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RUDOLF BORÍŠEK* 

SULFITOVÉ VARENIE V SSSR V TEÓRII A PRAXI 

Izolovanie buničiny varením dreva s kyslými siričitanmi je dnes 
už záležitosť slkoro 100-r,ocná. 

Kým výroba prekonala počiatočné ťažkosti, ubehlo skoiro 30—40 
rokov, čo sa začaly objavovať prvé práce teoretikov v odbore celulózy. 
Prvá kniha o celulóze vyišla r. 1895. Odvtedy už ubehlo zase 55 rokov 
a keď mánie úprimne zhodnotiť doterajšie práce (stovky publikácií a 
kníh), nemôžeme povedať, že by chémia sulfitového varenia bola úplne 
jaisná <a problematilka uzavretá. Samoitný positup varenia sa len málo 
líši oid spôsobu varenia (pred r. 1900. Použiteľnosť celulózy však pre
konala veľký rozmach (viskóza, nitrocelulóza »a pod. oproti prvotnému 
používaniu na papier), predbehla zaostávajúci výskum a kladie na var
ný proces zvýšené požiadavky, vzhľadom na špecifické vlastnosti bu
ničiny pre rozličné účely spracovania. 

Sovietsky sväz pri obrovskom rozmachu a výstavbe svojho prie
myslu v rokoch tridsiatych is>tál pred rovnakým problémom, ale ne
váhal. 

V. M. M ó l o t o v na XVIII. sjazde VKS(b), roaioberajiic hlavné 
cesty rozvoja chemického priemyslu, poukázal vo svojich rezolúciách 
na nutnosť zaistiť vo všetkých odvetviach chemického priemyslu p e v 
n ý t e c h n o l o g i c k ý p o s t u p , využiť n a j n o v š i e v ý d o b y t 
k y v e d y a t e c h n i k y , z i n t e n z í v n i ť v ý r o b u ia prechod 
z periodického postupu na n e p r e t r ž i t ú a a u t o m a t i c k ú 
výrobu. 

Tieto smernice patřily rovnakou mierou aj celulózovému a papier
nickému priemyslu, staly sa aj 'podkladom plánu vedeckého a techno
logického výskumu a osvojili si ich všetci pracovníci v závodoch. Vý
sledky sa pomaly dostavujú. 

Z referátu P. N. Ail e x e j e v a (1) 21. 1949 sa dozvedáme, že 
kolektívu pracovníkov celulózového a papiernického sektoru bola ude
lená Stalinská cena za zintenzívnenie varenia sulfátovej celulózy. Prof. 
L. P. Ž e r e b o v (2) a jeho spolupracovníci vypracovali celkom nový 
epôsob nepretržitého varenia pri výrobe buničiny zo slamy. Z tohto 
a zo serie referátov, o ktorých sa zmienim ďalej, vidno, že hlavné 
úlohy boly dobre a včas vytýčené a že intenzívna práca prináša už 
svoje ovocie. 

Ďalej sa obmedzím na práce o suilfitovom varení, a (to: 
1. Nová teória sulfitového varenia. 
2. Zintenzívnenie procesu varenia. 
3. Kontrola proeesu varenia. 

* Prednesené na piracovnej konferencii chemických výskumníkov, technikov-
zlepsovateFov a novátorov v Banskej Štiavnici v júli 1951. 
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V snahe upevniť technologický piroces varenia prikročili sovieitski 
vedci k tomu, aby dôkladne preskúmali a vysvetlili všetky chemické 
pochody pri sutíitovom varení buničiny. 

M. G. E 1 i a š b e r g (3) vo svojom článku o sulfitovom varení 
predkladá svoje nové poznatky ako podklad pre novú progresívnu teó
riu «ulfitového procesu a dúfa, že tvorivá družba vedeckých .pracovní
kov a praktikov privedie k usmerneniu a zdokonaleniu varnelbo ipröcesu. 
Eliiašberg svoj článok koničí týmito slovami . . . ja s nimi začínam, pre
tože my stojíme teraz len na začiatku tejto základnej a dôležitej práce. 

Pre sulf kove varenie bolia doteraz akceptovaná Hägglundova teó
ria (4, 5), ktorá e a usiluje vysvetliť celý proces rvarenia ia z toho vy
vodiť zlepšenie, upevnenie a zdokonalenie varenia, Takáto teória v pod
state má svoj vdľký význam vtedy, ak je správna do všetkých detailov. 

Hägglundovia teória dnes už nemôže dať správnu odpoveď na vše
tky chemické pochody, odohrávajúce sa pri varení, a preto nemožno 
už na nej ďalej stavať. Treb.a hľadať nové vysvetlenia, aby aa postavila 
«právna, dokonalá a vyčerpávajúca teória. Nie je to úloha ľahká, ale 
je potrebná. 

V krátkosti ohrniem a rozvediem jednotlivé námietky Eliašbergove 
a jeho námety k novej teórii víaretnia. 

Hägglundovu teóriu možno shrnúť do týchto bodov: 
1. Sulfonácia lignínu v dreve a tvorba pevnej n »rozpust nej kyseliny lignínsul-

fomovej. 
2. HydWlýza pevnej kyeeliny lignínsulfonovej na menšie makro molekul v roz

pustné vo vode. 
3. Hydrolýza polysacharidov na kratšie polyméry rozpustné vo vode alebo až 

na imonosachanidy. 
4. Oxydácia monoeadiaridov bisulfiitov a tvoírba aldónových kyselín. 
5. Oxydáoia terpénov a živíc v ujreve bisulfitom *ž na p-cymén. 
6. Odštepovamie meboxylov z lignínu. 
7. Autoxydácia bi&ulfitu a tvorba tiosulfátov, polytionátovr síranov a síry. 

1. Stará ekoila dokazuje, že sulfonácia začína od 60—70°C a lignín 
je schopný irozpúšťať sa pri sulfonačnoni pomere min. 1 8 : 40°C, max. 
1 S : 20°C. 

Eliiašberg dokázal delignifikovať drevo aj pri teplotách pod 50 Cy 

kedy sulf onačný pomer bol nad 1 S : 50°C. Lignín sa ďalej sulf onuje 
až v roztoku. Sulfonovať lignín možno aj čistou kyselinou siřičitou za 
nižších teplôt, a ito rýchlejšie ako bisulfitom. 

Hägglundovou teóriou nemožno vysvetliť ani náš poznatok (6), že 
za špecifických podmienok možno drevo delignifikovať za 3 bod. pri 
120°C a kde nemožno hovoriť o sulfonácii, hydrolýze a p . podľia kla
sických podmienok sulfitového varenia. 

2. Pri 110—120°C pevná kyselina lignímsulfonová začína isa hydro-
lyzovať ia prechádzať do roztoku vplyvom zvýšenej koncentrácie. 

Tomu odporuje skutočnosť, že možnom delignifikovať drevo aj pod 
50°C, keď nemožno hovoriť o hydrolýze pri zvýšenej »teplote. Samotná 
hydrolýza lignínu je pochybná, lebo je známe, že lignín vplyvom kyse
lín vždy kondenzuje. Aj pri predhyďrolýze s SO2 'sa dokazuje, že lignín 
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sa kondenzuje a nemožno ho ďalej sulfittom dovariť. Proistredie a teplota 
sú isikoro rovnaké. K u l l g r e n dokázal, že sulfonovaný lignín možno 
rozpustiť aj vo vriacoim metylaikobole a vode, 60 vylučuje hydrolytický 
účinok. Je síce pravda, že tento potshod varenia mad 110° C možno »cha 
rakíterizovať ako hydro lytický, ale len vzhľadoim na polysacharidy. Poly
sacharidy (aj sama celulóza) aj vplyvom silných kyselín hydrolyzujú, 
zatiaľ čo lignín sa kondenzuje (pozri aj analytické stanovenie lignínu 
v dreve). 

3.—4.—5.—7. 
V kyslom prostredí varenia isa hydrolyzujú polysacharidy dreva 

(pemtozány, hemicelulózy) až na jednoduché iredukujúce cukry. 
Priebehom várky však obsah cukrov ku koncu varenia klesá. Hägg-

lund vysvetľuje tento pokles odbúraním cez laldehydobisulfitové cukry 
tvorbou kyselín aldónových a redukciou kyseliny isiričitej na tionáty 
alebo až síru. 

Eliašberg upozorňuje na izásaidmú nesprávnosť už v tom, že cukry 
v kyslom prostredí &ú prítomné v lakítonovej forme, ktorá nie je (schop
ná predpokladaných reakcií. Naproti itoimu dokázal, že glukóza, zahrie-
vaná iso siřičitou kyselinou sa rozruší a kyselina siřičitá sa oxyduje na 
kyselinu sírovú. Pritom nezistil lani tionáty ani síru. Z toho a iných 
pozoírovaní uzatvára, že pri varení sa cukry hlboko' rozrušujú а svoje 
kyslíky poskytujú na oxydáciu SO2 na oxydáciu živíc na pncynxén. 
Tak vysvetTuje, že metylalkohol, C0 2 , kyselina mravčia, octová sú pro
dukt ami rozpadu cukrov. 

6. V prípade tvorby metylalkoholu Häggluud predpokladal od-
etepovanie metoxylu z lignínu. Toto osvetlenie dnes tiež nie (je už hodno 
verné. Na od&tepenie meltoxylu sa analyticky používa koncentrovaná 
kyselina jodovodíková alebo sírová. Pr i našich pokusoch s vysrážava-
ním lignínu zo sulfitových výiluihov pôd tlakom s kyseilinou sírovou sme 
našli len nepatrné odstepenie metoxylu (6). 

Nový náhľad Eliašbergov dá sa kráitJko shrnúť takíto: 

Zdrojom kyslíka рте óxydačné pnocesy pri sulfitovom vairení sú 
cukry, resp. ich rozpadne produkty. Pri normálnom vairení lignín ha
muje oxydačný tpo'chod SO2 na SO3 tým, že sa sám sulfoinutje. 

V prípade čierneho varenia, kedy lignín sa skondenzuje a nemôže 
sa sulfonovať, prechádzajú silné óxydačné procesy smerom tvorby sul-
fáitov a kyseliny sírovej, 00 má za následok hydrolyzačné čierne varenie. 

Samotný proces sulfonácie lignínu nie je ešte dostatočne známy. 
Väčšia spotreba síry (vyššie sulfonôvaný lignín) je vždy spätá s väč

ším narúšaním cukrov (ako pr i vyššom obsahu CaO a vyššej teploite). 
Hamujúci účinok lignínu je známy aj pri primiešavaní odťahov z vare
nia do zásobnej nádrže na varnú kyselinu. 

Slabo nasulfoinovaný lignín v roztoku (odtiahnutý pri 100° C) chráni 
varnú kyselinu pred oxydáciou zvonka. Pri prípadnej oxydácii nepríde 
k tvorbe sulfátov, ale sa sulfonuje lignín. 
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Z i n t e n z í v n e n i e v a r n é h o p r o c e s u . 

1. Spotreba síry na varenie. 

Náčrt novej teórie sulfitovébo varenia predchádzaly práce mnohých 
sovietskych pracovníkov (K o p a n c e v 7, 8, 9, E 1 i a š b e r g 10, 11 г 

P e t r o v 12, S y k o l 13, T r u c h o v 14, T u m b i n 15, A l e x e j e v 
1, K u c h a l a š v i l i 16), ktorí v snahe zracionalizovať výrobu skutoč
ne od základu a znova rozpitvávali celý varný postup, aby odhalili skry
té vady, nedostatky. V tomto urobili ozaj kus záslužnej práce. V ich 
13ublikováných prácach treba vyzdvihnúť predovšetkým iclh pracovné 
nadšenie v úspešné riešenie a nebojácnosť kriticky rezať aj do vlastného 
tela, rozobrať kriticky nedostatky vo svojich závodoch, priznať svoje 
chyby v porovnávaní neúprosných čísel. 

Toito u nás chýba. Kto n nás napr. vie, že na várku spotrebujeme 
až 130 kg síry na 1 t. celulózy, kým inde len 80—100 kg. U nás tajíme 
svoje neúspechy v tajných fascikloch, zatiaľ čo v SSSR sa verejne pri
zná vajiú, že spotrebujú až 80 kg a že si klafdú za cieľ 40—60 kg. 

V SSSR si to každý môže prečítať v Bumažnej promyšlennosti, kým 
u nás nevedia o tom ani všetci technici v závodoch. V SSSR si kladú 
síce samozrejmú, ale nutnú požiadavku dobrého utesnenia všetkých apa
ratúr pri práci s S0 2 u nás varníci s hrdinským, ale zároveň útrpným 
pohľadom vítajú vo varniaoh návštevníkov, ktorí obyčajne musia so za
pchatým nosom utekať von. 

Na tomuto' príklade spotreby a úspoTy síry na varenie chcem ukázať, 
s akou dôslednosťou za zaoberali sovietski pracovníci touto otázkou. 
Je to dokonalá pitvja. 

Nesporným a potrebným spotřeb it el'o m síry je reakcia sulfonovania 
lignínu. 

Lignín, aby prešiel do roztoiku, potrebuje naviaizať na 40 alebo 20 C 
1 S. Teoreticky to predstavuje 1,19 — 2,38 kg S na 100 kg as. dreva. 

28 = % lignínu v dreve 
28 . 0,64 . 32 64 i= % C v ligníne 

= 2,38 32 i= ekvivalent SO2 
20.12 ' 20 :=• 1 : 20 C 

12 = ekvival. C. 

Pre pomer 40 C: 1 S = 1,19 kg na 100 kg dreva. 
Keď vezmeme priemer 18 kg/l t. dreva a prepočítame ho na celu

lózu (45 — 58% výťažok'), robí to 40 — 31 kg s/l t. as. celulózy. 
V praxi najnižší dosiahnutý výsledok je 67,7 kg/l t. as. celulózy. 

Spotreba obyčajne fcolíše imedzi 110—130 kg/l t. as. 
Z celkovej spotreby síry na varenie sa spotrebuje 30 '•— 35%, 50/o S 

je ako viazané S0 2, NaS0 4, 20% je aldehydicky viazané S0 2 . 
Eliašberg v laboratórnych pokusoch vyčísľuje spotrebu S na 17,5 

kg/l t. vzds. celulózy, Hägglund na 37,6 kg. Rozdiel 20 kg treba pripo
čítať na vedľajšie reakcie okrem sulfonovania lignínu. 
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Eliasberg shrnuje požiadavky pre dosiahnutie nízkej spotřeby síry. 
a) Maximálne utlačemie etiepoik, dobrá cirkulácia» 
b) varná kyselina s minimálnyim možným nMiožstvotm zásady, 
c) oo možno nízke teploty várky. 

Ďalšie straty na váhe môžu nastať pri regenerácii SO2 pri odplyňo-
vainí a odtahovaní. To závisí od spôsobu -regenerácie a old aparatúry. 
Touto oitázkou sa zaoberajú podrobnejšie ďalší autori (7—9, 14). Podľa 
Lundberga pri regenerácii možno z varného procesu vrátiť až 13 kg 
S na 1 t. vzds. celulózy (pri kone. S 0 2 15 — 30% v odlplyne). 

Straty SOo is odchádzajúcim výlulhom súvisia s množstvoim voľného 
a aid. viazaného SO2 a môžu robiť až 30 kg S/l it. 

Pri vypočítavaní sitrát treba spomenúť straty pri zlom spaľovaní ky
zu a sitraity v kyselináirni, ktoré Bergson vyčísľuje na 2 kg, Lundbeirg na 
4 kg, všeobecne 6—7 kg S/l t. Sovietske istraty pri suchom čistení ký-
zov sú 6% a pri mokrom čistení o1 12—14% vyššie než .obyčajne. 

Eliasbeirg (10) záverom vyslovuje názor, že pri zvýšenej koncentrá
cii S 0 2 varnej kyseliny možno práve tak dosiahnuť nízku spotrebu *íry, 
(Švédi a Fíni pri 6—7% SO2 kyseliny majú spotrebu 65—68 kg/l t. 
vzds. celulózy). Podmienky pre zníženie spotreby isíry formuluje takto: 

a) odstránenie vzduchu z varákov pred načerpaním kyseliny, 
b) maximálne možné sníženie teploty varného procesu, 
c) maximálne sníženie obsahu zásady kyseliny, 
d) zaistenie úplnej tesnosti aparatúry na varenie ta prípravu 

kyseliny, 
e') udržiavanie rovnomernosti odplynov alebo shromažďovanie 

tekutého S 0 2 , 
f) udržovanie tlaku v regeneračných nádržiach, zaisťujúceho 

udržanie potrebnej koncemltrácie kyseliny za stanovenej teploty, 
g) úplné odstránenie voiľného S 0 2 z výluhu, 
h) regenerácia ľahko odštiep i teľ neho S 0 2 z výluhu v podobe CaS0 3 

cestou neutralizácie lúhu zvyškom vápna, 
i) odstránenie strát síry v kyselinanni. 

Dodržiavaním týchto podmienok možno plánovať, zmenšiť spotrebu 
síry až na 40—45 kg pre jednu tonu vzducho-suchej celulózy. 

Pre výpočet spotreby síry Kopancev uvádza (7) experimentálne od
vodený vzorec: 

0,085n/0,5 . S 0 2 celk. + 4,5 (1,4 CaO + 1) = % S na vzds, 
n — množstvo im3 varnejj kyseliny 1 t cel. 
Spcwtreba síry teda stúpa so stúpajúcim množstvom varnej kyseliny, 

celkového S 0 2 a s obsahom CaO. 
Kopancev dokázal ako pri laboratórnych pokusoch pri vysokom po

mere celulózy: kyseline 1:14 — 16, itak pri nízkych pomeroich 1:6 plat
nosť odvodeného vzorca. 

Tento vzorec sa dá upraviť ma Si — 0,0425 n (SO.? celk. + 4,5') + 
+ 0,3825 n (1,14 CaO + 0,5). 
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Druhá časť tohto vzoirca predstavuje spotrebu S na sulf onovanie lig 
nínu a prvá na vedľajšie reakcie. 

To by, pravda, znamenalo, že varenie s vysokokoncentrovanou S 0 2 

(12—15%) by muselo mať'veľké straty. Tu však platí staršie Kliassonovo 
zistenie, že rýchlosť tvorby tioisírovej, polytionátov je tým menšia, čím je 
v roztoku viac voľného' SO2. 

Obsah vápna (v druhej č astí vzorca) hrá tiež dôležitú úlohu. Pri väč
šej spotrebe CaO na vyrobenú buničinu jeho spotrebovanie postupuje 
pomalšie, právíe tak rozpúšťanie kyseliny Hgnínsulfonjovej, ktorá sa po
tom ďaleko viac sulfonuje. 

Preto pre množstvo a koncentráciu CaO vo varnej kyseline sa za
vádza konštantný pomer (45 g CaO na 100 g as. dreva) na množstvo dre
va alebo buničiny, bez ohľadu na kvapalinový pomer, štiepky a kyseliny. 

Pri dodržaní konštantného množstva CaO na drevo a pri meniacom 
sa po-mere kvapaliny na drevo, celková spotreba síry sa nemení, 

(Viaimík Kyanioa v Zilliiie posudzuje správnosť varenia podľa obsahu CaO pari 
110°C. Ak má ešte veFa vápna, hovorí, že sa mu bude zle ďovárať a farbiť výluh. 
Pr i nízkom CaO vždy pozoíruje nominálny, rýchly priebeh dovánky. To je vlastne 
pnaktitíké potvrdenie Kopancevovej miemky). 

2. Príprava varnej kyseliny a regenerácie síry pri odplyňovaní. 

Tumbin (15) pni posudzovaní vápencov na prípravu vežovej 'kyseliny 
podľa metódy Hillerovej dokazuje, že nevhodný vápenec (velmi póroivi-
tý) môže byť zdrojom strát iaj рте síru. Vzduch, obsiahnutý v póroch oxy-
duje S 0 2 a príliš rýchla reakcia pri zväčšenoni povrchu "velmi pórovitého 
vápenca má za následok vypadávanie neroizpustného monosulfitu, rýchly 
rozpad kusovitého vápenca na jemný kal. 

Metóda H i M e -r a : 
Vápenec — veľkosť 2—3 cm kúsky, sa nechá v uzavretej f Г asi rea

govať po 48 hod. 3 % SO2 roztokom v pomere 1:1. Rozdiel v stanovení 
SO2 na (začiatku a po 48 hod. v % vyjadruje vhodnosť vápenca. Minimál
na vhodnosť 70—75%. Okrem toho sa podobne zisťuje aj stálosť takto 
pripraveného bisulfiltu po 120 hod. státí. 

O hodnotení pyritov som u týchto autorov nenašiel podrobnejšej 
zmienky. Pri vypočítavaní zdrojov pre SO2 spomínajú bežné spracovanie 
jak pyritov, tak flotažných' kýzov aj s obsahom selénu ia arzénu. Neškod
nosť selénu dokazuje aj v svojej novej teórii Eliašberg. 

Všetky ďalšie snahy sa nesú v znamení zvýšenia koncentrácie SO2 
na varenie z 3—4% až na 6—7% a z toho vyplývajúce zlepšené hospo
dárenie s SO2. 

Tak P e t r o v (12) referuje o reorganizačných prácach v ich závo
de, kde si vytýčili úlohu prejsť z varenia s 3,38% S 0 2 na vyššie kon
centrácie. Pre lepšie a hospodárnejšie čistenie plynov zaviedli silnejšie 
sprchovanie, predĺžili čas prechodu plynov vostiavením olovených kuže
ľov a zvýšili teplotu sprchovej vody na 50 C. 

Zvýšili napätie i hustotu prúdu v Cotrellových čističoch. Stálym a 
dobrým spaľovaním pyritu a spomínanými úpravami v kyselinami zvý-
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šili obsah S 0 2 v plynoch na 8 — 8,5%, čím sa zvýšil aj obsah vol. SCb 
vo veži na 62%. 

Pre zvýšenie a udržanie koncentrácie varnej kyseliny postavili si 
systém 4 cisterien (1000 m3). 

Štvrtá cisterna (tlak 2,2 atm.) má najsilnejšiu kyselinu, lebo sa sem 
vlnesú všetky odplyny (prípadne sa smiešajú is kyselinou z cisterny 1 
v ejektoru a privádzajú s a do spodu 4. 

Prebytočný S 0 2 zo 4. ide do 1. Vežová kyselina izo zásobníka naj-
'prv ide do 2. a 3. cisterny a odtial do1 1. 

Do 4. cisterny sa pôvodne zavádzaJy .aj odťahy varnej kyseliny při 
110 C. Teiraz ich však vedú vždy do novo napěchovaného varáka. К to
mu si museli zharmonizovatf varenie tak, aby (po 6 — 6,5 hod. pri 120 С 
mohli do ďalšieho varáka tento odťah previesť. Odťah 25 m3 + 145 m 3 

varnej kyseliny. 

V a r n ý p o s t u p : 
Zavarenie do 110°C 2 hod. 15' 
státie při 110° 3 hod. — 
na 120°C + odťah 1 hod. 15' 
na 135 — 137°C 2 hod. — 
dovarovanie na max. teplote 1 hod. — 
odjplyňovanie 1 hod. 45' 

-ь 
11 hod. 15' 

čas potrebný na vyprázdnenie 2 hod. 
ia naplnenie 

13 hod. 15' 

Varná kyselina: 7,52% celk. SO2 
6,48% voľ. SO2 
0,98% CaO 

Výroba celulózy sa zvýšila na 80 kg/l m 3 varáka, uspořily sa suro
viny (vápenec, pyrit, chlór, voda) a energia '(рода, elektrina). Výluh 
s obsahom 1,95% red. cukrov (9,7 m 3 výluhu nia 1 t eeJ.) sa skvasuje. 
Výkyvy vo výrobe im spôsobujú letné mesiace, čo preštudovať si kladú 
za ďalšiu úlohu. Tento problém sa objavuje i v iných závodoch. T r u -
c h o v (14) referuje, že v niektorých sachalinských závodoch teplotu 
vody na vežu snižujú v chlaidiacich zariadeniach na 0 — 3°C. 

Problémom regenerácie sa zaoberal aj Kopance v (9) a tak ako aj 
Truohlov odporúča, aby každý varák mal svoju regeneračnú cisternu. 
Regeneráciu rozlišuje chladnú, ak plyny pred sýtením do cisterny sa 
chladia (uvoľňovač pary Rosonblad), a horúcu,, ak plyny idú cez uvoľ
ňovač priamo do cisterny. 

Po chemickej stránke sa problémom regenerácie zaoberal S y k o I 
(13), ktorý vo svojej práci dokazuje vplyv kvapalinnej fázy odplyňo-
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vania (vedenej zpät do varnej kyseliny) na konečnú viskozitu dováranej 
buničiny. 

V lodplyuoeh získavaných nad 110°C objavujú sa už aj organické 
kyseliny, ktoré pridané k novej varnej kyseline zvyšujú jej aktívnu kyse-
losť. Tým sa celkom zvýši hydrolyzačný vplyv pri varení, uvoľňujú sa 
predčasné cukry, ktoré zase katalyarujú rozklad a oxydá>ciu SO2 ina SO3. 

Tento rozklad sa .stupňuje ku koncu várky. Alt necháme buničinu 
po odplynení ešte 30 — 60 minút vo varáku pri nízkom obsahu SO2 
(u,3%), nastáva urýchlený rozklad SO2, oxydácia a tvorba poiytionátov. 
Viskozita klesá za taký krátky čas o 20 — 25%. 

To potvrdzujú aj naše pokusy zo sledovaní zmien výluhu pred od-
plyňovanmi a po ňom (IT). Kvapalinná fáza regenerácie snižuje viskozitu 
a mechanické pevnosti buničiny, a preto pre pevné láitky sa odporúča 
túto fázu oddeľovať. Práve tak sa odporúča z regenerácie vylúčiť odťahy 
nad 115° C z toho istého idôvodu. 

Požiadavok koncentrovanejšej kyseliny a všetky problémy e tým sú
visiace, ako aj tu uvádzané, sa ukázaly aj problémom viskózovej 
celulózy. K o m á r o v (18) po mnohých pokusoch potvrdzuje názor, že 
viskózová celulóza sa ,^rodí" vo varni a nie v bielarni. 

3. Kontrola procesu varenia. 

Z celého chemického pochodu sulfitového varenia vyplýva, že che
mické reakcie a pochody odohrávajúce sa vo varáku, malý by byť prís
ne kontrolovateľné a regulovateľné. Z týchto poižiadiaviek, žiaľ, sa nám 
dodnes nepodarilo splniť aaii prvý predpoklad — kontrolu varenia. Vy
pracovaním spoľahlivých metód na kontrolu varenia vzhľadom na akosť 
celulózy isa zaoberajú v celom svete. 

M i l 10 v a R o z a n o v (19) shrnujú doiterajšie svoje poiznatky a 
praktické 'Skúseností. Pre vhodný istupeň polymerizácie celulózy považu
jú zia dôležité predovšetkým kontrolovať pH výluhu. V tejto otázke od
kazujú na vyčerpávajúce práce O. K. H i 11 e r,a (Bumažnaja promyš-
lennosť, č. 11, 1936). Pre meranie pH O/dporúčajú rotziičné aj u (nás zná
me isposoby ( + p H papieriky, potenciometer so sklenenou elektródou 
a p.). 

Pre zdokonalenie kontroly podľa farby výluhu užívajú bežné kvapa
linové kolorimetre (alebo fotočlámkový kolorimeter „Moskip". V jed
nej itovárni pre plynulú kontrolu maijú vizuálny porovnávací systém. Vý
luh 'tečie cez trubicu zo zadu 'osvetľovanú a poirovná sa s porovnávacím 
zfairbeným roztokom. 

Miesto -konečného titrovania v niektorých továrňaeh stanovujú 
kvantitatívne CaSCh tak, že 14 cm3 výluhu isa sráža s 1 cm3 kone. NH:. 
a množstvo srazeniny po 1 min. sa odčíta na stupnici »delenej na 0,1 mm. 

F. F. V a r a k s i n (20) kritizuje kontrolu odvárania podľa farby a 
konštatuje, že stupeň odviarenia nie je bezprostredne závislý od farby 
výluhu. 

Ani stanovenie GaO a SO2 nestačí nia kontrolu a reguláciu vare
nia. Stanovenie lignínu benzidínom, refraktjometriclké sledovanie prie-
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helm várky, určovanie špecifickej váhy, ako aj pr iame odoberanie vzor
ky celulózy ipriebehom varenia an.aj>ú -tiež isvoje nedostaitky, lebo ich ko
nečné výsledky ikolíšu a sú závislé od pomeru množstiev varnej kyseliny 
ku drevu a p. 

Na základe vlastných poku'sov V »а r a s k i n odvodil a navrhol na 
kontrolu varenia vyhodnotenie pomeru v a r n é h o čísla. 

B = 3,0 [10 (Y — 1) — 0,55 . S 0 2 ce!k. 
— 1,07 . GaO — 0,66 Ca S 0 4 ] . 

Y = špecifická váha varnej kyseliny ipri 15 C, sitanovuje sa West-
phalovými vážkami. 

Hodnota p r e CaS04 sa môže aj zanedbať. Varné číslo sitúipa s čís
lom a teplotou. P r e tvrdé celulózy sa toito číslo pohybuje do 10, pre 
s tredné 10d 10 d o 13 a pre m ä k k é nad 13. 

Varné číslo nezávisí od složenia varnej ikyseliny, lebo na začiatku 
várky je iprak'ticky rovné nule . Závisí však od pomeru kyseliny k u dre
vu a to n e p r i a m o ú m e r n e . Odchýlky od š tandardne j kr ivky sa však daijú 
pokusne stanoviť. 

V a r a s k i n vyslovuje náde j , že po p r e h ĺ b e n í tejto metódy bude 
možno vyrábať celulózu rovnomerných a želateľných vlastoo/sHí. 

LITERATURA 

1. AI e xe j e v P. N., Buuiažnaja proanyšlennosť, 4, 32, Í1948). 
2. Ž o T e b o v L. P., Ref. Bum. ípromi., 3, 44, (1949); Przeglad Papierniczy 2, 56, 

(1950). 
3. E l i a š b e r p ; M. G.» Bumažnaja promvšlemiosť, 3, 6, (1950). 
4. H ä g g l u n d E., TAPPT, 10, 520, (1950). 
5. H ä g g l u n d E., Celulosa of Paper JPSI. 
6. B o ř í š e k R., Disertácia 118, (1950). 
7. K o p a n c e v M. M., Bumažnaja promyšl efnmosť, 3,6, (1947). 
8. K o p a n c e v M. M., Bumažnaja pro<myšlemmosť, 2,22, (1948). 
9. K o p a n c e v M. M., Bumažnaja protmyš-lennoeť, 5,26, (1947). 

10. E l i a š b e r g M. G., Bumažnaja promyšlennosť, 3,22, (1947). 
11. E l i a š b e i r g M. G., Bunuažniaja promyslennosť, 2,9 (1948). 
12. P e t r o v V. I., Bumažnaja piromyšlennosť, 2,38, (1949). 
13. S y k o l V. P., Bumažnaja promyšlennosť, 4,6 (1950). 
14. Ta* u r h o v ' N . N., Bumažnaja promyšlennosť, 6,24, (1948). 
15. T u n b i n P. A., Bumažnaja promyšlennosť, 4,32, (1948). 
16. K u c h a 1 a 5 v i 1 i J. A., Bumažnaja promyšl en n osť, 6,6 (1949). 
17. B o r í š e k R., Chemické zvesti, 4, 328, (1950). 
1.8. K o m á r o v A. J., Buma/jiiaia (promyšlen n o« ť, 1,21, (1949). 
19. M i l o v B. G., R o z a n o v S. J., Bumažnaja p roímyšl ennosť, 1,6 (1950). 
20. V a r a s k i n F. F., Bumažnaja promyslennoeť, 4,38, (1950). 

5 65 


