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0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY (IV)

IVAN SLAVIK

Laboratérium pre vyskum celulézy pri Chemickom tustave Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

V druhej Gasti tejto prace [1] sme sa zaoberali pri¢inami kondenzacie ligninu
pri sulfitovom vareni viskézovej celulézy, pricom sme zistili, Ze nizky obsah
zasady vo varnej kyseline nemusi byt sim osebe pri¢inou kondenzicie. Ako sa
ukazalo, pri¢inou boli niektoré organické primieSaniny vo varnej kyseline,
z ktorych sme preskusali vplyv kyseliny mravéej, kyseliny octovej, redukuja-
cich cukrov, kyseliny ligninsulfénovej, ako aj vplyv rozliénych tekutych pro-
duktov pochadzajtcich zo sulfitového varenia samého, napr. kondenzatov
z odplynenia, a to pri vy$om tlaku alebo pri dplnom uvolneni tlaku na koneci
varky. Dalej sme preskimali vplyv odtiahnutej varnej kyseliny a napokon
vplyv vyluhu z viskézovej varky. Vietky uvedené latky okrem kyseliny octovej
za urditych podmienok varenia zapri¢itiovali kondenzdciu ligninu, pri¢om
vplyv kyseliny mravéej bol najsilnejsi, kym vplyv kyseliny ligninsulfénovej
zbavenej redukujicich cukrov a organickych kyselin bol najslabsi. Takyto
§kodlivy vplyv sa prejavil vtedy, ked spominané latky boli vo varnej kyseline
pritomné od zadiatku varky.

Touto précou sme nemohli pokladat za vycéerpané vsetky mozné vplyvy,
ktoré mozu v praxi zhorSovat sulfitové varenie viskoézovej celulézy. Vyslovne
gkodlivy vplyv kondenzatov z odplynenia, ktory sme v nasej predchadzajuice]
préaci zistili, viedol nds k tomu, aby sme presksali mozny vplyv inych prcha-
vych latok, ktoré sa s odplynmi méZzu dostavat spiat do varnej kyseliny. Ne-
obmedzili sme sa len na skiimanie vplyvu organickych latok, ale museli sme
venovat pozornost aj ostatnym zlozkdm varnej kyseliny, ako aj podmienkam
vlastného varenia.
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V takomto zmysle je v literattre o tomto predmete len mélo tdajov.

O vplyve jednotlivych organickych primieSanin najviac zprav nachddzame v pracach
E. Hagglunda a spolupracovnikov [2, 3]. Sykol [4] odportéa priddvat tekuté splodiny
véarky do varnej kyseliny na urychlenie spadu viskozity. Sem patria aj price zaoberajice
sa moZnostou pouZit vyluh ako prisadu do varnej kyseliny [5], kde sa pri vyssej teplote
varenia tak isto vyskytuje kondenzécia. O vplyve tiosiranov na vérku niet v literatire
zmienky. Hovori sa len o vzniku tiosiranov rozkladom siri¢itanov priebehom vérky [6].
Vplyvom zmesi organickych ldtok a katalyticky pésobiaceho selénu sa zaoberd len prica
Higglundova a spolupracovnikov [7].

Pre objasnenie vplyvov, ktoré v praxi moéZu viest ku kondenzécii a tym k zhorSeniu
véarky, museli sme objasnit predovSetkym vplyv vSetkych organickych latok, ktoré sa
moéZu vo varnej kyseline vyskytnat. Okrem kyseliny octovej a kyseliny mravéej, ktorych
vplyvom sme sa uZ zaoberali, méZu byt pritomné dalSie prchavé latky: olej, t. j. terpény
a p-cymén, furfural, metanol s malym mnoZstvom etanolu a aceténu.

Skodlivy vplyv terpénov je zndmy z Higglundovej prace [3]. Prica E. Pavlika
[8] poukazuje na to, Ze v priebehu jednej varky sa len mald ¢ast terpénov zoxyduje na
p-cymén, kym prevazné mnoZstvo odchddza s odplynmi v nezmenenej forme. Toto méze
mat znacény vyznam pre otdzku kondenzicie, lebo takymto spésobom sa terpentinovy
olej méZe vidy znova dostdivat do varnej kyseliny, pripadne sa v nej aj nahromadit.

Furfural je stdlou zloZkou odplynov a tym aj varnej kyseliny. AvSak o jeho vplyve
na vérku sa literatira nezmieriuje. Tak isto sa nevie ni¢ o mnoZstvéch a pripadnom vplyyve
metanolu vo varnej kyseline spolu s etanolom a aceténom, ktoré ho sprevédzajﬁ.

Tiosirany, ako aj polytionaty st stdlou zloZkou varnej kyseliny pripravenej prevddzko-
ve. AvSak ich pévod nie je jasny. Je zrejmé, Ze tieto neprchavé kyseliny nemdézu do no-
vopripravovanej varnej kyseliny prechddzat s odplynmi, ale ich pévod treba hladat inde.

Vyssi obsah zésady vo varnej kyseline, ako je vSeobecne zndme, stabilizuje varnu ky-
selinu, t. j. zabrafiuje jej rozkladu aj za pritomnosti katalyticky posobiacich latok [9].
Ale ani tu nie je do podrobnosti objasnené, ako pdsobi rézny obsah zésady pri réznam
celkovom obsahu SO, vo varnej kyseline za pritomnosti rézneho mnoZstva a druhu $kod-
livych latok. Prave tak je vSeobecne zndme, Ze spomalené vyhrievanie je priaznivejSie
pre kvalitu vérky, t. j. Ze zabratiuje kondenzécii. Nie je vSak znama stvislost medzi tvé-‘
rom varnej krivky a medzi pésobenim mnoZstva a druhu skodlivych ldtok pri roznom
obsahu SO, a zésady vo varnej kyseline.

V tejto nasej praci sme sa pokusili podrobnejsie prepracovat uvedené otézky.

Experimentalna €ast |

Pre objasnenie danych otédzok sme postupovali takto:

Varné kyseliny zo vSetkych zdvodov vyrdbajucich viskézova celulézu sme podrobili
analyze, prifom sme zistovali kyselinu mravéiu, kyselinu octovd, redukujace létky,
furfural, terpény, p-cymén, tiosirany a stopy prvkov, ktoré by mohli posobit katalyticky.
Dalej sme skumali vplyv jednotlivych primieSanin na véarku, a to takych, ktorych vply-
vom sme sa v predchidzajtcej praci eSte nezaoberali. Uinok zmesi $kodlivych latok na
vérku sme preskusali v takom mnoZstve a zloZeni, aké sme zistili pri analyze prevadzl\o
vych varnych kyselin.

Menili sme pomer celkového SO, a CaO vo varnej kyseline a skumali sme, ako sa pre-
javi vplyv jednotlivych Skodlivych latok alebo ich zmesi. Dalej sme menili rychlost vy-
hrievania a dobu prestdvok medzi vyhrievanim za pritomnosti skodlivych l4tok vo varnej
kyseline a pri jej réznom zloZeni, pridom sme skimali, ako sa prejavi kondenzacia.

40 CHEMICKE ZVESTI IX, 10 -
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Tab. 1. Analyzy varnych kyselin a kondenzdtov

redu- furfural celkio- | 4 ﬁetan%lo )
- - £l. &
. kyse- | Ko | Kilveo propo- | terPd- | vy olel Maitanol - | 5,0,
vzorka pdvod octové mé'i“"" l"'lf(“b , | pare-| P°CV" | nuky-|v kon-|vo var- mg/100
g/l g/‘l‘ g ‘;& -| sl duku- méln selinu | den- |nejky-| ml
1 juceldt.| 8/ g/l zdte | seline
el ky g/l gl | en
varné kyselina
42468 zévod Zilina 0,37 | 0,24 | 0,91
42469 zévod Zilina 0,43 | 0,24 | 0,78
42471 , zévod Zilina 0,96 | 0,27 | 0,78 ‘
42473—176 zévod Zilina 0,63 | 0,11 | 0,78 | 0,40 | 0,36
42530 zévod Zilina 44,8
492532 zévod Zilina 0,37 | 0,05 | 0,58 46,4
42533 zévod Zilina 47,0
42534 zédvod Zilina 51,6
42807 zévod Zilina 0,16 | 0,06 | 0,90
| 42808 zévod Zilina 0,34 | 0,05 | 0,87
42809 zévod Zilina 0,16 | 0,28 | 1,54
42810 zévod Zilina 0,35 | 0,05 | 1,41
varné kyselina zévod RuZomberok | 0,32 | 0,05 | 0,21 | 0,21 | 0,19 112,0
100 zévod Vratimov 0,29 | 0,25
101 zévod Vratimov 0,041 0,029/ 0,70 | 0,44 | 0,40 244,0
102 zévod Vratimov 0,24 | 0,073
beztlakovy kondenzét zévod Zilina 0,244%|0,0170
varné kyselina zévod Zilina 0,0293
vysokotlakovy kondenzat vlastny pokus¢. 12 0,47 | 0,035, 6,09 0,187 |0,0047
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nizkotlakovy kondenzét vlasfnypokusé. 12 | 0,41 | 0,074| 5,56 0,146/ 0,011
vysokotlakovy kondenzét vlastny pokusé&. 17**| 0,52 0,094 3,07 | 5,22 | 4,71 | 0,207(0,0105
nizkotlakovy kondenzét vlastny pokusé&. 17*%* 0,62 | 1,00 | 4,27 | 4,93 | 4,45 | 0,055/0,0038
celkovy kondenzét vlastny pokusé. 18 4,43 0,176| 0,020
celkovy kondenzét | vlastny pokusé. 25 2,30 | 0,25
* z toho terpény 0,234 g/l, p-cymén 0,01 g/l
** poslednd vérka zo série 4 vérok s kondenzétom
Tab. 2. Véarky s jednotlivymi primieSaninami
varné kyselina prisada vytazok nebielend celuléza
pokus ;afrxil{é' dg‘? na drevo
&. rivka | varsy _ | z toho | visko- strata | Kiin-
S0, % | Ca0 % druh g/l 8. hod. celkg s a-celu- o lignin | belost
sl itk W |hmtort| e |iGm % mice | govo | %" |
14 | 5,00 | 1,00° II | 8,15 | 44,2 | 3,2 16,7 | 90,02| 6,52 | 22,1 | 1,52 | 51,8
1 | 5,37 0,97 | furfural 0,6 | II | 8,00 | 45,8 | 0,89 | 35,0 | 89,30| 9,40 | 23,5 | 1,70
34 | 4,93 | 0,93 | furfural 1,6 | II | 7,40 | 44,1 | 4,56 | 16,5 | 91,56/ 7,96 | 35,0 | 3,72 | 43,2
10 | 5,00 | 0,75 | terpentin 0,5 | II | 7,00 | 46,5 |12,5 10,4 | 90,40 6,72 | 72,1 | 6,40 | 26,5
12 | 5,00 | 0,75 | terpentin 0,25 | III | 8,00 | 43,2 | 5,26 i 11,9 | 90,05/ 7,44 | 47,0 | 4,89 | 39,1
13 | 5,00 | 1,00 | terpentin 0,25 | IIT {10,00 | 44,9 | 3,4 | 23,2 | 88,67 8,25 | 21,1 | 3,34 | 44,3
29 | 4,92 | 0,95 | metanol, etanol, acetén
7,2:1,5:1 5,0 II | 9,15 | 41,9 | 2,4 17,4 | 91,01f 7,86 | 30,0 | 3,06 | 45,3
28 | 5,00 ; 1,00 | 8,057 0,5 II | 9,10 | 47,0 | 4,1 l 34,7 | 88,88 8,34 | 25,0 | 1,70 | 43,2




KedZe sa organické Skodlivé latky dostdvaju do varnej kyseliny s kondenzdtmi od-
plynov, analyzovali sme aj tieto kondenzity, a to jednak z pokusnych laboratérnych
vérok, jednak priamo z jedného zévodu. Pri skuSani laboratérnych kondenzdtov sme
zistovali, v ktorej fize odplynovania prechddza hlavné mnoZstvo jednotlivych prehavych
latok.

Pri tychto analyzach varnych kyselin a kondenzatov sme ¢asto narazili na nedostatky
zndmych analytickych metéd, a preto sme ich museli pre na$ aéel upravovat.

Kyselinu octova a kyselinu mravéiu sme urcovali destildciou s prehéiianim vodnou
parou, titrovanim celkového obsahu kyselin a vdZkovym stanovenim kyseliny mravéej
zahrievanim s chloridom ortutnatym. Podla kontrolnych skiSok s roztokmi obsahujieimi
-znéme mnozstvo kyseliny mravéej dal tento spésob najspolahlivejsie vysledky. Z vysled-
kov sme odpoditali zname stopy SO,.

Redukujtce latky sme uréovali metédou Fehling-Bertrandovou a prepodéitali na glu-
kézu. Stanovili sme redukénti schopnost ¢istého furfuralu a porovnévali sme redukénii
schopnost varnej kyseliny s redukénou schopnostou odpovedajicou pritomnému furfuralu.
V jednom pripade sme vykonali aj urcenie cukrov rozdelovacou chromatografiou na pa-
pieri. Zistili sme, Ze varnd kyselina obsahovala len nepatrné stopy xylézy, glukézy a ma-
noézy. Preto sme sa dalej pripadnym vplyvom redukujacich cukrov vo varnej kyseline
nezaoberali.

Furfural sme uréovali metédou TAPPI [10], avSak bez predbezného destilovania pria-
mo vo varnych kyselindch alebo v kondenzatoch.

Terpény spolu s p-cyménom sme stanovili trojndsobnym vytrepanim skusSaného roz-
toku éterom, premytim spojenych éterovych vrstiev koncentrovanym roztokom chloridu
vépenatého na odstranenie organickych kyselin, dalej odparenim éteru pri nizkej tep-
lote a suSenim zvySku v exsikdtore s CaCly. Terpény a p-cymén sme podla Malevskej,
Alexejevove]j a Sitnikovej [11] oddelovali pdsobenim kyseliny sirovej (8p. v. 1,690),
priéom terpény prechddzaja do roztoku vo forme tmavych kondenzaénych produktov,
zatial ¢o p-cymén sa nezmeni a méZze sa vodnou parou prehnat. Po takomto vydestilovani
sme p-cymén z destildtu tak isto oddelili vytrepanim éterom.

Uvedentt metédu nemo%no pokladat za dostatoSne spolahlivd, pokial ide o zistenie
celkového mnoZstva oleja. AvSak pre stanovenie pomeru terpénov a p-cyménu sa zdé
spolahlivejSou.

Metanol spolu s etanolom a aceténom sme uréovali trojndsobnym destilovanim teku-
tiny po silnom zalkalizovani a filtrovani destildtu cez aktivne uhlie. Zo ¥pecifickej vahy
tretieho destildtu sme vypoéitali obsah metanolu.

Obsah tiosiranov vo varnych kyselindch sme stanovili podla Samuelsona a Westli-
na [12]. Polytionaty sme kvantitativne neuréovali.

Z katalytickych prvkov sme stanovili vo varnych kyselinach zo zédvodov selén, arzén,
zinok a Zelezo, aviak len kvalitativne. Zelezo bolo v malych mnozZstvich pritomné vo
vSetkych skuSanych varnych kyselindch. Rovnako bolo mo#né vidy dokézat nepatrné
stopy arzénu, kym zinok sme nenafli ani v jednom pripade a selén bol pritomny len
v jednej varnej kyseline, ked zdvod spaloval siru obsahujucu selén. Vysledky analyz su
v tab. 1.

Vplyv jednotlivych latok sme skusali ich pridanim do varnej kyseliny pripravenej
z chemicky &istych surovin v mnoZstve, ktoré sme volili podla predvidatelného u€inku
tak, aby priblizne odpovedalo mno#stvu prakticky néjdenému vo varnych kyselinich.
V pripade terpentinového oleja sme zistené vysledky nepokladali za dostatoéne spolahlivé,
preto sme mo¥né mnoistvo vypo&itali z literdrnych ddajov o obsahu oleja v smrelkovom
dreve [13] za predpokladu, Ze pri jednej vérke sa polovica pritomného terpentinu prement
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Tab. 3. Virky so zmesou primieSanin

0T ‘XI ILSHAZ AMOINTHD

varnd kyselina vY&aZok nebiclend celuléza
" varnd | doba na drevo
po’:l; s krivka | varky | ™[ {oho | ViSKO- | 4.celu- | Strata | Kiin- | jjgnin bc‘l)/o i
S0; % | Ca0 % druh g/l &. hod. | celko- | y;ptgvi.| Zite |)6zq o | mdfa- | govo o/ g
: V9% |nyo | cp °| nfm % | &slo °
kys. octové 0,20
18 5,00 | 0,75 | kys. mravcia 0,05 | II | 5,40 | 44,9 | 13,6 7,4 | 85,78| 8,08 | 93,0 6,8 | 22,7
terpentin 0,25
kys. octové 0,20
19 5,00 | 0,75 | kys. mravéia 0,05 | IIT | 7,45 | 44,4 4,1 { 11,1 | 88,4 | 6,61 | 85,6 | 10,73 26,8
terpentin 0,25 :
kys. octové 0,20
20 5,00 | 1,00 | kys. mravéia 0,05 | II 8,15 | 42,4 3,7 | 18,8 | 89,74| 8,32 | 17,0 1,15 43,6
furfural 0,60
kys. octova 0,20 e
21 5,00 | 1,00 | kys. mravéia 0,05 | II | 8,15 | 39,2 1,7 | 18,2 | 90,24| 6,79 | 15,0 1,37 46,0
furfural 0,30
kys. octova 0,20
30 5,00 | 1,08 | kys. mravdéia 0,05 | IT | 8,00 | 40,6 | 0,31 | 18,1 | 89,56 7,90 | 25,7 1,39 46,4
‘ furfural 0,30
terpentin 0,10
kys. octové 0,20
31 3,4 | 0,90 | kys. mravéia 0,06 | II | 8,30 | 46,9 | 0,88 | 27,9 | 89,74| 8,15 | 26,4 | 2,46 | 46,8
furfural 0,30 ‘
terpentin 0,10
kys. octova 0,20
kys. mravéia 0,05
13 5,30 | 0,98 | furfural 0,30 | II | 7,30 | 45,7 | 5,15 9,4 | 90,65 8,15 | 43,5 2,93] 40,9
terpentin 0,10
8,05 0,50




na p-cymén a zvySok s odplynmi uplne prejde do regeneracie. Vysledky uvddzame
v tab. 2.

Rovnako sme vykonali pokusy na zistenie vplyvu zmesi Skodlivych latok, pri¢om
mnoZstvo jednotlivych zloZiek sme uréili podla vysledkov analyz varnych kyselin. Vy-
sledky uvadzame v tab. 3.

KedZe sa pri pokusoch potvrdil silny Skodlivy vplyv terpénov, cheeli sme sa presveddit,
¢i aj v kondenzéatoch nie st to prave terpény, ktoré pésobia $kodlivo. Preto sme zachytili
kondenzéty z troch laboratérnych varok, zmieSali, rozdelili na tri rovnaké ¢asti a pouiili
ich na pripravu varnej kyseliny pre tri dalSie varky. Prva tretinu sme pouZili bez akej-
kolvek tUpravy, z druhej sme odstranili olej tak, Ze sme pridali aktivne uhlie, mierne ohriali
a za obtasného mieSania nechali pol hodiny stédt. Potom sme filtrovali a filtrat, ktory po
neutralizdcii malej skusky uZ nejavil zapach terpentinu, sme pouZili na pripravu druhej
varnej kyseliny. Z tretej tretiny sme furfural odstrénili tak, Ze sme olej vyextrahovali
trojndsobnym vytrepanim éterom, do vodnej vrstvy sme pridali nadbytok vdpna a za-
hrievali aZz do stmavnutia roztoku kondenzaénymi produktmi furfuralu. Potom sme
filtrovali, do filtratu spét pridali éterovy extrakt olejov a éter odohnali zahriatim. Roztok
sme pouZili na pripravu tretej varnej kyseliny. Vysledky varok s tymito varnymi kyseli-
nami zachycuje tab. 4.

Vplyv réznej varnej krivky sme skusali varenim podla tychto troch kriviel:

Krivka 1: vyhriatie na 115 °C priebehom 13/,—2 hodin, jednohodinové prestdvka,
vyhriatie na 135 °C priebehom 40—50 minut, jednohodinové prestdvka, vyhriatie na
145 °C priebehom 20—30 minut, dovarenie pri 145 °C.

Krivka 2: vyhriatie na 115 °C priebehom 13/,—2 hodin, jednohodinovd prestdvka,
vyhriatie na 125 °C priebehom 20—30 minut, polhodinové prestavka, vyhriatie na 135 °C
priebehom 20—30 minut, polhodinové prestavka, vyhriatie na 145 °C priebehom 20—30
mintat, dovarenie pri 145 °C.

Krivka 3: vyhriatie na 105 °C priebehom 1!/,—13/; hodiny, dvojhodinové prestavka,
vyhriatiena 125 °C priebehom 30—40 minut, polhodinové prestdvka, vyhriatie na 135 °C
priebehom 20—30 minuit, polhodinové prestévka, vyhriatie na 145 °C priebehom 20—30
minut, dovarenie pri 145 °C.

Varilo sa v laboratérnom autokldve o obsahu 5 litrov, bez nutenej cirkuldcie varnej
kyseliny. Vyhrievanie bolo elektrické s dutomatickou reguldciou teploty. Rychlost vy-
hrievania bolo moZné menit iba zaradenim prestavok vo vyhrievani. Pomer dreva k varnej
kyseline bol vo vietkych pripadoch asi 1 : 5,2 s malymi vykyvmi v ddsledku menlivej
suSiny dreva. Maximalny tlak varenia bol 6 atm, s odplynenim najviac do 5,5 atm. VSetky
varky sa odstavovali na rovnako tmavu farbu vyluhu. Autokldv sme naplnili drevom
a kyselinou v¥dy v predveder virky, aby sme vyluéili vplyv pripadnej nedokonalej
impregnécie.

Vysledky varenia podla tychto troch varnych kriviek s zahrnuté v tabulkach varok
(tab. 2 a% 5).

Vplyv rézneho obsahu zdsady v pomere k obsahu celkového SO, sme skuSali na takych
istych vérkach, s prisadou kyseliny mravdej ako Skodlivej primieSaniny. Vysledky su
v tab. 5.

Dalsie spracovanie odvarenej celulézy pozostévalo z premytia, rozvldknenia, triedenia
na triedidis vyrezmi 0,3 mm, z odvodnenia, vysusenia alikvotnej éiastky odvodnenej latky,
ako aj celého zvys$ku na triedidi za udelom stanovenia vytazku. Vysufenu, vytriedent
latku sme analyzovali obvyklymi metédami, pri¢om sme zistovali viskozitu, a-celulézu,
stratu maéanim, Kiingovo ¢islo a lignin.
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Tab. 4. Varky s rézne upravenym kondenzétom

nebielend celuléza

varng kyselina prisada vytaZok
pokns | o | —— s | ok trat
& a VISKO- - .| strata i1 -1 1i
© 180, %|Ca0 % druh gl | e | hod: |celko- | %R0 | Vhita |acelt mada. |oopge-| lignin | belost
v¥ % |vinyo | ©P | nim % ! ’
23 5,60 | 0,75 | kondenzat bez tpravy " II 9,15 | 47,2 7,6 | 23,04] 89,82 7,74 | 48,3 | 4,60 | 42,1
2%
24 | 5,20 | 0,75 | kondenzat bez terpénov g.i IT | 9,30 | 42,0 | 8,9 | 13,9 | 89,76 7,69 | 29,8 | 3,60 | 40,1
o
]
~'g
26 5,20 | 0,75 | kondenzat bez furfuralu i II | 9,00 | 46,3 7,1 | 16,2 | 89,15 7,95 | 37,0 | 5,11 | 37,3
Tab. 5. Vrky s réznym obsahom volného SO,
varnd kyselina|% voI- prisada vytaZok nebielend celuléza
g 5oL Eerion | et i isk lu-| strata | Ki
3 V. 0- -celu- | stra un- i
& | 50,% |Ca0 % |na cel- druh el || Hoay | cotko- | 5R0 | “zita |“loza | maca- | govo hg;oin b°1023t
kovy | vy % |viny%| ©P % | nim %| ¢islo
3 | 510 0,50 | 88,9 | kyselina 05| I |630]|490| — |17,3]|897| — | 165
mravcia
5 | 540 | 1,08 | 77,2 | kyselina 05| I | 17,00/ 49,0 | 8,55 | 48,4 | 89,86/ 9,11 | 73,0 | 6,9 | 35,3
mravéia )
7 | 3,50 0,75 | 75,6 | kyselina 05| I |[8,00]463|153| 9,2 8893 7,91 | 51,0 |54 | —
. mravcla
8 5,60 | 1,10 | 64,2 kyselivr}a 0,5 I 8,30 | 43,3 | 11,2 9,6 | 89,3 | 7,13 | 32,8 | 3,9 44,9
mravcla




Diskusia

Obsah kyseliny octovej a kyseliny mravéej vo varnych kyselindch z prevadzky zé-
vodov bol v niektorych pripadoch znaény. Vzdjomny pomer obidvoch kyselin bol v nie-
ktorych pripadoch iny, ako sa udava pre ich obsah v sulfitovom vyluhu v tom zmysle,
Ze kyseliny mravéej bolo pomerne viac. Ak sme kondenzaty znovu pouZili na pripravu
varnej kyseliny v sérii 4 varok, nasli sme v kondenzéate z poslednej varky, ziskanom od-
plynenim z 2,5 atm po uplné uvolnenie tlaku, ¢iZe v nizkotlakovom kondenzate u%
velmi vysoky obsah kyseliny mravéej, ¢o svedéi o tom, Ze pri stdlom pouZivani konden-
z4tov na pripravu varnej kyseliny sa moéZe kyselina mrav¢ia nahromadit.

Furfuralu sme vo vSetkych pripadoch zistili pomerne vysoké mnozstvd, pri¢om mnoz-
stvéd v kondenzéitoch vyskove odpovedaju mnoZstvdm najdenym vo varnych kyselinédch.
V spomenutej sérii 4 varok nebolo moZné pozorovat hromadenie furfuralu.

Terpénov a p-cyménu sme nasli velmi malé mnoZstvé a pri opdtovnom vracani kon-
denzétov sme nepozorovali ich hromadenie. Pomer terpénov k p-cyménu potvrdil nas
predpoklad, Ze prechadzajuci olej bude pozostédvat prevaine z terpénov a len v malej
miere z p-cyménu. V jednom pripade sme zistovali, v ktorej faze odplynovania sa dostéva
viac oleja do regeneracie. Za tym tiGelom sme pri jednej varke odplynili slabsie, pri druhej
silnejSie a skusali sme ziskané kondenzéty. Z vysledkov, ktoré uvadzame v tab. 6, vidiet,

Tab. 6. Vysokotlakovy kondenzit

e X objem v 9%, na objem ; olej v g/l na objem
pokus &. va-rncj/i){}'selilly g/l oleja varne] kyseliny
12 2,50 0,187 0,0047
5,28 0,207 0,0106
nizkotlakovy kondenzat
12 7,50 0,146 0,0110
17 6,96 0,055 0,0038

Ze podla sposobu odplynenia mdZe viac oleja prechdadzat i s vysokotlakovymi i s nizko-
tlakovymi, resp. beztlakovymi odplynmi. Preto mnoZstvo terpénov vo varnej kyseline
mobZe kolisat aj vtedy, ked sa beztlakové kondenzéty oddeluju a nepridévaju sa do novo-
pripravovanej varnej kyseliny.

Metanol spolu s etanolom a aceténom sme pri jedinej vykonanej analyze nasli len
v pomerne malom mnoZstve. KedZe pri pokuse s niekolkonésobne vys$Sou prisadou tychto
latok sa neukdzal ich Skodlivy vplyv, nezaoberali sme sa dalej ich uréovanim, ani sme
nadalej ich vplyv na véarku nesledovali.

Obsah tiosiranov vo varnych kyselindch zo zdvodov znaéne koliSe, ¢o poukazuje na
mozny pévod v sublimujdcej sire, ktors sa dostdva do veZovej kyseliny a v koloidnom
stave reaguje s kysli¢nikom siriitym za vzniku tiosiranov. Ich obsah vo varnej kyseline
odpovedé dokonalosti &istenia plynov v jednotlivych zdvodoch.

Vplyv jednotlivych primiesanin na varku

Terpentinovy olej v sthlase s literatirou bol znaéne §kodlivy, ak sme ho pridali vicsie
mnozstvo a volili sme varna krivku s rychlej§im vyhrievanim. ZniZenim prisady a spo-
malenim vyhrievania sa kondenzdcia stala slabSou, resp. sa vébec neprejavila.
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Ukézalo sa, Ze furfural, hoci ako aldehyd je Iahko oxydovatelny, bol mélo skodlivy.
A% mno#stvo §tvorndsobne vyssie, ako bol jeho priemerny obsah vo varnych kyselinach,
zapriéinilo zrejmu kondenzéciu.

Metanol, ako sme sa uZ zmienili, ani v mnoZstve mnohonasobne viéésom v porovnani
so skutoéne najdenym sa neprejavil zreteInym zhorSenim varky. Pomer metanolu, etanolu
a aceténu sme volili taky, ako vyplyva z udajov Partanského a Bensona [14] pre
obsah tychto ladtok v sulfitovom vyluhu.

Tiosirany pouZité v najmenSom mnoZstve najdenom vo varnych kyselinidch sa samy
osebe nijak §kodlivo neprejavili.

Vplyv zmesi Skodlivijch primieSanin

V zmesiach sme pouZili rozliéné kombinécie kyseliny octovej, kyseliny mravéej, fur-
furalu, terpentinového oleja a tiosiranov, ktoré sme priddvali vo forme tiosiranu sodného.

Furfural nielen sém osebe, ale aj v zmesi s kyselinou octovou a kyselinou mravéou
bol neskodny, a to aj vo viaéSsom mnoZstve, aké sa nachédza vo varnych kyselindch. Ter-
pentinovy olej o koncentricii 0,25 g/l, odpovedajicej surovému smrekovému drevu,
spolu s tymito kyselinami bol silne Skodlivy. Ak sme jeho prisadu zniZili na 0,1 g/l, ¢o
odpoved4 preschnutému smrekovému drevu, a pouZili ho v zmesi s obidvoma kyselinami
a furfuralom, prejavilo sa sice skratenie varky, avSak nijaké zndmky kondenzécie. Bie-
liteInost bola dobré, odpad hréoviny velmi nizky, farba latky svetla. Ak sme pri takejto
véirke pouZili slab§iu varnu kyselinu, zvys$il sa len odpad hréoviny, inak vysledky boli
sthlasné. Z toho vyplyva, Zeé Skodlivé primieSaniny méZu v uréitom minimélnom mnoZstve
posobit dokonca priaznivo tym, Ze urychlia virku a spésobia velmi dobré rozvarenie.

Ak sme k tymto organickym latkam pridali eSte tiosiran v najmenSom mnoiZstve,
ndjdenom vo varnych kyselindch, prejavilo sa zrejmé zhorSenie virky stipnutim odpadu
hréoviny, zhorSenim bielitelnosti a tmavSou farbou nebielenej celulézy.

Virky s rézne upravenymsi kondenzdtma

Varka s varnou kyselinou neobsahujicou terpény bola najlepsia, aj ked belost bola
onieco niZSia. Naproti tomu odstrénenie furfuralu s ponechanim terpénov dava stredné
vysledky. Z uvadzanych vysledkov vyplyva, Ze terpény vo varnej kyseline méZzu mat
rozhodujuci vplyv na kvalitu varky.

Vplyv obsahu volnej kyseliny siriéitej

Pri tychto pokusoch sme obsah celkového SO,, ako aj CaO menili tak, aby sme dostali
odstupriovany pomer medzi celkovym a viazanym kysliénikom sirié¢itym. Hoci sme pri-
dali také mnoZstvo kyseliny mravéej, ktoré uz moé¥e velmi silne §kodlivo pdsobit, nepre-
javila sa pri vysokom obsahu CaO v pomere k SO, prakticky nijakd kondenzdcia, aviak
zrejme sa stupriovala so stupajicim pomernym mnoZstvom volného SO,. ZniZenie cel-
kového obsahu 80, sa prejavilo zvySenym odpadom hréoviny. Tieto vysledky ukazuja,
Ze zvySenim obsahu zdsady vo varnej kyseline mozno v uréitej miere zabranit kondenzé-
cii, o vSak pri slabSej varnej kyseline méZe mat za nésledok horsie rozvarenie.

Vlastnosti nebielenej celulozy

Zmienime sa len o suvislosti viskozity a bielitelnosti. VSetky pokusné virky uvedené
v tabulkdch sme odstavili na rovnaka farbu vyluhu. Dalo by sa teda predpokladat, Ze
viskozita bude rovnaké. Namiesto predpokladanych 20 cp dostali sme viskozity v roz-
sahu 7,4—78,0 cp, priéom varky s kondenzaciou ligninu dévali vSeobecne viéie vykyvy,
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a to smerom hore i dolu. Ide tu zrejme o dva rozdielne zjavy: Pri jednom prebiehala
vérka normélne aZ takmer do konca, avSak na konci nastal rychly rozklad varnej ky-
seliny so znaénym stupnutim acidity a ndhlym poklesom viskozity. Pri druhom nastal
rozklad varnej kyseliny uZ v skorom $tédiu véarky, ked odbtiranie neprebehlo eSte dost
daleko; nastalo nahle otmavnutie vyluhu, bez toho, Ze by vérka pokraovala normélne
dalej a viskozita primerane klesala. V désledku toho meni sa znaéne i pomer bielitelnosti
k viskozite.

S tymito zjavmi suvisi aj vytazok celulézy na drevo. Ak sa vérka odstavuje pri rov-
nakej farbe vyluhu, ako je to pri vyrobe viskézovej celulézy, bude vytazok prirodzene
tym vyssi, ¢im menej postiipi delignifikdcia a odburanie celulézy pri stmavnuti vyluhu
na potrebnu farbu. Ak teda vérka prebieha normélne a% takmer do konca a len na konei
nastane kondenzécia, bude prirodzene vytaZok nizsi, ako ked kondenzdcia prebehne uz
na zadiatku varky a v ddsledku toho vyluh otmavne, bez toho, Ze by delignifikdcia dosta-
toéne pokrodila. Je pritom zrejmé, Ze aspon Cast vysSieho vytazku bude treba pripisat
vysSiemu obsahu ligninu v celulézovych vldknach.

Otézkou vplyvu kondenzécie na chemické konStanty sme sa zaoberali uZ v predcha-
dzajicej praci [15]. Nepodarilo sa nam vSak vniest do nej dostatoéné svetlo. Ani z dalSich
nasich vysledkov, ktoré tu uvadzame, nevyplyva nijaké osvetlenie vplyvu kondenzdcie
na vysSku a-celulézy a na stratu mééanim. Pri praktickom aplikovani vysledkov tejto
préce v jednom zévode sa ukazalo, Ze zamedzenim kondenzécie sa po vybieleni dosiahne
vySsia ~-celuléza a niZSia strata madanim.

Co sa tyka terpénov' a p-cyménu, v literatiire sa vieobecne tvrdi, Ze olej varnej kyse-
liny pozostidva prevaZne z p-cyménu, a mozno prave pre tento ndzor sa Skodlivy vplyv
terpénov doteraz prehliadol. Uvedené tvrdenie obstoji len potial, pokial ide o zloZenie
oleja na varnej kyseline, nie vSak oleja obsiahnutého v kyseline. Terpény sa od p-cyménu
lisia v podstate tym, Ze tvoria omnoho trvalejSie emulzie. Kym teda p-cymén pomerne
rychle vypldva na povrch, strhnic so sebou len maly podiel terpénov, prevaZné Cast
terpénov zostdva v emulzii, ktord sa nerozloZi ani za podstatne dlhSiu dobu, akd byva
vo vyrobnej praxi k dispozicii. Preto sa mdZe s varnou kyselinou dostat do vérky este
znaéné mnozstvo terpénov, i ked sa na povrchu varnej kyseliny vyliéi vrstva oleja pozo-
stdvajuceho prevaZne z p-cyménu.

Pokial ide o praktické vyuzitie vysledkov vo vyrobe viskézovej celulozy,
mozno povedat, Ze treba mnoZstvo organickych latok vo varnej kyseline znizit,
resp. upravit na taka vysku, ktord sa prejavi prave len priaznivym zrychlo-
vacim tdinkom, nie v8ak kondenziciou ligninu. Ich mnozstvo bude zavisiet
aj od mnoZstva pritomnych tiosiranov. Preto nemozno vopred uréit, kolko
organickych latok bude potrebné vo varnej kyseline ponechat, ale vzdy bude
treba potrebnd priazniva prisadu organickych latok, priddvanych s konden-
zatmi, pokusne zistit.

S ohladom na $kodlivé posobenie tiosiranov v zmesi s organickymi latkami
a na ich mozny pdvod v sublimujicej sire treba pri vyrobe viskézovej celuldzy
pamitat na dokonalé Gistenie siriditych plynov. Tym sa zaroveill zabrani aj
prechddzaniu inych $kodlivych prvkov, najmé selénu.

ZvySovanie obsahu zisady vo varnej kyseline za G¢elom zamedzenia: kon-
denzécii nemozno odportdat, lebo spdsobuje horSie rozvarenie, vyssi odpad
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hréoviny a spomaluje virku. Tak isto nebude vidy moZné pre zamedzenie
kondenzacii predlzovat dobu vyhrievania, lebo to znamend zhorSenie vyuzZitia
vardkov a pokles vyroby. Zostdva teda len jedna cesta: volit niz§i obsah za-
sady v pomere k obsahu kysliénika siri¢itého a takd varna krivku, ktord dovoli
dobre vyuzit vardky, pri¢om sa vSak treba upravenim mnoZstva §kodlivych
latok vo varnej kyseline postarat o zamedzenie kondenzécii.

Sithrn

Pri¢inou kondenzacie ligninu v priebehu sulfitovej varky dreva na celulézu
nie je nizky obsah zisady, ale primieSaniny, ktoré prechidzajt s kondenzitom
odplynu a vracaja sa do varnej kyseliny. Vo varnych kyselinich z niektorych
zavodov sa zistovali mnozstva kyseliny mravéej, kyseliny octovej, furfuralu,
terpénov, p-cyménu a tiosiranov, ktoré sa vyskytuja ako primieSaniny pocha-
dzajuce z odplynu. Zostavili sa varné kyseliny obsahujtce tieto latky jednotlive
i zmieSané v réznom pomere, aby sa zistil ich vplyv na vlastnosti celulézy
uvarenej s tymito varnymikyselinami v pokusnych varkach. Kyselina mravéia
posobi Skodlivo uz od toho mnoZstva, ktoré sa v praxi vyskytuje. Furfural
Skodi menej a nehromadi sa odplynovanim. Terpény sa mélo meniana p-cymén.
V désledku Iahkej emulgovatelnostisa neodstratiuji z varnej kyseliny a $kodia.
p-Cymén sa lahko oddeluje. Metanol s etanolom a aceténom vzniké len v ma-
lom mnozZstve a ani v umele pridanom nadbytku neskodi. Vyskyt tiosiranov
suvisi so stupfiom ¢istenia siri¢itych plynov a ich malé mnoistvo sa nepreja-
vuje Skodlivo. Pésobenie primieSanin sa sledovalo aj v stvislosti s varnou kriv-
kou a s pomernym mnozstvom zésady vo varnej kyseline. Pre zneSkodnenie
primieSanin neodportca sa zvySovat obsah zdsady, lebo to vedie k zhorSeniu
rozvarenia a k predlzeniu doby varky. Pri nizkom obsahu zisady treba za-
medzovat kondenzdcii ligninu upravenim mnozstva 8kodlivych primie$anin.

O CYJBbPUTHOM BAPKE BMCKO30BOM LEJJIIOJO3HL (1V)

MIBAH CJIABUK

JlabopaTopusa MCCIEAOBAHMA LIEJUIIOJIO3bI TPV XMMMUYECKOM MHCTUTYTE
Cnosankoit Akagemnn Hayk B Bpartuciare

BriBogbt

TIpuunHO KOHAEHCAUMM JUTHMHA B TedeHMu Ccyiab(MMTHOjT BapKyM AepeBa Ha Lel-
JIIONI03y ABJAETCH He TOJBLKO Maljioe COLEPIKaHME IIeJIOYM, HO ¥ IIpMUMecH, BCTYIalo-
1LMe ¢ KOHJEHCAaTaMy OTra3oBaHMA M BO3palllaeMble B KMCJIOTY AJIA BapKM, Kak OblI0
yKa3aHo BO BTOPOi1 uacTu 9TOit paboTel. B KMCIOTAX [JiA BapeK B HEKOTOPBLIX 3aBO-
gax ObLIM oOmpejesieHbl KOJNMYECTBA KUCIOT MYypPaBbMHOM, YKRCycHoi1, dypdypany,
TEPIIEHOB, n-IMMEHAa M TUOCEPHMCTOKMCIBIX COJIeil, KOTOPbIe€ MOCTYIIAl0T KaK ITpMMeCcH
IIPY OTTa3oBbIBaHMKM. Ha OCHOBAaHMM STOrO OBIIM COCTABJIGHBI KUCIOTBI MAJIA BapKu
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C 9TMMI{ BEIeCTBAMM B OAMHOYKY ¥ B PAa3JMYHBLIX OTHOIIEHMAX NJH BbIACHEHMA MX
BIMAHMA Ha KQYeCTBO LEJJIIONO3bI, CBAPEHHOM C STHMMM KMCIOTAMM IIPY OIMBITHBIX
Bapkax. MypaBbMHas KMCIOTa HAECTBYeT BPEJHO, HA4YMHAA yXXe C TeX KOJMYECTS,
KOTOPBIC BCTPEYAJIOCh B IpakTMre. Dypdypan He BPeOUT U He HArPOMOXKAAEeTCA IIpH
orras’oBbIBaHMK. TepHmeHbI Majlo IMPEBPAIAlOTCS B LMMEH, HAarpoMOKIAIOTCA BCJIE-
CTEUMM JIETKO} SMyJbTauyil 1 ZHENCTBYIOT BPEAHO. 1[MMEH OTHENAeTCA M He BPeIuT.
Merarzona ¢ 9TEZHOJIOM M aleTOHOM IIOJIyYAaeTCs Majioe KOJMYECTBO M fazKe MCKycC-
CTBGHHO NPMIAHHBIA M3OBITOK 9TMX BEIIECTB He HABJIAETCA BPeAHLIM. IlosBieHUR
TUOCEPHUCTORMUCIBLIX COJIel! HaXOAMUTCA B 3aBMCKUMOCTM OT COCTOSHMA OUMCTRM Cep-
HUCTBIX Ta30B M MX Maljioe KOJMYECTBO He MPOABJAETCA BpenHo. JeiicTBMe npumecei
OBLJIO MCCIEeNOBAHO TakiXe ¥ B 3aBMCMMOCTYM Ha AyarpaMMe BapKyM M CO 3HAYUTENLHBIM
KOJIMYECTBOM OCHOBAHMII B KMCJIOTE, MPeJHA3HAYEHHOM IJA Bapku. He pekomenayercs
YEENMUYMBATh COJEPIKaHMe OCHOBAaHMI AJaA 00e3BPeRMBAHMS IIPUMECe)], YTO BeeT
K TIPOLOJIKEHMIO BAapKM, HO IIPM MaJjiOM COLEDPIKAHMM OCHOBAHUI, NMPENATCTBYET KOH-
IleHcauyy JNUTHMHA, NIPUCIIOCODIeHMeM KONIUYeCTBA BPEIHBIX IIPMMEcei.,

Iloctynuno B pemakumio 30. I. 1955

UBER DIE SULFITKOCHUNG DER VISKOSEZELLULOSE (1IV)

IVAN SLAVIK

Laboratorium fiir Zelluloseforschung des Chemischen Institutes an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die Ursache der Kondensation des Lignins im Verlaufe der Sulfitkochung des Holzes
zur Zellstoffgewinnung ist nicht der niedrige Basengehalt, sondern sind die Beimischun-
gen, die mit dem Kondensat der Abgase iibergehen und in die Kochsédure zuriickgefiihrt
werden, wie bereits im II. Teil dieser Arbeit angefithrt wurde. In den Kochséduren einiger
Betriebe wurden die Mengen an Ameisensédure, Essigsdure, Furfurol, Terpenen, p-Cymol
und Thiosulfaten, die als Beimischungen im Abgas auftreten, bestimmt. Gemiss ihrer
Menge wurden versuchsweise Kochsduren mit diesen Stoffen zusammengestellt, uzw.
einzeln und in verschiedenem Verhiltnis zusammengem’scht, zwecks Feststellung ihres
Einflusses auf die mit diesen Kochséduren in Versuchskochungen abgekochten Zellstoffe.
Ameisensidure wirkt schéddlich schon von jenen Mengen angefangen, die in der Praxis
vorkommen. Furfurol schédigt nicht und sammelt sich auch nicht durch die Abgasung
an. Terpene verindern sich nur wenig in Cymol, sammeln sich aber infolge leichter
Emulgierbarkeit an und wirken schidlich. Methanol mit Athanol und Aceton entsteht
in geringer Menge und ist auch in kiinstlich zugegebenem Uberschusse unschidlich.
Das Auftreten von Thiosulfaten hdngt mit dem Reinigungsgrad der schwefligen Gase
zusammen und ihre geringe Menge wirkt nicht schédlich. Die Einwirkung von Bei-
mischungen wurde auch im Zusammenhang mit der Kochkurve und mit der verhiltnis
miissigen Basenmenge in der Kochsdure verfolgt.

Man empfielt nicht, zwecks Unschiddlichmachung der Beimischungen den Basengehalt
zu erhdhen, den dies hat eine Verlingerung der Kochdauer zur Folge, dagegen empfiehlt
man bei niedrigem Basengehalt die Kondensation des Lignins durch Regulierung der
Menge schédlicher Beimischungen zu verhiiten.

In die Redaktion eingelangt den 30. I. 1955
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