исходном содовом растворе.

Содержание Na2CO3 исходном содовом растворе определяют титрованием. Для этого отбирают 1 мл анализируемого раствора, помещают в коническую колбу, добавляют 50 мл дистиллированной воды, 2-3 капли метилоранжа и титруют 0,1 N раствором НСl до розового окрашивания.

Нормальность (Н) и концентрацию (С) Na2CO3 рассчитывают по формулам:

[image: image5.png]= 532/
~Hpag 'R, e CNaco, =HNagco, 5352/
H g, co, = o ;




где
НHCl - нормальность раствора НСl;


а - число мл НСl, пошедшее на титрование;


V - объем исходного раствора, взятого на анализ,


53 - г-эквивалент Na2CO3;


К - поправочный коэффициент раствора НСl

Анализ реакционной массы.

Через определенные промежутки времени отбирают пробы реакционной массы на анализ. Для этого необходимо остановить мешалку, дать осесть взвешенным частицам и отобрать на анализ жидкость над осадком.

Для определения общей щелочности (Na2CO3 + NaOH) отбирают пробу 1 мл в коническую колбу, добавляют 50 мл дистиллированной воды, 2-3 капли метилоранжа и титруют 0,1 H раствором НСl до розовой окраски. Количество мл НСl-а1, и (расходованное на титрование отобранной пробы, отвечает общей щелочности).

Для определения содержания NaOH другую пробу 1 мл переносят в коническую колбу, разбавляют водой (50 мл) и прибавляют ВаСl2 (около 3 мл 10%-го раствора ВаCl2) При этом образуется нерастворимый карбонат бария и гидроокись бария по реакциям:

Na2CO3 + ВаСl2 = 2NaCl + ВаСО3↓;

2NaOH + ВаСl2 = 2NaCl + Ba(OH)2

Титруют отобранную таким образом пробу 0,1 н раствором НСl в присутствии фенолфталеина до исчезновения розовой окраски. Количество мл НCl-а2 израсходованное на титрование пробы, отвечает содержанию NaOH в пробе.

По результатам анализа рассчитывают нормальность (Н) и концентрацию (С) NaOH и Na2CO3 в реакционной смеси.
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где
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 - нормальность растворов NaOH и Na2CO3;


a1 - число мл НCl, пошедшие на титрование пробы для определения общей щелочности;


а2 - число мл НCl, пошедшее на титрование пробы после воздействия ВаCl2;


53, 40 - г-эквиваленты Na2CO3 и NaOH.

Результаты опыта

	Время, мин.
	Объем пробы, мл
	а1, мл НCl
	а2, мл НCl
	НNaOH, г-экв/л
	CNaOH, г-экв/л
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Анализ фильтрата.

По окончания опыта реакционную массу отфильтровывают на воронке Бюхнера под вакуумом, создаваемым водоструйным насо сом. Замеряют объем фильтрата и определяют содержание Na2CO3 и NaOH аналогично определению их содержания в реакционной массе.

Зная концентрацию NaOH и Na2CO3, рассчитывают количество NaOH и Na2CO3
в фильтрате:
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где
gNaOH ; 
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 - масса NaOH и Na2CO3; Vф - объем фильтрата, см3.

Анализ промывных вод.

Анализ промывных вод ведут, так же как я анализ фильтрата сначала замеряют объем промывных вод, собирая их в мерную колбу. Затем отбирают две пробы по 2 мл, каждая для определения в одной обшей щелочности, а в другой NaOH. По результатам анализа рассчитывают количество NaOH и Na2CO3 в промывных водах, пересчитывая на все количество осадка (g осадка).
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где
Vпром.в. - объем промывных вод.

Результаты анализа и расчета сводим в таблицу.

	Проба
	Объем пробы, мл
	а1, мл НCl
	а2, мл НCl
	НNaOH,

г-экв/л
	CNaOH,

 г-экв/л
	НNa2СО3,

 г-экв/л
	СNa2СО3,

 г-экв/л
	gNaOH, г
	gNa2CO3, г

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Расчет материального баланса и технико-экономических показателей процесса. По экспериментальным данным для каждого опыта составляется материальный баланс (табл. 2).

Таблица 2
	Приход
	Расход

	N
	Наименование компонентов
	Масса, г
	%, мас
	N
	Наименование компонентов
	Масса, г
	%,мас

	1. 2. 3.

4.
	Na2CO3 Са(ОН)2

Н2О
	gс
gим

gв
	
	1.

2.

3.

4.

5.

6.
	NaOH СаСО3 Na2CО3

Са(ОН)2

Н2О

Потери
	gщ
gи
gс
gи.м.
gв
gп
	

	
	Всего:
	∑gi
	100 
	
	
	∑gi
	100


По данным материального баланса рассчитываются технико-экономические показатели.

1. Конверсия:


а) карбоната натрия (соды) Na2CO3
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б)Са(ОН)2
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2. Выход NaOH (степень каустификации):
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где
gT – теоретический выход NaOH. рассчитывается по стехиометрическому уравнению:
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3.Расходные коэффициент по сырью:


а) по Na2CO3:
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б) по Са(ОН)2:
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4.Интенсивность реактора:
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где
VР.С. - объем реакционной смеси, л;


τ - время реакции, мин.

Расчет материального баланса и балансовых характеристик показан в примере

Пример расчета материального баланса

Исходные данные: в реактор было загружено 40 г Na2CO3, 30,8 г Са(ОН)2 в 360 мл Н2О. Продолжительность процесса составила 40 мин. В результате проведенной реакции получено 7,2172 г NaOH. Na2CO3 в реакционной массе 19,819 г.
Расчет ведем по уравнению реакции с учетом стехйометрических коэффициентов:


Na2CO3 + Са(ОН)2 
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 2NaOH + CaCO3
1.Определяем расход Na2CO3 на реакцию

gспревр
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2.Определяем количество непревращенного теоретически Na2CO3:


gснепревр = 40 – 9,563 = 30,437г

3.Определяем количество Са(ОН)2, пошедшее на реакцию:


gи.м. превр = 
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4.Определяем количество непревращенного Са(ОН)2:


gи.м. непревр =30,8 – 6,676 = 24,124г

5.Определяем количество образовавшегося СаСО3:


gи
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6. Потери


gснепревр – 19,819 = 10,619 г
Полученные данные заносят в таблицу материального баланса совместно с жкспериментальными данными (табл. 3).

Таблица 3
	Приход
	Расход

	N
	компонент
	m, г
	%, мас.
	N
	компонент
	m, г
	%, мас.

	1
	Na2CO3
	40
	9,28505
	1
	NaOH
	7,2172
	1,67529

	2
	Са(ОН)2
	30,8
	7,14949
	2
	СаСО3
	9,0215
	2,09412

	3
	Н2О
	360
	83,5655
	3
	Na2CО3
	19,819
	4,60045

	
	
	
	
	4
	Са(ОН)2
	24,124
	5,59984

	
	
	
	
	5
	Н2О
	360
	83,5655

	
	
	
	
	6
	потери
	10,619
	2,46483

	
	
	430,8
	
	
	
	430,8
	


1.Конверсия Na2CO3:
c = 
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2.Выход NaOH
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3. Расходные коэффициент по сырью:
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4. Интенсивность процесса:
l = 
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Результаты всех опытов сводятся в таблицу (табл. 4)

Таблица 4
	№

опыта
	Температура °С
	Анализируемая проба
	СNаОН
г/л
	СNа2СО3

 г/л
	gNaOH г
	gNa2CO3
г
	aNа2СО3

%
	bNaOH

%

	1
	t1
	Фильтрат
	
	
	
	
	
	

	
	
	Промывные воды
	
	
	
	
	
	

	2
	t2
	Фильтрат
	
	
	
	
	
	


На основе полученных экспериментальных данных строятся графические зависимости (по заданию).
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Рис 1 Схема лабораторной установки процесса каустификации:


1 – реактор (стакан); 2, 5 – мешалка магнитная; 3 – терморегулятор; 4 – контактный термометр.
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