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0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY (VII)
0 ROZKLADE VARNEJ KYSELINY PRI VYSSICH TEPLOTACH
ZA SPOLUPOSOBENIA KYSELINY MRAVCEJ

IVAN SLAVIK

Oddelenie dreva, celulézy a umelych vliakien Chemického tstavu
Slovenskej akadémie vied v Bratislave

V predoslej casti naSej prace sme sa zaoberali vzajomnym pdsobenim roz-
tokov kysliénika siri¢itého a glukézy pri vyssich teplotdch [5]. Dalsou zltde-
ninou, ktord je vidy pritomnd pri sulfitovej varke a ktord moZe mat daleko-
siahly vplyv na jej priebeh, je kyselina mravdéia. Preto sme skimali jej posobe-
nie na roztoky kysliénika siri¢itého pri vysokych teplotach pod tlakom.

O kyseline mravéej je zname, Ze znadne urychluje rozklad varnej kyseliny za
vzniku tiosiranov a sama sa pri tom rozklada na kysliénik uhlid¢ity [1, 2].
Vigsie mnozstvo kyseliny mravdéej, ak je pritomné vo varnej kyseline uz pred
varkou, méze sp6sobit kondenziciu ligninu v dreve, pripadne az ¢iernu varku
[3]. Pri varke vzniké z drevnej suroviny vzdy uréité mnozstvo kyseliny mrav-
dej, ktoré destiluje s vodnou parou pri odplynovani a moéze sa v novopripra-
vovanej varnej kyseline nahromadit [4]. Mechanizmus §kodlivého p6sobenia
kyseliny mravéej na varku dosial nie je dostatoéne objasneny.

Experimentalna cast

Roztoky kysliénika siri¢itého sme zahrievali v zatavenych rirkach o obsahu asi 40 ml
vloZzenim do autokldavu s vodou a vyhriatim autoklavu na pokusnu teplotu 150 °C. Pri
tejto teplote sme drZali varku 3 % hod. Po skonéeni zahrievania sme rirky ochladili
a obsah analyzovali tak, ako sme to opisali v préci [5].

Koncentraciu kysliénika siri¢itého sme volili v strednej vyske, aby sme sa pribliZili
podmienkam vérky v Stddiu dovéarania. Roztoky sme zahrievali jednak bez pridania
zésady, jednak s pridanim sodného lthu ako zésady. Na porovnanie sme tak isto zahrie-
vali aj roztoky neobsahujuice kyselinu mravéiu. Vysledky st uvedené v tab. 1.

Zahrievané rurky po ochladeni vidy vykazovali znaény pretlak, ak sa do kyseliny
pridala kyselina mravéia, nie vSak bez takejto prisady. Vzniknuty plyn sme identifikovali
ako kysli¢nik uhlidity.

Kyselina mravéia vo vSetkych pripadoch znaéne urychlila rozklad kyseliny, priGéom
okrem velkého mnoZstva kyseliny sirovej sa vidy vyladila aj elementarna sira. Rozklad
isiel podstatne dalej v roztokoch s prisadou sodného lthu ako zasady; aj tu doslo k bo-
hatému vyludovaniu siry.

Pomer siry vyltudenej v elementérnej forme a sirv uvolnitelnej z pritomnych tiosiranov
ku vzniknutej kyseline sirovej bol s prisadou kyseliny mravéej vidy niZsi, akoby odpo-
vedalo samooxydéecii kysliénika sirigitého, t. j. bol nizii ako 1 6,1. Znamena to, Ze sa
kyselina mravéia prejavuje ako vyslovene redukéné &inidlo. Skutoénost, Ze tu v8ak nejde
len o redukeiu kysliénika siri¢itého, ale aj o stiasne prebiehajicu samooxydéciu, vyplyva
z toho, Ze sa pri rozklade vobec tvcri kyselina sirova. MnoZstvo siry vzniknuté pri samo-
oxydécii, ktoré odpovedd vzniknutému mnoZstvu kyseliny sirovej, sme vypoéitali
auviedli v tab. 1 ako percento celkového mnoZstva siry.
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Tabulka 1

Zahrievanie roztokov SO, s prisadou kyseliny mravéej i bez prisady 31, hod.
na 150 °C v zatavenych rurkach
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Diskusia

Velmi zaujimavy je zjav, Ze rozklad roztokov kysli¢nika siri¢itého prebieha
omnoho intenzivnejsie v roztokoch obsahujtcich zasadu nez bez zasady. Za
pritomnosti kyseliny mravéej teda zasada nepdsobi ako stabilizujici faktor pre
varnd kyselinu, ale prave naopak, jej stabilitu zniZzuje. Tymto moZno vysvet-
lit aj okolnost, Ze kyselina mravéia pdsobi viac Skodlivo vtedy, ak je pritomna
uz v povodnej varnej kyseline; naproti tomu té, ktord vzniké z dreva v prie-
behu véarky, uZ sa nijako vyrazne neprejavuje v §kodlivom zmysle. Na zaéiatku
varky, ked je eSte vo varnej kyseline dost zésady viazanej na kysliénik siriéity,
prebehne za pritomnosti kyseliny mravéej intenzivny rozklad za vzniku tio-
siranov, pripadne aZ elementarnej siry (8o sa niekedy prejavi zakalom varnej
kyseliny v strednych fazach varky). Vzniknuté tiosirany, resp. elem=ntarna sira
katalyticky urychluji samooxydaciu kysli¢nika siri¢itého, ¢o jednak vedie ku
vzniku viésieho mnozstva kyseliny sirovej a tym k stapnutiu acidity, jednak
spdsobuje pokles obsahu kysli¢nika siriditého v kyseline, ¢im sa spomali sulfo-
naény proces a umozni sa postup kondenzacie ligninu. Ak sa kyselina mravéia
tvori az v dalSich fazach varky, bude uz zésada viazana na kyselinu lignin-
sulfénovi, resp. na vzniknuti kyselinu sirovi a varnd kyselina bude mat
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aciditu odpovedajicu velmi nizkemu alebo nijakému obsahu zasady. Tu bude
rozklad varnej kyseliny vplyvom kyseliny mravdej uz podstatne pomalsi
a neprejavi sa nijaky vyrazny Skodlivy Géinok.

Vznik kysliénika uhli¢itého a stlasne velkého mnozstva siry poukazuje na
oxydéciu kyseliny mravéej kysliénikom siri¢éitym pravdepodobne podla
rovnice

SO, + 2HCOOH = 2CO, + 2H,0 + 8

Kyselina mravéia teda ako vyslovene redukujuca latka velmi energicky
urychluje rozklad varnej kyseliny a tym v uréitom zmysle aj priebeh sulfitovej
varky. Toto vrha nové svetlo na tito otdzku najmé z hladiska nizoru za-
stévaného niektorymi autormi, zZe sulfitova varku urychluji prave oxydaéné
¢inidla, a nie redukéné [6].

K otdzke pridiny rychlejsieho rozkladného posobenia kyseliny mravdéej
v roztokoch SO, obsahujtcich zasadu sa vratime v dalsich pracach.

Sthrn

Preskasal sa éinok kyseliny mravéej na roztoky kysliénika siri¢itého pri
vysSej teplote pod tlakom. Zistilo sa, Ze pri podmienkach odpovedajicich
sulfitovej varke kyselina mravéia redukuje kysliénik siri¢ity za vzniku tiosi-
ranov a elementirnej siry a sama sa oxyduje na kysliénik uhli¢ity. Rozklad
kysli¢nika siri¢itého kyselinou mravéou prebieha rychlejsie v roztokoch tlme-
nych prisadou NaOH neZz v roztokoch, ktoré neboli tlmené. Vysvetluje sa
$kodlivy uéinok kyseliny mravéej, ak je pritomns vo varnej kyseline pred
varkou, a poukazuje sa na okolnost, Ze kyselina mravdéia ako redukéné &inidlo
pri uréitych podmienkach urychluje sulfitovi varku.

O CYJIbOUTHOUN BAPKE BUCKO30BOI1 1IEJIJIIOJI03EI (VII)
0 PA3JIOMKEHNN BAPOUYHOI RICJIOTHI ITPU BBICIINX
TEMIIEPATYPAX ITP1 COOEUCTBUN MYPABLITHOM KUC/IOTHI

NBAH CJIABHR

OTgenr jepeBa, MeJIIONO3bI M HMCKYCCTBEHHBIX BOJIOKOH XIMHYECKOTO NHCTUTYTA
CroBankoii Akanemun Haywx B BpaTuciase

Brisoanr

Bruto mecienoBano feficTBMe MYpaBBMHON KACJOTH Ha PACTBOP CEPHHCTOr0 aHTHIPHAA
TIpIl BRICUICH TeMmIlepaType IIOf{ JaBJICHHEM. BLIJIO yCTaHOBIIGHO, YTO NPH YCTIOBHAX OTBe-
YdeMLIX Cy LQUTHOIl BapKe, MypaBbUHAS KICIOTa BOCCTAHABINBACT CePHUCTHIH AHTHAPH IIpH
YeM IIOJIYYAIOTC A CCPHOBATHCTOKHCIIBIC COIIH M 3/IeMEHTapHAsI Cepa a caMa KHCI0Ta OKUCIISETCS
Ha yryICRECALIL ra3. Passioenne cepHUCTOTO AHIMIPU/a MYPABLHHOII KUCIOTOI MPOXOAHT
OuicTpee B pacTBopax HpurIymeHHsx npupadeit NaOH, yem B pacTBopax He HpHIJIymicH-
Hpix. [lojaHo pasbAcHeHRHMe O Bpe;HOM JIeiicTBHN MYpPAaBLIIHOIT KICTIOTHI, KOTja OHA HpH-
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CYTCTBYeT B BapOYHOM KMCIIOTe Hepej BapKOW M yKAas3LBaeTcs Ha TO 00CTOATENBCTBO, YTO
MYypaBpMHAsS KHMCJIOTa, KAK BOCCTAHABIIMBAIOIIee BEMIECTBO, NPHU ONpejielleBHBIX YCJIOBHSX
YyCKOpsIeT cyIbLQUTHYIO BapKYy.

Moctynumo B pepaknuio 17. 6. 1958 r.

UBER DIE SULFITKOCHUNG VON VISKOSEZELLSTOFF (VII)
UBER DIE ZERSETZUNG DER KOCHSAURE BEI HOHEREN
TEMPERATUREN UNTER MITWIRKUNG VON AMEISENSAURE

IVAN SLAVIK

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

Zusammenfassung

Der Autor untersuchte die Wirkung der Ameisensidure auf Lésungen von Schwefel-
dioxyd bei héheren Temperaturen, unter Druck. Dabei wurde festgestellt, dass unter den
Bedingungen, die der Sulfitkochung entsprechen, die Ameisensdure reduzierend auf
Schwefeldioxyd einwirkt, u. zw. unter Entstehung von Thiosulfaten und elementarem
Schwefel, wobei sie selbst zu Kohlendioxyd oxydiert wird. Die Zersetzung von Schwefel-
dioxyd durch Ameisensdure verlduft in Lésungen, welche durch einen Zusatz von NaOH
gepuffert sind, rascher, als in nicht gepufferten Losungen. Der Autor erlautert die schad-
liche Wirkung der Ameisenséure, falls sie in der Kochséure vor der Kochung anwesend ist,
und weist auf den. Umstand hin, dass Ameisensiure als Reduktionsmittel bei bestimmten
Bedingungen die Sulfitkochung beschleunigt.

In die Redaktion eingelangt den 17. 6. 1958
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