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0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY (XII)
ZAVISLOST PRIEBEHU ROZKLADU VARNEJ KYSELINY OD TEPLOTY

IVAN SLAVIK

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

Pokusy, pri ktorych sme sledovali priebeh rozkladu varnej kyseliny za pod-
mienok sulfitovej varky a ktoré sme opisali v predchadzajicich pracach [1],
robili sme pri maximélnej teplote prichadzajacej do tvahy pri sulfitovom
vareni, t. j. pri 150 °C. KedZe pri sulfitovej varke prechadza teplota od naj-
niz8ej aZ po maximdalnu obyéajne niekolkymi stupiiami, t. j. s prestavkami
vo vyhrievani napr. pri 110 °C a 125 °C, a kedZe aj konedna teplota byva ¢asto
podstatne nizsia ako 150 °C, dalej preto, lebo uz pri takychto nizsich teplotich
moéZu byt v roztoku pritomné latky urychlujice rozklad varnej kyseliny,
pokladali sme za potrebné preskusat dinok tychto latok aj pri nizsich tep-
lotach.

Pri nizkych teplotich budd vo varnej kyseline pritomné z tychto ,,8kodli-
vych latok predovSetkym tie. ktoré sa dostali do varnej kyseliny pri jej pri-
prave, ako napriklad kyselina mravéia, furfural, tiosirany, ktoré pochadzaju
z regenericie odplynov, alebo elementarna sira, ked sa do vezovej kyseliny
dostala subliméciou z peci a sedimentaciou sa dostatoéne neodstranila. V prie-
behu vyhrievania pribidaji k tymto latkam dalsie, prechadzajice do roztoku
z drevnej suroviny, a to najmé cukry, ktoré mézu vznikat z najnizsich sacha-
ridov dreva uZ pri teplotdch okolo 100 °C. Stuéasne méze vznikat z dreva aj
dalsia kyselina mravéia a furfural a v désledku zaéinajiceho sa rozkladu kys-
liénika siri¢itého sa mozZe tvorit aj urdité mnozstvo dalSich tiosiranov. Kon-
centracia kysli¢énika siri¢itého a disponibilnej zasady, ako aj mnozZstvo tychto
latok urychlujicich rozklad moéze velmi znaéne kolisat, a to nielen podla tep-
loty a doby pri tej-ktorej teplote, ale aj podla toho, ¢i uvazujeme o pomeroch
vo varnej kyseline alebo vo vnutri drevnych Stiepok, kde sa mnozstvo SO,,
zasady a ,8kodlivych* latok moéZe velmi znadne menit s rychlostou preni-
kania tychto jednotlivych zloZiek, avsak aj v zavislosti od moznosti vzniku
cukrov, kyseliny mravéej a furfuralu lokélne, vo vnitri stiepok. Kedze vietky
pripady tychto varidcii nie je dobre mozné vycerpat experimentalnymi pod-
mienkami, museli sme sa obmedzit len na niekolko prikladov.

O pdsobeni spomenutych latok na roztok kysliénika siri¢itého pri réznych
teplotach nie je z literatdiry ni¢ zname. Do urditej miery by bolo mozZné s na-
§imi vysledkami porovnat vysledky E. Hagglunda [2], ktory zahrieval roz-
toky SO, s prisadou cukrov na nizsie teploty, t. j. na 130—135 °C. Podmienky
tychto pokusov boli vSak také, Ze sa z nich nedaji robit zavery o moznych
dejoch pri praktickej sulfitovej varke.
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Experimentalna ¢ast

" Roztoky kysliénika sirigitého s prisadou spomenutych l4tok sme zahrievali v zatave-
nych sklenych ampulkach na teploty 110, 125, 140 a 150 °C. Prvé dve teploty odpovedaju
moZnym prestdvkam vo vyhrievani, posledné dve moZnym koneénym teplotdm. Kedie
doba prestdvky vo vyhrievani nebyva dlh4, volili sme pre vietky teploty dobu zahrie-
vania len 2 hodiny, ¢im sme chceli zdroven vylugit aj autokatalytickt fazu rozkladu,
dostavujicu sa pri 150 °C aZ po dobe dlhSej neZ 2 hodiny. Porovnavali sme rozklad roz-
tokov netlmenych a tlmenych prisadou NaOH. Koncentriciu SO, sme volili strednd,
odpovedajticu moznosti vyskytu v podiatoénych fazach varky; len s prisadou siry, tio-
siranov a kyseliny mravé&ej v tlmenom roztoku sme volili koncentrciu niZgiu. V tychto
pripadoch prebiehal rozklad aj pri niZSej koncentréacii SO, dost intenzivne; v pripade
kyseliny mravéej sme boli ntateni zniZit koncentraciu i preto. Ze pri vyssej koncentrécii
dochédzalo k tvoreniu prili§ velkého mno#stva kysliénika uhligitého a tym k praskaniu
zatavenych rarok pri zahrievani. Z toho istého d6évodu sme zniZili prisadu kyseliny
mravéej do tlmeného roztoku na 5 g/l oproti vSeobecne pouZitym 10 g/l. V pripade tio-
siranov sme pouZili prisadu odpovedajtcu 1,0 g/l uvolnitelnej siry, t. j. 0,36 9 S,03™.
Preskusali sme roztoky jednak bez prisady, jednak s prisadou glukézy, kyseliny mravéej,
elementéarnej siry a tiosiranov, tlmené a netlmené; s prisadou furfuralu sme skugali len
netlmenéroztoky, kedZe s touto prisadou v timenych roztokoch sme pri predchadzajtcich

Tabulka 1

Priebeh rozkladu pri réznej teplote za 2 hod. Roztok bez prisady

i Kyselina ’ 3‘ Po zahrievani
Pokus ) . Teplota | | T

& b % % e % 1w | oyl k-

IS0, NaOH | I 80, H,S0, | S,02- | S PS50
o - ! | | 0 2

1 3,69 o ' 110 | 360 0,102 0016 10 | 25
i i ) : i i
. | | !

12 . 384 0 125 3,58 | 0,261 | 0,067 0 6,7
! i ! | !
| 2 | i i !

13 | 39 | 0 140 | 324 | 0328 | 0,168 lo 16,9

i
| i !
1/4 366 | 0 | 150 | 265 | 0801 0156 | 0102 276
I i
’ : i
1/5 2,97 0 150 2,50 , 0,307 | 0123 | 0,015 158
E ? !

1/6 2,20 0 | 150 1,82 | 0,240 \ 0,108 !0 | 173 |

| | | |

1/7 3,10 0,8 150 3,01 | 0,125 | 0,034 |0 \ 2,9

_ _ | | i | _

1/8 2,33 0,8 150 2,29 ! 0,087 | 0,056 | 0 i 1,7

. | | |
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pokusoch nepozorovali znatelné zrychlenie rozkladu ani pri 150 °C. Tak ako v predché-
dzajucich précach aj tu sme pracovali v atmosfére dusika.

V tab. 1 st vysledky zahrievania kyseiiny bez prisady, a to netlmenej, avSak v niekto-
rych pripadoch aj tlmenej. Tabulka 1 m4 sluZit len ako porovnanie pre vysledky dosiah-
nuté pri zahrievani s prisadami. Z vysledkov vidiet, %e rozklad nie je priamo umerny
zvySeniu teploty, ale so vzrastajicou teplotou sa postupne stéle viac stuprniuje.

V tab. 2 sti vysledky zahrievania kyseliny s prisadou glukézy v tlmenych i netlmenych
roztokoch. MnoZstvo NaOH potrebné na tlmenie sme volili také, ktoré pri nasich pred-
chadzajucich pokusoch [la] sa prejavilo najvysS$im rozkladom pri 150 °C za 315 hodiny.

V netlmenych roztokoch dosiahol rozklad taky isty stupen pri vSetkych teplotéch,
ako aj bez prisady glukézy. V' tlmenych roztokcch aZ do 140 °C je rozklad len nepatrny;
a# pri 150 °C hadat znaénejsi vzostup obsahu kyseliny sirovej a tiosiranov. Tieto latky
tu prave dosiahli hranicu 0,3 %, ktord je podla néSho zistenia [1f] podmienkou pre
zrychlend autokatalyticku fazu rozkladu.

Pri 110 °C v priebehu pokusnej doby nebadat este pokles obsahu redukujticich cukrov;
ani pri 125 °C nebol eSte rozdiel v tomto poklese medzi timenymi a netlmenymi roztokmi.
A% od 140 °C nahor badat zrychleny rozklad cukrov v tlmenych roztokoch v porovnani
g netlmenymi.

Tmavnutie roztoku sa prejavuje aZ pri vysSich teplotich, a to viac v netlmenom
roztoku. Aj tu vSak dosahuje za danti dobu len maly stupen.

Tabulka 2

Priebeh rozkladu pri réznej teplote za 2 hod. Roztok s prisadou 10 g/l glukézy

i Kyselina ]. ‘ Po zahrievani
{ Pokus| ™ _D'T_i Teplota |~ o o o | % g/l Farba
é. /0 70 o ' /o /0 ) O ki duk roztoku
— pokles | reduk.
SO, |NaOH] 80, [HS0,8,037| § | PS5 | Toihy
5 ! ' | 3 i ‘ bezfa-
2 i ; ' 7 ! |
2/1 | 3,68 0 E 110 | 3,54 i 0,140! 0,017| O ! 3,8 10,0 rebny
— Fa i |
g | : ! bezfa-
2/2 | 3,64 0 : 125 | 3,26 | 0,211 0,084| 0 l 10.4 9,76 rebny
i ) | .
2/3 1377 0 140 | 3,13 | 0,354/ 0,173 0 | 16,9 8,30 | J2sno-
! ! g i Zlty
S i
i - ~ : jasno-
2/4 | 3,71 | 0 150 | 2,40 | 0,785 0,146 0,079! 35.3 i 7,20 hnedy
s | i ‘ | bezfa-
2/5 | 3,78 : 0,6 ‘ 110 f 3,58 | 0,049 0,038| 0 ] 5,3 10,0 rebny
i . e ~_E s
: — | | ' g | bezfa-
2/6 | 3,78 i 0,6 q 125 ; 3.49 | 0,066, 0,052| 0 7,7 9,73 rebny
i ! T i i
s 1 ! i bezfa-
2/7 | 3,78 ‘ 0,6 } 140 | 3,42 | 0,079 0,123, 0 | 9,5 6,10 rebny
. ‘ ‘ | /
! : | | ,
2/8 378 06 150 | 3,140,337 0301 0 14,3 4,72 JZ?S;“’
. : i I *
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V tab. 3 st vysledky zahrievania roztokov s prisadou kyseliny mravéej. V netlmenych,
ako aj v tlmenych roztokoch je tu silny urychlovaci tiéinok kyseliny mravéej uz od naj-
nizSej teploty, a to v tlmenom roztoku podstatne vys8i. Vzniké najmé velké mnoZstvo
siry, ktoré vSak v tlmenych roztokoch ostdva pri niZ§ich teplot'é,ch viazané vo forme
tiosiranov a aZ pri vysSSej teplote sa vyzréZa v elementarnej forme za sti¢asného poklesu
obsahu tiosiranov.

V tab. 4 st vysledky zahrievania roztokov s prisadou furfuralu, a to len v netlmenych
roztokoch. OniedoniZsi celkovy obsah SO, tu treba pripisat ¢iastoénému aldehydickému
viazaniu kysliénika siri¢itého na furfural. :

Tabulka 3

Priebeh rozkladu pri réznej teplote za 2 hod. Netlmené roztoky s prisadou 10 g/l a tlmené
roztoky s prisadou 5 g/l kyseliny mravée]

Kyselina [ Po zahrievani
Pokus Teplota i ] ; o
8. % % °C % ! % t % : % 1.0 1
S0, NaOH | SO, | HS0, | 8,05 | 8 P8O,
| ! !
3/1 3,42 0 110 ‘ 2,82 | 0283 . 0134 | 0,190 | 17,6
1 1 i H
! ; & 1 __
3/2 3,74 0 125 278 0396 . 0,112 0,304 | 25,7
| | . i (3
i ! : | | i
3/3 . 3,64 0 140 | 240 | 0528 | 0,095 | 0,390 | 34,1
‘ | i
34 . 3,39 ! o 150 202 | 0775 0,123 | 0,360 | 40,4 |
| ! | | S |
35 | 325 | 06 | 110 | 178 | 0590 = 0546 0087 ' 452
; : | | ; i |
3/6 { 308 06 140 | 1,37 | 1,280 | 0325 ' 022 | 555
1 ; ! i i
3/7 | 3,10 . 06 150 | 1,24 1,486 | 0,154 ! 0,326 | 60,0
| : i ! ! '

Urychlenie rozkladu spbésoboval furfural az od teploty 140 °C vysSie. Pri tejto teplote
sa zadinalo javit aj tmavnutie roztoku, avSak aZ pri 150 °C nadobudlo znaénejsi stupen.
A% pri tejto najvysSej teplote sa zadala vyluovat elementarna sira.

V tab. 5 st vysledky zahrievania roztokov s prisadou elementéarnej siry. Sira urychluje
rozklad v netlmenych, ako aj v tlmenych roztokoch, avSak pri nizsich teplotdch pomerne
malo. Pri vySSich teplotach je najméi v pripade tlmeného roztoku urychlenie rozkladu
velmi vyrazné.

V netlmenych roztokoch pri niZSich teplotdch sme zistili, Ze po pokuse sa pridané
mnoZstvo siry nezmenilo; pri vySSich teplotdch uZ siry pribidalo z rozkladnej reakcie
kysliénika siriéitého. V tlmenych roztokoch sira prechadzala pri vSetkych teplotach
pozorovatelne do roztoku, &o vyplyva z ubtudania jej véhy, a to v klesajucej miere do
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Tabulka 4

Priebeh rozkladu pri réznej teplote za 2 hod. Roztok s prisadou 10 g/l furfuralu

Kyselina Po zahrievani
Pokus Teplota ) Farba
. % | % | %0 % | % % % | potes | roztoku
SO, | NaO 80, | H,80, | 8,0% S S0,
bezfa-
4/1 3,16 0 110 3,04 | 0,035 0,023 | 0 3,8 rebny
bezfa-
4/2 3,26 0 125 2,90 | 0,066 0,035 | 0 11,3 rebny
) jasno-
4/3 2,97 0 140 2,46 | 0,552 0,140 | 0 17,7 hnedy
tmavo-
4/4 2,72 0 150 1,50 | 1,187 0,199 | 0,149 44,8 hnedy
Tabulka 5 .
Priebeh rozkladu pri réznej teplote za 2 hod. Roztoky s prisadou 10,0 g/l elementérnej
siry
l Kyselina Po zahrievani
Pokus | Teplota ) °
g ' % T % °C Zo il %2_ éo pok/fes
SO, | NaOH SO, H,S0, 8,0% pribudlo| - SO,
5/1 2,05 0 110 1,86 \ 0,076 0,039 0 9,3
5/2 2,05 0 125 1,82 0,104 0,062 0 11,1
5/3 1,92 0 140 1,57 0,204 0,118 0,002 18,3
5/4 1,92 0 150 1,18 0,491 0,078 0,050 33,8
5/5 2,11 0,8 110 1,92 0,086 0,222 | —0,051 9,0
5/6 2,11 0,8 125 1,89 0,150 0,150 | —0,033 10,4
5/7 2,11 0,8 140 1,89 0,210 0,190 | —0,017 10,4
58 |211] 08 150 1,79 | 0,206 | 0,309 | —0,040 | 15,1
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140 °C a so stiipnutim opét pri 150 °C. Tiosirany vystipili v timenych roztokoch do znaé-
nej vySky a pri najvysSej teplote préve dosiahli hranicu 0,3 %. /

V tab. 6 st vysledky zahrievania roztokov s prisadou tiosiranu sodného. Pridané mno-
stvo odpovedalo 0,26 % NaOH, preto sme do roztokov, ktoré sme chceli zahrievat bez
disponibilnej zésady, pridali ekvivalentné mnoZstvo HCI, a naopak, do roztokov, kde sme
cheeli upravit obsah zédsady na 0,8 %, pridali sme este 0,54 % NaOH ako takého.

Tabulka 6

Priebeh rozkladu pri réznej teplote za 2 hod. Roztoky s prisadou 8 g/l Na,S,0,.5H,0,
t. j. 0,36 % S,0%

Kyselina | i Po zahrievani i
Pokus "7 —| Teplota : 7 : : At
& % % e I % % % 1 % olles |
! 80, | NaOH ! SO0, @ H,80, | S,0& | S S0, |
: i ),
6/1 E 230! 0 | 110  1.82 0,261 | 0177 | 0,067 20,9 |
— S
6/2 | 2,30 0 | 125 | 1,82 | 0,267 0,189 0,090 & 20,9 |
— | | | | E i
1 ] 1
6/3 ‘ 230 | 0 | 140, 176 | 0494 | 0132 | 0,136 | 235 |
! - . ’ |
6/4 230 0 C 150 1 102 | 0,746 0,076 | 0,196 55,6 .
—| — |
6/5 2,46 0.80 110 1,80 | 0,670 0,414 | 0 | 26,8 |
- E : ! ! |
¢ 3: |
6/6 2,46 0,80 125 1,09 © 1,005 | 0426 | 0,130 ' 557 |
| |
| |
6/7 2,46 | 0,80 140 0,77 | 1,467 0,276 0,244 | 68,7 t
i |
| | |
6/8 2,46 0,80 150 0,71 | 1466 | 0222 | 0,248 ‘ 71,1
, | | ! n

V netlmenych roztokoch sa pri dvoch niz8ich teplotéach prejavuje mierne, avSak zre-
teIne zrychlenie rozkladu. Aj pri 140 °C je zrychlenie eSte pomerne malé a zvysi ca aZ
pri teplote 150 °C. Naproti tomu v tlmenych roztokoch uZ pri najnizSej teplote badat
znaéné zrychlenie rozkladu, ktoré dalej stipa po najvyssiu teplotu.

V netlmenych roztokoch u% po zahrievani na najniZsiu teplotu sa znaéne zniZil obsah
tiosiranov v porovnani s pridanym mno#stvem; pri najvyssej teplote poklesol uz na taka
vysku, aké sa vo vSeobecnosti vyskytuje po zahrievani netlmenych roztokov na 150 °C.
V tlmenych roztokoch naproti tomu pri najniZSej teplote bol obsah tiosiranov podstatne
vys8i neZ pridané mno#stvo a aj po postupnom poklese so stiipajicou teplotou ostal pri
150 °C eSte znadne vysSi neZ v netlmenom roztoku. MnoZstvo vylaéene]j siry v porovnani
s obsahom tiosiranov javi préve obratenu tendenciu.
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Diskusia

Glukéza pri teplote 125 °C neurychluje podstatne rozklad varnej kyseliny
ani v tlmenych ani v netlmenych roztokoch za dobu, ktora pri takychto tep-
lotdch byva podas varky k dispozicii. Mozno teda tvrdit, Ze cukry vznikajtice
z dreva v prvych fazach varenia nebudi nijako nepriaznivo pésobit, a to ani
vtedy, ked vznikni lokalne vo vnutri §tiepok, za pritomnosti véiésieho mnoz-
stva volného SO, a menej zdsady neZ v povodnej kyseline. Pri vyssich teplo-
téch za krat$iu dobu poésobia tak isto len malo. Len s predizenim doby péso-
benia dochddza k ndhlemu zrychleniu rozkladu, ako je zrejmé z nagej pred-
chadzajice]j prace [1f].

Aj rozklad samotnych cukrov je pri nizsich teplotach za dand dobu po-
merne maly; az od 140 °C nahor prebieha rychlejsie.

Kyselina mravéia naproti tomu posobi silne uZ i pri niz$ich teplotach, a to
viac v tlmenych neZ v netlmenych roztokoch. V poéiatoénych fazach varky
bude rozhodovat predovietkym to mnoZstvo, ktoré sa vnesie do varky s var-
nou kyselinou a ktoré pochddza z regeneraéného systému, lebo pri nizkych
teplotach nemoze eSte z dreva vznikat vidSie mnozstvo kyseliny mravdej,
a to ani predpokladanym oditiepovanim formylovych skupin, ani spésobom,
ktory je mozny podla nasich zisteni, t.j. rozkladom hexéz na hydroxymetyl-
furfural a jeho dal$im Stiepenim na kycelinu levulova a kyselinu mravdéiu.
Ak je v p6vodnej varnej kyseline pritomné kyselina mravéia, redukuje uz
v prvych fazach varky kyselinu siri¢iti na kyselinu tiosirovu a tato sa prejavi
Skodlivym dé¢inkom v dalSom priebehu varky.

Furfural sa chova podobne ako glukéza. Nebude teda pdsobit Skodlivo v pr-
vych fazach varky ani vtedy, ak je pritomny v pévodnej varnej kyseline. Az
ku koncu varky po vymiznuti disponibilnej zdsady a pri vyssich teplotach
urychluje rozklad a sim prechddza na tmavé kondenzaéné produkty.

Elementérna sira a tiosirany posobia opét i pri nizsich teplotach a aj v tlme-
nych roztokoch. Ak si teda pritomné v pdvodnej varnej kyseline, posobia
velmi 8kodlivo urychlenim rozkladu varnej kyseliny uZ na zaéiatku varky.

Elementérna sira pdésobi omnoho slabsie nez tiosirany v tom zmysle, Ze vo
forme tiosiranu staéila 1/10 mnoZstva uvolnitelnej siry v porovnani s pridanym
mnozstvom elementarnej siry, aby sa prejavil znaéne vys§i urychlujici déinok.
Ide tu zrejme o jav povrchovy: elementarna sira prechddza len velmi pomaly
do roztoku vo forme tiosiranu, primerane velkosti jej povrchu. S tymto stuvisi
aj rozpustanie siry v tlmenych roztokoch. Pri 110 °C zostala sira eSte neroz-
topend a poskytovala pdsobeniu roztoku najvassi povrch, preto sa prejavila
najvacsia rozpustnost. Ani pri 125 °C sa celé mnoZstvo este nezlialo do jedinej
¢iastocky, preto je tu rozpustnost este vyssia ako pri 140°C. Az pri 150 °C
sa prejavilo urychlenie rozpustania vplyvom vysokej teploty. V netlmenych
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roztokoch nebadat prechddzanie siry do roztoku, &o zrejme sivisi s tym, Ze
v takychto roztokoch moézu existovat tiosirany len do uréitej obmedzenej
koncentracie, podla mnohych nasich zisteni pri 150 °C maximalne asi do 0,15 9%,.
KedZe takéto mnozstvo tiosiranov vznikne za kratku dobu vlastnym rozkla-
dom SO,, nie je roztok uz schopny prijimat viac tiosiranu rozpdstanim ele-
mentarnej siry. S vy$$im obsahom tiosiranov v tlmenych roztokoch stvisi
potom aj zvySeny urychlujici Géinok na rozklad SO,.

Celkove mozno povedat, Ze najnebezpednej$imi primieSaninami si kyselina
mravéia a tiosirany, resp. elementdrna sira, lebo zrychluji rozklad varnej
kyseliny uz pri nizkych teplotach a za pritomnosti tlmiacej zasady, teda pri
podmienkach zadiatku sulfitovej varky. Cukry budd naproti tomu pésobit
az v dalsich fazach varky, pri vysSej teplote a pri postupne klesajicom ob-
sahu disponibilnej zésady. Furfural sa prejavi az ku koncu varky, pri najvyssej
teplote a po dplnom vymiznuti zdsady. Pésobenie cukrov a furfuralu v ne-
skorsich stadidch varky patri vSak uZz k normalnemu priebehu sulfitove]
varky a uéinok bude len malo odlisny vtedy, ked varna kyselina obsahovala
tieto latky uz pred varkou.

Prirodzene treba poéitat s tym, ze vo varnej kyseline budd pritomné vsetky
tieto latky stcasne a Ze tu nikdy nepéjde o tiéinok jedinej z nich, ale o spoloéné
posobenie, okrem uéinku este dalsich latok, ktoré sme v tejto suvislosti nesle-
dovali; su to napriklad terpény, kyselina ligninsulfénova a stopy katalyticky
posobiacich prvkov. Aby sme dostali Gplne jasny obraz o uvedenych proce-
soch, bude treba sledovat este G¢inok zmesi tychto latok, k domu sa vratime
v niektorej nasej dalsej praci.

Suhrn

Sledovala sa rychlost rozkladu roztokov kysliénika siri¢itého s prisadou
glukézy, kyseliny mravdéej, furfuralu, elementdrnej siry a tiosiranov v tlme-
nych a netlmenych roztokoch pri teplotdch 110, 125, 140 a 150 °C v priebehu
zahrievania na tieto teploty po 2 hodiny v zatavenych sklenych rdrkach. Zis-
tilo sa, Ze glukéza a furfural pri dvoch niz8ich teplotdch neurychluji bada-
telne rozklad; pri vyssich teplotdach ho za danu dobu urychluji len pomerne
malo. Naproti tomu kyselina mravéia a tiosirany pésobia silne uz i pri najnizsej
teplote, a to podstatne viac v tlmenom roztoku nez v netlmenom. Elementarna
sira posobi podobne ako tiosirany, avSsak omnoho slabsie, ¢o sa vysvetluje
jej pomerne malym povrchom a pomalym prechddzanim do roztoku vo forme
tiosiranu. Rozpustanie siry v takejto forme sa pozorovalo v tlmenych rozto-
koch, nie v8ak v netlmenych.

Pri sulfitovom vareni posobi kyselina mravéia a tiosirany velmi $kodlivo
tym, Ze znaéne urychluji rozklad kysliénika siri¢itého uz pri podmienkach
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podiatoénej fazy varky, t. j. pri nizkej teplote a za pritomnosti disponibilnej
zasady. Skodlivost glukézy, t. j. cukrov je stredna; furfural je zo skusanych
latok najmenej $kodlivy.

O CYJIbOHUTHON BAPKE BIICKO3HON LEJIJIIOJIO3BI (XII)
3ABHCHMOCTD PA3JIOKEHN A BAPOUYHOU KIICJIOTHI
HA TEMIIEPATYPE

IIBAH CJIABIIR

Ojie:t J{PeBECHHRBL, 1[E/IJII07I03bI M HCKYCCTBCHHBIX BOJIOKOH XMMUUECKOI'0O HHCTUTYTA
CrroBankoii Akapemun Hayk B Gparucsiase

BuiBo;iet

Ieeoie;ioBaitach, CKOPOCTL PAa3iI0MEHIsI PAcTBOPOB CEPHHCTOIO aHIMApPHAA ¢ Ipujayei
1IIOKO3bI, MY PABLUHOI KHCJTOTH, Qypdypaia, s.1eMEHTapHOIL cCPhl U THOCYIB(ATOB B I PH-
IVIYLICHHBIX M HENpMILIYHICHHKIX pacTBopax npu teMmmepatypax 110, 125, 140 u 150 °C
HAI'PEBAHICM [1PU ATIX TEMIEPATyPax B TCUCHUM 2 YACOB B 3aIIaf HHbIX CTCKJIAHHEIX TpyOKax.
Bui1o o0HapyKeHo, 4TO IJ1I0Ko3a u (ypdypas npH JABYX HM3IUIX TCMIEpATypax He YCKO-
PUBAIOT BH;IMMOC PA37I0KCHME a TAKMKe M ITpU BGICIIMX TeMIICpaTypax B TEUEHUM JJaHHOI'O
BPCMEHI PA3;I0KEHNUC AB/IAETCA BechbMa He3HAUMTEILHLIM. HaobopoT MypaBLuHAS KMCIOTA
i THOCY:1H(AaTH JICHCTBYIOT CHALHO U NPl HallHM3IIEH TeMIepaType a TO CHJILHEEe B IPHITY-
IICHHOM ueM B HEIIPHIVIYIIEHHOM pacTBOpPaX. JJIeMEHTapHas cepa JCHCTBYeT OfMHAKO-
BO KaK M THOCY.Ib(aTsl, HO I'0pa3jo ciadee, UTO OO BICHACTCHA € CPAaBHUTCALHO Masioii Ho-
BCPXHOCTBIO M MCJICHHBIM ICPEXO0J0M B PAcTBOp B (hopMe Tuocyibpara. PacTBOpeHuE cepbl
B TaKoOil popMe Obl710 HAGTI0ZAeMO B NMPUITIYIIEHHIX PACcTBOPAX, B HENPUITTYINCHHKIX STOrO
He HabJI0a10Ch.

I1a cysibUTHO BapKHM MYpaBLHHAs KHCIOTA M THOCYAb(ATbl ABIAKTCS OUCHH BPCIl-
HBLIMM TIOTOMY, UYTO 3HAYMTE/ILHO YCKODSIOT Pa3;0MCHHME CEPHUCTOIO AHIMIpPHAA Y3Ke Iplt
YCIIOBUSIX HAYATLHON (Ja3bl BAPKM, T. €. P HI3MIUX TeMIEPATYPax U B IPUCYTCTBUHU ;(ICHO-
HuOM/IbHOIT Iiei1oull. Bpe;l IVIIOK03EL.T. €. caxapoB ABJIACTCS cpeaHuM a (ypdypail u3 uccie-
JLYeMBIX Bel(CCTB SIBJSCTCSI HANMCHEE BPE;IHBIM.

IToctynuno B pegaxuuio 18. 5. 1959 1.

UBER DIE SULFITKOCHUNG VON VISKOSEZELLSTOFF (XII)
ABHANGIGKEIT DES VERLAUFS DER ZERSETZUNG
DER KOCHSAURE VON DER TEMPERATUR

IVAN SLAVIK

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

Zusammenfassung

Es wurde die Geschwindigkeit der Zersetzung der Loésungen von Schwefeldioxyd mit
einem Zusatz von Glucose, Ameisensdure, Furfurol, elementarem Schwefel und Thio-
sulfaten in gepufferten und ungepufferten Losungen bei Temperaturen von 110, 125,
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140 und 150 °C, u. zw. in zugeschmolzenen Glasréhren 2 Stundenlang aufdiese Temperatur
erhitzt, untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass Glucose und Furfurol bei den beiden
niedrigeren Temperaturen die Zersetzung nicht merklich, und auch bei héheren Tempe-
raturen wihrend der gegeben Zeit nur verhédltnismissig gering beschleunigen. Dem-
gegeniiber wirken Ameisensédure und Thiosulfate auch schon bei der niedrigsten Tempe-
ratur stark ein, u. zw. wesentlich mehr in gepufferter Losung, als in ungepufferter. Ele-
mentarer Schwefel wirkt dhnlich wie Thiosulfate ein, jedoch viel schwicher, was durch
seine verhiltnismissig kleine Oberfliche und durch das nur langsame Ubergehen in
Loésung in Form von Thiosulfat erkldrt werden kann. Die Auflésung des Schwefels in
einer solchen Form wurde in gepufferten, nicht aber in ungepufferten Lésungen beo-
bachtet.

Fiir die Sulfitkochung sind Ameisensdure und Thiosulfate dadurch sehr schédlich,
dass sie die Zersetzung des Schwefeldioxyds bedeutend beschleunigen, u. zw. bereits
unter den Bedingungen der Anfangsphase der Kochung, d. i. bei niedriger Temperatur
und in Anwesenheit disponierbarer Base. Die Schidlichkeit der Glucose, d. i. der Zucker
ist eine mittelmaissige, und Furfurol weist von den gepriften Stoffen die geringste Schad-
lichkeit auf.

In die Redaktion eingelangt den 18. 5. 1959
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