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0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY (1)
NIZKY OBSAH VAPNA A KONDENZACIA LIGNINU
IVAN SLAVIK

Laboratérium pre vijskum celuldzy pri Ustave chemicke; ( chinologie organickych latok
Slovenskej akadémie vied v Bratislave

V' prvej casti tejto prace [1] sme uviedli, ako vplyvaja rézne faktory sulfi-
tového varenia na rychlost impregndcie. sulfondcie a rozpustania drevnej
hmoty. Z vysledkov sme vyvodili dosledok. 7e na varenie celulozy uréenej
pre chemické spracovanie zo smrekového dreva je vyhodnejsie pouzit varnt
kyselinu s niziim obsahom zdsady, napr. (a0. ako sa v praxi obvéajne pouiva.
lebo sa zrychli impregnicia, sulfondcia. ako aj rozpustanie drevnej hmoty.
Pritom sme zistili, Ze pomer rozpustenych polysacharidov a ligninu sa praktic-
ky nezmeni, ak sa obsah CaO zni%iz 41 % na 0,3—0.5%, pri celkovom obsahu
SO, v medziach asi 3—5%,.

Pri takomto nizkom obsahu véapna vo varnej kyseline treba pocitat s nebez-
pecenstvom kondenzacie ligninu, ktora sa méze prejavit bud vo zvysenom
odpade hrcoviny, alebo v celkovej ¢iernej varke. Rozenberger [2] tvrdi.
ze v potiatoénych fazach varenia je délezity vyvssi obsah zdsady aby tito
kondenzicia nenastala. Hart a Strapyp [3] tvrdia, 7%e na dobré varenie treba
najmenej 5° viazaného SO, ¢ize aspon 4,37%, (‘a0 na védhu dreva. Pod dob-
rym varenim tu treba rozumiet varku., pri ktorej sa neobjavi kondenzicia
ligninu ani v jednej z uvedenych foriem. Na druhej strane st tu prace. ktoré
pripisuju vznik hréoviny alebo ¢iernu varku nie malému obsahu zdsady, ale
primie$anindm vo varnej kyseline, ako napr. kyseline mravéej. redukujticim
cukrom alebo katalyticky pésobiacim prvkom [4, 5].

Kedze pokusy opisané v prvej éasti tejto prace neboli vedené az po Gplné
ukoncenie varky, ale len po dosiahnutie stupiia sulfonacie potrebného na roz-
pustenie ligninu, bolo treba overit vysledky na varkach vedenych a7 do konca.
Tu sme sa predovSetkym zamerali na zistenie, ¢i nizky obsah vipna vo varnej
kyseline, ktory je podla mienky uvedenych autorov nedostatoény, povedie
ku zhor§enému vareniu aj v tom pripade, ked varna kyselina nebude obsaho-
vat nijaké §kodlivé primiesaniny. K tomu snme pripravili varnia kyselinu z che-
micky Gistého uhli¢itanu vépenatého a z plynného kysliénika siri¢itého, odo-
beraného z komeréného tekutého SO, v bombe.

Impregnovali sme pri teplote 110—115—120° ('; isli sme teda aZ na hranicu,
ktord sa poklada za maximdlne pripustna pre tito fazu varenia. Okrem toho
sme pri niektorych pokusoch naplnili pokusny autoklav drevom a kyselinou
uz v predvecer varky a nechali cez noc za studena stat. Doba pri teplote im-
pregndcie bola 2—3 hodiny. Po skonéeni tejto doby sme teplotu pomaly zvy-
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$ili na 135° (', a ked sa po 1—2 hodindch prejavilo rychle tmavnutie vyluhu.
nezvysili sme teplotu, ale dovarili sme pri 135° C. Ak vyluh prejavoval len po-
malé tinavnutie, zvysili sme teplotu a dovérali sme pri 140—145° C.

Koncentraciu CaO vo varnej kyseline sme volili jednak obvykly, t. j. okolo
1%, jednak sme ju znizili na 0,65—0,69%,, t. j. pod hranicu 4,379, na vahu ab-
solutne suchého dreva.

Vysledok vdrky sme posudzovali podla mnoZstva zvysku na triediéi s vy-
rezmi 0,3 mm Sirokymi, dalej podla bielitelnosti (Kiingovho ¢isla) a obsahu
ligninu po odvareni na viskozitu asi 20—40 cp, meranu sklenou guléckou.
a koneéne podla farby nebielenej latky. Vysledky st v tab. 1.

Tab. 1. Varky s éistou varnou kyselinou

!

!,:é !E};solix_m s E nn])retrnucm |k0ne( - \\t§_7_()£\>_ o 1 K- % | i

= Lo &< cez | tep- 1 obal tep \(t(l:k(l! (~elk Ilnu‘ 22 | govo = ifarl)a‘

l‘f NO, g‘(fn() 5?;:;; noc ! lnta }( o d' lota ' y #irle 2

‘ R

] ]5‘ 4,92: 1,17 8,4 1107 (': 2h 1400 C 11 L 47,04 1.70 20 24,50 0,80 svetly,

i 28, 5,56 1,08 7,3 115 C 2 h 145 ¢ 91, he 4;').(3(')5 1,01 299 12,07 0,80 svetla
1] 5.24 0, ()., 3,06! LI5° (" 3 h 145 9 h 44,87 1,75 38.2 42,7 216 h‘\'(‘tlz’l‘

! 18 5,75: 0.58' 3,9 55 C 30 145 € 0% ho 45,78 1,38 378 24,14 130, sveuliy

| 26 5,()Si 0,60; 4,1 1200 ¢ 3 h 145 95y by 43,57; 3,07 28,7 40,47 1,75 s\'utl{l!

[ 24] 5, }.)4 0,54 4,2 120 ¢ 30 145 ¢ 9 h 45,50 2,44 34,1 2343 0,97 .\'\'(‘t,lz’ni

Z vysledkov vidiet, ze znizenie mnozZstva (‘a0 pod hranicu 4,37% na vahu
a. s. dreva samo osebe nemusi mat za nasledok zhorsenie vysledku varky. po-
kial ide o odpad hréoviny a bielitelnost, ani vtedy, ak s teplotou impregnacie
ideme na 115° (! ZvySenie teploty impregnacie na 120° C mé za nasledok zvy-
Senie mnozstva hréoviny, neprejavi sa v8ak zjavne na bielitelnosti. Nasiaknu-
tim Stiepok varnou kyselinou za studena cez noc sa znizi mnozstvo hréoviny
a zlepsi sa bielitelnost. Vytazok pri odvareni na rovnaki viskozitu je s nizSim
(a0 onieco niz§i. Skratenie doby varky pri rovnakej kone¢nej teplote s niz$im
vapnom sme nepozorovali.

Vyhriatie na teplotu impregnacie trvalo vo vSetkych pripadoch 134 az 2
hodiny, teda pomerne kratku dobu. Napriek tomu kondenzécia ligninu nena-
stala ani vtedy, ked sme autoklav naplnili Stiepkami az bezprostredne pred
varkou. Mézeme teda tvrdif, Ze kondenzdcia ligninu, prejavujuca sa vy$$im
odpadom hréoviny alebo horSou bieliteInostou a tmavsou farbou celulézy, ne-
nastava ani pri nizkom obsahu vapna vo varnej kyseline, resp. pri malom mnoz-
stve (a0 v pomere k drevu, ked varnd kyselina neobsahuje §kodlivé primie-
Saniny. Ani iné podmienky nepriaznivé pre impregnaciu, ktoré sa pri tychto
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varkach vyskytovali, t. j. pomerne suché drevo (asi 209, vlhkosti), nepouzitie
parenia alebo evakudcie a rychle vyhrievanie na teplotu impregndcie, nemali
za nasledok odpad hrcoviny alebo horsiu bielitelnost v rozsahu, ktory by ne-
zodpovedal viskozite, na ktora bola latka odvarend, pokial teplota impregné-
cie nepresahovala 115° C. Pri¢inou kondenzacie vyskytujtcej sa v praxi must
byt teda nieco iné. St to zrejme Skodlivé primieSaniny vo varnej kyseline, ktoré
zvy$uju sklon ku kondenzicii.

Ako skodlivé primiesaniny s najdih$iu dobu zndme prvky pésobiace kata-
lyticky, napr. elementdrna sira, selén, zinok atd. V ramei tejto prace sme sa ich
vplyvom nezaoberali, lebo sa d& predpokladat, Ze vo vyrobnej praxi byva do-
stato¢ne postarané o ich odstranenie z plynov a Ze sa do varnej kyseliny nedo-
stdvajia. Naproti tomu prevadzkovd varnd kyselina vidy obsahuje organické
tatky pochadzajtce z predchadzajucich varok. Tak sa mézu s odplynmi do-
stat do varnej kyseliny prehavé organické kyscliny, ako mravéia a octova.
pripadne aj iné prchavé organické latky (p-cymén, furfural), dalej s odtaho-
vanou varnou kyselinou alebo s kyselinou, ktord ndhodne presla, resp. s vy-
luhom z varky mézu sa do novopripravovanej kyseliny dostat redukujice cuk-
ry, kyselina lignosulfénova a iné neprchavé zlozky vyluhu. Pritom sa méze
zvy$it aj obsah kyseliny sirovej, ktora pri kazdej varke vznika.

O skodlivosti alebo u¢inku tychto Jatok na varku sa v poslednom ¢ase obja-
vilo v literatire niekolko prac. St tu vSak aj starSie poznatky, ktoré vrhaja
urd¢ité svetlo do tejto otazky. O Skodlivosti priddvania vyluhu do varnej kyse-
liny, resp. o moZnosti takéhoto pridavania pise Hagglund [6] a ini [7]. Po-
dla tychto prac ma pridanie vyluhu do varnej kyseliny vidy za nasledok zhor-
Senie vysledku a len podstatnym znizenim teploty mozno tomuto skodlivému
uc¢inku celit. Z jednotlivych zloziek vyluhu je znamy $kodlivy vplyv kyseliny
mravéej z prac L. Stockmana a E. Hagglunda [8]. O vplyve kyseliny
octovej su tu prace C. G. Schwalbeho [19] a O. Routalu a J. Se-
v ona [10], podla ktorych kyselina octova, podobne ako aj iné organické kyse-
liny a kyselina fosforeéna posobia na varku vyslovene priaznivo. Redukujiice
cukry podla starSej prace Hagglundovej [11] pdsobia nepriaznivo, naproti
tomu p-cymén nema Skodlivy a¢inok (Higglund [4]). U nas sa zaoberal
Stanik [12] vplyvom organickych latok z vyluhu na priebeh varky v stvis-
losti s moznostou vylaéit kyselinu lignosulfénovt v nerozpustnej forme a po-
uzit filtrat obsahujuci siri¢itany na pripravu varnej kyseliny. Odvaral na vy-
tazky a viskozity zodpovedajuce papiernickym celulézam a zistil, Ze nielen
kyselina mravéia a rozkladné produkty cukrov, ale aj kyselina octovd a ligno-
sulfénova mali nepriaznivy vplyv na varku.

My sme skimali vplyv tychto primieSanin pri odvareni na sposob visk 6zovej
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celulozy a pouzili sme mnozstva. ktoré by sa mohli v praxi vyskytnat. Obsah
CaO vo varnej kyseline sme volili nizky. Autoklav sme naplnili vidy v pred-
vecer varky a impregnovali sme pri teplote 105—110—115° C po 2—3 hod.
Pri vyhrievani sme postupovali tak ako pri varkach v tab. 1. Okrem prisady
kyseliny mravéej, octovej a redukujtcich cukrov, ktoré pozostdvali z 309,
glukézy a 209% xylézy, vyskasali sme aj prisadu varnej kyseliny odtiahnutej
pri 115° ¢, prisadu vyluhu z viskozovej varky a prisadu kyseliny lignosulf6-
novej tak isto z vyluhu viskézovej varky zbavenej cukrov a organickych ky-
selin dvojnasobnym prezrazanim vapnom, odfiltrovanim zrazeniny, rozloZe-
nim kyselinou sirovou a kone¢ne zahustenim do sirupovitej konzistencie na
odstranenie siranu vapenatého. Koneéne sme preskusali aj vplyv kondenzatov
z odplynenia predchadzajtacej varky, a to jednak len po tlak 2—2.5 atm (kon-
denzaty z vysokotlakovych odplynov), jednak aZ po Gplné uvolnenie tlaku
(kondenzaty zodpovedajice kondenzatom ziskanym v prevadzkovej praxi
z recipientov). Kondenzaty pochadzali z varky s rovnakym mnozstvom dreva
a varnej kyseliny ako pokusnd varka. Vysledky st uvedené v tab. 2.

Ucinok kyseliny octovej sa prejavil vo veImi nizkom odpade hréoviny, v niz-
kom obsahu ligninu a tomu primeranej dobrej bielitelnosti a v svetlej farbe
latky. Vytazok je pomerne nizky, ¢o sa v8ak pri opakovani takejto varky ne-
potvrdilo. Kyselina lignosulfénova v pouzitom mnozstve nemala prakticky
nijaky G¢inok, pretoze vysledok je velmi podobny vysledku varky é. 18, vare-
nej takym istym spdsobom, avSak s ¢istou varnou kyselinou. Odplyny po tlak
asi 2 atm ukazovali priaznivy vysledok, pokial ide o odpad hréoviny a bieli-
telnost. Farba latky bola vS8ak onie¢o tmavsia.

Vsetky ostatné prisady sa prejavili v Skodlivom zmysle, t. j. vo zvySenom
odpade hréoviny, vo zvySenom obsahu ligninu a v zhorSenej bielitelnosti pri
odvareni na obvykla viskozitu. Ak posudzujeme $kodlivost podla poslednych
vlastnosti. najskodlivejSou sa javi prisada kyseliny mravcej. potom redukuji-
cich cukrov, kondenzitu do tlaku @ so silnejsou varnou kyselinou, dalej od-
tiahnutej varnej kyseliny, vyluhu a nakoniec kondenzatu do tlaku @ so slab-
$ou varnou kyselinou. V poslednom pripade sa zhorSenie v porovnani s inymi
varkami odvarenymi na podobnt viskozitu (napr. v porovnani s varkou ¢. 22)
prejavilo len vo velmi malej miere, o poukazuje jednak na to, Ze rozhodujticou
nie je absolitna vyska obsahu (a0, ale %, volného kysli¢nika siri¢itého, jed-
nak na spravnost Stockmanovho [8] tvrdenia, podla ktorého kyselina mrav-
dia je menej Skodliva pri vy$Som obsahu vapna, v naSom pripade teda pri niz-
Som obsahu volného SO,. Posudzovanie podla odpadu hréoviny dava trochu
iny obraz. ¢o viak je v niektorych pripadoch skreslené odvarenim na odlisna
viskozitu (napr. varka ¢. 2). Tak isto nie je mozné vzhladom na rozdielne visko-
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zity usudzovat na nejaka zdakonitost, pokial ide o vvtazok na

so §kodlivymi alebo nekodnymi prisadami.

Tab.

2. Varky s prisadami do varnej kyseliny

drevo, po vareni

5]
=1 U Y%
2
-
5.00 067
19 4,800 0,63
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Velmi vyrazne sa prejavil (éinok ,,kodlivych™ prisad vo vplyve na rychlost

varky. Vo vietkych pripadoch skodlivej prisady — s vynimkou redukujiicich

cukrov — pokractovala varka pri 135° C tak rychlo, Ze nebolo treba zvySovat

teplotu, aby sa mohla dodriat predpokladand doba (9—10 hodin) pre cela
varku. Vyluh na konei varky po odplyneni vykazoval znaéne vyssiu aciditu
ako bez prisady. Zatial ¢o s ¢istou varnou kyselinou bolo pH vyluhu asi 1,9—

2,1, po prisade kyseliny mravéej a vyluhu vykazovalo hodnotu len 1,1. S pri-
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ligninu, mal vyluh nipadne nizke pH (1,25). BliZsie sme sa tymto zjavom za-
tial nezaoberali, len kvalitativne sme zistili, Ze vyluhy s niz§im pH obsahujt
viac kyseliny sirovej, ¢o sa dalo odakavat.

Prisada tychto Skodlivych latok od zaciatku varky teda zapri¢inila urychleny
rozklad varnej kyseliny, spojeny s vys§im nerozvarenym zvyskom, s vy$sim
obsahom ligninu pri rovnakej viskozite a s tmavSou farbou. Tieto latky su viak
stalyvmi splodinami sulfitove]j varky, takze ku koncu varky st vidy pritomné
v zna¢nom mnozstve, bez toho, Ze by sa to na kvalite varok nejako prejavilo.
Pésobia teda len vtedy Skodlivo, ked s pritomné vo varnej kyseline od zadiatku
varky. Prv nez by sme sa boli pokusili najst pre tento zjav nejaké vysvetlenie.
preskusali sme, ¢i sa Skodlivy vplyv prejavi aj vtedy, ked sa obsah tychto §kod-
livych latok v porovnani s normdalnym zvysi az v poslednej fize varenia.

Pokusy v tomto smere sme robili tym spésobom, ze sme varku prerusili po
dosiahnuti rozvlakniteInosti, t. j. pri vytazku asi 559, na a. s. drevo, tlak sme
uvolnili odplynenim, varna kyselinu zliali a Stiepky po odvézeni rozdelili
na viac Ciastok, pricom sme dbali, aby Stiepky pokial mozno udrzali svoj p6-
vodny tvar, ¢ize aby sa pritom ¢o najmenej rozvlaknili. Varnt kyselinu sme
po vychladnuti rozdelili na primerany pocet podielov a v kazdom sme upra-
vili obsah kysliénika siri¢itého na uréitu vysku.

Na predvarenie na vytazok asi 55% sme vo vSetkych pripadoch pouzili
varnu kyselinu pripravenu z chemicky ¢istych latok. Z prisad do poslednej fazy
varky sme volili len kyselinu mravéiu ako najskodlivej$iu, okrem toho sme
preskusali vplyv kyseliny sirovej a octovej. Tieto latky sme pridali do prislus-
ného podielu varnej kyseliny pred dovarenim, a to v pomerne vysokom mnoz-
stve, aby sa pripadny vplyv prejavil ¢o najvyraznejsie. Dovarali sme pri 145
a 150° C' v rarovych autoklavoch, a to vidy v spoloénom olejovom kupeli su-
¢asne pokusné varky bez prisady a s uvedenymi prisadami, av8ak s rovnakym
obsahom SO,. Viésinou sme z kazdého pokusu nasadili asponi 2 autoklavy
a priebeh dovarenia sme sledovali po rézne dlhej dobe. V dovarenej latke sihe sle-
dovali priebeh rozpustania ligninu a polysacharidového podielu, zvySok hrco-
viny a farbu nebielenej latky. Okrem toho sme zistovali aj chemické kon$tanty,
o ¢om vS8ak podrobnosti uvediem na inom mieste. Vysledky varok s v tab.

~

3az 7.

Vplyv prisad sa prejavil predovSetkym v rychlosti rozpustania drevnej
hmoty. Kyselina mravéia podstatne urychlila celkové rozpuastanie pri 145° C,
kym pri 150° C je tento vplyv menej zretelny. Kyselina sirova prejavila pri
obidvoch teplotach mensi alebo aj nijaky zrychlovaci vplyv, zatial ¢o kyselina
octové pri 150° C mala vyslovene spomalujtci aéinok.

Nerozvlakneny zvy¥ok — hréovina — klesal imerne s celkovym vytazkom,
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Tab. 3. Dovarenie pri 145° C
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Tab. 4. Dovarenie pri 145” ('
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Tab. 5. Dovarenie pri 145°

Predvarenie s kyselinou: 5,029, 8SO,, 0.759%,
Dovarenie s kyselinou:
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52,95! 6,75 5,50 | 1,03 .
47,75 7,04] 3,50 -27 [ 469

U 4% \\()2, 2 g/l kyseliny

“f/ov\f_\' iz t(lho
lt»af/.()ki hrée

|

%, lig-
nimu

‘Cej

rozpustené
na drevo

% lig-
() o iné .
ninu | o, I8

i 54,715 10, 17
50, 89 13,39
43,67 ,89

7,20
3,90
3,50

]96‘

1,86
2,41 ' 8,

v |

Yo né !

63

..,() /(, NO,,

hod. 9% vy-
it dn\ ar. itamk
o | ss69
‘ 1 45,48
' 2 36,72
i B 1. ]0
i hode o vy-
dovar. | tazok
| =
0 l 57,06
| 1
|| 2, m
('aQ)
0,49 50,
hod. 5 vy-
(lm ar. | fazok
, 0 54, 1
Lo 40,21
o3| 430

1.5 g/l kyseliny sirovej

0

rozpustené

iz toho! % li;_,- na drev
hrée ' ninu 0/ lig-
|ll|llll
693 5.50 1
l'2,0 3,50, 1,36 i 6,85
| L4520 | 2,18 1475,

h()z, 1,5 g/l kysehnv sirov ej

roz pust ené
7 mho[‘,(, lig~ na
Uhree | ninu ; lig
b lo, 3
i nnm /omc
| 19,02 3,90
5,30 2,63 | 1,02 11,74

1,5 g/l kyseliny sirovej

rozpustenc

iz toho|9, lig-  na drevo
hrée | ninu ’6/'7”1‘15'
ninu )
1017 7,20 | i
5,48 3,90 | 2,02 f 3,43
| 382300 226 | 9,35 |




Tab. 6. Dovarenie pri 150° C

Predvarenie s kyselinou: 4,429, SO,, 0,789, CaO
Dovarenie s kyselinou:

1,09, SO,, bez prisady ~ 1,0% 80,, 2 g/l kyseliny mravéej
rozpustené rozpustené
hode 195 v-la toho na (lrox 0 na drevo

/ 1 lig-| T hod. {9 vy-lz toho|% lig-
dovar. [tazok| hrée i ninu

| W |
o

% I‘g‘ i “'II}_’.‘-

| n]“Ll : ninu

dovar, | tazok! hrée | ninu
! Hing

0 56,421 5,69 6,60 0 56,420 5,69 . 6,60 ;

!
i
I 4442 149 1,50 3,05 | 8,95 ; ! | !
| .
2 43.08] 1,34 | 1,30 | 3.16 | 10,18! | — x
3 36.43 0,79 | 1,10 | 3,52 ' 16,68’ 3:'),31' 1,37 | 1.10 | 3,33 !7.781
Tab. 6a. Dovarenie pri 1530° ('
Predvarenie s kyselm(m: 4,429, SO,. 0,789, ( a()
Dovarenie s k)’solimm:
1,09% S0O,, 2 g/l kyseliny o(tovo| 1.09 SO, 1 g/l kyseliny sirovej |
rozpustené ! ‘ rozpustené
hod. |9, vy¥-iz toho|% lig- na drf'vo hod. |°0 vy -z toho| Y%, lig- nﬁirevn
dovar, t'avinkl hrée | ninu 0, lig dovar. “tazok | hrée | ninu lig
(o) 10 favdh 0 1o/ ine
l ninu | 70 M€ i ninu | /0 10¢
1 i - -
0 " 56,42 l 5,69 6.60 0 56,421 5.69 | 6,60 i

|
|

i
! !
3 i40.84; 0,58 | 1,10 | 3,27 12,312 35,98, 0.84 | 0,6 | 3.50 | 16,94

avSak s prisadou kyseliny mravéej bol v pomere k vytazku vo vietkych pripa-
doch vyssi. Kyselina sirova opit nemala zrejmy vplyv na mnoZstvo hréoviny
v porovnani s dovarenim bez prisady, kym kyselina octova dala v pomere
k vytazku velmi nizky odpad hréoviny.

Podobny obraz ukazuje aj obsah ligninu po dovareni. VSeobecne klesal
tym viac, éim bol vytazok na drevo nizsi, pricom prisada kyseliny mravcej
mala za nasledok zvySenie obsahu ligninu v pomere k vytazku oproti dovareniu
bez prisady. Kyselina sirovd neprejavila tu nijaky uréity Géinok, zatial ¢o
kyselina octova dala v pomere k vytazku nizky obsah ligninu. Ak z celkovej
straty na véhe, dalej z obsahu ligninu pred dovarenim a po dovareni vypoéita-
me, kolko pre§lo do roztoku ligninu a ,,inych latok*, t. j..polysacharidov, po-
¢itané na drevna surovinu, vidime, Ze vplyv prisad na rozpuastanie tychto
dvoch hlavnych zloZiek drevnej hmoty je vlastne dost maly, za predpokladu

CHEMICKE ZVESTI VIII 7 445



Tab. Farba latky a pH \3 luhu pu dovareni pri 145 a 150° C

varka ¢. 36 A-D 36 B-K 36 C-F 37 A-D 37 B-E 37 C-F ! 38 A-D !
— ! _ _!
dovar ‘ ‘
s obs. 2.0 2.0 2.0 11 1 1 o4 |
NO, i |
v ‘ 2 ol kys. ' 1,5 g/l 2 al Kys. 1,5 g/l
prisuile ; mravéej ‘ H,SO, mravéej H,NO0,
1V " ! f'm'hn : farba farba farba | farba | ‘ farba: | farba
latky !') latky 1' Hi latky : Hl latky LS latky EP Hdﬂ\\ I)H! latky P
po hod, ! ,
dovar. :
| SV vtla,l 1,9 tmavsia; |, Ol sy otla' 2,2: sy vlla' L9 tmavsia 1.9 svetld, 2,_, SV Pt]a{‘& ].
2 Y vtlm 2,6/tmay. 'I 1 svetlal 1, I svetlal 2. 6:tmavsia 1,1 svetld) 1,1, —
+ | - —lsv etl&ls 1]
virka ¢, 38 B-K 38 C-F 0 40 A-B-( 40D 10K 10 F
dovar. —' o T i
8 obs, 0,4 0.4 1.0 1,0 1.0 1.0
9 sxee | @ iy
; 2g/lky .| 2g/lky. | g l
privide mravéej | H,N0, mravéej octovej ; Hz
farba ip,Hl farba é;pH_i farba §|)H farba ipHI farba EpHi farba ip]-l.|

I
po hod. ’

i

dovar. !
1 svetla ! fsvetla 2,2 svetld !
2 svetla!l 2.3 i | |
3 svetld] LY tmava L Lsvetlda | 3.4 svetla| 1.9
4 svetld: { svetla : :

|

odvarenia na priblizne rovnaky vytazok. V konec¢nej fize varenia rozptstanie
polysacharidového podielu velmi zna¢éne prevldda nad rozpastanim ligninu
a malé zmeny v pomere tychto rychlosti sa prejavia len nepatrne. Zo série po-
kusov &. 40, s dovarenim pri 150° C by sa predsa dalo uzatvarat, Ze prisada
kyseliny mravéej onieo zvyS$uje rozpustaciu rychlost polysacharidov v porov-
nani s rozpastanim ligninu, kym prisada kyseliny octovej naopak spomaluje
rozpuastanie polysacharidov v porovnani s ligninon.

Farba odvarenej latky bola vo vSetkych pripadoch, okrem s prisadou kyse-
liny mravéej, normalne svetla, a to aj s prisadou kyseliny sirovej, kde pH var-
nej kyseliny pri dovareni na 1,1 kleslo na t1 istit vy$ku ako s prisadou kyseliny
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mravéej. Ani zvySenim teploty na 150° C sa farba nezhorsila. Kyselina mravéia
sa prejavila tmavSou farbou dovarenej latky, ked obsah SO, vo varnej kyseline
bol vyssi, a to pri 145° C v miere pomerne malej, kym pri 150° C uz velmi zre-
telne. Pri 145° C, av8ak s nizkym obsahom SO, (0,4%,) kyselina mravéia nemala
nijaky skodlivy vplyv, ¢o sa prejavilo jednak v normalnej svetlej farbe latky,
jednak v pomerne vysokom pH vyluhu a tak isto aj v rychlosti rozpastania
a v obsahu ligninu, ktory bol prakticky rovnaky ako po dovareni bez prisady
alebo s prisadou kyseliny sirove;j.

Celkove sa ukazuje, ze v konec¢nej faze varenia je Skodlivy vplyv kyseliny
mravée] omnoho slabsi, ako ked je pritomna hned od zadiatku varenia. Pri
urc¢itych podmienkach, napr. pri nizSom celkovom obsahu SO, vo varnej ky-
seline neprejavi sa nepriaznivo ani taka vysoka prisada ako pouzité 2 g/l nad
mnozZstvo normalne pritomné. Len pri vysokej teplote, napr. 150° C a s pomerne
vysokym obsahom kysli¢nika siri¢itého moze dojst k znaénému stmavnutiu
latky ¢iZe k Ciernej varke, avSak bez podstatnej$ieho vplyvu na odpad hréo-
viny alebo na celkovy vytazok.

Kyselina sirova sa ani v jednom pripade neprejavila vyslovne skodliva, t. j.
nemala za nasledok stmavnutie latky, vys$s§i obsah ligninu pri wréitom vytazku
alebo vy3s§i odpad hréoviny. Nemoéze byt teda sama pritomnost kyseliny siro-
vej na konci varenia pri¢inou ¢iernej varky, aspoi nie v mnozstve, aké sme
pouzili a ktoré znamena zvySenie obsahu H,SO,; v porovnani s mnozstvom
normélne pritomnym na konci varky asi na dvojnasobok.

Pre vyrobnua prax mézu mat uvedené zistenia asi tento vyznam:

Pri nizkej teplote varenia, napr. nize 145° C, ako to byva pri vyrobe papier-
nickej celulézy, neprejavia sa Skodlivo ani dost zna¢né mnozstva organickych
latok, pochadzajicich z predchadzajacich varok, ako napr. kyseliny mravéej
prechadzajicej s odplynmi alebo redukujtcich cukrov, ktoré sa mézu dostat
do varnej kyseliny s odtahovanou varnou kyselinou. Toto ¢o do kvality celu-
lozy potvrdzuju aj pomerne priaznivé sktsenosti zdvodov, ktoré pravidelne
odtahuju uréitt éast varnej kyseliny pri teplote 115—120° C a vracaji do var-
nej kyseliny pri vyrobe papiernickej celulézy. Ani vznik nadnormalneho mnoz-
stva kyseliny sirovej pri varke, zapri¢ineny rozkladom varnej kyseliny, sam
osebe sa nemusi prejavit nepriaznivo, a to ani pri vy33ej teplote, akd sa pouziva
pri vyrobe viskozovej celulozy.

Naproti tomu pri teplotich 145-—150° ¢ ktoré sa bezne pouzivaja pri vis-
kozovych varkach, moéze kyselina mraveéia a redukujuce cukry posobit nepriaz-
nivo. Kolisanie ich mnozstva moéze zapric¢init rézne rychly priebeh varky, takze
niekedy prebehne varka velmi rychle a skonéi sa prv, nez by teplota dosiahla
predpokladantt vysku okolo 145° C. inokedy zasa pri nizkom obsahu tychto
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latok prebieha velmi pomaly a vyziada si zvySenie teploty nad 145° C. Ich
pritomnost vébec moéze zapri¢init vysi odpad hréoviny, tmavsiu farbu latky
a horsiu bielitelnost pri odvareni na vytazok a viskozitu. ohvyklé pri viskézovom
vareni.

Dbolezitd je pritom okolnost, Ze vysokotlakové odplyny, t. j. uvolnené podi-
najic plnym tlakom varenia po tlak asi 2—2,5 atm, sa nijako $kodlivo nepre-
javujl, €o znamend, Ze neobsahuji podstatné mnozstva kyseliny mravdéej
alebo inych prchavych litok pésobiacich &kodlivo. Skodlivy vplyv sa prejavi
az pridanim kondenzatov z aplného uvolnenia tlaku, ako sa to normalne robi
v rozprasovacoch (recipientoch). Pritom sa $kodlivy vplyv zmensi, ak obsah
celkového kysli¢nika siri¢itého klesne.

V tejto stvislosti sme eSte neobjasnili otdzku, ¢ rozhodujicim je tu sdm
obsah celkového SO, alebo pomer celkového SO, k viazanému kysli¢niku siri-
¢itému Cize k obsahu zasady. Tak isto sme zatial nezistovali, ¢i by to mohli
byt okrem kyseliny mravéej niektoré iné prchavé organické latky. ktoré sa
prejavujua skodlivym vplyvom. Tymito otdzkami sa budeme zaoberat pri inej
prilezitosti. V pokracevani tejto prace opiSeme vysledky pri zistovani chemic-
kyvch zmien v celuldze v stvislosti s r6znymi podmienkami varenia.

Zaver

V prvej casti tejto prace sme zistili, Ze na varenie viskézovej celuldzy sulfito-
vym sposobom zo smrekového dreva je vyhodnejsie pouzit kyselinu s nizsim
obsahom vapna. Kedze pritom treba poéitat so zvySenym nebezpecenstvom
kondenzacie ligninu, pokladali sme za dolezité zistit, ¢i kondenzéciu sposobuje
znizeny obsah zdsady sdm osebe, alebo sa tu iné prid¢iny, ktoré posobia nezé-
visle alebo v spojeni s niz8im obsahom zisady tuto kondenzaciu zapric¢itiuju.

Ked sme pri vareni viskozovej celulozy znizili obsah CaO na 0,5—0,69,, ¢o
zodpovedalo v pomere k vahe dreva menej ako 59, viazaného kyslié¢nika siri-
¢itého, a pouzili sme pritom chemicky Cisté suroviny, nenastala kondenzicia
ligninu ani vo forme vyssicho odpadu hréoviny ani vo forme poéinajucej ¢iernej
varky, prejavujicej sa tmavSou farbou nebielenej latky a zhorSenou bielitel-
nostou. Pritom sme mohli zvys§it teplotu impregnacie az na 115° C bez toho,
Ze by sa bol prejavil akykolvek nepriaznivy vplyv. Znizenie zdsady nie je teda
pri¢inou kondenzacie ligninu samo osebe.

Hladali sme preto pri¢inu kondenzicie v Skodlivych primiesaninach pocha-
dzajtcich zo samého sulfitového varenia a zistili sme, ze kyselina mravdia su-
hlasne s adajmi v literatte silne zvySuje sklon ku kondenzacii podobne ako
redukujtice cukry. Kyselina lignosulfénova sa ukazala neSkodnou a kyselina
octova mala vyslovene priaznivy vplyv v zmysle urcitého zabranovania lkon-
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denzicii. Kondenzaty z predchadzajicej vérky pridané do varnej kyseliny
posobili rozne podla toho, ¢i pochadzali z nizkotlakovych alebo vysokotlako-
vych odplynov. Prvé posobili vyslovene $kodlivo, kym druhé boli bez aéinku.
Odtahovand varnd kyselina a vyluh z viskézovej varky sa prejavili nepriaz-
nivo. Kyselina mravéia znacne urychlila priebeh varky, tak isto ako aj nizko-
tlakovy kondenzat, nie v8ak redukujtce cukry. Acidita vyluhu s prisadou ky-
seliny mravéej, octovej a vyluhu bola zna¢ne vysSia ako s ¢istou varnou kyse-
linou.

V dalsom sme sktimali, preco tieto latky nepoésobia nepriaznivo pri kazdej
varke, kedZe vznikaja pri kazdom sulfitovom vareni a st na konci varky vzdy
pritomné. Na to sme prerusili varku pri vytazku asi 559, na drevo a na dova-
renie sme do varnej kyseliny pridavali kyselinu mravéiu, octovia a sirovi
v mnoZzstvach 2,0, 2.0 a 1.5 g/l. Obsah SO, sme pred dovarenim upravili na
réznu vysku.

Kyselina mravéia sposobila urychleny pokles viskozity a vytaiku, zvySeny
zvy$ok nerozvareného dreva (hréoviny), zvySeny obsah ligninu v nebielenej
latke a tmavsiu farbu, avSak tento vplyv bol pri 145° C eSte nepatrny a prejavil
sa zretelne len pri teplote dovarania 150° C. Acidita vyluhu po dovareni bola
vyssia ako s varnou kyselinou bez prisady. Vietky tieto zjavy sa prejavili len
vtedy, ked obsah SO, pri dovareni bol 2,0 a 1,1%,. Ak sme ho v8ak znizili na
0,4%,, neprejavil sa ani jeden z uvedenych Géinkov kyseliny mravdej.

Prisada kyseliny octovej sa prejavila v spomalenom poklese viskozity a vy-
tazku, v niz§om odpade hréoviny, v zniZenom obsahu ligninu a v svetlej farbe
nebielenej latky. Acidita vyluhu zostala nizsia ako bez prisady.

Prisada kyseliny sirovej v porovnani s dovarenim bez prisady sa nijako Ekod-
livo neprejavila.

Z tychto vysledkov sa vyvodzuje dosledok, ze $kodlivé primieSaniny pocha-
dzajice zo samej sulfitovej varky sa prejavuji len vtedy, ked st pritomné od
zatiatku varky. Vo faze dovarania sa ich vplyv neprejavi v znac¢nej miere, ani
ked ich mnoZstvo podstatne stipne oproti normalne pritomnému, pokial tep-
lota varenia nie je prili§ vysoka. Z toho vyplyva, Ze pri vareni papiernicke;j ce-
lulézy, pri teplote najviac do 140° C sa nemusia vobec prejavit, avSak pri va-
reni viskézovovej celuldzy, kde koneénd teplota byva az nad 145° C, mézu uz
mat $kodlivy vplyv, najmé vtedy, ked boli &iastoéne pritomné uz v pouzitej
varnej kyseline.

Stibrn
Sktimal sa vplyv zniZenia koncentricie zdsady pri sulfitovom vareni smre-

kového dreva na kondenzaciu ligninu v dreve pozorovanim obsahu hréoviny,
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znakov ¢iernej varky, ako aj vlastnosti ziskanej celulozy. Znizenie obsahu zasa-
ly nema nepriaznivy vplyv, ale Skodlivo posobia niektoré primiesaniny dosta-
vajice sa do varnej kyseliny odplynovanim z vyluhu predchadzajtcich varok.
Najviac posobi kyselina mravéia a redukujice cukry, kym precistend kyselina
lignosulfénova sa ukazala nekodnou a kyselina octova pdsobila zretelne priaz-
nivo.

Vplyv primieSanin sa sledoval aj v konecnej fize varky po jej preruseni
a uprave varnej kyseliny primiesaninami. Nepriaznivy vplyv sa prejavi len

Y w71

vtedy. ked obsah SO, je vyssi ako 0,4%,. Celkom sa i¢inok skodlivych primie-
Sanin prejavuje, ked st pritomné uz v prvych fizach varky, a to viac pri varke
viskdzovej celuldzy. ked koneén4 teplota dosiahne 140—145° (*

0 CYJIb®UTHOM CHOCOBE BAPKM BHMCKO30BOJV HIEJIIOJO3HI (II).
Huikoe copepmaHue U3IBECTH M KOHIEHCAUMA JIMTHUHA

UMBAH CIABUK

Caosaykast Aradevus Hayw, Illncmumym Iumuyueckol  merHOL02UU OP2AHUYECKUX
coeduHenull, Hayulo-uccaedosamebCras aadopamopud yeaaioaossl, bpamucaasa

BpIBOAbLI

Vcene 0BaHO0 BAMSHME MOHMMXKEHMS KOHLEHTPaLMM L[eJIoYM NPM CyJabXMUTHON BapkKe
1eNJTIONIO3bI M3 €JIOBBbIX AepeBbeB, Ha KOHJEHcaluuio JMIHMHaA B JgepesBe. IIpum sToM
MCIIONIBL30BAaHO OIIpefesIeHMe KOJM4YeCTBa CYKOB, INPU3HAKOB YEPHOI BAapKM M CBOJCTB
moJiyyaemolt LeJriono3bl. IToHMIKeHMe COmEepIKaHMA UIeJouy He OKasbiBaeT Hebiaro-
NPUATHOE BAMAHME, HO BpeIHbIMM OKa3alMCh HEKOTOPble MPMMECH, KOTOPbIe IT0najaioT
B BApOYHYIO KUCJOTY B Te€YeHMe BapKi MM Npyu obe3raxkmMBaHUM ILEJIO0KA, [IOJIydaeMOro
13 IpenbInyILMX Bapok. BoJsiee Bcero mericTByeT MypaBbIHAA KMCJIOTA M PEAYyLUMPYIOlie
caxapbi, MEXIY TEeM, Kak OYMIIEeHHAas JMTHOCYJab(oKMucIOoTa OKazalack 6e3Bpemiioi
M VKCYCHas KMCJIOTa AelCTByeT GJIaronpuUATHO.

BausHue mpuMeceil uMCCIeNOBaHO B 3aKJIOYUTENbHOJ ra3e BapKy, IIOCIE ee NpeKpa-
leHns ¥ o0paboTKM BapOYHOJ: KMCJIOThI IMyTEM npubaBiieHMUA npuMmeceil. HenpuasHeH-
HO€ BJIMAHME TPOABJAETCA TOJBKO TOI'AA, ecnu copepzxkaHue SOs Bhiie yem 0,4 ¥ . Ieii-
CTBME BPEOHBLIX IPMMecell CTAHOBUTCA 3aMeTHBIM, €CJM OHM MPUCYTCTBYIOT y¥Ke B Iep-
BBIX (bazax BapkKu, MMeHHO OoJiee NPy BapKe BMCKO30BO I[IEJJIOJO3bI, eCay OKOHdYa-
TenbHAsA TeMrieparvpa AocTuraeTr 3HadeHmsa 140—-145°

ITonyyeno B pemakumum 13-ro masa 1954 r.

UBER DIE SULFITKOCHUNG DER VISKOSECELLULOSE (11). NIEDRIGER
KALKGEHALT UND KONDENSATION DES LIGNINS

IVAXN SLAVIK
Laboratorium fiir Celluloseforschung am Institut fiir Chemische Technologic organischer
Stoffe der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung
Es wurde der Einfluss der Erniedrigung der Basenkonzentration bei der Sulfitkochung

von Fichtenholz auf die Kondensation des Lignins im Holz gepriift, und zwar sowohl
durch Beobachtung des Gehaltes an sogen. Astestoff, durch Beobachtung der Zeichen der
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Schwarzkochung, als auch der Eigenschatten der gewonnenen Cellulose. Die Erniedrigung
des Basengehaltes hat keinen ungiinstigen Einfluss, dagegen wirken einige Begleitstoffe
schiidlich, die sich in der Kochsdure im Verlaufe der Kochung einfinden oder die aus der
Ablauge durch Entgasung aus der Ablauge der vorhergegangenen Kochungen stammen.
Am meisten wirkt ein die Ameisenséure und cie reduzierende Zuckerarten, wogegen sich
gereinigte Ligninsulfosdure als unschédlich erwies und Essigsiiure geradezu eine deutlich
giinstige Wirkung aufwies.

Der Einfluss der Begleitstoffe wurde auch in der Schlussphase der Kochung nach ihrer
Unterbrechung und Zusatz von Begleitstoffen zur Kochsiure verfolgt. Ein unginstiger
Einfluss kommt nur dann zum Ausdruck, wenn der SO,-Gehalt mehr als 0,49, betragt.
Im grossen und ganzen macht sich die Wirkung schiadlicher Begleitstoffe nur dann
hemerkbar, wenn sie schon in den ersten Phasen der Kochung anwesend sind, und zwar
mehr bei der Kochung der Viskosecellulose, wenn diec Endtemperatur 140—145° C
erreicht.

In die Redaktion eingelangt den 13. V1954
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