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0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY (XI)
CASOVY PRIEBEH ROZKLADU VARNEJ KYSELINY S PRISADOU
GLUKOZY

IVAN SLAVIK

Oddelenie dreva, celulézy a umelych vlédkien Chemického ustavu Slovenskej akadémie
vied v Bratislave

V predchadzajicich pricach sme opisali vzadjomné pésobenie kysliénika
siri¢itého a rozliénych latok vyskytujicich sa v roztoku pri sulfitovej varke
pri zahrievani na 150 °C po dobu 3 % hod. [1]. KedZe vri sulfitovej varke sa
moéze vyskytnut rézne dlha doba zahrievania na maximalnu teplotu varky,
pokladali sme za potrebné preletrit aj ¢asovy priebeh rozkladnych reakeii.

Casovy priebeh rozkladu roztokov kysliénika siri¢itého s prisadou cukrov
skimal E. Hagglund [2], avSak len v tlmenych roztokoch a pri teplote
onico niz$ej. Nesledoval pri tom vzijomné oxydaéno-redukéné pésobenie
kysli¢énika siri¢itého a cukrov kvantitativne, zistoval iba pokles obsahu SO,
a cukrov v roztoku. H. W. Wood [3] sledoval vzajomné pésobenie kyslého
siriéitanu amoénneho a kyseliny mravéej pri dlhodobom zahrievani vo vodnom
kipeli a zistoval vznik tiosiranov a polytionatov. Tuto pracu vSak nijako ne-
mozno vztahovat na podmienky vyskytujice sa pri sulfitovej varke. Iné prace
v takom smere, aky sme si vyty¢ili, v literatire sa nenachadzaju.

Ku koncu sulfitovej varky, ked sa pouziva teplota blizka naSej pokusnej
teplote 150 °C, je uz vadii podiel pritomnej zadsady viazany na silné kyseliny —
kyselinu sirovd a kyselinu ligninsulféniovii. Ak chceme teda sledovat javy,
ktoré tu mézu prebiehat medzi kysli¢nikom siri¢itym a cukrami, musime volit
roztok o vysSej acidite, netlmeny prisadou zasady. Obsah cukrov byva v tomto
stadiu varky vo varnej kyseline uz znadne vysoky, treba teda volit pomerne
vysoku prisadu cukrov.

Experimentalna ¢ast

Roztoky kysliénika siri¢itého s prisadou 10 g/l glukézy zahrievali sme priamo v auto-
klave z kyselinovzdornej ocele, s elektrickym vyhrievanim a s automatickou reguldciou
teploty. Pripravu roztokov, ako aj plnenie do autokldvu sme robili pod atmosférou du-
sika, aby sa vylaéil vplyv vzdu$ného kyslika. Vyhriali sme na teplotu 150 °C; vzorky
roztoku sme odoberali cez vzorkovaci ventil a cez chladid ihned po vyhriati a dalej kazda
hodinu, pripadne aj po % hod.

PreskuSali sme takto najprv roztok netlmeny zdsadou, so strednym obsahom lkyslié-
nika siri¢itého, aky byva pravdepodobny v Stéddiu dovarania. V dal§om pokuse sme na
porovnanie preskusali aj roztok tlmeny zésadou, a to s obsahom volného SO, asi rovna-
kym, ako bol jeho cely obsah pri prvom pokuse. Pri tretom pokuse sme opit zahrievali
tlmeny roztok, avSak s niZ§im celkovym obsahom SO,, tak aby nevzniklo prili§ mnoho
kyseliny sirovej a roztok zostal timeny aZ do konca pokusu.
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Odobrané skudky sme analyzovali podobnym spésobom, ako sme opisali v predcha-
dzajucich pracach [1]. Uréovali sme kysliénik siriéity, sirany, tiosirany a elementdrnu
siru. Polytiondty sme urdovali len na konci pokusu; v skukach odobranych medzi za-
hrievanim sme ich zanedbali. Tak isto sme zanedbali aj pritomny aldehydicky (labilne)
viazany kysliénik siriéity, ktory pri zahrievani s prisadou glukézy vZdy vznikal, ba aj
pripadné sulfénované cukry, ktoré moZno v roztokoch zahrievanych s prisadou zdsady
predpokladat. K tymto otdzkam sa vratime v daldich pracach. Vo vysledkoch tejto prace
vSak nie st zachytené vSetky formy vznikajacich sirnych zltiéenin.

Tam, kde sa v priebehu zahrievania zacala vylu¢ovat elementédrna sira. ¢o sa prejavilo
zékalom roztoku, nemohli sme v odobranych malych vzorkach kyseliny uréovat jej
mnoZstvo, lebo bolo pravdepodobné, Ze sa sira v autokldve usadzovala na dne a odobrané
vzorky nezodpovedali priemeru. Siru sme sice v malych vzorkéach stanovili, aviak len za
tym ticelom, aby sme ju mohli pripoéitat k celkovej sire, ktorti sme na konei pokusu uréo-
vali odfiltrovanim, vysuSenim a extrakeiou chloridom uhliditym v Soxhletovom pristroji.
Pomer siry a kyseliny sirovej sme v priebehu zahrievania urdéovali len tam, kde sa ete
neobjavil zédkal elementérnej siry. Inid¢ sme ho vypoéitali aZ na konci pokusu.

Po skonéeni zahrievania sme odplynili do zriedeného sodného Itthu a titrovanim sme
stanovili mnoZstvo nerozloZeného SO,.

Vysledky st uvedené v tab. 1-—3 a znazornené na grafoch 1—3.

Tabulka 1

Casovy priebeh rozkladu pri 150 °C. Kyselina s 2,40 % SO,, bez NaOH,
10 g/1 glukézy

Zahrievany roztok
Doba ) -
pri , o S o/ g/l
150 °C % % % % | 7% 11 Fuk . Farba
N pokles| reduk. |S : H,SO
SO, [Hy80, 8,087 5 |g 5 P50, eukry 2P roztoku
0 2,27 | 0,159 0,066 0 = -— | 54100 1:9,94 | bezfarebny
1 2,20 | 0,177/ 0,092) 0 | — | 83| — 1: 7,58 | bezfarebny
2 1,85 | 0,512| 0,115| zakal, — | 22,9 | 7,50 — ! jasnozlty
3 1,69 | 0,853 0,079| zdkall —— | 206 | —— — by
4 1,44 | 0,967| 0,079| zékal] — | 40,0 — | — !jasnohnedy
5 1,22 | 1,144| 0,079| zékal] — i49,1 - —- | hnedy
Po odply- [ i
neni 1,22 | 1,150/ 0,050, 0,110 0,069] 49,1 5,83 | 1:6,11 | hnedy

V tab. 1 st vysledky zahrievania kyseliny bez tlmenia zdsadou po dobu 5 hod. Pokles
obhsahu SO,, ako aj vznik kyseliny sirovej je do 1. hod. pomaly a nevylicila sa tu eSte
elementdrna sira. Potom do 2. hod. nasleduje nahly spad obsahu SO, a vznik vaéSieho
mno#stva H,S0, za stdasného objavenia sa zdkalu elementdrnej siry. Dalsi rozklad a#
do 5. hod. prebieha pomerne rovnomerne. V sttipani mnoistva kyseliny sirovej vSak badat
do 3. hod. malé spomalenie. Tiosirany sttpli po maximum za 2 hod., potom poklesli a udr-
#ali sa do konca na rovnakej vyske. Odplynenim nastali uZ len malé zmeny, okrem znag-
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ného poklesu tiosiranov. Pomer siry ku kyseline sirovej je na zadiatku — pri malom
stupni rozkladu — nepresny, na konei pokusu sa rovné teoretickému &islu pre pripad
samooxydécie. Farba roztoku prechédzala v priebehu zahrievania cez jasno#ltd, jasno-
hnedd aZ po hnedu. Obsah redukujucich cukrov bol ihned po vyhriati na 150 °C este
nezmeneny, potom rovnomerne a pomerne pomaly klesal.

Tabulka 2

Casovy priebeh rozkladu pri 150 °C. Kyselina s 3,04 % celk. SO, a s 0.8 % NaOH,
10 g/l glukézy

Doba 'Zahrievany roztok
prl % S 9 1
0 2,94 | 0,038 0,101] 0 — 3,3 | 10,0 1:1,30 | bezfarebny
1 2,88 | 0,071} 0,214| O — 5,2 6,84 | 1:1,20 | bezfarebny
2 ‘ 2,66 | 0,189| 0,314 O — | 12,5 4,15 | 1:1,90 | bezfarebny
3 1,51 | 0,974 0,392 zdkal] —- | 50,3 3,14 — jasnoZlty
4 1,12 | 1,408| 0,336 zékal] — | 63,1 — — jasnohnedy
Po odply- | ) ) )
neni ] 1,12 | 1,410{ 0,131 0,221] 0,015/ 63.1 3,06 1:5,20 | jasnohnedy

V tab. 2 st zachytené vysledky zahrievania kyseliny s prisadou 0,8 % NaOH po dobu
4 hod.

A% do 2. hod. prebiehal tu rozklad pomaly. Potom vSak doslo k veImi ndhlemu zrych-
leniu rozkladu za vzniku velkého mnoZstva kyseliny sirovej a vylufenia elementérnej
siry. Do 4. hod. sa rozklad o nieo spomalil. Tiosirany stupali takmer linedrne aZ do 3. hod.
a dosiahli znaénu vys§ku. Potom do 4. hod. malo poklesli. Pri odplyneni nastala podstatné
zmena len v obsahu tiosiranov, ktoré sa tu vo velkej miere rozlo#ili. Pomer siry ku kyse-
line sirovej je na zaSiatku vyjadreny nizkymi &islami. Prejavil sa tu teda redukény
vplyv glukézy. Na konei zahrievania sa pomer znaéne zvysil, zostal vSak e$te vidy niedo
pod teoretickou hodnotou. Farba roztoku zostala nezmenens az do 2. hod. Potom do
3. hod. sa prejavilo slabo Zlté sfarbenie a do konca zahrievania roztok eSte stmavel. Ne-
dosiahol vSak také hnedé zafarbenie ako v prvom pokuse. Redukujice cukry klesali
rychlejSie a poklesli na niZz§iu hodnotu. '

V tab. 3 uvddzame vysledky zahrievania tlmenej kyseliny, s nizkym poéiatoénym
obsahom SO,, po dobu 5% hod.

Po celtt dobu zahrievania sa tu nevyluédila elementérna sira, zato vSak obsah tiosiranov
stéle stupal a dosiahol pomerne vysokd hodnotu. MnoZstvo kyseliny sirovej aZ do konca
pokusu zostalo nizke. Pomer siry ku kyseline sirovej poukazuje na redukujuci vplyv glu-
kézy aZ do konca pokusu. Farba roztoku zostala aZ do konca pokusu nezmenenda. Redu-
kujtce cukry klesali rychle a na konei dosiahli velmi nizku hodnotu.
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Tabulka 3

Casovy priebeh rozkladu pri 150 °C. Kyselina s 1,80 9, celk. SO, a s 0,8 % NaOH,
10 g/l glukézy

Zahrievany roztok
Doba pri | —- —
I 150 °C i o | S| % g/l
! %80 H Oé{’o S g‘;_ 28 % pok(l)es reduk. (S :H,S0 rgng‘l
Skl s 28 | 2 [8,08| SO, | cukry T
0 147 | 0,051 0,000 0 | — | 183 | 9,84 | 1:1,96 |bezfarebny
1 1,41 | 0,070 0,157, 0 ! — | 21,7 | 6,88 | 1:1,58 |bezfarebny
2 1,31 | 0,081| 0,230/ © — | 27.2| 459 | 1:1,23 |bezfarebny
3 1,22 | 0,082| 0,265/ 0 — | Bg — 1:1,08 | bezfarebny
4 1,18 | 0,119) 0,280, 0 | — [ 344 | 229 | 1:149 |bezfarebny
! 5 1,02 | 0,154 0336 0 | — |437| — 1:1,60 | bezfarebny
! 5%, | 0,96 | 0,184 0,350f 0 | — | 46,6 | 2,29 | 1:1,84 |bezfarebny
| Po odply- s i
| neni 0,96 | 0,205| 0,354] 0 | 0,038] 46,6 | 2,29 | 1:2,02 | bezfarebny |

Diskusia

Koneénym vysledkom tychto pokusov sme sa uZ zaoberali v praci [la, tab.
4]. Tn doplnime nage pozorovania len rozborom vplyvn doby zahrievania.

Rozklad roztokov kysliénika siri¢itého za pritomnosti glukézy pri 150 °C
javi vyslovene autokatalyticky priebeh, pri¢om indukénd periéda je rézne
dlha podla toho, & je roztok netlmeny alebo tlmeny prisadou zasady, a v po-
slednom pripade aj podla vy$ky obsahu celkového SO,. Netlmeny roztok
s celkovym obsahom 2,40 %, SO, vykazuje indukénid periédu medzi 1. a 2.
hod., zatial ¢o roztok s 3,04 9%, celkového SO, a s 0.8 %, NaOH m4 indukénia
periédu medzi 2. a 3. hod. Napokon tlmeny roztok s tym istym obsahom
NaOH, avgak len s 1,80 %, SO, mé induként periédu dlh§iu ako 51% hod.,
takze tu v priebehu pokusu vébec¢ nedoslo k autokatalytickej faze rozkladu.

Zlom v rychlosti reakcie je podstatne strmsi v tlmenom roztoku nez v netl-
menom, takze v tlmenom roztoku i napriek dlhsej indukénej periéde doslo
k vys&iemu stupiiu rozkladu za kratsiu dobu neZ v netlmenom roztoku. V obi-
dvoch pripadoch sivisi autokatalytické zrychlenie rozkladu s maximom ob-
sahu tiosiranov. Toto maximum je v8ak v netlmenom roztoku len 0,115 9/,
kym v tlmenom dosahuje az 0,392 %,. V obidvoch pripadoch sa pri dosiahnuti
maxima obsahu tiosiranov objavil zakal elementérnej siry, takZe ¢ast vznika-
jucich tiosiranov sa uz predtym musela rozlozit.
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Odplynenim sa pritomné tiosirany rozkladali, avSak iba vtedy, ked povodny
roztok bol netlmeny; ak bol tlmeny, dochadzalo k rozkladu len v tom pripade,
ked vznikio viac kyseliny sirovej, nez odpovedd ekvivalentu pridanej zasady.

K otazke urychlovacieho vplyvu tiosiranov mozZno na zdklade uvedenych
vysledkov povedat asi toto:

Okolnost, Ze autokatalytické zrychlenie rozkladu sa prejavuje pri maxi-
malnom obsahu tiosiranov v roztoku, sved¢i o vzajomnej suvislosti obidvoch,
pridom vSak nie je mozné bezpeéne tvrdit, ¢i st tiosirany priéinou zrychleného
rozkladu alebo jeho nasledkom. Rovnako nie je zatial moZno zodpovedat
otazku, ¢i vznik vidésieho mnozstva kyseliny sirovej je podmienkou urychlu-
juceho udinku tiosiranov alebo takisto len jeho vysledkom. KedZe acidita
roztoku zavisi nielen od mnozstva vzniknutej kyseliny sirovej, ale aj od pri-
tomného mnozstva kysliénika sirid¢itého, zda sa z uvedenych 3 pokusov vy-
plyvat, Ze acidita spdsobena spoloénym tdéinkom voIného SO, a kyseliny sirovej
je predsa podmienkou, aby voébec doslo k autokatalytickej zrychlenej faze
rozkladu za pritomnosti dostatoéného mnozstva tiosiranov. Tieto javy sa
v niektorej nasej dalSej praci pokdsime vysvetlit na zdklade tedrie o retazovej
povahe rozkladnej reakcie za tdasti volnych radikalov.

Pokial ide o vyznam tychto pozorovani pre praktické sulfitové varenie,
mozno povedat, Ze pri teplotdch okolo 150 °C, aké sa vyskytuji pri vareni
viskézovej celulézy, budid pouzivané doby zahrievania na takéto teploty
dostatodné na to, aby doslo k rychlemu rozkladu varnej kyseliny, a to aj v tom
pripade, ked kyselina po vyhriati na koneént teplotu bude obsahovat este
dost disponibilnej zasady. Len pri nizkom obsahu SO,, t. j. pri nizkom tlaku
varenia a pri pomerne vysokom obsahu zasady by doba potrebna na zadatie
zrychlenej fazy rozkladu bola prili§ dlha, éo zrejme savisi s dlhym trvanim
varky pri takychto podmienkach.

Vietky tie javy, ktoré podla nasej predchadzajicej prace [la] prebiehaju
medzi kysliénikom siriéitym a cukrami, mézu teda prebiehat pri podmienkach
dovarky viskézovej celulézy a v ¢asovom rozpiti, ktoré tu byva k dispozicii.

Suhrn

Sledoval sa 8asovy priebeh rozkladu roztokov kysliénika siri¢itého s pri-
sadou glukézy pri 150 °C, a to jednak netlmeného roztoku, jednak dvoch
roztokov tlmenych prisadou NaOH s réznym obsahom SO,. V netlmenom,
ako aj v tlmenom roztoku s vy$§im obsahom celkového SO, doslo v kratkom
dase k znaénému autokatalytickému zrychleniu rozkladu, éo sa prejavilo po-
klesom obsahu SO,, vznikom velkého mnoZstva kyseliny sirovej, tiosiranov
a elementarnej siry. V tlmenom roztoku s nizs§im obsahom SO, nedoslo v prie-
behu pokusu k takémuto zrychleniu. Obsah tiosiranov bol v tlmenych roz-

tokoch podstatne vyssi nez v netlmenych.

-
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Diskutuje sa o otdzke suvislosti zrychlenia rozkladu s obsahom tiosiranov
v roztoku, ako aj s aciditou, pochddzajicou jednak z mnozstva pritomného
kysliénika siri¢itého, jednak zo vznikajucej kyseliny sirovej.

Konstatuje sa, Zze doby obvyklé vo faze dovarky viskézovej celuldzy st do-
statoéné na to, aby doslo k zrychlenému rozkladu varnej kyseliny.

O CYJIbOUTHOI BAPKE BHCKO3HOW HEJIIOJNO3BI (XI)
CHKOPOCTB PA3JIOKEHUfI BAPOUHOM HHNCJIOTHEI C TIPITITAYEN
IJIIORO3LBI

IIBAH CJABUK

Orjiest JipeBecHHbI, 1eNITIONO035l M HCKYCCTBCHHBIX BOJIOKOH NHMHUECCKOI'0 HHCTHTYTA
CroBanikoii akajiemun nayx B Bparnciase

BrBomst

Beuta ucciiejiloBaHa ¢KOpOCTb pa3JiOeHHs PACTBOPOB CEPHUCTOIO aHIM/pUia ¢ NpHIaveird
rafoko3st mpu 150 °C a TO He PHINIYIIEHHOTO a TAKKe JBYX PACTBOPOB OPUIUIYIIEHHEIX IPH-
naueii NaOH c paannm conepsxarnem SO,. B HemphiiTylleHHOM pacTBOpDe a TaKske B IPH-
IIIyMeHHOM ¢ BbiCluMM coaepskaHieM obmero SO, 651710 00HApPYKeHO B TEYCHUH KOPOTKOI'O
BpEMCHII 3HAUMTEIBHOE AaBTOKATATHTHYCCKOE YCKODEHHe, 4YTO IPOABMIOCh HOHMKeHHEeM
conepskaHusa SO,, BOSHMKHOBeHUEM 6OJIBLIIOIO KOJMUECTBA CEPHOI KUCJIOTH, THOCYIL(HATOB
I 37eMeHTapHOii cepsl. B npuIIyIIeHHOM pacTBOpe ¢ MeHbIUMM comepxanueM SO, He 6BIIO
obHapYHEeHO B TeUEHHH ONbITA TAKOI0 ycKopenusa. Cojepxanue THOCYAL(YATOB B NPHUITYINeH-
HBIX pacTBOpax OblIIO 3HAYMTELHO BBICIIMM, UCM B HEIPHIJIYyIIeHHOM.

O6cyknaeTcsa BOIPOC 3aBUCUMOCTH YCKOPCHHA PA3JI0KCHIA Ha COJIePAKAHNY THOCYILHATOB
B PacTBOpE a TaKe M Ha KUCJIOTHOCTH, BO3HUKAIOMEH KaK B3 IPHCYTCTBYIONICI'O CEPHACTOTO
aHTHAPHAA TAK M M3 IOJIydalomelicsl CepHOii KHCJIOTH.

Koncrarupyercs, uro o6s1yHOe BpeMA (assl JOBapKU BUCKO30BOII HEILIIONO3hI SBIACTCA
JOCTATOUHEIM JITA TOTO, 9UTOOH NMPOM3ONIIIO YCKODEHHOe DPa3JOyKeHHe BAPOTHON KHCIIOTH.

Iloctynu:o B penaxnmio 21. 4. 1959 r.

UBER DIE SULFITKOCHUNG VON VISKOSEZELLSTOFF (XI)
ZEITVERLAUF DER ZERSETZUNG DER KOCHSAURE, MIT EINEM
ZUSATZ VON GLUCOSE

IVAN SLAVIK

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

Zusammenfassung

Der Autor untersuchte den Zeitverlauf der Zersetzung der Losungen von Schwefel-
dioxyd mit einem Zusatz von Glucose bei 150 °C, u. zw. einerseits einer ungepufferten
Losung, andererseits zweier mit einem Zusatz von NaOH gupufferter Losungen, mit
einem verschiedenen SO,-Gehalt. In der ungepufferten Losung, ebenso auch in der
gepufferten, mit einem hoheren Gehalt an Gesamt-SO,, kam es in kurzer Zeit zu einer
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betrachtlichen autokatalytischen Beschleunigung der Zersetzung, was sich durch ein
Sinken des S0,-Gehalts, durch Bildung von viel Schwefelsdure, Thiosulfaten und elemen-
tarem Schwefel dusserte. In der gepufferten Losung mit einem niedrigen SO,-Gehalt
kam es im Verlaufe des Versuchs zu keiner derartigen Beschleunigung. Der Gehalt an
Thiosulfaten war in gepufferten Lésungen ein wesentlich hoherer, als in der ungepufferten
Losung.

Es wird die Frage des Zusammenhangs der Beschleunigung der Zersetzung mit dem
Gehalt an Thiosulfaten in der Lésung diskutiert, ebenso mit der Aziditdt, welche eines-
teils aus der Menge des vorhandenen Schwefeldioxyds, andernteils aus der entstehenden
Schwefelsdure stammt.

Es wird konstatiert, dass die Zeiten, wie sie in der Phase der Fertigkochung des Visko-
sezellstoffs {iblich sind, dazu ausreichend sind, dass es zu einer Beschleunigung der Zerset-

zung der Kochsdure kommt.
In die Redaktion eingelangt den 21. 4. 1959
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