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0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY (X)
0 POSOBENI FURFURALU NA ROZKLAD VARNEJ KYSELINY
PRI SULFITOVEJ VARKE

IVAN SLAVIK

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

Pri sulfitovej varke drevnych surovin vznika z pritomnych pentdézanov cez
pentézy uréité mnozstvo furfuralu. Cast tohto furfuralu zostéva do konca var-
ky nezmenena a pri koneénom odplynovani prcha s vodnou parou, ¢im sa do-
stava v regeneracii do novopripravovanej varnej kyseliny. V prevadzkovych
varnych kyselinach dosahuje jeho mnozstvo oby¢ajne asi do 0,5 g/l [1] a tento
obsah nijako dalej nesttpa, ¢o poukazuje na jeho rozklad v priebehu varenia.
Aké mnozstva furfuralu pribudni k tomuto mnoZstvu v priebehu varky a aké
méze byt maximdlne mnozstvo, pritomné vo varnej kyseline ku koncu varky,
nie je zname.

Ak sa prida do varnej kyseliny pred varkou 1,5 g/l furfuralu, sposobuje této
prisada jednak urychlenie sulfitovej varky, jednak zhorSenie vysledku, pre-
javujice sa vy$8im odpadom hréoviny, horSou bielitelnostou a tmavSou farbou
odvarenej celulézy [1]. Furfural teda zvySuje sklon ku kondenzacii ligninu pri
sulfitovej varke.

Na zadiatku varky je pritomny furfural vystaveny téinku kyseliny s vy3sim
obsahom kysliénika siri¢itého a s pomerne vysokym obsahom tlmica, zdsady.

yy?

Ku koncu varky, ked aj obsah furfuralu musi byt podstatne vyssi nez na zadiat-
ku, je furfural vystaveny déinku kyseliny s niZ§im obsahom S0,, avSak s vysSou
aciditou, lebo pritomna zisada sa postupom varky viaze na kyselinu lignin-
sulfénovd a na kyselinu sirovi, ktora vznika rozkladom kysliénika siri¢itého.
Aby bolo mozné vysvetlit pésobenie furfuralu na priebeh a vysledok sulfitove;]
varky, treba predovSetkym objasnit jeho vzdjomné posobenie s roztokmi
kysli¢nika siriéitého pri podmienkach zodpovedajicich tymto fizam sulfitovej

varky. Dosial nie je z literatiry o tomto vzdjomnom pdsobeni nié zname.

Experimentalna cast

Toto vzédjomné posobenie roztokov kysliénika siriéitého a furfuralu pri vyssich teplo-
tach sme sa pokusili objasnit tak, Ze sme zahrievali tlmené i netlmené roztoky SO,
s prisadou derstvo predestilovaného furfuralu v zatavenych sklenych ruarkach alebo
v kadi¢ke vloZenej do autoklédvu po 3 1% hod. na 150 °C, tak ako sme to opisali v nasej
predchédzajucej praci [2]. Roztoky po zahrievani sme analyzovali tak isto spésobom
opisanym v tejto préci, s odchylkou jedine pri uréovani pritomnych polytionétov.

V uvedenej praci sme obsah polytionatov vypoéitavali tak, Ze sme v roztoku neutra-
lizovanom uhli¢itanom bérnatym urdili siru vo forme 80,, $,0;’, siranov. nalo sme
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celkovu pritomnu siru zoxydovali alkalickym peroxydom vodika na sirany. Pri roz-
tokoch zahrievanych s prisadou furfuralu sme nemohli takto postupovat, lebo tu —
ako uvedieme v dalSom — vznikli kondenzaéné produkty furfuralu s povahou sulf6no-
vych kyselin, ktoré pri alkalickej oxydécii odStiepovali v znagnom mnoZstve siru vo for-
me siranov. PouZili sme preto titra¢ni metédu s chloridom ortutnatym [3], pri ktorej
sa z tiosiranov i z polytiondtov uvolfluje mnoZstvo kyseliny, ktoré je priamo umerné
obsahu uvolnitelnej siry. KedZe na dosiahnutie dostatoénej presnosti je tu potrebné
viac roztoku, mohli sme toto stanovenie vykonat len tam, kde sme mali viac roztoku
k dispozicii, t. j. po zahrievani v kadicke alebo vo viacerych zatavenych rarkach stdasne.

K analytike roztokov obsahujucich fural treba eSte dodat, Ze jodometricky sa tu
stanovi menej SO,, nez sme do roztoku pridali, lebo ast sa viaZe na furfural labilne,
aldehydicky. Ani titréciou aldehydicky viazaného SO, podla E. Adlera [4] sme ne-
zistili celé pridané mnoZstvo kysliénika siri¢itého, preto uvéddzame vo vysledkoch len
priamu titraciu s jédom.

MnoZstvo nerozloZeného furfuralu po zahrievani sme urdili tak isto, len ked sme
mali viac roztoku k dispozicii, a to v jednom pripade (pokus 4). Z pévodne pridanych
10 g/l furfuralu sme zistili po zahrievani 1,74 g/l. Vysledky pokusov su v tab. 1.

V roztokoch tlmenych prisadou 0,8—1,0 % NaOH furfural len mélo urychloval roz-
klad kysliénika siri¢itého, takZe vzniklo len omaélo viac kyseliny sirovej a tiosiranov
ako bez prisady. Elementarna sira sa tu vobec nevyluédila. S klesajucou prisadou zésady
sa stupniuje urychlovaci vplyv furfuralu a v netlmenom roztoku je uZ velmi vyrazny.
Od prisady 0,2 % NaOH dolu sa uZ vyluovala aj elementdrna sira. So stupajicim
urychlovacim vplyvom furfuralu stupriovalo sa i zafarbenie roztokov, takZe s najniZsimi
prisadami NaOH sme uZ ziskali roztoky tmavohnedé aZ &ierne, podobnej farby ako
velmi tmavy sulfitovy vyluh.

Pomer uvolnitelnej siry (t. j. stétu siry elementérnej a uvolnitelnej z tiosiranov
a polytiondtov) ku vzniknutej kyseline sirovej bol pri nizkom stupni rozkladu, t. j.
v silnejSie tlmenych roztokoch blizky teoretickému (1 : 6,1). Pri vySSom stupni rozkladu
javi tdto hodnota tendenciu vyslovene k zvySenému obsahu kyseliny sirovej, nez by
zodpovedalo sire v pripade samooxydécie. Toto sa zdé poukazovat na uréity oxydaény
uéinok furfuralu na kysliénik siriéity.

Pri takomto oxydafnom udinku by museli vznikat redukéné splodiny furfuraluy,
ako napr. furfurylalkohol, alebo by musela tmavé kondenzaénd splodina znamenat
oproti furfuralu latku menej oxydovanu. Furfurylalkohol sa nam vSak zatial nepodarilo
analyticky dokézat.

Tmavé kondenzaéné splodina ukazuje nielen zafarbenim, ale aj inymi vlastnostami
mnohu podobnost s kyselinou ligninsulfénovou. Nadbytkom vépna sa znaéné cast
vyzréia, filtrat v8ak zostane tmavsie zafarbeny nez zo sulfitového vyluhu. S aromaticky-
mi aminmi, napr. s a-naftylaminom vylaéi sa po urditej dobe tmavé zrazenina a filtrat
zostane jasnohnedy. Zahrievanim s koncentrovanou kyselinou solnou vylaéi sa tmava
zrazenina. Tento zékrok sme museli pouZit pri stanoveni siranov v netlmenych alebo
mélo tlmenych roztokoch po zahrievani, tak ako sa predpisuje pre stanovenie siranov
v sulfitovych vyluhoch [5].

Pri odparovani tmavych roztokov s pomerne vysokym obsahom volnej kyseliny
sirovej prebiehala kondenzéicia dalej a vyluédila sa hrub4d Sierna zrazenina. Takito ne-
rozpustnu latku sme pripravili zo zahrievanych roztokov bez prisady NaOH tak, Ze sme
ich postupne odparovali a pred vylidenim &iernej zrazeniny sme odfiltrovali vylacenu
siru vzniknutt rozkladom tiosiranov a polytiontov. Dal$im odparovanim vzniknutt
tmav zrazeninu sme zahrievali so zriedenou kyselinou solnou na odstrénenie pripadnych



Tabulka 1

Kyselina _ __Po zahrievani
Pokus Zahrie- ) ! o/ Uvolni-
é. Yo % g/l vané % % % % 01/<Oles telnd S : H.SO Farba
SO, NaOH fural SO, H,S0, 8,0, ] sira pSO I sira ©TT2YMe) roztoku
Pl %
I
]
1 2,30 0 10,0 | vrurke 1,60 0,845 0,134 0,083 30,5 | — 1 6,98 | &ierna
2 3,52 0 10,0 | vrarke | 1,73 1,760 0,246 0,160 50,9 - 1 17,65 | dierna
3 4,35 0 10,0 |V troch | 54g 1,575 0,024 0,188 50,0 0,023 |1 7,52 | Sierna
rurkach
4 4,44 0 10,0 Xxléla;e 2,06 2,030 0,140 0,215 53,6 0,056 | 1 7,49 | &erna
5 3,01 0,2 10,0 | vrarke | 1,48 1,566 0,115 0,189 50,8 — 1 7,05 ! &ierna
. . jasno-
6 3,01 0,6 10,0 | vrurke | 1,86 0,518 0,196 0 38,2 19,25 | {00
, ) bez-
i 2,95 0,8 10,0 | vrurke | 2,21 0,230 0,129 0 25,0 — 1:6,23 | oo &
, . bez-
8 2,88 1,0 10,0 | vrarke | 2,56 0,126 0,084 0 11,1 — 1:5,48 | o oP 4
9 2,94 0 0 vrarke | 2,08 0,805 0,087 0,097 29,3 = 1 6,59 =
10 3,04 0,8 0 vrarke | 2,80 0,154 0,078 0 5,3 — 1:6,69 —

Pod uvolnitelnou sirou treba rozumiet stdet siry pochédzajucej z tiosiranov a z polytionéatov.
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stop popola a po vysuSeni sme ju eSte extrahovali chloridem uhliéitym na dokonalé
odstranenie elementérnej siry. Takyto preparat mal elementarne zloZenie:

c 51,28 9
H 3,84 %
S 10,62 %,
o 34,26 9, (z rozdielu)

Sira je v tejto zludenine pritomné s najvééSou pravdepodobnostou vo forme sulfo-
skupiny, na ¢o poukazuje rozpustnost bérnatej soli vo vode. Odpoéitanim SO,H od
uvedeného zloZenia dostaneme zvySok, v ktorom pomer jednotlivych prvkov bude:

C 70,12 o
H 4,88 °
(0] 25,0 9% (z rozdielu)

Oproti furfuralu, ktorého obsah kyslika je 33,3 9%, znamené teda kondenzaénd splo-
dina skutodne menej oxydovanu zlugeninu, takZe oxydaény Géinok furfuralu na kysliénik
siriéity je pravdepodobny.

Diskusia

Furfural znamend iny typ latky pésobiacej na rozklad roztokov kysli¢nika
siriditého nez glukéza, kyselina mravéia alebo kyselina tiosirova, resp. tiosi-
rany. Pri tychto latkach ide vo v8eobecnosti o redukujici vplyv, aj ked v pri-
pade tiosiranov nie je zatial jasné, éi je redukujiciiéinok podstatou ich péso-
benia. Spoloéné je pri posobeni tychto latok, %e urychluji rozklad kysliénika
siri¢itého najmé v tlmenych roztokoch obsahujicich iény HSOgz, kym v ne-
tlmenych roztokoch pésobia urychlujicim Géinkom omnoho menej.

Naproti tomu furfural velmi mélo pdsobi prave v tlmenych roztokoch a jeho
urychlujici vplyv sa vyrazne prejavuje len v roztokoch netlmenych alebo tak
malo tlmenych, Ze vznikajica kyselina sirova staéi viazat pritomnd zasadu,
takZe ku koncu pokusu u7 budi také isté podmienky ako v roztoku vobec
netlmenom. Tento rozdiel stvisi s okolnostou, Ze furfural nepésobi ako re-
dukovadlo, ba prave naopak, zd4 sa pdsobit ako oxydovadlo. Prave uvedené
redukujice latky, tym Ze posobia aj v tlmenych roztokoch, urychluja pri pod-
mienkach varky rozklad varnej kyseliny a lahko vytvéaraji podmienky pre
kondenzéciu ligninu, zatial ¢o furfural bude vyraznejsie posobit az vtedy, ked
zésada varnej kyseliny uz bude viazana na silnejsie kyseliny.

Takéto podmienky budi prave na konci varky a aj obsah furfuralu vo varnej
kyseline bude tu najvyssi, lebo k mnozstvu pripadne vnesenému s pévodnou
varnou kyselinou pribudne mnoZstvo vznikajice hydrolyzou pentézanov
a dalsim rozkladom pentéz. Tu sa moéze vplyv furfuralu prejavit tak, zZe jeho
kondenzacia na tmavé produkty prispeje k tmavému zafarbeniu vyluhu, ktoré
dlhym zahrievanim pri vysokej acidite mézu dalej kondenzovat na latky ne-
rozpustné vo vode, vylaéit sa na vlaknach a tym zhorsit ich vzhlad i bielitel-
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nost. Tymto by sa dal vysvetlit zndmy jav, Ze dlhym varenim pri vysokej
teplote sa ziskaji vldkna tmavo zafarbené a velmi tazko bielitelné. Mensi
ucinok bude mat furfural na rozvarenie drevnej suroviny, avSak aj tu je mozny
pripad, Ze pri nedostatoénej impregnacii, kde obsah SO, prenikne do Stiepok
rychlejsie nez zasada, vznikne lokdlne vo vnutri Stiepok z pentézanov furfural
spoOsobujici pri dalSom zahrievani vznik kondenzaénych produktov, ktoré
potom znemoziiuji rozvarenie.

Rozkladom furfuralu na tmavé kondenza¢éné produkty mozZno vysvetlit aj
jav, preto sa v prevddzkovych varnych kyselindch nenahromadi furfural nad
uréitd pomerne nizku koncentraciu. Prevazna éast furfuralu vzniknutého pri
varke ihned skondenzuje a s odplynmi odchadza do regenericie len pomerne
malé mnoZstvo.

Z nasej prace dalej vyplyva, Ze latky spbsobujice tmavé zafarbenie sulfito-
vého vyluhu a pokladané vSeobecne za ligninsulfénany mézu séasti pozostavat
aj z kondenzaénych produktov, a to jednak cukrov [2], jednak furfuralu. Ako
vplyvaja pri takejto kondenzacii navzajom cukry, furfural, pripadne aj lignin,
zatial sme neskdmali.

Suhrn

Sledoval sa vplyv furfuralu na rozklad kysliénika siri¢itého pri zahrievani
priebehom 3 15 hod. na 150 °C v tlmenych a netlmenych roztokoch. Zistilo sa,
ze v tlmenych roztokoch furfural len velmi malo urychluje rozklad kysliénika
siri¢itého, kym v netlmenych roztokoch ho urychluje velmi znadne a saim sa
pri tom rozklada za vzniku tmavych kondenzaénych produktov. Podla pome-
ru vzniknutej siry (vo forme elementarnej a uvolnitelnej z tiosiranov a poly-
tionatov) ku vzniknutej kyseline sirovej, ako aj podla elementdrneho zlozenia
tmavej kondenzaénej splodiny predpoklads sa oxydaény Géinok furfuralu na
kysliénik siri¢ity. Pri sulfitovej varke bude furfural pésobit najmé v koneénom
stadiu, preto je aj menej Skodlivy nez latky redukujicej povahy, urychlujice
rozklad SO, aj v tlmenych roztokoch. Tym, Ze sa furfural na konei varky roz-
klada, nemdze sa v prevadzkovych varnych kyselindach nahromadit vo vaésom
mnozstve. Latky spésobujice tmavé zafarbenie sulfitového vyluhu moézu
¢iastodéne pozostavat aj z kondenzaénych produktov furfuralu.
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O CYJIbOUTHON BAPKE BICKO3HON LEJIJIIOJNO3HL (X)
O JENCTBUI OYPOVPAJIA HA PA3JIOHKEHIE BAPOUYHOU
RUCJIOTHI ITIP1 CYJIbOUTHOU BAPHE

NBAH CJIABIIK

OTnex iepeBa, LEIIONO35 M MCKYCCTBEHHBIX BOJIOKOH XHMUYeC KOI'0 MHCTHTYTA
CroBankoit Axagemun Hayk B Bpatuciase

BriBogst

Brino ucciegosano BiauAHue Gyppypana Ha pas3sioKeHHe CepPHHCTOTO 'asda IpH Harpe-
BaHMK B TeueHuH 3 1/, yacoB npu 150 °C B peryiMpoBaHHEIX H HeperyIMpPOBAHHBEIX PAacI-
Bopax. Bru1o o6HapyeHO, YTO B PeryJIMpPOBaHHBIX pacTBopax (ypdypas BecbMa He3HAUH-
TeJIbHO YCKOPSIeT pasjloyeHue CePHHCTOIO rasa, Tor/Ja KaK B HeperyJupPOBaHHEIX PACTBOpax
ero flelicTBHe ABJIAETCS BeChMa 3HAUYATEILHBIM U CaM OH IIDH 3TOM pasjlaraeTcs, IPH IeM II0-
JIy9al0TCA IPOAYKTHL TeMHEOro nBeTa. Ha ocHOBaHMM OTHOIIEHHS 101y IUBILeHCA cepsl (B op-
Me 3;IeMeHTapHON M yBOJIBHAIMIeCA 13 THOCYIb(ATOB U MOJTUTHOHATOB) K BO3HUKIIEH cep-
HOif KHCJIOTe a TaKKe M Ha OCHOBAHMM 3jIeMEHTApPHOTO CJIOKEHHA IPOAYKTOB KOHIEHCANHH
TeMHOTO I[BeTa, MOKHO IIPelNnosaraTh, 4To IPOXOIUT OKHcJAomee AeiicTBue dpypdypana Ha
cepHuCTHLT Ta3. Ilpn cynbdurHOil BapKe dypdypan Oyder meiicTBoBaTH riIaBHBIM 00pas3oM
B KOHeYHOIl (Jase, I03TOMY OH fIBJIIETCA M MeHee BPEJHBIM, YeM BellleCTBA BOCCTAHABIMBAIO-
IIMX CBOICTB, YCKOpsomue pasioienue SO, H B peryJInpoBaHHLIX pacTBopax. BeaencTsmn
Toro, uro ¢ypypan pasnaracrcsi B KOHIe BapKH, OH He MOMeT HAaKOIIATHCA B Gosnmom
ronmuecTBe. BemecTBa, crocobCcTBYOmMe TEMHOMY OKpAIIHBAHHIO CYJL(GHTHOrO INEIOKA,
MOTYT YaCTHYHO COCTOATL M3 KOH/IEHCHPOBAHHEIX NPOAYKTOB $ypdypana.

IocTynuio B pepaknuio 28. 12. 1958 r.

UBER DIE SULFITKOCHUNG VON VISKOSEZELLSTOFF (X)
UBER DIE EINWIRKUNG VON FURFUROL AUF DIE ZERSETZUNG
DER KOCHSAURE BEI DER SULFITKOCHUNG

IVAN SLAVIK

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

Zusammenfassung

Es wurde der Einfluss von Furfurol auf die Zersetzung von Schwefeldioxyd beim
Erhitzen wihrend 3 % Stunden auf 150 °C in gepufferten und ungepufferten Lésungen
untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass Furfurol in gepufferten Lésungen die Zer-
setzung des Schwefeldioxyds nur sehr wenig beschleunigt, hingegen in ungepufferten
Losungen sehr bedeutend, und sich dabei selbst unter Bildung dunkler Kondensations-
produkte zersetzt. Nach dem Verhéltnis des entstandenen Schwefels (in elementarer
Form und freiwerdend aus Thiosulfaten und Polythionaten) zur gebildeten Schwefel-
sdure, ebenso auch nach der Elementarzusammensetzung des dunklen Kondensations-
produktes, wird eine oxydierende Wirkung des Furfurols auf Schwefeldioxyd angenom-
men. Bei der Sulfitkochung wird Furfurol hauptsﬁ.ch]iph im Endstadium einwirken,
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deshalb ist es auch weniger schidlich, als Stoffe reduzierenden Charakters, welche den
Zerfall des SO, auch in gepufferten Lisungen beschleunigen. Da sich Furfurol am Ende
der Kochung zersetzt, kann es sich in den Betriebskochséuren nicht in grésserer Menge
ansammeln. Jene Stoffe, welche eine dunkle Verfarbung der Sulfitlauge verursachen,
kénnen teilweise auch aus Kondensationsprodukten des Furfurols bestehen.

In die Redaktion eingelangt den 28. 12. 1958
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