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ZRAZANIE HEMICELULOZ Z ODPADOVYCH LUHOV PRI YYROBE
ALKALICELULOZY ZLUCENINAMI ZELEZA *

FRANTISEK KOZMAL
Katedra chemickej technolégie dreva Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Uloha hemiceluldz pri vyjrobe umelyjch vldken

Obsah hemiceluléz v technickej celuléze pri vyrobe umelych vldken visko-
zovym spdsobom vidy vyzaduje velkd pozornost v praktickej prevadzke. Pri
alkalizécii technickej celulézy vicésia éast hemicelulézy prechadza do roztoku.
Téato dast obsahuje vSetky organické nedistoty technickej celulozy, ktoré presli
z celul6zy do namacacieho lihu, t. j. okrem skutoénych hemiceluléz — prirod-
nych polysacharidov: mandzy, fruktézy, xylézy a inych — zahrnuje aj zmes
produktov de$trukeie a okysli¢enia celulézy alebo tzv. betacelulézy a gamace-
lulézy. Tieto, pretoze na rozdiel od celulézy maji mensiu dizku retazca, st
rozpustnejsie v alkalickych roztokoch. Avsak uréité mnozstvo, az 1—5 9,
ostava v alkaliceluléze a ovplyviiuje cely technologicky proces takto:

1. Zvyseny obsah hemiceluléz v mercerizaénom lihu sfazuje rovnomerné
madanie.

2. Stipanim koncentracie hemiceluléz v alkaliceluléze sa proces predzrie-
vania alkalicelulézy zhorsuje.

3. Sulfid4cia je nerovnomerna, pretoZe hemicelulézy st reaktivnejsie a skorej
reaguji so sirouhlikom ako ostatn alkaliceluléza, predéasne zmazlaveji a tym
je stazend diftzia CS, do stredu vlociek alkalicelulézy.

4. Hemicelulézy zapriéifiujii zvySent spotrebu sirouhlika, ca 1 9, CS, na
2 % hemiceluléz.

5. Hotové vlakno obsahujice hemicelul6zy mé zhor§ent akost, prejavujicu
sa v zhorSenych fyzikélnych vlastnostiach a farbe.

* Prednesené na sjazde chemikov v Banskej Stiavnici v juli 1954.
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Tieto poznatky poukazuji na velkd délezitost odstratiovania hemicelul6z
zo #1tého ldhu, najmi ak sa spraciva bukovs celuldza.

Regenericia zltého lihu robi v poslednom case v prevadzke pri spracovani
bukovej celul6zy na umelé vlakna velké tazkosti. Tieto spoc¢ivaju najmé v tom,
Ze #1té luhy s bohatym obsahom hemiceluléz pri ich odludovani zle sa filtruj
pri doteraj$om spdsobe regeneracie lihov dialyzou.

Postupny a trvaly prechod vyroby umelych vlaken na bazu listnatej celu-
16zy, najmi bukovej, stdle stupajica produktivita prace a hospodarnost vy-
roby podmienend bezstratovostou materidlu a dobrou akostou finalneho vy-
Tobku niti odborné kruhy hladat spdsoby nielen ako zlepsit filtraént schopnost
tazko filtrovatelnych lthov pomocou réznych technicko-chemickych operacii,
najmi technickymi zrazacimi reakciami, ale aj doteraz nezuzitkované hemice-
lulézy oclucéené zrazanim z odpadovych lihov premenit na hodnotné vyrobky.

Odlucovanie hemiceluldz zo Zltyjch lihov

1. Cestou chemickou — zrazanim.

Doterajsia prax ukazuje, Ze odludovanie hemiceluléz zo zltych lahov nie je
lahké. Zrazanim nie je mozné odludit vSetky hemicelulézy Sastokrit bez
toho, Ze by nezostali v Iihu stopy kovovych zrdzadiel, ktoré potom v dalSom
technologickom procese pdsobia ako viskézové jedy. (Zelezo urychluje odbi-
ravanie molekuly celulézy pri predzrievani alkalicelulézy, med katalyticky
urychluje zrenie viskézy.) Podla Salkowského [1] pentézany, najmé xylan,
mozeme vyzrazat Fehlingovym roztokom; inf [2] tvrdia, Ze zrédZanie hemice-
lul6z Fehlingovym roztokom nie je vidy uplné. Hess a Liidtke [3] izolovali
mapan alkalickymi solami medi ako komplexné mednato-alkalické soli.
Schmidt a Graumann [4]izolovaliz bukového dreva xyldn tak, ze 5 %-nym
NaOH extrahovali ligninu zbavené bukové drevo a vo filtrite dvojnisobnym
mnozstvom alkoholu vyzrdZali Na-xylan, z ktorého odstratiovali sodik rado-
vou kyselinou octovou. Cisty xylan potom extrahovali alkoholom alebo éterom.

Angel a Norris [5] zrazali hemicelulézy siranom mednatym, Heuser
a spol. izolovali pentézany z ich roztoku v ldhu sodnom zrdzanim alkoholom
alebo okyslenim, ako aj zrazanim solami a komplexnymi solami, napr. Feh-
lingovym roztokom, ktory dédva zrazeninu obsahujicu pentézan, zasadu a hyd-
roxyd mednaty. Z tejto zrazeniny sa odstranenim oboch poslednych zloziek
5 9% kyselinou solnou dostane &isty pentézan. Hemicelulézy sa zrazaji aj so-
lTami hlinitymi, olovnatymi, vdpenatymi a Zelezitymi. Iné soli, ako napr. zinoé¢-
naté a bizmutité, hoci sa podobne hydrolyzujt ako soli hlinité, nemajt zraZaci
acinok na hemicelulézy.

S hiinitanom sodnym 8a vylutuji hemicelulézy vo forme tazko filtrovatelnej
rosolovitej zrazeniny. Maju kryStalicka $trukttru a v literatire st uvadzané

«CHEMICKE ZVESTI IX, 7 445



pod nizvom alumo-hemicelulézy. Piklerova-Bajzov4é vo svojej diplomovej
praci urobenej na Katedre chemickej technolégie dreva Slovenskej vysokej
8koly technickej v Bratislave zrazala hemicelulézy zo Zltého, hnedého, odpa-
dového a dialyza¢ného lihu siranom mednatym, octanom olovnatym a hlini-
tanom sodnym s vysledkami uvedenymi v tab. 1.

Tabulka 1
CuSO,
odpgggsého pred vyzraZ. po vyzraz.
lahu kone.| kone. kone. uéin.
NaOH| hemicel. | hemicel. | é&inid.
g/l g/l g/l %
|
hnpedy 136 24,7 4,9 80,1
2ty 216 13,6 2,03 85,1
odpadovy 18,62 17,6 2,4 86,4
dialyzaény 93,5 4,4 0,78 82,3
priemer 83,5
3
Pb(CH,COO0), Al(ONa),
pred vyzréz. po Vvyzraz. pred vyzréz. PO Vyzraz.
kone.| kone. kone. uéin. |konc.| konec. kone. uéin.
NaOH| hemicel. | hemicel. | ¢inid. |NaOH| hemicel. | hemicel. | &inid.
g/l g/l g/l % g/l g/l g/l %
136 24,7 5,85 76,5 |136 24,7 11,38 53,9
216 13,6 3,27 76,0 (216 13,6 6,24 54,2
18,62 17,6 1,4 92,1 18,62 17,6 13,4 23,9
93,5 4.4 1,02 76,9 93,5 4.4 2,8 36,3
80,0 42,1

Z tychto pokusov vyplyva, Ze z troch spominanych zrazacich ¢inidiel naj-
mengsiu Géinnost mé hlinitan sodny s maximom pri koncentracii NaOH 216 g/l
na rozdiel od pouzitého siranu mednatého a octanu olevnatého, ktoré dosahujt
maximum G¢innosti pri koncentracii NaOH 18,6 g/l.

2. Iné spdsoby odlu¢ovania hemiceluldz.

Znamy je spésob odludovania hemiceluléz ich adsorpciou aktivnym uhlim.
Aktivnym uhlim sa zachyti z hnedého lihu o koncentracii hemiceluléz 23,23
g/l 79,0 % hemiceluléz (Piklerovéa-Bajzovd [8]) pri pociatoénej koncen-
tracii NaOH 218,80 g/l.
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Vsetky chemické sposoby — najmi zrazacie — na zéklade doterajsich ski-
senosti prebiehaji pomerne hladko a bez privodu tepla; regenericia medi
zo zrazadiel obsahujicich mednaté zludeniny je jednoduchd. AvSak jednak
obava, Ze napr. stopy medi ako vizkézovy jed by svojim katalytickym téin-
kom mohli doteraz nekontrolovatelnym spdsobom ovplyvnit priebeh zrenia
viskdzy a vo forme sirnika sfarbovat vldkna, jednak cena medi, olova a hlinika,
hodnotnych to kovov pouzivanych na ovela ddlezitejsich tisekoch nagho prie-
myslu, technicky nedovoluji pouzit nijaky z uvedenych spoésobov odludovania
hemiceluléz z odpadovych lihov.

Doteraz sa hemicelulézy odluéuji dialyzou. Tento spdsob, ako je zndme,
spoéiva na pozorovani, Ze elektrolyty maja schopnost difundovat cez poloprie-
pustnu blanu, zatial ¢o koloidy a vysokomolekulové latky sa blanou zadrZzia-
vaja. Je ziadtce, aby Géinnost dialyzy bola zvySend, pripadne aby bol lth
inym sp6sobom vy¢isteny natolko, Ze by sa dal po malom zvySeni koncentricie
priamo pouZif na vyrobu alkalicelulézy.

V experimentdlnej ¢asti tejto prace poukazujem na novy spésob odludovania
hemiceluléz. Novym zrazadlom hemiceluléz je Zelezan sodny Na,FeQ,. Toto
¢inidlo som volil:

1. z kalkula¢nych dévodov,

2. z dévodov materialovych,

3. najma pre jeho priaznivi vlastnost oprotiinym doterajsim ¢inidlam, preto-
Ze mnozstvo Zeleza, ktoré zostdva v luhu po zrazani hemiceluléz, nezvysuje
prakticky obsah Zeleza v namacéacom lahu.

V zladenine Na,FeO, je Zelezo pri zrdZzani hemiceluléz v lihu rozpustné,
avSak velmi lahko sa rozkladd organickou latkou, pri¢om vznikd hydroxyd
Zelezity, ktory je nerozpustny v ldhu.

Pri zrazacich pokusoch s Na,FeO, prekvapujice bolo pozorovanie, Ze roz-
tokom Na,FeQ, sa ¢ast hemiceluléz vyzrazala, zrazenina bola nerozpustna
v lthu sodnom o akejkolvek koncentracii a dala sa odfiltrovat aj obydajnym
papierovym filtrom; odtekajtci filtrat bol &iry. Ci st hemicelulézy na hydroxyd
zelezity viazané chemicky alebo ¢&i st to adiéné zladeniny, som neuréil. Je to
alohou dalsieho vyskumu.

Vyroba a vlastnosti roztoku Zelezanu sodného
Zelezan sodny méZeme pripravit dvojakym spésobom:
1. Suchou cestou:
tavenim dusiénanu sodného s kovovym Zelezom [9].

2. Mokrou cestou:

a) podla Moesera [10] alebo Ockermanna [10a],
b) podla Grubeho a Gmelina [11, 12].
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Pre pripravu Zelezanu sodného volil som laboratérny spésob podla Moesera. Podla toh-
to spdésobu som privddzanim chléru do suspenzie hydroxydu Zelezitého v 20 %, NaOH. do-
stal mélo staly a sfarbeny roztok. Na zédklade dalSich pokusov som zistil, %e stélost roztoku
Zelezanu stupajiicou koncentraciou NaOH. stupa. Preto som volil a% 40 % roztok NaOH.
a pri priprave Zelezanu sodného som postupoval takto: )

V 50 ml vody rozpustil som 1/10 mélu = 27 g FeCl,. 6H,0. Po pozvolnom priddvani
Iihu sodného zrazil sa Fe(OH); v jemne rozptylenej forme; po vyzrdZani Zeleza doplnil
som roztok na celkovy objem 1000 ml. Do tejto suspenzie sa privadzal plynny chlor tak
dlho, aZ sa po jednej hodine Fe(OH); zoxydoval a rozpustil. Pritom sa roztok sfarbil
krvavoéerveno a na stendch naddoby sa vyludili kryStaliky Na,FeO,. Tento zjav sa nezho-
duje s idajom z literatiry. Na povrchu roztoku vznikla velmi stabilna pena, a ked krys-
téliky Na,FeO, sa po dvoch drioch prechovdvanim roztoku v ladnié¢ke rozpustili, roztok
sa dalej u# pozoruhodne nezmenil.

KedZe najmenej 3/4 prijatého chléru sa spotrebovalo na vedlajSie reakeie, roztok
Zelezanu sodného obsahoval viac ako 3,2 9, chlérnanu sodného pri 29,2 9 volIného ltihu
sodného. ’

Aby sa zistilo, ¢i aj chlérnan sodny nemé4 zréZaci i¢inok na hemicelulézy, urobil sa
pokus zrazat hemicelulézy materskym roztokom s obsahom chlérnanu sodného pri bieleni
sulfitove] celulézy. Pretoze vysledok bol negativny, na rozdiel od zréZacieho udinku
s Ca0Cl, zrazacia tdinnost Zelezanu sodného vedla chlérnanu sodného bola nepopieratelna.

Experimentalna ¢ast

Pri pokusoch sa pouZivali tieto éinidlé:

1. Z1ty lah nefiltrovany so 16,80 vah. 9, NaOH a 2,2 vah. 9, hemicelul6z.

2. Roztok Zelezanu sodného s 29,2 9, NaOH, ca 1,82 9, Na,FeO,, ca 3,2 9% NaOCl
a ca 69, NaCl. ’

3. Silny ldh s obsahom 40 9%, NaOH.

Pri viaéSine polkusov sa mieSal silny lth a voda so Zltym Itthom a do zmesi sa po kvap-
kach za staleho mieSania pridaval roztok Na,FeO,, ktory sa ihned odfarbil a zraZané roz-
toky sa okamzite zakalili vyltenou hemicelul6zou. Zrazenina bola voluminézna a v po-
vodnom stave mala a% 70 % ithrnného objemu; séasti bola na povrchu kvapaliny a sdasti
klesla ku dnu. Vyluéend hemiceluléza po odcentrifugovani sa pranim éistou vodou neroz-
pustala. Ciry, odcentrifugovany lah som sku$al na obsah NaOH, hemiceluléz a Zeleza.
Obsah Zeleza v nijakom pripade neprekroéil pripustnii hodnotu 20 mg v jednom litri
Itahu. Pri pokusoch bolo zaujimavé pozorovanie, Ze odcentrifugovany luh bol najéistejsi
pri zraZani hemicelul6z v Iihoch s vaésim mnozZstvom NaOH neZ 19 9. ZraZacie ¢inidlo
som pouZil v mnoZstve 10—20 ml na jeden liter lthov a pri vypoéte tiéinnosti z poklesti
koncentrécie vy&ereného lihu som vzal zretel na zvécSenie objemu.

Hodnotzniz vyjsledkov

Hoci doterajsie vysledky pokusov eSte nestacia na konecné postidenie nového spésobu
zraZania hemiceluléz v Zltych luhoch, predsa vSak uréitym zéverom a vyvodzovaniu
treba venovat pozornost. UZ aj doterajsie vysledky poukazuji na tieto skutoénosti:

1. Zrazanie hemiceluléz roztokom Zelezanu sodného skutoéne nastéva a tucéinnost
¢inidla pri obsahu hemicelul6z 2—4 g/l luhu dosahuje svoje maximum 18 %,. So stipajicou
koncentraciou hemiceluléz v Iihu Géinnost &inidla stupa a pri koncentrécii hemiceluléz
15 g/l ldhu dosahuje aZ 90 9%,. Zrazeninu predstavuje pravdepodobne vysokomoleku-
lova dast hemiceluléz. V dalich pokusoch bude treba sledovat vplyv teploty na téinnost
¢inidla.
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2. ZIté lahy s roztokom Na,FeO, ddvali dobre filtrovateIné zrazeniny s éirym filtratom.

3. Najlepsia zréZacia Géinnost Na,FeO, bola pri koncentrécii 190—220 g/l NaOH. v la-
hu. Priebeh zraZania je rychlejSi, zrazenina je kompaktnejsia ako pri ni¥$ej koncentrécii
NaOH.

Je zrejmé, %e zréfacia uinnost je ovplyvnend koncentriciou NaOH. So stupajtcou
koncentriciou NaOH stupa zrdZacia uéinnost Zelezanu sodného preto, lebo vy$§ou koncen-
traciou NaOH. sa rovnovéZna konstanta postiva smerom k tvorbe Zelezanu. Lith sodny
pri zréZani potldéa hydrolyzu Na,FeO,, podobne ako bolo overené v spomenutej praci [8]
prizréZani hlinitanom sodnym v sihlase s disociaénou teériou.

4. Odportda sa zabranit lokdlnemu nadbytku roztoku Na,FeO,.

5. Zelezanom sodnym sa podla ziskanych vysledkov mé¥e vyzrdZat pri malej kon-
centrécii hemiceluléz relativne len malé mnoZstvo. Tieto hemicelulézy svojou povahou
st latky vysokomolekulové. Nizkomolekulové éast hemiceluléz, ktord sa nezrdZa Zele-
zanom sodnym, tvori sa aZ v obiehajiicom Itthu z vysokomolekulovej éasti hemiceluléz
alkalickou hydrolyzou.

Keby sa ndm podarilo v obiehajicom luhu dalekosiahlejSie odstranit hemicelul6zy;
najmé Gast vysokomolekulovi, vzniknutt pri médani celul6zy priebehom alkalizécie,
do je technicky uskutoénitelné, bola by tvorba nizkomolekulovych hemiceluléz nevyzra-
Zatelnych Zelezanom sodnym spomalend. Malo by to tieto nésledky:

a) Iah sodny by ostal dlhsie vo vyrobnom cykle,

b) dialyzaéna stanica by preto mohla byt mensSie dimenzovang,

¢) Zivotnost dialyzanych membran by sa prediZila.

Ziskané vysledky by umoznili:

1. odliéit hemicelulézy z odpadovych lihov za Géelom odlahéenia dialyzdtorov, naj-
mi, pri spracovani bukovej celulézy.

2. zlepsit erenie vo vyrobe pouZitého lthu,

3. pouzit novy sposob zrdZania hemiceluléz aj na inych tsekoch okrem viskézového
sposobu vyroby vldlken,

4. dalej spracovat odliéené hemicelulézy, ktoré st ako odpad doteraz nezuZitkované.

Ad 1. Experimentélne bolo dokézané, Ze v malom je filtrovateInost hemicelul6z dobré;
nebola v&ak zistend filtrovatelnost v prevadzkovom rozsahu. Pre velky objem odlu¢enych
hemicelul6z sa so samou sedimentéciou asi nevystaéi. V takomto pripade prisli by do
tivahy pre oddelovanie vyluéenych hemiceluléz od lihu centrifigy a kalolisy.

Ad 2. Okrem moZnosti vyzrazat z odpadového luhu ¢o najvéésie mnoZstvo hemice-
lul6z sa odporuda pouZit len tolko Zelezanu sodného, aby sa lthy rychlejsie a lepsie vy-
éerili.

Ad 3. Odpadové lihy s bohatym obsahom hemiceluléz ziskame aj pri zuslachtovani
celulozy studenou alebo horucou alkalizdciou. ZraZat hemicelulézy za tiéelom ich dalSieho
spracovania znamenalo by aj na tomto tiiseku zhospodéarnit vyrobu.

Ad 4. Priemyselnym zuZitkovanim odliéenych hemiceluléz dostalo by naSe nérodné
hospodérstvo velmi délefitu technicku surovinu. Co sa tyka jej pouzitia, nie je azda roz-
hodujuce, %e nepoznéme doteraz v celom rozsahu Strukturu hemiceluléz, lebo uz aj tie
vlastnosti, ktoré st nam zname, dovoluju pouzit hemicelulézu na rézne velmi cenné findl-
ne vyrobky.

Vyhliadky na zavedenie nového spdsobu zrdZania hemiceluldz do vijroby

\% tech;lickej praxi mozeme si roztok Zelezanu sodného pripravit len spo-
sobom elektrochemickym. Podla Grubeho a Gmelina nasyteny, t.j. ca 1/10
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molarny roztok Na,FeQ, pripravujeme anodickym rozpastanim zeleza v 40 %,
Idhu sodnom pri teplote 35 °C. Napitie pradu ca 3 V a vytazok poditany na
jednosmerny + striedavy prud je ca 14,5 9%,. Pri tejto spotrebe a vytazku
pradu pripadd na 1 kWh spotrebovaného pradu ca 7,2 kg nasyteného roztoku
Zelezanu sodného, ¢omu odpoveds 144 kg odladenych hemiceluléz.

Stidasné pouzitie jednosmerného a striedavého priadu na pripravu Zelezanu
sodného je vidy potrebné preto, lebo pri elektrolyze jednosmernym pradom
nenastéva spravidla rozpustanie zeleza, ale na anéde sa Zelezo pasivuje. Pri¢ina
a mechanizmus vzniku zle vodivej blanky na anéde zostdvaji z najvidse]j dasti
nevysvetlené. Katodicky pradovy naraz vyvolany striedavym pradom rusi
pasivitu anddy a umoziiuje rozpustanie Zeleza vo forme Sestmocnej. Aby vodik
vyludujtci sa na katéde neredukoval vzniknuty Zelezan, musi byt Zeleznd
katoda obkltuéend hlinenou bunkou. Prvou podmienkou pre zavedenie nového
spdsobu do vyroby je teda technické vyrieSenie elektrolytickej pripravy roztoku
Zelezanu sodného.

Zariadenie pre dalii postup, t.j. pre vlastné zradzanie v nddrziach s mieSad-
lami a pre filtraciu hemiceluléz, ako sme uz uviedli, je podobné ako pri mnohych
inych techmnickych procesoch a bolo by v praxi lahko uskutocnitelné. Ziskany
éiry lah bol by po zosilneni priamo pouZitelny na zostavenie namidéacieho
Iihu a tym by odpadla dialyza. Dnes pouzivané dialyzatory by bolo mozné
pouzit len azda na Cistenie sfiltrovanych hemicelul6z za téelom ziskania sla-
bého lthu na rozpastanie xantogendtu.

Rozhodujtca v8ak bude hospoddrnost nového spoésobu a tu je potrebné, aby
sme vyzdvihli, aké narodohospodérske vyhody by prinieslo ziskanie hemice-
luléz z odpadovych lthov. Preto potrebujeme porovnat doterajsie hospo-
dédrenie, lepSie povedané mrhanie hemiceluldz, s navrhnutym spésobom zuzit-
kovania hemiceluléz, a to zostavenim materialovych bilancii.

Doterajsi chod hemiceluléz ndm znézortiuje schéma 1. Vietky polozky podla
tejto schémy nemoézeme pre bilanciu vy¢islit. Niektoré sa sleduji v beznej
kontrole vyroby, napr. hemiceluléozy v lthoch: namacacom, zltom, dialyzaé-
nom a odpadovom. Iné polozky si vypocitame z vyrobnych &isel a niektoré,
malo dolezité, zalozené na odhadoch a pre naSe bilancovanie nepatrné, zaned-
bame. Bilancia bude zostavens s pouzitim skutoénych vyrobnych dit jedného
velkého zdvodu na bunidita striz za jedno vyrobné obdobie.

Zo spotreby celulézy 673 800 kg pocitanej ako absolitne suchej a z vyro-
benej strize 589 900 kg tak isto poditanej ako absolutre suché vlakno vycha-
dza tbytok 83 900 kg, ktory z mensej dasti pozostdva zo straty pri filtracii
viskézy v mnoZstve odhadovanom na 3 9, zo spracovane]j celulozy a zo straty
na vldknach strize pri spriadani v mnozstve odhadovanom na 1 9, zo spraco-
vanej celulézy. K dispozicii mame tieto udaje:
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spotreba celulézy a. s. 673 800 kg
vyroba vlakna a. s. 598 900 kg
strata pri vyrobe viskéz 20 214 kg
strata pri spriadani 6 738 kg
mnozstvo namadacieho Ithu 5 256 m3
koncentracia hemiceluléz v namadacom lahu 24,6 gl
celkové mnozstvo zltého luhu 4 250 m?
koncentracia hemiceluléz v zltom lihu 39,3 g/l
mnozstvo zltého lihu na dialyzu 956 m3
dialyza¢ny lah 2 862 m?
koncentricia hemiceluléz v dialyzadnom lahu 1,9 g/l
mnozstvo odpadového hihu 1116 m?
koncentracia hemiceluléz v odpadovom ldhu 26,95 g1
koncentricia hemiceluléz v namdéacom luhu 129 297 kg
koncentracia hemiceluléz v Zltom lahu 167 025 kg
koncentracia hemiceluléz v lihu na dialyzu 37 925 kg
koncentracia hemiceluléz v dialyza¢nom lihu 5493 kg
koncentracia hemiceluléz v odpadovom lihu 30 084 kg
nepostihnuty rozdiel hemicelul6z pre nepresnost merania

pri dialyze 2 403 kg

Z tychto udajov vypoditame mnozstvo hemicelul6z, ktoré ida do roztoku
v uvazovanom obdobf, ked od ubytku 83 900 kg odpotitame uvedené straty pri
filtrovani viskézy 20 214 kg a pri spriadani 6738 kg, v ktorych zanedbame
pripadne pritomni hemicelulézu. Dostaneme tak celkové mnozstvo hemice-
luléz 56 948 kg. KedZe sa dialyzou odstrani 30 084 kg hemiceluléz, rozdiel
26 864 kg odchddza s alkalicelulézou do viskézy a strdca sa pri spriadani
a prani vlaken.

Vyska tejto straty hemiceluléz je zardzajaca, ked uvazime, ze produkty jej
odbtrania v kyslom prostredi id do spriadacieho kiipela a pracich véd, kde st
na Skodu vyrobnému procesu. Odpadovy lth z dialyzy rovnako ide do kanila
a doteraz sa hlad4 aspoll improvizovany spdsob jeho zuzitkovania.

Treba paméitat, Ze velké mnozstva hemicelul6z (129 297 kg) st pri uvedenom
sposobe vyroby v kolobehu, pretoZe velks éast zltého- lthu a cast dialyzac-
ného lthu sa vracia na zostavenie namadacieho lthu.

V kone¢nom zostaveni bilancie hemiceluléz pri vyrobe strize piSeme na stra-
nu ,,ms dat*: )

hemicelul6zy z celulézy idace do roztoku 56 948
hemicelulézy v obehu 129 297
dovedna hemiceluldz 186 245
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Schéma 1. Hemicelulézy pri doterajSom pouZiti lithov v priebehu vyroby striZe
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Schéma 2. Hemicelulézy pri zréZani Zlté¢ho lihu v priebehu vyroby striZe
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a na stranu ,,dal:

hemicelulézy v obehu 129 297
straty pri prani a odsirovani vldken 26 864
odpad z dialyzy do kanala 30 084

186 245

Z bilancie hemiceluléz pri doterajsej vyrobe strize vyplyva, Ze obeh velkého
mnozstva hemiceluléz — 27,8 %, na mnozstvo pouZitej celulézy — zatazuje
prevadzku a Ze v alkaliceluloze ostdva znadéné mnoistvo hemiceluléz, ktoré
odchédzajt do pracej vody a sfiou do vodného toku na $kodu vodného hospo-
darstva.

Podla nového spbésobu zrdzanim (pozri schému 2) by mnoZstvo hemicelul6z
v obehu bolo neporovnatelne malym podielom v porovnani s byvalym stavom.
Za predpokladu, zZe by vSetok zlty luh bol zraZany roztokom Zelezanu sodného
s ué¢innostou 90 9%, na pritomné hemicelulézy, dosiahlo by mnozstvo obiehaju-
cich hemiceluléz jednu devitinu z celkového uvazovaného mnozstva 56 948 kg,
teda 6327 kg. Bilancia na strane ,,m4 dat‘ by potom bola:

hemicelulézy iduce do roztoku 56 948 kg

hemicelulézy v obehu 6327 kg

dovedna hemicelul6z 63 275 kg
Na strane ,,dal“ by bolo:

hemicelulézy v obehu 6 327 kg

strata hemiceluléz pri zuzitkovani lihu sodného zadrzia-
vaného zrazeninou vo vyske 14,5 9%, na dialyzované mnoz-

stvo hemiceluléz 56 948 kg 8 258 kg
zuzitkovatelné mnozstvo hemicelul6z 48 690 kg
dovedna hemiceluléz v procese vyroby 63 275 kg

Na stratu pri dialyze zrazeniny rozriedenej vodou za ucelom zuzitkovania
ldhu sodného sme vzali to isté percento ako pri doterajsej dialyze, pri ktorej
ide z povodnych 37 925 kg hemiceluléz do dialyzaéného lahu 5493 kg. Ako
sme uz spomenuli, mozno o¢akivat mensiu stratu hemiceluléz tym, Ze zrazeny
podiel hemiceluléz je vysokomolekulovy a teda lepSie zadrZatelny poloprie-
pustnou blanou, ako tym, Ze pri viéSom koncentraénom spade sa rozpustnost
zrazeniny zmensuje, take je menej pravdepodobné, Ze sa rozpustné podiely
dostant do dialyzag¢ného lthu. Tato strata by presla so zachranenym lithom do
viskézy a pri jej spracovani do spriadacieho kipela a pracich vod. Avsak toto
mnozstvo by bolo iba tretinou doterajsieho stracaného mnozstva a je vyhliadka,
ze by sa dalo zmengit podla toho, ako hospod4rne by bolo ziskavanie lahu sod-
ného zo zrazeniny v sulade s jeho potrebou pre pripravu viskézy.
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Schéma 3. MoZnosti zuZitkovania hemiceluléz
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Hlavnéd Cast hemiceluléz podla odhadu je 48 690 kg, t.j. 7,2 9, na spotre-
bovani celulézu potitani ako absolttne sucha a 85,51 %, na vsetko disponi-
bilné mnozstvo hemiceluléz v sledovanom prevadzkovom obdobi. Tieto hemi-
celulozy by odpadali v pomerne hustej suspenzii takmer peutrilnej reakcie,
¢o by bolo priaznivé pre ich chemické, pripadne biochemické zuzitkovanie.
Pre postdenie moZnosti, ako by sa takto izolované hemicelulézy dali spraco-
\Yra’o‘, uvédzam schému 3, ktord je zostavend zo zndmych hodn’t za pouzitia
Sarkovovho prehladu [14].

Z porovnania doterajsieho spésobu zaobchédzania s lthmi pri vyrobe vis-
koézovych vlaken a z nového spésobu vychédza, Ze novy sposob sice vyZaduje
ako novi operaciu zraZanie roztokom obsahujicim Zelezan, sodny a nasledu-
jucu filtréciu, ale prinasa pokrok v tom, Ze vedlaj$i produkt — hemicelulézy
— moze sa stat novou surovinou napr. pre vyZivu, éo je aktuslny problém
dneska.

Okrem toho ak z dreva ziskame dalsi vedlajsi produkt, zlepSujeme tym jeho
vyuZitie, ktoré aj tak je velmi nizke, lebo doteraz sa z neho len jedna tretina
dostala do koneéného vyrobku — umelych vlaken.

Aby sme dostali lepsi obraz o novom spésobe zrazania hemicelul6z, treba
este vykonat dalsi vyskum, a to najmi:

zistit moznost filtrovatelnosti zrazenych hemiceluléz v prevddzkovom roz-
sahu,

uréit vplyv teploty na odludovanie hemiceluléz z odpadovych lihov roz-
tokom Zelezanu sodného,

preskimat podiel vysokomolekulovych a nizkomolekulovych hemiceluléz,

hladat moZnosti zrdZzania aj nizkomolekulovej ¢asti hemiceluléz, sledovat
otazku, ¢i sa Zelezo viaZe na karboxylové skupiny hemiceluléz chemicky alebo
vobec adicéne,

zistit optimalnu spotrebu pradu pri anodickom rozptstani Zeleza podla
sp6sobu Grube-Gmelinovho,

hladat pripadne lacnejsiu metédu na pripravu Na,FeO,. -

Sthrn

Na zrazanie hemiceluléz zo #z1tého lihu za Gdelom jeho distenia a tym zlep-
Senia prevadzky pri vyrobe viskdzy, ako aj zlepSenia kvality z nej vyrobenych
umelych vlaken pouzil sa Zelezan sodny Na,FeO,. Boli zistené optimalne pod-
mienky zriZzania so zretelom na koncentriciu lthu sodného a hemiceluléz.
Cinidlo nezanechdva vo vyéistenom lthu zvy$ok Fe nad pripustna hranicu
20 mg/l. Zrazenina bola dobre filtrovatelna a jej chovanie priptsta spracovanie
ziskanych hemiceluléz na vedlajsie produkty chemickymi a biochemickymi
procesmi. UvaZuje sa o hospoddrnej vyrobe Zelezanu sodného elektrolytickou
oxydaciou v nadbytku ldhu priamo v zévode. )
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OCA/IEHME TEMULEJUIKOJIO3 U3 OTXO/HBIX LIEJOKOB IPY
[MIPOU3BOJICTBE LLEJOYHO! LEJUIFOJ03bI [TPY ITOMOILLIU
COEJIMHEHU JKEJIE3A

PPAHTHUILIEK KO3MAIJI

Kadenpa xumnyeckoit TexHonorun fepesa
CnoBauKoit BhICIIEH TEXHMYECKON IKOAbI B BpaTucnase

BoiBoan!

K ocaskpeHno reMulenninno3 U3 >KENTOoro LiejoKa C Leblo ero OYMCTKH a TeM M yiydiie-
HUSI 3aBOJCKOrO MPOM3BOACTBA BMCKO3bI U KAYECTBA M3 HES NPUTrOTOBIEHHBIX UCCKYCTBEHHBIX
BOJIOKOH, Ob111 nccnefosaH ¢eppar Hatpusi Na,Fe0,. Bbini HaliAeHs! onTUMansHbIe YCIOBUST OCa-
SK/EHMST B OTHOILEHMM KOHUEHTPALMM LIEI0Ka HATPHSl M remucesionos. PeareHc He ocrasnsieT
KOJINYECTBO YKeJe3a, IPEBbILIAOILEro N0J0KeHHbIe rpaHuibl 20 MI//1 B BHIYEIIEHHOM LIE/IOKE.
Ocanox 6bu1 Xxopowo (hMIABTPYIOLIMMCS U €ro CBORCTBA NMO3BOJISIIOT NepepaGOoTKY MOIyYEeHHBIX
reMULIEJUII0NI03 Ha BTOPOCTENEHHDLIE MPOAYKTHI XUMHUYECKUMHU M OMONOTMYECKUMH JIPOLECCaAMM.
[IposeaeHo 06CYKAeHNHE O SKOHOMUYECKOM CIOCO5€e BBIPAGCT M dgeppara HATPUSI 3JEKTPOIUTH-
YECKUM OKIC/IEHNEM B M30BITKE L1E710KA NPSIMO B 3aBOJIE.

DIE FALLUNG VON HEMICELLULOSEN AUS DEN ABFALLAUGEN
DER ERZEUGUNG VON ALKALICELLULOSE MITTELS
EISENVERBINDUNGEN

FRANTISEK KOZMAL

Lehrstuhl fur chemische Technologie des Holzes an der Slowakischen Technischen
Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Zur Fallung der Hemicellulosen aus der Gelblauge zwecks ihrer Reinigung und zur
Verbesserung des Betriebes der Erzeugung von Viskose und der Qualitét der aus ihr erzeug-
ten Kunstfasern wurde das Natriumferrat Na,FeO, versuchsweise herangezogen. Es
wurden die optimalen Bedingungen der Fallung in Bezug zur Konzentration der Natron-
auge und der Hemicellulosen festgestellt, Das Reagens hinterldsst keine Fe-Riicksténde
in der gereinigten Lauge tiber der zuldssigen Grenze von 20 mg Fe/Liter. Die Ausfiallung
war gut filtrierbar und ihr Verhalten ldsst eine Weiterverarbeitung der gewonnenen
Hemicellulosen zu Neben produkten durch chemische und biochemische Prozesse zu. Die
wirtschaftliche Erzeugung von Natriumferrat durch elektrolytische Oxydation im Uber-
schuss von Lauge unmittelbar im Betriebe wird in Erwigung gezogen.
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