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0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY (XII)
NIEKOLKO OTAZOK ANALYTIKY SULFITOVYCH VYLUHOV A ROZ-
TOKOV KYSLICNIKA SIRICITEHO ZAHRIEVANYCH PRI PODMIENKACH

SULFITOVEJ VARKY

IVAN SLAVIK
Ustav dreva, celulézy a chemickych vldkien Slovenskej akadémic vied v Bratislave

Sulfitové vyluhy ako velmi zloZita zmes sa nikaji pre $tidium aj po analy-
tickej stranke. Pri nasich pokusoch, kde sme sa snaZili napodobnit podmienky
sulfitovej varky zahrievanim roztokov kysliénika siri¢itého na teploty, aké sa
pri sulfitove] varke mézu vyskytnat, éasto sme na takéto otazky narazili [1].

Labilne (aldehydicky) viazany kysliénik suridity

Aldehydické cukry, ako aj iné aldehydy (napriklad formaldehyd, furfural), pritomné
vo varnej kyseline podas véarky, viazu kysliénik siri¢ity v Tahko odstiepitelnej labilnej
forme. V niektorych pripadoch treba vo vyluhu uréovat takto viazany kysliénik siriéity,
na ¢o sa pouziva jeho odstiepenie v alkalickom prostredi. Jedna takdto metdda pochadza
od E. Adlera [2] a pozostdva z dvojminitového pésobenia 0,6 N-NaOH za chladu na
vyluh, dalej z okyslenia a titrovania odsStiepeného SO, 0,1 N jédom.

Pri nasich pokusoch sme sledovali tito hodnotu a pozorovali sme, Ze podla uvedenej
metddy sa zdanlivy aldehydicky kysliénik siriity nachddza aj v takych roztokoch, kde
pocas zahrievania nebola pritomnd nijakd organickd aldehydickd ldtka, napriklad po
zahrievani roztoku SO, s prisadou siry alebo tiosiranov. Pridinou tohto javu je pritom-
nost polytiondtov, predovSetkym tetrationdtu.

Pri zahrievani roztokov kysliénika siriéitého na teploty vyskytujtce sa pri sulfitovej
véarke vznikd tiosiran, z ktorého sa dalej tvoria polytiondty. Tieto sa pri analytickom
postupe pdsobenim alkdlii rozkladaj na tiosiran a siri¢itan; napriklad tetrationdt s roz-
kladd takto [3]:

2 Na,S,0; + 6 NaOH = 2 Na,S0O,; + 3 Na,S,0; + H,O

O tejto reakeii sa tvrdi, Ze prebehne len za varu. My sme vSak zistili, Ze pri podmien-
kach Adlerovej metédy prebehne najmenej na 95 9. KedZze tetrationdt za chladu ne-
reaguje s jédom, avsak po pdsobeni alkdlie a okysleni sa zmeni na litky spotrebujtice
jod, je zrejmé, Ze pritomnost polytiondtov mdze ovplyvnit stanovenie aldehydicky
viazaného SO,.

Z mnohych pripadov, ked sme pri pokusoch zistili takyto zdanlivy obsah aldehydicky
viazaného kysliénika siriditého v roztokoch zahrievanych bez prisady organickej aldehy-
dickej latky, uvedieme len jeden. Tu sme poc¢as 2 hodin zahrievali roztok s obsahom
2,72 g/100 ml SO,, dalej s obsahom 0,8 g/100 ml NaOH a s prisadou 0,36 g/100 ml
S,02™ na teplotu 110 °C, pridom sme dosiahli tento vysledolk:

priama titrdcia 0,1 N jédom 13,4 ml/5 ml
po posobeni NaOH a okysleni 14,0 ml/5 ml
Zdanlivy obsah aldehydicky viazaného kysli¢nika siriditého je 0,0384 g/100 ml.

Obsah polytiondtov (ako $,0f7) v tomto roztoku, stanoveny metédou s chloridom
ortutnatym, bol 0,150 g/100 ml [4].
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Kedze bezné sulfitové vyluhy obsahuju ovela menej polytiondtov, ako obsahoval
skuSany roztok, nemoézu pritomné polytiondty skreslovat stanovenie aldehydicky viaza-
ného SO, vo vyluhu vo vidéSej miere nez rddove o stotiny percenta. Pri velmi presnych
précach alebo pri skusani zahrievanych roztokov kysliénika siri¢itého, ako to bolo aj pri
nasich précach, bude treba vsak brat do ohladu aj tento vplyv polytiondtov na obsah
labilne viazaného kysliénika siri¢itého.

Otdzka pritomnosti ditiondtov v sulfitovych vijluhoch

V jednej svojej préci [5] tvrdi E. Hiagglund, Ze zistil vo varnej kyseline, zahrievanej
8 prisadou glukézy, aj kyselinu ditiénovt. KedZe tdto kyselina znamend stredny stupen
oxydécie medzi kysli¢ntkom siri¢itym a kysli¢nikom sfrovym, mohla by jej pritomnost
prispiet k objasneniu samooxydaénych procesov pri rozklade kysliénika siri¢itého vo
vodnych roztokoch za horica. Preto sme sa pokusili overit si jej pritomnost v takychto
roztokoch.

Na dékaz kyseliny ditiénovej sme pouzili jej jedint kvalitativnu reakeiu, a to rozklad
za varu so silnou kyselinou solnou na kyselinu siri¢itt a kyselinu sirova. Kedze H,8,0,
dédva rozpustnti bdrnati sol a s jédom nereaguje, moZno na jej pritomnost usudzovat
zo vzniku BaS0,, resp. zo spotreby jédu po zahrievani so silnou HCl. My sme pouzili
na jej dokdzanie len zistovanic zdkalu siranu bdrnatého.

Roztoky kysliénika siriéitého zahrievané s rozlicnymi prisadami sme neutralizovali
uhliditanom bérnatym & priamo do tejto zmesi sme pridali éerstvo vyzrdzany a premyty
kysli¢nik strieborny, aby sa rozlozili pritomné tiosirany a polytiondty. Po 1/2 hodinovom
posobeni sme pridali roztok chloridu bérnatého, zahriali na 70—80 °C a filtrovali. Filtrét
sme zahustili odparovanim, pridali sme don trojndsobny objem koncentrovanej kyseliny
solnej a na spdtnom chladi¢i sme varili 5 mintt. Potom sme roztok zriedili asi pdtnédsob-
nym objemom vody, zahriali do varu a pozorovali, ¢i sa zakali siranom bérnatym.

Ked sme takto preskusali roztok, do ktorého sme pridali 1 mg BaS,0, na 10 ml vody,
dostali sme zretelnu zrazeninu sfranu bdrnatého. V pokusnych roztokoch sme vsak ani
v jednom pripade nezistili ani najmensie stopy zédkalu, resp. zrazeniny, nech bol stupeii
rozkladu tychto roztokov pri zahrievani akykolvek a takisto bez ohladu na prisadu
do roztoku alebo na aciditu na konci zahrievania.

Ked sme vSak na odstrdnenie polytiondtov pouzili nie kysli¢nik, ale dusi¢nan striebor-
ny, objavil sa po takomto postupe zékal v roztokoch zahrievanych s prisadou glukézy.
Toto vysvetlujeme tym, Ze pritomnd kyselina dusi¢nd v prostredi silnej kyseliny solnej
oxydaéne odburala organické kyseliny obsahujtice sfru, pravdepodobne sulfénovani
glukézu, za vzniku kyseliny sirovej.

Vyluhy z vérok viskézovej celulézy sme na ditiondty sktsali tak, e sme nadbytkom
vépna vyzrézali podstatni ¢ast organickych zloziek vyluhu, filtrdt sme po okysleni
kyselinou soInou zahustili a dalej sme postupovali tak ako v predchddzajucom pripade.
Tu sme takisto v jednom pripade nezistili ani najmensie stopy zdkalu.

Bolo treba ete zistit, ¢i azda ditiondty nevznikaja prechodne pri nizsich teplotéch
a ¢i sa zahrievanim na vys8iu teplotu (145—150 °C) opét nerozkladaju. Preto sme 4 mg
BaS;0, pridali k 35 ml roztoku s obsahom 4,5 9%, SO, a zahrievali sme v zatavene] sklenej
rirke po¢as 3% hod. na 150 °C. Preskui$anim roztoku uvedenym spésobom sme dostali
viditeIne taky isty zdkal siranu bdrnatého ako bez zahrievania.

Mozno teda tvrdit, Ze kyselina ditiénovd nevznikéd v dokdzatelnom mnoZstve ani pri
sulfitovej vérke ani pri zahrievani roztokov kysli¢nika siri¢itého s rozliénymi prisadami
& s réznou aciditou, a to ani prechodne, lebo raz vzniknuté kyselina ditiénovd je pri
podmienkach odpovedajucich koncu sulfitovej vérky dostatolne stéla.
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Uréovanie obsahu silnyjch kyselin

Pri sulfitovej véarke stipa acidita varného roztoku vznikom silnych kyselin, t. j. kyse-
liny sirovej, kyseliny ligninsulfénovej, sulfokyselin cukrov a napokon i kyseliny tiosirovej
a polytiénovych kyselin. To isté sa odohrdva aj pri tepelnom rozklade roztokov kyslié-
nika siriéitého ich zahrievanim bez pritomnosti dreva. Sledovanie obsahu tychto silnych
kyselin umoziuje posudzovat postup vérky, resp. rozkladu roztokov kysliénika siriéitého
pri zahrievani.

Jednoduchou fiitrdciou alkdliami na indikdtor s prechodom v kyslej oblasti (metyl-
oranZ alebo metyléerveil) dostaneme hodnotu zahrnujucu vSetky tieto kyseliny a okrem
toho aj kyselinu siri¢ita, ktord vSak tvori prechod pri stupni kyslého siriditanu, t. j.
spotrebuje len pol ekvivalentu alkdlie na neutralizdciu. Aby sme dostali obraz o obsahu
silnych kyselin, okrem kyseliny siriditej, treba tuto uréit jodometricky a polovicu titra
jédom odpodéitat od alkalimetrickej titrécie.

Z ostatnych kyselin sa kyselina sirovéd uréi pomerne jednoducho gravimetricky a po-
dobne i kyselina tiosirové sa dd Iahko a presne zistit formaldehydovou metédou. Pre
polytiondty su tu sfce zlozitejsie, ale takisto pomerne spolahlivé metédy. Len pre sulfé-
nové kyseliny ¢éi uz ligninu alebo cukrov nie st k dispozicii nijaké jednoduché a spolahlivé
metédy. O obsahu tychto kyselin mézeme vSak dostat urdity obraz, ked od obsahu
silnych kyselin urlenych titra¢ne odpotlitame zisteny obsah kyseliny siriéitej, sirovej,
tiosirovej a polytiénovych kyselin. Pre rychlu orientdciu o priebehu virky alebo rozkladu
mozno obsah tiosiranov a polytiondtov, ktoré byvaju pritomné vo velmi malom mnozstve,
zanedbat. PrinajmenSom to plati o polytiondtoch, ktorych stanovenie je obtaznejsie ako
stanovenie tiosiranov.

Pri pokusoch sme zaviedli tento postup:

Vzorku vyluhu alebo zahrievaného roztoku kysli¢énika siri¢itého v mnozstve 1—5 ml
najprv titrujeme 0,1 N-NaOH na metyloranz a hned zatym po pridani Skrobu 0,1 N
jédom na Skrob. V dalsej 5—10 ml vzorke uré¢ime tiosirany formaldehydovou metédou
a v dalsich 5—10 ml vzorkdch sirany gravimetricky. Ak je potrebné stanovit polytionaty,
pouzijeme niektort zndmu metédu, napriklad s chloridom ortutnatym.

Ak spotrebu 0,1 ~-NaOH na 1 ml roztoku oznaéime ako a, spotrebu 0,1 N jédu na
1 ml roztoku ako b a spotrebu 0,1 ~ jédu na tiosirany pri formaldehydovej metéde ako c,
bude obsah voinych silnych kyselin (sirovej, sulfénovej a polytiénovych) poéditany ako
kysclina sirové.:

b—c
2

H,S0, — [(a—c) — ] 0,49 v ¢/100 ml

Ak skasany roztok neobsahoval kysly siriéitan, t. j. nepridala sa zdsada, uddva této
hodnota zdroven aj cely obsah silnych kyselin. Ak je pritomnd zdsada, napriklad NaOH
ako pri nasich pokusoch, treba k tomuto obsahu volnych kyselin pripoditat kyseliny
viazané na zésadu. V pripade NaOH je potrebné jeho zndmy obsah vynésobit faktorom
49/40 = 1,225 a vysledok pripoditat k zistenym volnym kyselinim. Ak vSak vznikne
—c
2

PRTST R P
tak maélo silnych kyselin, Ze élen je vidsi nez (a—c), treba pocitat podla vzorca

b—c

2

H,SO, = 1,225  — [(a-——c) o ] .0,49

(x je obsuh NaOH v g/100 ml.)
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Odpoditanim od tychto vysledkov kyseliny sirovej zistenej gravimetricky a pripadne
aj polytiénovych kyselin uréenych volumetricky dostaneme relativne éislo, ktoré pouka-
zuje na obsah sulfénovych kyselin v roztoku.

Takyto sposob skumania zahrievanych roztokov SO, nds viedol k tomu, Ze sme po
zahrievani s niektorymi prisadami, napriklad s furfuralom predpokladali vznik ldtok
povahy sulfokyselin. Uvedieme tu jeden priklad:

Roztok s obsahom 3,33 g/100 ml SO,, 10 g/l furfuralu, bez NaOH, zahrievany 3%
hodiny na 150 °C. Analyza roztoku po zahrievani:

a 6,4
b 5,0
c 0,1

polytiondty: zanedbatelné

kyselina sirovd stanovend titracéne 1,885 g/100 ml
kyselina sirovd stanovend véazkove 1,260 g/100 ml
Rozdiel 0,625 g/100 ml

Roztok teda obsahuje 0,625 g/100 ml sulfokyselin, poéitanych ako kyselina sirové.
Tuito ldtku, vlastnostami blizku kyseline ligninsulfénovej, v dalSej préci sa ndm skutocne
podarilo ako taku izolovat.

Sledovanie obsahu silnych kyselin vo varnej kyseline pri sulfitovom vareni mienime
v dalSom aplikovat aj na kontrolu priebehu varky.

Sahrn

V praci sa rozobera niekolko otazok analytiky sulfitovych vyluhov a roz-
tokov kysliénika siriitého zahrievanych pri podmienkach sulfitovej varky.

Zistilo sa, Ze pri stanoveni labilne viazaného kysli¢nika siri¢itého pésobia
na vysledok aj polytionaty v tom zmysle, Ze po pbsobeni alkilii a okysleni
vytvarajua siri¢itan a tiosiran, ktoré pri titracii spotrebuji jéd takisto ako od-
Stiepeny labilne viazany kysliénik siridity. Pri presnom urdovani labilne via-
zaného kysliénika siri¢itého treba teda brat ohlad aj na pritomné polytionaty.

Zahrievané modelové roztoky, ako aj sulfitové vyluhy sa skidsali na pritom-
nost ditionatov, priom sa na odstranenie polytiondtov a tiosiranov pouZilo
posobenie Serstvo vyzrazaného kysliénika strieborného. Ani v jednom pripade
sa nepodarilo dokazat pritomnost ditionatov.

Opisuje sa spésob uréovania obsahu silnych kyselin v skdSanych roztokoch
titraciou jédom a alkaliami na metyloranz, dalej uréenim tiosiranov a poly-
tionatov. Z porovnania vysledkov s obsahom kyseliny sirovej uréenym gravi-
metricky vyplyva hodnota pre obsah sulfokyselin v roztoku, t. j. sulfénova-
nych cukrov alebo inych latok a v pripade normélneho vyluhu aj kyseliny
ligninsulfénove;.
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O CYJIbOUTHON BAPKE BMCHKO3HOW HEJJIOJO3bLI (XIII)
HECROJIBKO BOITPOCOB AHAJIMTURN CYJIbOUTHBIX 3 IIIEJIOKOB:
1 PACTBOPOB CEPHUCTOI'O AHI'MIAPUIA, HATPEBAEMOI'O
B VCJIOBUAX CYJIbOUTHON BAPKU

IIBAH CJIABIIH

HueTHTYT APCBCCHHDBI, ICIIIIOIO3W M XMMMYCCKHUX BoJIoKOH CnoBankoili arkajleMHM HayK
B LpaTuciaBe

BriBojist

B padore 00cysmjacTes1 HCCKOIBKO BONPOCOB AHAJUTHUKM CYJIbQUTHLIX IUCJIOKOB M pacT-
BODOB CEPHHCTOI0 AHIMADHUJA, HATPCBACMLIX HPU YCJIOBUAX CYAb(QUTHOII BAPKH.

Brino obHapyseHo, 9T0 NPU ONpC/EINeHNN Ja0HIBHO Bs33HOTO CEPHHCTOrO aHIMAPHAA
TaKKe EMCIOT 3HaUCHMe Ha pe3yJIbTAT M TOJMTHOHATHL B TOM CMBIC/E, YTO NOCJIC NeiCTBHSI
Hies109ed M OKHMCJICHMsl HOJYYaIOTCH COJM CCPHUCTOH M THOCEDHOH KHCJIOT, KOTODbiE NpPH.
TUTPALMM ACHONBL3YIOT HOJ TAaKMKe KaK M JaOuiLHO BA3AHLIH CepHHCTHIA aHruupup. s
TOYHOTO OINpeJelICHUsI JaOMIbHO BsI3aHOTO CEPHMCTOI'0 AHTUMAPHAA HEOOXOAMMO IPUHUMATE-
BO BHAMaHMe Tak:Ke IPUCYTCTBHE NOJMTHOHATOB.

Harpesaemniec MofeneBBIe PACTBOPHI KaK H CYJbQUTHBIC HIEJOKM HCCIe0BajMCh Ha
OpUCYTCTBHC NHTHOHATOB, NpHMYeM K YyJalleHHIO TOJMTHMOHATOB M THOCY/b()ATOB IMPUMEHsl-
J0¢h felicTBHe cBeKe OCAMIeHHLIX OKHCJIOB cepeOpa. Hu B KoeM caydae He YyAaJIoCh JOKA-
3aTh NMPHCYTCTBUE JUTHOHATOB.

Hanee onucniBaeTcs cnocod onpeleileHHs COACPHAHUsA CUIBHEIX KHCJIOT B MCCIAENYeMbiX
pPacTBOpaX TUTPANMCH MOIOM H IIEJIOUaMH HAa METHIIODAHIK a TAKMKe OIpPEefICJCHHE THOCYJIh-
QaToB M nosutTMoHaTOB. Ha OCHOBaHMM (paBHEHMs DPE3YIIbTATOB ¢ COAEPKAHHEM CCPHOH
KHCJIOTLI, ONpejiesIieMOil IPaBUMETPUUCCKUM (110¢000M, IOJIyyaeTcs 3HAUCHHE LA COMCP-
HAHHA cynb(gormcno'r B pacTBope, T. €. CYyidb(OHMPOBAHHLIX ¢axXapOB MJiM HHLIX BCIIECTB
a B ciyyac HOPMAJLHOTO LIEJIOKA H COCPAKAHMS JIMI'HUHCYJIbQOHOBOM KUCJIOTHI.

lloctynuio B pepgakuuio 2. 5. 1960 r.

UBER DIE SULFITKOCHUNG VON VISKOSEZELLSTOFF (X III)
EINIGE FRAGEN DER ANALYTIK VON SULFITABLAUGEN
UND LOSUNGEN VON SCHWEFELDIOXYD,
WELCHE UNTER BEDINGUNGEN DER SULFITKOCHUNG
ERHITZT WURDEN

IVAN SLAVIK

Institut fiir Holz, Cellulose und Chemiefasern an der Slowakischen Akademie der Wissen-
schaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es werden einige Fragen der Analytik von Sulfitablaugen und Lésungen von Schwefel-
dioxyd, welche unter Bedingungen der Sulfitkochung erhitzt wurden, behandelt.

Dabei wurde festgestellt, dass bei der Bestimmung des labil gebundenen Schwefel-
dioxyds auf das Ergebnis auch Polythionate einwirken, u. zw. in dem Sinne, dass sich
nach der Einwirkung von Alkalien und nach dem Ansiuern Sulfit und Thiosulfat bilden,
welche bei der Titration ebenso Jod verbrauchen, wie das abgespaltene labil gebundene
Schwefeldioxyd. Zu einer genauen Bestimmung des labil gebundenen Schwefeldioxyds
muss also auch auf die vorhandenen Polythionate Riicksicht genommen werden.
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Erhitzte Modellésungen und ebenso auch Sulfitablaugen wurden auf die Anwesenheit:
von Dithionaten gepriift, wobei man zur Entfernung der Polythionate und Thiosulfate
die Wirkung frisch ausgeféllten Silberoxyds beniitzte. Es gelang in keinem einzigen
Falle, das Vorhandensein von Dithionaten nachzuweisen.

Es wird ein Verfahren zur Bestimmung des Gehalts an starken Sduren in den unter-
suchten Lésungen beschrieben, durch Titration mit Jod und Alkalien auf Methylorange,
weiter durch Bestimmung der Thiosulfate und Polythionate. Aus dem Vergleich der
Ergebnisse mit dem Schwefelsduregehalt, welcher gravimetrisch festgestellt wurde, geht
der Wert fiir den Gehalt an Sulfoséuren in der Loésung hervor, d. i. der sulfonierten
Zucker oder anderer Stoffe, im Falle einer normalen Ablauge auch der Wert des Gehalts

an Ligninsulfosdure.
In die Redaktion eingelangt den 2. 5. 1960

LITERATURA

1. Slavik I., Chem. zvesti 12, 703 (1958); 13, 47 (1959); 13, 556 (1959); 13, 621 (1959).
— 2. Adler E., Svensk Papperstidn 50, 261 (1947); 50, ¢. 11 B, 9 (1947). — 3. Kurte-
nacker A., Analytische Chemie der Sauerstoffsiuren des Schwefels, Stuttgart 1938, 144. —
4. Kurtenacker A., tam#e 119. — 5. Higglund E., Ber. 62, 84 (1929).

Do redakcie doslo 2. 5. 196Q

Adresa autora:
In%. Ivan Sldvik, Bratislava, Lamaéski 5.



