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0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY (XIV)
VPLYV POLYTIONATOV NA ROZKLAD VARNYCH ROZTOKOV
A NA PRIEBEH VARKY

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

Zo sirnych zldéenin, vyskytujicich sa vo varnych roztokoch v priebehu
sulfitovej varky, dosial sa velmi mdlo pozornosti venovalo polytiondtom.
V literatire st tdaje len o tom, ako sa meni ich obsah vo varnom roztoku
pocdas varky [1], a o ich obsahu v sulfitovych vyluhoch rézne tvrdych varok
[2]. O tom, & sa mézu vyskytnut aj vo varnych kyselindch pripravovanych
s regeneraciou odplynov, ako aj o tom, ¢i mézu v takomto pripade ovplyvnit
priebeh a vysledok sulfitovej varky, nie si nijaké informaécie.

Polytionaty vznikaji — vedla pestrej zmesi inych sirnych zldéenin — pri
vzajomnom pdsobeni sirovodika a kysliénika siri¢itého, napriklad pri priprave
tzv. Wackenroderovho roztoku. Ak teda podla O. Samuelsona a A. West-
lina [1] predpokladame, Ze redukované formy sirnych zliéenin vo varnych
kyselindch pochadzajd zo sirovodika, ktory na konei odplynovania prechadza
do regeneraéného systému, mali by vzdjomnym pésobenim sirovodika a kys-
liénika siriditého vznikat aj polytionaty. AvSak hoci predpokladdme, Ze
s kysliénikom siriditym reaguje nielen sirovodik, ale aj sira v elementarne;j
forme, i vtedy mozno odakavat, Ze reakeii siry s kysliénikom siri¢itym pred-
chadza uréita ,,hydrolyza‘ siry vodou [3] za vzniku sirnych iénov, takze by
priebeh reakcie musel aj tu byt taky isty ako medzi kysliénikom sirid¢itym
a sirovodikom.

Pokial ide o druh polytionatov, vyskytuje sa vo vyluhoch prevazne tetra-
tionat s men$im mnozstvom tritionatu [2]. Co do vy$ky obsahu dosahuje
tetrationat podla toho istého prameiia max. 0,19 g/l (vyjadreny ako sira),
zatial ¢o tritionat takisto poditany dosahuje max. 0,06 g/l. Vyluhy z viskézo-
vych véarok obsahuju viac celkovych polytiondtov, avSak menej tritionatu
nez vyluhy z varok papiernickej celulézy.

Nés zaujimalo predovSetkym, & je mozZné zistit pritomnost polytionatov
vo varnych kyselindch pripravenych s regeneraciou odplynov. Za téelom tohto
zistenia sme preskuSali niekolko varnych kyselin zo zavodu vyrabajiceho
viskézovi celulézu, ako aj vlastnych varnych kyselin pripravenych s odplynmi
laboratérnych varok. Kyseliny sme neutralizovali uhli¢itanom barnatym a vo
filtrate sme uréovali jednak tiosirany, jednak polytionaty, a to metdédou
s chloridom ortutnatym i alkalickou metédou [4]. Vo vSetkych pripadoch sme
okrem tiosiranov zistili aj polytionaty, a to tiosirany v rozmedzi asi 0,25 aZ
0,50 g/l S,0%, tetrationdt v rozmedzi asi 1,0—1,90 g/l S,0%~. Posledné ¢isla
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znamenaju 0,4—0,76 g/l siry, ¢o je podstatne viac ako citovany udaj o obsahu
polytionatov v sulfitovych vyluhoch.

Na objasnenie vzniku polytiondtov vo varnych kyselindch sme vykonali
eSte tieto pokusy:

Do derstvo pripraveného roztoku kysliénika siri¢itého vo vode sme pridali
roztok tiosiranu sodného v mnozstve do 3 g/l S,0%~. Zistili sme, Ze po nie-
kolkych hodinidch moZno v roztoku dokazat znaény podiel tetrationatu.

Ak sme naproti tomu do Serstvého roztoku tetrationatu (pripraveného titro-
vanim roztoku tiosiranu jédom) pridali vodny roztok kysliénika siri¢itého,
mohli sme po niekolkych hodindch dokazat v roztoku opét pritomnost tio-
siranu. V obidvoch pripadoch sme kvalitativne zistili aj pritomnost malého
mnozstva tritionatu.

Z tychto pozorovani mozZno uzatvarat, Ze tiosirany a polytionaty v rozto-
koch obsahujicich kysliénik siri¢ity nie st stabilnymi formami, ale mézu pre-
chadzat z jednej formy na druhd. MoZno tu predpokladat takyto priebeh
reakeii:

3 H,8,0; + 280, = 2 H,8,0, + H,0
H,S,0; + 480, + H,0 = 2 H,S,0,
2 H,8,0, + 10580, + 4H,0 = 6 H,S,0,

V pripade, Ze ide o rovnovazne reakcie, musela by sa za pritomnosti kyslié-
nika siriéitého posunovat rovnovaha vo vietkych troch pripadoch smerom do-
prava. Toto sa zda potvrdzovat naSe zistenie, Ze v prevadzkovych varnych
kyselinach je viac polytiondtov neZ tiosiranov, ako aj zistenie S. O. Rege-
stada a O. Samuelsona [2], Ze vo vyluhoch z tvrdych varok, kde sa vy-
skytuje viac kysliénika siri¢itého, je zdroven aj viac tritiondtu nez vo vyluhoch
z mikkych, viskézovych varok.

V naSej praci nam islo predovetkym o zistenie, ako sa prejavi vplyv polytio-
natov na stabilitu varnej kyseliny a tym aj na sulfitova varku. Ked podla
uvedeného predpokladame, Ze tiosirany a polytionaty si vzajomne zamenitel-
né formy sirnych zliéenin, mal by byt aj Géinok polytiondtov velmi blizky
ucinku tiosiranov.

Experimentilna ast

Na ziskanie polytiondtu, resp. konkrétne tetrationdtu, pokial mozno neobsahujiceho
iné aniény, volili sme tento postup:

Z roztoku octanu olovnatého sme roztokom tiosiranu sodného vyzréazali tiosiran olov-
naty. Po d6kladnom premyti sme zrazeninu niekoIko hodin digerovali s jemne rozotretym
jodom. Roztok tetrationdtu olovnatého sme odfiltrovali od zrazeniny jodidu olovnatého
a po zisteni obsahu olova sme ho vyzriZali vypoéitanym mnoZstvom uhligitanu sodného.
Po odfiltrovani uhli¢itanu olovnatého sme ziskali roztok tetrationatu sodného, ktory ne-
obsahoval olovo, tiosirany, sirany, jodidy, avsak obsahoval maly nadbytok uhli¢itanu
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sodného. Pri zahustovani takéhoto roztoku dochddzalo k zrejmému rozkladu za vyludo-
vania elementérnej siry a za vzniku tiosiranov a siranov. Tomuto by sa sice dalo v znaé-
nej miere zabranit zahustovanim v mierne kyslom roztoku, ¢im by sa vSak vnaSali
neziaduce dalSie elektrolyty. Preto sme roztok pou#ili pre pokusy ako taky, len sme ho
neutralizovali kyselinou solnou na pH asi 6,5. Davkovanie sa robilo podla analyticky
zisteného obsahu S,08-.

Vplyv tetrationdtu na rozklad roztokov kysliénika siri¢itého sme sktimali 31 hod.
zahrievanim na 150 °C v zatavenych sklenych rarkach (po 35 ml roztoku), tak ako sme
uviedli v predchadzajice]j préci [5]. Pokial iSlo o roztoky bez zésady, t. j. s voInou kyse-
linou tetratiénovou, pridali sme mnozZstvo kyseliny solnej, ekvivalentné obsahu sodnej
zdsady v pridanom mnoZstve tetrationidtu sodného. Tam, kde vo vysledkoch pokusov
uddvame v roztoku obsah 0,8 9% NaOH, doplnili sme obsah sodnej zédsady v tetrationate
na tito vysku hydroxydom sodnym. Vysledky st v tab. 1, kde uvadzame i vysledky
pokusov s prisadou tiosiranov, ako aj vobec bez prisady.

Tabulka 1

Zahrievanie roztokov kysli¢nika siriéitého v zatavenych sklenych rurkach po dobu 31/, hod.
na 150 °C s prisadou tetrationdtu

Pévodny roztok Po zahrievani
Pokus | gjal | g/al | g/l | g/l | g/al gidl | gal g/dl | % pokles
SO, |NaOH| prisada | SO, H,S0, S,0%- 8,02~ sira S0,
1|22 | o 03 | 115 | 0918 | 0047 | 0,055 | 0190 | 47,97
S,02
2 | 211 0 06 11,06 | 085 | 0051 | 0075 | 0,280 | 49,47
8,03 \
3 | 416 | 0 03 | 218 | 2048 | 0051 | 0066 | 0371 | 47,70
8,03
4 | 422 0 06 12111 1,579 | 0051 | 0,148 | 0,35 | 50,0
8,03 g
5 |23 | 08| QO3 |02 | 1638 | 0096 | 0243 | 0260 | 81,74
46
6 | 2,24 | 08 Sogz_ 0,38 | 1,587 | 0,072 | 0,110 | 0,350 | 83,04
() ;
7 | 419 | 08 Sogz_- 11,54 | 2,792 | 0040 | 0,065 | 0492 | 63,35
46
8 | 410 | 08 Sogz_ 1,80 | 2,348 | 0,054 | 0,102 | 0478 | 56,10
ey 46
0,36 |
9 | 22| 0 11,48 | 0,806 | 0,076 — 0,204 | 32,70
8,0,
10 23] 08 | 3 |o6s| 1,420 | 0,212 — 0,244 | 70,44
8,03
0,36 .
1 410 o > | 1,95 | 1,851 | 0,049 — 0,325 | 52,44
$,0%
12 | 410 08 | 038 | 134 | 2642 | 0,052 — 0,450 | 67,32
5,03
13 | 413 | 0 0 2,84 | 0024 | 0,084 — 0,117 | 31,24
14 | 416 | 08 | o0 3,82 | 0,164 | 0,081 — 0 8,18
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Vysledky potvrdzuja na$ predpoklad, Ze urychlujdci i¢inok tetrationdtu je asi toho
istého poriadku ako uéinok tiosiranu. Aj v tom je ui¢inok rovnaky, %e je podstatne vyssi
v roztokoch obsahujucich disponibilni zdsadu neZ v roztokoch s prisadou volnej kyseliny
tetratiénovej. V poslednych roztokoch uéinok mierne stiipa so stipajucou prisadou
tetrationdtu, zatial ¢o v roztokoch tlmenych zisadou nie je ui¢inok sttpajicej prisady
jednoznaény. Pridany tetrationdt sa zahrievanim v znaénej miere rozloZil, jeho obsah
vSak vo vSetkych pripadoch zostal vySSi nez obsah tiosiranu. V zahrievanych roztokoch
sme kvalitativne zistili vidy aj stopy tritiondtu.

Uéinok tetrationidtu na sulfitovi varku sme sktmali varenim smrekového dreva v 5 1
laboratérnom autoklave s prisadou rézneho mnoZstva tetrationdtu do varnej kyseliny.
Aj tu sme upravovali obsah zésady v kyseline- tak, ako sme vysSie uviedli. Vysledky su
v tab. 2.

Tabulka 2
Sulfitové varky smrekového dreva s prisadou tetrationdtu do varnej kyseliny
Varné kyselina Odvarend celuléza . .
Viskozita |Vyluh
| Pokus |_g/dl | g/dl g/dl L. PCl
¢ vytazok | o-celuléza | .
. & o ¢é. podla
SO, [NaOH| prisada %o Yo Kiinga cp pH
|
1 5,47 | 0,8 0 49,3 | 89,9 3,5 48,5 1,6
0,1 "
2 5,41 0,8 5. 48,9 87,5 3,6 47,9 1,2
8,03
. 0,5
3 5,41 0,8 - 42,1 69,8 6,4 43,6 1,1
8,0%
1,0 o ;
4 5,47 0,8 8.0~ 34,4 ¢ierna varka — 0,8
1Y%

Uz s prisadou 1 g/l 8,03~ sa prejavil mierne urychlujuci a zdroven aj Skodlivy uéinok
prisady s vySSou aciditou, s mierne zniZenym vytazkom a viskozitou, s mierne zhorSenou
bieliteInostou, ale najmé so znadne zniZenym obsahom a-celulézy. Polytionaty sa teda
moéZu mierne Skodlivym téinkom prejavit uz aj v takych mnoZstvach, aké sa vyskytuju
v prevéddzkovych varnych kyselinach. S prisadou 5 g/l bol takyto Skodlivy téinok velmi
vyrazny a celul6za javila zndmky znaéného hydrolytického odburania. S prisadou 10 g/l
vznikli éierne varky, Stiepky boli nerozvarené a vytaZok bol pomerne nizky.

Zaver

Z nasich pokusov vyplyva, Ze tiosirany, tritionaty a tetrationdty mozno za
‘pritomnosti kysliénika siri¢itého v roztoku pokladat za vzajomne zamenitelné
formy siry. V prevadzkovych varnych kyselinach je moZné polytionaty vidy
-dokézat vedla tiosiranov a 8kodlivy déinok obidvoch je prakticky rovnaky.
Pri posudzovani stability, resp. lability prevadzkovych varnych kyselin treba
teda brat do tvahy vidy aj obsah polytionitov.

Vznik tiosiranov a polytiondtov treba z vidsej &iastky pripisat redukova-
nym formam siry prchajicim na konci odplynovania vardkov, a to sirovodiku,
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pripadne elementarnej sire [1, 6]. Tieto davaji po skondenzovani odplynov
vo vodnom roztoku s kysliénikom siriitym tiosirany a polytionaty, ktoré st
neprchavé. Ked teda takyto kondenzat po vyhnani kysli¢nika sirigitého od-
stranime a nevratime ho do regenera¢ného systému, znizime tym nielen obsah
prchavych organickych latok, ale aj redukovanych foriem siry v novopripra-
vovanej varnej kyseline.

Cast experimentdlne;j prdce urobil Zdenék Pluhaf v rdmei diplomovej prdce na Katedre
dreva SVST v Bratislave.

Sahrn

Skimal sa udinok polytionatov na rozklad kysliénika siri¢itého vo vode
pri zahrievani na 150 °C po dobu 3 !/, hod., ako aj na sulfitovi varku smreko-
vého dreva. Zistilo sa, Ze tetrationdt sodny pripraveny z tiosiranu olovnatého
oxydaciou jédom a pésobenim uhli¢itanu sodného urychluje rozklad varnej
kyseliny asi v podobnom zmysle a rozsahu ako tiosiran a takisto Skodlivo
vplyva aj na sulfitovi varku.

Dokaézalo sa, Ze v systéme kyselina siri¢itd—tiosirova—tritionova—tetratio-
nova vo vodnom roztoku posledné tri moézu prechidzat jedna v druht,
pravdepodobne po urdity rovnovazny stav.

0 CYJIBOUTHON BAPKE BUCKO3HOI1 [[EJIJTIOJNIO3BI (XIV)
BJIINMAHUE ITIOJIUTUOHATOB
HA PA3JIOKEHUNE BAPOUHBIX PACTBOPOB 11 HA XOJl BAPRI

IIBAH CJIABIIK

HHCTUTYT JpeBCCMHEI, ILEJTI0I036I M XMMMUYCCKMX BOJIOKOH
CrnoBanroll aka;ieMun Hayk B Bpatuciase

BoiBojinr

B0 MCCaej[OBAaHO JIelcTBHEe IIOJIMTMOHATOB HAa PAa3TOMCHUC AHTHPUA CEPHUCTOH
KHCII0TS B Bojte, IIPH HarpeBaHuMM Ha 150° B TeueHmn 3, uac. a TakMKe U Ha CYJIbQUTHYIO
BAPKY €J0BOI0 jcpeBa. Bbulo yCTAHOBICHO, UTO HATPMYMTETPATHOHAT, NPHIOTOBICHHLIIl
M3 CePHOBATHCTOKMCIIOFO CBHMHIA OKMCJEHHEM MO;(0OM M jleiicTBMEeM YIVIEKHCI0I'0 HATPHA.
YCKOPSICT Pas/I0KeHUC BAPOUHON KMCJIOTLI IPHOIM3 NTEIHHO B 110,{00HOM CMbIc/1e M pasMepe,
KAK M THOCYIh(AT a TalKe JACHCTBYCT HeOJIATONPMATHO M Ha ¢YIL(OHTHYIO BAPRY.

BrIno jlokasaHo, UTO B CHCTEMC: CePHUCTAsE KACIOTA——THOCCPHASI—TPUTHOHOBas—TCTPA-
THOHOBasl B BO;IHOM PacTBOPE, TPH MOCJIC;IHHE MOI'YT IIEPeXO/IAThL O;{HA B PYryIo, MOBIL UL
MOMY B OlIpCJICIICHHOC COCTOSTHUE PABHOBECHII.

Hoerymyio B pepaxiuno 26. 7. 1960 1.
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UBER DIE SULFITKOCHUNG VON VISKOSEZELLSTOFF (XIV)
EINFLUSS VON POLYTHIONATEN AUF DIE ZERSETZUNG
DER KOCHLOSUNGEN UND AUF DEN VERLAUF
DER KOCHUNG

IVAN SLAVIK

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

Zusammenfassung

Es wurde die Wirkung von Polythionaten auf die Zersetzung von Schwefeldioxyd-
I6sungen in Wasser, beim Erhitzen auf 150 °C wihrend einer Dauer von 31 Stdn., sowie
auch auf die Sulfitkochung von Fichtenholz untersucht. Es wurde festgestellt, dass
Natriumtetrathionat, hergestellt aus Blei(II)-thiosulfat durch Oxydation mittels Jod
und durch Einwirkung von Natriumcarbonat, die Zersetzung der Kochsdure etwa in
ghnlichem Sinn und Umfang beschleunigt, wie Thiosulfat, und ebenso schidlich auch auf
die Sulfitkochung einwirkt.

Es konnte nachgewiesen werden, dass im System schwefelige Saure—Thioschwefel-
séiure—Trithionsdure—Tetrathionséure in wisseriger Losung die zuletztgenannten drei
ineinander iibergehen konnen, wahrscheinlich bis zu einem bestimmten Gleichgewichts-
zustand.

In die Redaktion eingelangt den 26. 7. 1960
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