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0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY (VIII)
ZAVISLOST PRIEBEHU ROZKLADU VARNEJ KYSELINY OD TVARU
NADOBY

IVAN SLAVIK

Oddelenie dreva, celuiézy a umelych vlakien Chemického ustavu
Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Pri pokusnych sulfitovych varkach v autoklavoch rézneho tvaru sme pozo-
rovali uréité pozoruhodné rozdiely v priebehu varky, ktoré nés viedli k tomu,
aby sme preskusali zavislost priebehu rozkladu varnej kyseliny, najmé za pri-
tomnosti cukrov, od tvaru naddoby pouzitej na tlakové zahrievanie. Zavislost
reakcie od tvaru nadoby je zndma v pripade retazovych reakeii, podmienenych
vznikom volnych radikalov. Ak by sa teda zistila zavislost priebehu rozkladu
varnej kyseliny od tvaru nadoby, bolo by to potvrdenim ndzoru, Ze tento
rozklad je retazovou reakciou.

7.V Bogdanov [1] uz r. 1938 vysvetloval sulfoniciu aromatickych latok
pri zahrievani roztokmi kysli¢nika sirid¢itého pod tlakom vznikom volného
radikalu *HSO,. V novsej dobe M. G. Eliasberg [2] rozvadza teériu volnych
radikalov pri sulfitovej varke a predpokladd vznik volnych radikalov °*H,
*OH, *HSO,, ako aj reaktivneho radikalu ligninu *R.

O oxydacii roztokov kysliénika siri¢itého elementarnym kyslikom, kataly-
zovanej ionmiCu’",tvrdi F. Haber [3], Ze tu ide o retazovd reakeiu za vzniku
volného radikalu *HSO,, ako aj vodikového a hydroxylového volného radi-
kalu. Vysledkom reakcie je len kyselina sirova a retaz sa mozZe prerusit vzni-
kom kyseliny ditiénovej alebo spatnou tvorbou elementarneho kyslika.

Keby oxydovadlom nebol elementarny kyslik, ale sam kysliénik siri¢ity,
mohla by reakeia prebiehat podobnym retazovym sposobom, avsak k reakénym
splodinam by pribudli redukéné splodiny kysliénika siri¢itého, a to tiosirany,
polytionaty a pripadne elementarna sira. Tieto latky aj v skutoénosti vzdy
vznikaju vedla kyseliny sirovej pri tepelnom rozklade roztokov kysliénika siri-
¢itého.

Za pritomnosti organickych latok vznikajacich pri varke z dreva a schop-
nych reagovat s volnymi radikalmi prebiehaji potom velmi komplikované
reakcie, zahriiujuce okrem samooxydacie kysliénika siri¢itého eSte vzajomné
pdsobenie tychto latok s volnymi radikalmi za vzniku novych reakénych splo-
din.

Zavislost priebehu rozkladu roztokov kysliénika siri¢itého od tvaru nddoby
sme skimali tak, Ze sme na ich zahrievanie pouzili nddoby rézneho priemeru..
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Experimentalna ¢ast

Roztoky kysliénika siri¢itého s prisadou NaOH ako zdsady a s prisadou 10 g/l glu-
kézy, alebo aj bez tychto prisad, sme zahrievali 3 1 hod. na 150 °C v nddobéch rézneho
tvaru, a to:

1. v rurkach (skumavkach) o priemere asi 2 cm jednak zatavenych po naplneni kyse-
linou, jednak otvorenych a len voIne prikrytych sklenou zatkou;

2. v kadi¢ke o obsahu 2 1 a priemere asi 11 cm, ktort sme vloZili do autoklavu a prie-
stor medzi kadi¢kou a stenou autokldvu sme vyplnili tou istou kyselinou, ktort sme na-
plnili do rirok a do kadi¢ky. Néstavec autokldvu pre teplomer sme obalili hrubou sku-
mavkou, aby sme vylaéili akykolvek styk kyseliny s kovovou stenou.

Kyselinu sme pripravovali a plnili do nddob pod atmosférou dusika, aby sme zabrénili
oxydécii vzduSnym kyslikom. Sklené rirky sme postavili priamo do kadiéky a po uza-
vreti autoklavu sme zahrievali cely obsah sudasne.

Po skonéeni pokusu sme autoklav odplynili do sodného lthu na uréenie nerozloZeného
kysliénika siri¢itého. Zistené mnoZstvo SO, sme prepoéitali na objem kyseliny v otvore-
nych rarkach, v kadiéke a priamo v autoklave. Nebolo mozné rozlisit, nakolko poklesla
koncentrécia v tychto troch podieloch jednotlive, preto st vo vysledkoch dosadené rov-
naké ¢iselné hodnoty, ktoré st uvedené v zatvorkach; podobne je to aj v pripade percenta
poklesu obsahu 80O,. V zatavenych rarkach sme obsah SO, titrovali po tiplnom vychlad-
nuti.

V roztokoch po zahrievani sme dalej zistovali obsah siranov, tiosiranov, elementérnu
siru, pripadne redukujtce cukry a v zatvorenych rurkach aj pH. Vizudlne sme pozoro-
vali zafarbenie roztoku. Analyzovali sme len obsah rarok a kadi¢ky, nie vSak kyselinu
z autoklavu. Iba v jednom pripade sme uréili z autoklavu sirany a tiosirany.

Vysledky st v tab. 1.

Po zahrievani kyseliny neobsahujtcej zédsadu a s prisadou glukézy sa javi len ne-
patrny rozdiel v stupni rozkladu medzi SirSou a uZSou nddobou. Naproti tomu kyselina
s prisadou aj zésady aj glukdzy vykazuje velmi vyrazny rozdiel v stupni rozkladu po za-
hrievani v takychto nadobach. Priemerny obsah nerozloZeného kysliénika siri¢itého je
v otvorenych nadobéach niZsi ako v zatavenej rurke, ¢o mozno zrejme pripisat silnejSiemu
rozkladu v kadicke. Kyseliny sirovej vzniklo v kadi¢ke takmer dvojndsobné mnoZstvo
ako v tuzkych rurkach, ¢i uZ otvorenych alebo zatavenych. V kadi¢ke vzniklo mnoho
elementédrnej siry a tiosirany poklesli na velmi nizku hodnotu. V rarkach je mnoZstvo
elementérne]j siry niZsie; okrem toho v zatavenej rirke velky podiel siry zostal viazany
vo forme tiosiranov, kym v otvorenej rurke sa tiosirany zrejme v désledku uvolnenia
tlaku odplynenim na konei véarky rozloZili za vzniku ekvivalentného mno#stva elementér-
nej siry.

Pokles obsahu redukujticich cukrov je niZsi v SirSej nadobe, t. j. tam, kde vzniklo
viac kyseliny sirovej. Toto dobre stihlasi so zndmou skutoénostou, Ze cukry sa viacej
rozkladaju pri nizsej acidite.

Farba zahrievanych roztokov bola vo vSeobecnosti tmavsia v Sirsej nddobe ako v uzsej.
Tento rozdiel sa prejavil aj vtedy, ked analyticky nebolo moZné zistit zrejmy rozdiel
v stupni rozkladu (pokus 1 a 2). Roztoky z otvorenych rirok boli onie¢o tmavsie ako
zo zatavenych, takZe muselo dojst k otmavnutiu poéas uvoliiovania tlaku odplynovanim.

Kyselina obsahujtca zdsadu, avSak bez prisady glukézy sa rozklada pri zahrievani
podstatne menej ako s gluk6zou; tomu primerane menej vyrazny je i rozdiel medzi $irSou
a uZSou nddobou. Aj tu vSak rozklad v SirSej nadobe prebieha vo va¢Som rozsahu nez



Zahrievanie roztokov SO, s prisadou glukézy a bez prisady v kadidke o priemere asi 11 cm, v autokldve o priemere asi 15 cm

Tabulka 1

a v rurkach o priemere asi 2 cm po dobu 31 hod. na 150 °C

g' ’ Kyselina | P~o zahrievanli _

N B [ S L Y A N P L R

1 | kaditka 2,40 | 0 10,0 (1,44) | 0,614 | 0,079 | 0,082 | 8,0 B - (40,0) | hnedé

g | EvEad 246 | 0 10,0 1,50 | 0,610 _0,087 0,078 — 1,4| 39,2 | jasnohnedé

3 | kaditka 4,42 | 0 10,0 (2,40) | 1,292 | 0,062 | 0,161 7,21 — | (45,6) :n;.vohﬁedé

4 ;’é}’f{’;ené 442 | 0 10,0 (2,40) 1,088 0,087 0,156 6,56 — | (45,6) | hnedé

5 fgﬁfgené 4,42 | 0 10,0 2,46 1,073 | 0,081 | 0,159 6,51 1,4 | 44,4 | jasnohnedé

6 | kaditka 396 | 08| 10,0 (1,60) | 2,139 | 0,078 | 0,252 7,51 — | (57,4) | jasnohnedsé
_7_ autoklay 396 | 08| 10,0 — 2,453 | 0,101 — — - - _hnedé

8 ‘;g:ﬁgené 3,961 08| 10,0 (1,60) 1,344 | 0,121 0,142 6,54 — | (57,4) f:i;g‘hn odé

9 fgﬁi;ené 3,96 | 08| 10,0 1,86 1,345 | 0,510 | 0,034 6,23 1,7 | 53,0 | bezfarebné
10 | kadidka 4,03 | 08 B 0 (3,06) | 0,288 | 0,168 0 — — | (24,0) | bezfarebnsé
-‘1—1_ fgﬁi;ené 4,03 | 0,8 —-0 3,58 0,214 | 0,122 0 — 1,9 | 11,2 | bezfarebné
12 fgﬁﬁ;’emé 403 | 08| 0 3,52 0,204 | 0,112 _0 — 1,9 | 12,6 -;ezfarebné

Vysledky v otvorenych nadobédch, kde sa objem zmenil pri uvolneni tlaku, st prepoéitané na pévodny objem.
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v uz8ej, pritom nastava vadési pokles obsahu kysliénika siri¢itého a vzniké viac kyseliny
sirovej a tiosiranov. ReprodukovateInost pokusu nie je uplné (pokus 11 a 12), avSak
rozdiel medzi paralelnymi pokusmi je podstatne mensi ako medzi SirSou a uZSou nddobou.

Diskusia

Zavislost rozkladu roztokov kysliénika siri¢itého za tepla od tvaru nadoby
je z tychto pokusov zrejma, avSak len pokial ide o roztoky tlmené prisadou
zasady. Rozdielnost medzi takymito a netlmenymi roztokmi si vyzaduje vy-
svetlenie.

Podla M. G. Eliasberga [2] pri rozklade varnej kyseliny ide o primarne
Stiepenie vody na volné radikaly:

HOH —»eH + «OH
Oxydéciu kyseliny siri¢itej bolo by mozné podla tohto naznaéit schémou
HSO,H + ¢OH »H,0 -+ #HSO,

Vznik kyseliny sirovej mozno vysvetlit vzdjomnym spojenim dvoch radi-
kalov «HSO, na kyselinu ditiénovid, ktord sa vplyvom acidity pri vysokej
teplote rozlozi na kyselinu sirovi a kysliénik siriéity.

Redukeiu kyseliny siri¢itej za vzniku kysli¢nika sirnatého SO, ktory pred-
poklada Eliasberg, bolo by mozné vysvetlit takto:

H,S0, + 2 «H - 2 H,0 + SO,

Kysliénik sirnaty nie je vSak ni¢im inym nez monomérom anhydridu kyse-
liny tiosirovej, a d4 sa preto predpokladat tato rovnica:

280 + H,0 = H,8,0,

Sulfonéaciu ligninu vysvetluje Eliasberg takto:
ROH + eH —+°*R + HOH

R + ¢HSO, >RSOH

Pritom ROH znadéi molekulu ligninu a R volny radikal ligninu vznikajtei
redukciou atémovym vodikom. Tak isto by sa dala vysvetlit aj sulfonacia
cukrov pritomnych v roztoku.

Vsetky tieto schémy zndzorfiuju len ukonéenie retazovej reakcie, nie vsak
vlastni retaz, lebo nikde sa nepredpoklad4 obnovovanie reagujtcich volnych
radikalov. Bolo by sice mozné navrhnit schému, kde by sa pamétalo aj na tdto
nevyhnutni podmienku retazovych reakeii. Av8ak s ohladom na to, Ze tu moze
ist o niekolko druhov refazovych reakeii nielen so zlozkami varnej kyseliny,
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ale aj so sprievodnymi latkami, napr. s cukrami, i§lo by o velmi zloZité rozvet-
vené reakcie a platnost kazdej schémy by musela byt len velmi obmedzena.

Z praxe je zname, ze rozklad &istych roztokov kysliénika siri¢itého prebieha
velmi pomaly aj pri vyssich teplotdch a dalej Ze tzv. §kodlivé primieSaniny
tento rozklad znaéne urychluji. Poukazuje to na kratkost retazi rozkladnej
reakcie a na pomerne lahké ukondenie ich rastu, ako aj na okolnost, Ze primie-
Saniny pdsobia preniSanim retaze za vzniku novych volnych radikalov a zrej-
me s viidSou dizkou retazi pred ich ukonéenim. Obmedzenost rozkladu varnej
kyseliny je ddvno zndmou okolnostou, podobne ako aj urychlovanie rozkladu
niektorymi , katalyzatormi®, ako s napr. tiosirany. O. Samuelson [4] pri-
pisuje okolnost, ,,ze vObec je mozné varit sulfitovym spdsobom, prave roz-
kladu tiosiranov pri zahrievani varnych kyselin, takZe tieto latky pdsobiace
ako katalyzator, ktoré pri tepelnom rozklade jednak vznikajd, jednak zani-
kaji, nemézu dosiahnut takd kongentraciu, aby sa ich déinkom rozlozil cely
obsah kysliénika siri¢itého. Teéria o retazovych reakcidch umoziiuje iné vy-
svetlenie U¢inku primieSanin, véitane tiosiranov, k ¢omu sa vratime v nie-
ktorej dalSej nasej praci.

Rozdiel v zavislosti rozkladu od tvaru naddoby medzi tlmenymi a netlme-
nymi roztokmi by bolo mozné vysvetlit dvojakym sp6sobom. Jedna moznost
je, Ze podmienkou vzniku volnych radikalov ¢HSO, je pritomnost hydrosul-
fitovych iénov, ktoré ako je zndme, st v netlmenych roztokoch kysliénika
siri¢itého pri vysokej teplote pritomné len v nepatrnej miere. Keby viak mala
platit schéma pre sulfondciu ligninu volnym radikdlom *HSO,. nedala by sa
takto dobre vysvetlit okolnost, Ze sa lignin sulfénuje aj netlmenymi roztokmi
S0,, a to dokonca rychlejsie a pri nizsej teplote ako v tlmenych roztokoch.

Druhym vysvetlenim by bolo, Ze aj v netlmenych roztokoch vznikaji volné
radikaly, ale s podstatne kratSou strednou dobou Zivota, takze je pravdepo-
dobnej§ie ich narazenie na iné reaktivne molekuly. napr. ligninu, a mene;j
pravdepodobna je ich dezaktivicia na stenach nadoby. Podla tohto predpo-
kladu je v8ak zasa tazSie vysvetlit, preco sa glukéza oxyduje na kyselinu glu-
kénovu v tlmenych roztokoch, aviak nie v netlmenych, ako aj okolnost, preco
rozklad kyseliny mravéej alebo i glukézy dosahuje vy$§i stupenl v tlmenych
roztokoch. Aj k tymto otdzkam sa este vratime v nasich dalsich pracach.

Velmi zaujimavym je zistenie, Ze tiosirany zostdvaju v zahrievanych roz-
tokoch nerozlozené, ak ich na konci zahrievania neodplynime, ale nechdme
vychladnit s celym obsahom nerozlozeného SO,. Okolnost, Ze tento rozklad
nastal skutoéne pri odplyneni, dokdzali sme aj tym, Ze povarenim takto ochla-
deného roztoku sme dosiahli rozlozenie tiosiranov s hojnym vylaéenim ele-
mentéarnej siry a s poklesom obsahu S,0; na priblizne taka vysku ako v od-
plynenych roztokoch. Kedze teda tiosirany zostdvaji nerozlozené v neodply-
nenych roztokoch, museli by sa tu prejavit silnej§im katalytickym vplyvom
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na dalsi rozklad kyseliny. PretoZe sa vSak takyto vplyv nijako neprejavil,
bude potrebné podrobit podrobnejSiemu rozboru aj otdzku tohto tdajného
katalytického vplyvu tiosiranov.

Rozklad v autoklive — podla mnozstva vzniknutej kyseliny sirovej —
dosiahol este vyssi stupeni ako v kadi¢ke. Nie je vSak mozné posudit, &i v do-
sledku vadsieho priemeru nadoby alebo katalytickym vplyvom kovového ma-
terialu.

Suhrn

Zistilo sa, Ze rozklad roztokov kysliénika siri¢itého za hortca prebieha rézne
v nadobach rézneho priemeru.

Roztok s obsahom 2,40—4,42 9, SO,, s prisadou 10 g/l glukézy a 8 g/l NaOH,
alebo aj bez tychto prisad, v sklenych rdrkach otvorenych alebo zatavenych
o priemere 2 cm a v kaditke o priemere 11 cm zahrieval sa stéasne po dobu
3%, hod. na 150 °C. V uzsich rarkach sa rozlozilo menej kysliénika siriditého,
vzniklo menej kyseliny sirovej, tiosiranov a elementarnej siry ako v Sirsej
kadicke. Rozdiel bol velmi vyrazny po zahrievani s prisadou aj glukézy, aj
sodného lihu, menej vyrazny bol s prisadou samotnej glukézy alebo samotného
NaOH.

V zatavenych rirkach po ochladeni zostali pritomné tiosirany nerozlozené,
kym v otvorenych rurkach a v kadike sa pri odplyneni rozlozili za vzniku
ekvivalentného mnozstva elementarnej siry.

Vysledky potvrdzujt ndzor, Ze pri rozklade kysliénika siri¢itého za hordca
ide o retazovu reakeiu, pri ktorej sa volné radikaly viac dezaktivuji na stendch
uzsich nadob nez Sirsich.

0 CYJIbOUTHOI BAPKE BUCKO3HOII IIEJIJIIOJIO3HI (VIIT)
BABHCUMOCTEL XOJIA PABJIOJKEHUSI BAPHON KHCJOTLI HA
®OPME ITIOCY 1B

IIBAH CJIABUKR

Otgenr jiepeBa, 115110710361 M MCKYCCTBCHHBIX  BOJIOKOH XHMMUCCROI'O MHCTHT yTa
CiioBanroii Axajgemun Hayx B DBpaTuciase

BriBojbt

Buisio o0HapyeHo, UTo pas;ioKeHUHe CCPHUCTOTO aHI'M(PUA NMPH BLICIIMX TeMIepaTypax
NPOXO;IUT 110 Pa3HOMY B NOCY/Ie Pas3iIHuHON GopMbI.

PactBop ¢ cojepsxanuem 2,40—4,42 9%, SO, ¢ npumecsio 10 r/ui raoxosst 1 8 r/;r NaOH
1M ske Oe3 sTMX npuMeceii HATPeBaIcst B OTKPBITLIX UMM 3aNasiHHLIX CTEKIAHHLIX TpyOKax,
JMaMCTPOM B 2 ¢M. Il B CTARAHUMKaX juaMmeTpoM B 11 cM. ojHOBpeMeHHO B TeueHumu 3 1,
uacoB mpH 150 °C. B y3kux TpyORaX pas;i0KILI0Ch MEHee CePHICTOr0 AHIMIPHIA, TOTyYHI0Ch
MeHbIUE CCPHOIi KMCIOTBI, CEPHOBATHCTOKMCILIX COjIell, ueM B cTakaHunke 0ojiee MIMPOKOTO
AnameTpa. Pasuuna Obila OueHp BHIPa3HTEILHON NpH HATPeBaHHM ¢ IIPHUMECHIO TIIOKO3BI

lﬁ_l‘ll,’[pOOKlI(‘l‘[ HaTpHs, MEHee BblpﬂallTe.'leOﬁ npH MpHMCCH OJLHOf[ TJIOKO3DI HJIH e OjIHOTO
aOH.
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B samasHHLIX TpYOKax 1I0CJE OXJIAHICHUs OCTAIMCH CEPHOBATUCTORMCIILIC COIM HEpas-
JIOEHHLIMH, TOTA2 KAK B OTKPLITHIX TPYOKAX M B cTAKAHYMKE NPU y/IajCHUM I'a30B HACTAIO
PasJjIoKeHne 3a BO3HAKHOBCHU S 9KBABAJICHTHOIO KOJIHYECTBA 3j1eMEHTAPHOII cepsl.

PesysnpTaTsl IMOATBEPHKAIOT B3TUISM, UTO NPH DPAa3ji0KEHUM CEPHUCTOr0 AHTHJpMjla IIPH
BHICIOMX TeMIIepaTypax MjAeT O IIeNHYIO peaKIHI0, INPH KOTOpOii ¢BOOOJHBIC PajMKajibl
Je3aKTHBUPYIOTCA OONbIle Ha CTEHAX Y3KOH IOCY/b, YeM Ha CTeHAX NMOCYALI LIMPOKOI.

Ioctynumo B pejaxigno 30. 6. 1958 r.

UBER DIE SULFITKOCHUNG VON VISKOSEZELLSTOFF (VIII)
ABHANGIGKEIT DES VERLAUFS DER ZERSETZUNG
DER KOCHSAURE VON DER GESTALT DES GEFASSES

IVAN SLAVIK

Abteilung fiir Holz, Cellulose und Kunstfasern des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde festgestellt, dass die Zersetzung der Lésungen von Schwefeldioxyd in der
Hitze in Gefissen mit verschiedenem Durchmesser verschiedenartig verlduft.

Eine Loésung mit einem Gehalt von 2,40—4,42 %, SO,, mit einem Zusatz von 10 g/l
Glucose und 8 g/l NaOH, oder auch ohne diese Zusétze, wurde in offenen oder zuge-
schmolzenen Glasréhren von 2 cm Durchmesser, und in einem Becherglas mit einem
Durchmesser von 11 cm gleichzeitig wéhrend einer Dauer von 3 1, Stunden auf 150 °C
erhitzt. In den engeren Glasréhren zersetzte sich weniger Schwefeldioxyd, bildete sich
weniger Schwefelsdure, Thiosulfate und elementarer Schwefel, als im breiteren Becher-
glas. Dieser Unterschied zeigte sich sehr ausgeprigt nach dem Erhitzen mit einem Zusatz
sowohl von Glucose, als auch von Natronlauge, weniger ausgepréigt dagegen war er dort,
wo entweder ein Zusatz von Glucose allein, oder von NaOH allein verwendet wurde.

In den zugeschmolzenen Rohren verblieben nach dem Abkiihlen die anwesenden
Thiosulfate unzersetzt, wihrend sich diese in den offenen Glasrohren und im Becherglas
beim Entgasen unter Bildung einer &dquivalenten Menge elementaren Schwefels zer-
setzten.

Diese Ergebnisse bestéitigen die Ansicht, dass es sich bei der Zersetzung von Schwe-
feldioxyd in der Hitze um eine Kettenreaktion handelt, bei welcher sich die freien Radi-
kale mehr an den Wénden engerer Gefésse, als an jenen breiterer Gefisse desaktivieren.

In die Redaktion eingelangt den 30. 6. 1958
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