Vysrazanie organickej hmoty
zo sulfitového vyluhu
J. SLAVIK a R. BORISE[.(

1. Vieobecne.

Drevo, ktoré mam slizi ako surovina na vyrobu celulézy, je samo
o sehbe dost pesirou a nerovnorodou smesou rdéznych chemickych latok.
Mnoislvo jednotlivych komponent zavisi od druhu dreva (listnaté, ihli¢naté,
smrek, borovica) a aj u rovnakych druhov dreva sa meni podmienkami jeho
vzrastu (pdda, nadmorska vySka, podnebie atd.). Tieto podmicenky maju
vplyv na jeho chemické a fyzikalne vlastnosti, ktoré zasa moéiu mat vplyv
na priebeh varenia celulézy a na slozenie vlastnosti sulfitového vyluhu
(Kraft 1).

Vo vSeobecnosti viak mozeme pocitaf s tymto percentualnym sloZe-
nim dreva.

Tabulka I.
Schwalbe—Becker (2)
Smrek: Borovica: Buk:
% % %
celuldza ¢isla 57.87 54.25 53.46
lignin 28.29 26.35 22.46
pentozany 14.30 13.25 25.88
Zivica a vosky 2.34 3.32 1.20
popol 0.77 0.39 1.17
Tabulka II.
Klason (3).
Smrek:
%
celul6za 53.0
cukry 14.0
lignin 29.0
Zivica a vosky 4.0

2. Sulfitovy vyluh.

Pre $tidium sulfitového vyluhu budi nas zaujimat prave tie kompo-
nenty, ktoré poéas izolovania celulézy z dreva prechadzaji v povodnej
alebo pozmenenej forme do roztoku, a z nich najviac lignin.

Pre informaciu uvidzame, ¢o vietko moino najst v sulfitovom vyluhu.
Okrem hlavnych siéiastok, Ca-soli kyseliny ligninsulfonovej a cukrov, si eSte
pritomné roézne prchavé latky:
kyselina octov4d a mravéia: 0.49—0.64% (Partansky-Benson (4)
kyselina octova: 0.16—0.81% (Heiduschka-Munds 5)
kyselina mravéia: 0.009—0.18% (Heiduschka-Munds 5)

Aldehydy, alkoholy:
metylalkohol  0.72 —1.26 gl
etylalkohol 0.157—0.23 gl
furfurol 0.023—0.029 g/l
aceton 01 —0.15 gl(Partansky-Benson 4).
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Tieto vznikly z ligninu od§tiepenim niektorych jeho skupin. Okrem
toho boly dokazané kyseliny aldonové (glukonova, manova, xylonova —
medziprodukly lo pri rozklade cukrov), vanilin a terpeny (Higglund—
Johnson 6).

S technologickej stranky maju tieto litky maly vyznam, no si dobry-
mi svedkami a ukazovatelmi zmien, klorymi pres$lo drevo a jeho kompo-
nenly za varky. Iné spdsoby ziskavania celulézy davaji zas iné sprievodné
litky charaklerizujiice ich premeny.

Divajic sa na technologické vyuZitic vyluhu. posliizia nim informa-
livne tieto ¢&isla (Vogel 7):

Tabulka III.

Org.hmota Anorg.hmota Red. Sira
Bé Sugin: Popol vsuSine v suSine cukry CaO celkova
g/l % % % gl gl gl

5.5—17.5 9—14 1.—1.6 88—90 10—12 20—30 6 5.5—6.5

Tabulka IV.
Partansky—Benson (4)

Rézne druhy vyluhov

1 II 11 v

g/l gl g/l g/t

Susina 118.0 109.5 114.0 138.7
PPopol 19.01 15.72 16.3 26.7
Prchavé kyseliny 5.31 5.46 4.93 6.41
Kyselina mravéia 0.63 0.84 0.65 1.19
Kyselina octova 4.68 4.62 4.28 5.22
CaO 7.24 6.71 6.47 9.47
Celkova sira 10.29 10.98 10.85 11.68
Sulfaty ako SOs 2,24 1.304 1.736 2.35
VoIny SO: 1.39 5.42 3.43 1.45
add. viaz SO: 4.98 6.1 5.5 5.83
S0: sulfon. 12.4 947 11.37 14.18
Furfurol 0.285 0.228 0.284 0.244
Lingnin 61.5 56.4 60.2 69.6
Cukry — pentozy 2.55 2.74 2.6 3.37

nexézy 17.6 17.9 17.5 17.1

Cunkry 20.15 20.64 20.1 20.4

3. ZuZitkovanie sulfitového vyluhu,

SloZenie sulflitového vyluhu podla tabulky III. samo nam naznacuje
moznosti chemického zuZitkovania jednotlivych sloziek, ¢ uz v tej forme
ako st pritomné vo vyluhu alebo daliou chemickou premenou v nové latky.
Prichadzame tak ku najrozli¢nej$im velmi pestrym kombinacidm. A sku-
to¢ne, lileratira a patenlové zaznamy (Vogel 7, Schrohe 8 Schmid
9, Benson 10, Werth 11) st plné navrhov a zaznamenavaji vSetky
mozné spdsoby vyuzilia sulfitového vyluhu — poénic vyuZitim jeho fyzi-
kalnych vlastnosti (lepivost, viskoznosf, emulgaéni schopnost atd.), dalej
jednotlivych jeho komponent anorganickych (zpélziskavanie SO:) a orga-
nickej povahy (cukor, vanilin, umelé¢ hmoly) aZ po vyuZitie organickej su-
Siny pre spalovanie.

Navrhov je vela, no praklicky vyuZije sa ich vo vidéSej miere len
velmi malo (skvasovanie cukrov, nicktoré umelé hmoty podla americkych
a Svajéiarskych patentov, prisada na vydinovanie koZi, lepidlo, Raménov
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sposob spalovania). No situacia je u nas dnes taka, Ze vietok vyluh, i ked
sa z ncho cukry vykvasia, vypista sa do riek. Takto sa asi 50% orga-
nickej hmoty z dreva straca v nasich vodach, ktoré sa tym hodne zne-
¢isfuji. A7 v dohladnom ¢&ase zakazu vypustanie vyluhov do rick, bude
sa musiet prikro¢it k ich zne$kodneniu lak, “» sa e$te dalej spracuju.
V lomto smere sme viedli  naSe pokusy.

4. Lignin a kyselina alfaligninsulfitovs.

Nativny lignin je stale predmetom skiimania a stredom zaujmu jak
teorelikov (Freundberg 14, Il1dgglund15) tak i technologov, Teore-
likom robi razkosti priprava ¢istého preparatu (izolovanie s 72% kyselinou
sirovou, s HCl 42% — Willstddter, 23) a okolnost, Ze lignin sa neroz-
pusfa v organickych c¢inidlach. Preto nachidzame v literatire rézne na-
hlady na konStitiiciu ligninu, ba dokonca i v molekularnej vahe sa udaje
jednollivich aulorov rozchadzaji. Jediné a pravdepodobné svetlo vrha na
gtruktiru ligninu zisfovanic a izolovanie charakteristickych skupin pri roz-
licnych rozkladnych reakciach ligninu (vanilin, eugenol, syringaaldehyd,
meloxy skupiny, metylénova skupina, étericka vdzba medzi jednotlivymi
aromalickymi jadrami). Z Llychto poznatkov Freundberg (12) postavil
pravdepodobny vzorec ligninu, klory. pravda, ini aulori popieraji (Hil
pert 25), alebo sami si sostavili iné $truktirne vzorce (Klasson 13.
Holmberg 13, Willstadter-Kalb 13).

Hoci nemo’ino prijat 100%ne ani jeden vzorec, Freundbergov vzo-
ree (1) so svojimi charakteristick¥mi skupinami nim nazorne osvetluje
vieobeené chemické reakceie ligninu.
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CHH oy como —ock O
éH—O 3' H 3 ' —OCH3
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CH2 ?H CH-S0s+ ?l-/ SOsH
_? Q_OCHS — OCH3 O— OCH5
0~ CHz o~ ('7
/ // mn %
S/(/?ATEN[ SCHEMA LIGNING (20 SMREkU;
Varenim dreva v sulfilovom lihu — Ca(HSOs): nastava najprv sul-

fondcia (nie je to prava sulfonacia, ale vyraz je vZity tak ako sulfilovy lah
atp.), pricom furanovy kruh sa pri kysliku otvori. To je tzv. pevna kysclina
a-ligninsullfonova (Il), kilora len dalSou hydrolyzou prechiadza do roztoku.
Tento rozklad a pripadne dalsie sulfitovanie st zavislé od sloZenia sulfi-
lovéito Iihu a sposobu varenia, ako sa lo ukazalo pri naSich dal3ich
pokusoch.
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Vo v¥luhu sa teda nachadzaji tozliéné $tiepne produkty ligninu, viac-
menej sulfonované ako Ca-soli. alebo voIné kyseliny. Frakcionovanie sra-
7anim s B-naftylaminom Klasson (16) deli tieto sulfokyseliny na kyse-
liny @ a B-ligninsulionové (B-kyselina po hydrolyze alebo oxydacii sa tieZ
sraza s PB-naftylaminom). Tieto dve kyseliny sa daju od seba oddelif aj
dialyzeu (Hiagglund 17). Podla Rackyho (18) delenia s 27% kyseli-
nou fluorokremic¢itou je v sudine vyluhu z jedle 43% kyseliny @-ligninsul-
fonovej (70% poditané na lignin vo v¥luhu) a 13—19% kyseliny B-lignin-
sulfonovej. Kysclina B-ligninsulfonova je volncu kyselinou s malou mole-
kulou (IIl, IV), ktora vznika pri konci varky hlbokou hydrolyzou. Tvrdé
advaranic s velhym obsahom Ca0O da vicésie percento a-kyseliny (Hagg-
lund 191, B-kysclina ligninsulfonova podla Klassona spésobuje stmavenie
v¥luhu a obsahuje mensie % siry (9—12%) a sucha uZ pri slabom ohriati
sa meni Tabko na ¢iernu masu. Kyselina a-ligninusulfonova je vyssie mole-
knlarna s mengim obsahom siry (4—7%). Podla Krafta (1) prechadza
kyselina e-ligninsulfonova do roztoku pri sulfitovom varenf od 100—110°C
do 138—140°C. Pri dovarani pri vyisej leplote sa uz potom obsah kyseliny @
nemeni, hoci suSina stipa i dalej.

5. VysridZanie ligninovej komponenty sulfitového vyluhu.

V literatire je znamy rad spdsobov, ako ziskaf tak pre teoretické,
ako aj pre technologické ucely erganické komponenty zo sulfitového vyluhu
v pevinej forme.

a) Vysrazanie elylalkoholom, octanom olovnatym a vysolovanie
s NaCl, CaCl: st ¢isle teoretického vyznamu.

b) Srazanie kyseliny a-ligninsulfonovej s Ca(OH): ako bazicka sof
ma i technologické vypracovanie (Howardov proces — USA Pat.
1699845). Vysraza sa taklo aZ na 60—70% organickej hmoty vyluhu.

¢) SraZanie s aromatickymi aminmi. Teoreticky s B-natylaminom sa
vysraza 70—90% organickej hmoty (Klasson, Higglund 16). Sraza-
nie s odpadovymi amino-produktami upotrebiiva sa v malej miere vo vy-
robe umelych hmét (potreba lacného aminu).

d) Silnym chlérovanim vyluhu vypadne Z7ltohnedy prasok, nerozpustny
v 5% HCI, kiora pri chlorovani vznika (Kress, Voigtman 20). Chlo-
rovy produkt sa rozpusta v alkohole, acelone, amylalkohole, benzaldehyde
a {urfurole. Bez technického pouZitia.

¢) SraZanie silnymi anorganickymi aj organickymi kyselinami. Kon-
centrovana kyseclina sirovd a solna srazaju lignin, ale pritom uZ prebieha
aj kondenzacia, hmota sa chemicky zmeni a ostane nerozpustna.

e) Podla nemeckého patentu 266096 (21) toto srazanie sa prevadza
pri teplote okolo 200°C (10 atm.) a kyselina sirovid sa ziska oxydaciou SO:
vo vvluhu so vzdu$nym kyslikom. Nemecky yatent 3225756 sraza lignin
s CO: pri teplote bodu varu ligninu (vy$e 200°C). Schwalbe v patente
4147772 udava, 7e pri 170—180°C vlivom MgCl: a KCI nastdva zuholnatenie
organickej hmoty.

HTadajuc technologické vyuZitie vyluhu, uréili sme si wlohu,
hl'adat moZaost vysrazamia organickej hmoty vyluhu kyselinami,
zistif vietky podmienky, objasnif a doplnif Gdaje v tejto &asti
literatary.

6. Vyluéovanie organickej hmoty zo sulfitového vyluhu s H,SO,
a inymi kyselinami.

Ked za studena srdZame vyluh s koncentrovanou H,SO,, alebo

HCl, vypadne mam svetlohnedd voluminézna organicka hmota.

Spotreba kyseliny je znaéna, az 150—200 ccm H,SO, na liter vy-
luhu cca 1°Bé. Vyli¢ena hmota je vo vode skoro tiplne rozpustna,
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takze tu asi neide o nijaku kondenziciu. Kondenzicia mastane aZ
po ohriati, ¢im sa aj hmota stane nerozpustnou vo vode.

Nage pokusy priviedly nas k poznatku, Ze pri 150°C vyluéuje
sa skoro kvantitativne org. hmota uz s 5—10 com konc. H.SO,
na liter vyluhu. Takto vyli€ena hmota je tmavi, Sedohnedodierna,
nie mazlava, ale kompaktna. Nevypliiuje skoro cely objem pokus-
pej nidoby a voda je vsiaknuta do hmoty (akoby obsah skiimavky
zamrzol). Rozpustnost vo vode je mald a zavisi od mnoZstva siry
org. viazanej, Tak sme zistili, e pri obsahu 2.37% siry je hmota
prakticky nerozpustna, pri 4% siry hmota uZ slabo farbi vodu.
V opaénom pomere so sirou je schopmost vymefiovat kationy na

sposob permutitov — s mensim obsahom siry klesid linedrme vy-
menny koeficient.
Mnozstvo siry organicky viazamej ako — SO;H ostidva i pri

150—160"C skoro konstantné a pohybuje sa od 2—6% siry. Nasa
analyza:

Pri 155°C za pritomnosti kyseliny oxalovej vylutuje sa hmota
s obsahom 3.69% siry, ¢o sihlasi i s idajmi Braumsa (22), ktory
starosbllvym Cistenim preparatu Ca-lignin-sulfonovej prisiel k &islu
3.7% ~.1ry (toto % mie je, pravda, u vietkych vyluhov jednaké,
lebo zavisi od stupna sulfondcie ligninu).

KedZze pri 150°C odstepovanie SO;H neprichiadza pravdepo-
dobne do tvahy, kondenzicia vedica k refazovym molekulam mo-
Ze nastat jedine medzi aldehydovou skupinou a najbliz$im aroma-

tickym jadrom. (Obr.2.)

KONDENZACU  KYS, LIGNINSULFONOVE

Funkecia kyseliny sirovej pri teJto reakeii je dvojaka:
a) odstepuje SO, adiéne viazany na aldehydickdi skupinu (1
a 13), ktora je potom schopnia komdenzicie,
b) ako kondenzacéného é&inidla pri samotnej reakecii.
Pri vyluéovani orgamcke] hmoty okolo 150°C uvoliuje sa
teda len SO, aldehydicky viazany, o sthlasi aj s naSou amalyzou:

povodny vyluh: celkova sira . 6.1 g/l
SO, ald. viaz.+- SOz volrny 1.7 g/l ako 8
rozdiel 4.4 g/l
prepoéitané na susinu 124 g/1 je to 3.5%

v hmote 100%me vylacenej teoreticky.
Analyza vyliéenej hmoty . 4.08% (— 0,5% H,SO, volna).
(Preparat sa neda 100%me vyéistit od H.SO, z reakcie. SO, ald.
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viaz. bol zistovany podla metédy Barskyho (4) uvolnenim
s NaOH a titraciou.)

Celkova sira, SO, aldehydicky viazany a — SO;H v kyseline
ligninsulfonovej a ich vzdjomny pomer sa menia podla spésobu
varenia celulézy a maji aj vplyv ma vyluéovanie organickej hmoty
a vyluhu, ¢o viak bude predmetom inej tidie. Tu sme zachytili
a zistili miektoré fakta, ktoryech bliZSie osvetlenie ako i samotné
stadium kondenzicie budd tvorit samostainii kapitolu.

Pri vyluéovani organickej hmoty snazili sme sa zistit:

A. zavislost od koncentricie kyseliny sirovej,

B. od teploty a tlaku,

C. od hustoty vyluhu,

D. vplyv inyeh kyselin, katalyzatorov a katalyzaénych jedov.

V3eiky pokusy boly robené v poolovovanom autoklive v ole-
jovom kiipeli. Vyluh p1i prdeci pouzivany bol z varenia viskézovej
celulézy priemerného slozenia:

Bé 6.8—7.2
Susina 110—130 g/1
Ca0O 5.5—6.5 g/l
Celkova sira 5—6.5 g/l
SO, ald. viazané 2—5 g/l

pH 1.9—2.1
Viskozila odvar. cel. 35—45 cp
Bjorkmanovo éislo 50-—60

A—B. Zdvislost vyluéovania organickej hmoty od koncentréicie
H.SO,, od teploty a tlaku.
Tieto zavislosti sl tmerné a su vZdy podmienené eite dobou
ohrievania pri tej ktorej teplote:

m — f (c.t. d.)

ni mnozstvo vylicenej hmoty
c koncentracia kyseliny

t teplota

d doba ohrievania.

Pri vysokych koncentraciich kyseliny staéi 80—90°C a doba
je velmi kratka. Pouzitim mensich komcentricii kyseliny sirovej
zvySuje sa umerne teplota pri tej istej dobe a zasa pri meniacej
ca koncentracii kyseliny pri klesajicej teplote musi sa predlzovat
doba ohrievania. Vyéislenie tychto zivislosti je, moZno povedat,
u kaZdého vyluhu iné, lebo spdsob varky, sulfonicia ligninu, stu-
pen hydrolyzy pri konci varky, pH, celkovy SO., nemdZu byt
udrZzované v konstantnom pomere. Hranica rovmovazneho s wu
medzi hydrolyzou a kondenzéiciou kyseliny ligninsulfonovej pc. wa
sa tiezZ podla sp6sobu a podmienok varen... ~ % mapr. podla tida-
jovHiagglunda (24), ak sa pri dosiahnuti 1avej farby vyluhu
eSte mejaky Cas pokraéuje vo vareni, nastdva ta:zv. Cierne varenie
— kyselina a-ligninsulfonova sa pri tom kondenzuje na vlakne
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(rovnovazny stav sa tu vplyvom predlZzovania doby posunuje sme-
rom ku kondenzacii nerozpustnej formy kyseliny ligninsulfonovej).

Ten isty efekt sme dosiahli aj my, ked pridanim 0.3 g H.SO,
na 100 ccm v¥luhu varili sme ho spolu s celulézou. Vyluh sa nevy-
srazal celkom (pre nizku koncentriciu H.SO,), zmazlavel, celu-
loza stmavela, vldkno i po viacndsobnom preprani ostalo tmavo-
hnedé. A tak dva roézne vyluhy za tych istych podmienok konden-
zacie medavaji jednaky % alny vytazok. Zistenie a vplyv tychto
podmienok bude predmetom dal3ej prace.

Tabulka V.

H:SO, 90% t°C Doba ohrievania Vyfazok v %
na 1vyluhuvg v hodinach na susinu
110 120—130 4 40°)

18 130 5 87

18 140 3 86

18 150 1 95—100
7.2 150 1 65

18 150—170 1 95—100

12.6) 160—170 1 95—100
6.4°) 160—170 1 82

) 100 cem neéistej kyseliny H:SOs z elektrofiltra na ¢istenie SO: s obsahom

12.6 ¢ .80, na 100 cem.

30 cem tej istej kyseliny.

‘) Vysledky nie st anslytické, hmota sa neda dobre vyéistit od H:SO.
CaSO.. ktoré zvySuju vysledky. Chyby pri manipuldcii sa pritom vyrov-
navaji chybam z nedokonalého vy¢isienia. Premyta hmota na vyfaiok
(87%) sa zasa blizi 100%nému vytazku na organicki hmolu v suSine
(88—90%).

Z diagramov (1---5) tiez mozno pozoroval tieto zavislosti a
mozno vidiet, Ze pri tej istej teplote 150°C 2-hodinové ohrievanie
da mensi vyftazok, ako 1-hodinové pri tej istej koncentracii kyse-
liny sirovej a tieZ pri tej istej dobe vyssia teplota 175°C da mensie
vytazky ako 170°C. Pravdepodohne prekroéiac hranicu rovnovaiz-
nosti, nastava uz zas hydrolyza, alebo od3tiepeny SO, pri chladnuti
autoklavu znovu vstupuje do reakcie s kyselinou ligninsulfonovou.
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Ked pri ohrievani sledujeme teplotu a tlak, mé%eme badat,
Ze pri vydsich teplotich okolo a nad 170°C tlak stipa ovela vySsie
nez zodpoveda teplote, ba klesajiica teplota pri stipajicom tlaku
(vid diagramy 30 a 34) pri stilom ohrievani naznaduje od3tie-
povanic plynu. Zatial nemali smme moznost zistif, €i ide len o SO,,
alebo aj o nejaké iné Stiepenie. Diagramy zachycuji tepelné a tla-
kové krivky réznych vyluhov a ako vidief, vyluhy sa i v tomto
smere roznia.
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=== TEPLOTA
——TLAK
Tabulka VL
Vyluh H:S0. t°’C  Doba ohrievania VytaZokv %
Bé gll pri teplote °C na susinu
5.8 12.6 173 2 hod. 95—100

15 %) 130—140 1 95—100
22 %) 140—150 1 95—100
10 7.2 150 1 87.4
15 7.2 150 1 87
10 14.6 150 2 95—100
15 14.6 150 2 95—100
21 14.6 150 1 95—100
24 14.6 150 1 95—100
30 odvapneny bez kyseliny 136 1 95—100
30 neodvapneny bez kyseliny 136 1 95—100

Y) 7 Bé v¥luh (100 ccm plus 1.8 g H:SO4) po vysrazani CaSO. a odfiltrovani
zistena H:S0. :5.1 g potom zahustena na 15 Bé.

*) 7 Bé vyluh (100 ccm plus 1.4 g H.SOs) po vysrazani CaSOs a odfiltrovani
zistena H.SO0.:3.5 g/l potom zahustena na 22 Bé.

C. Zdvislost vyludovania organickej hmoty od hustoty vyluhu.

K predoslym zavislostiam pristupuje este vplyv hustoty vy-
luhu. Tento nie je este matolko zmateImy. So stipajicou hustotou
v¥luhu velmi pomaly klesi potrebna prisada H.SO, az ku 30°Bé,
kedy vyluh odvapneny i neodvapneny sa sraza i bez pridania ky-
seliny. Organicka hmota vyla¢ena zo zahustenych vyluhov uz od
15"Bé ma celkom iny vzhlad. Je leskle Gierna, silne pérovita (vel-
ka masiaklivos(), po vysuseni krehka.

Podla Schwalbeho (21) by sa dalo msudzovat, 7e zahus-
tenim vyluhu stipne obsah soli a ich vplyvom nastane zuholnate-
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nie hmoty. Ze viak nejde o zuhoInatenie hmoty, svedéi to, Ze
hmota farbi vodu a nestrica svoju schopnost vymenovat kationy.
Musi se teda kondenzacia diat trocha odliSne a je pravdepodobne
kombinovania kondenziciou s furfurolom, ktory tu vplyvom za-
hustenia vo vicsej miere vznika.

Klesanie koncentracie kyseliny sirovej pomerne ku zahusteniu
vyluhu nie je celkom linearne, pretoze 24 Bé a 30Bé vyluh uZ
kondenzuje aj bhez pridania kyseliny za tych istych podmienok
(vid' tab. VIIL.).

D. Vliv inych kyselin a katalyzitorov.

Z ostatnych kyselin, ktoré sme mali k dispozicii, skiSali sme
1éinok tychto ma kondenzovanie a prisli sme k tymto vysledkom:
~Organicki hmotu vvluéujia: HCl, HNO,
“Nevyluéuja: kyselina fosforeéna, borita

a fluorokremiéita.

Kyseliny anorganické:

Org. hmotu vyluéuju: kyselina oxalova

: >nol).
Kyseliny Ol‘gavnické;\ (fenol)

Nevylufujia: kyselina mravéia, octova
a vinna.

Tabulka VII

Mnoizsivo

Vyluh Kyseli na 100 ccm G Doba Vytazok v %
Bé vyluhu ccm hod. na susinu
7.2 HCI konec. 1 1530—165 2 32
7.2 2 150—165 2 39

28 0.6 150 2 95
7.2 HNO; kone. 2 150—170 1 95
7.2 oxalova 2 g 150 2 30
7.2 4 g 148 1 95
48 2g 160 i 75

V snalie nahradit kyselniy alebo zosilnit ich kataliticky @i¢inok
vyskt3ali sme cely rad kationtov v koncentracii 0.4—0.5g mna
100 cem vyluhu, a to tak, Ze sme pouZili takd koncentraciu kyse-
liny sirovej (0.7 g ma 100 ccm), pri ktorej sa vyluh este velmi
slaho srizal. Zo vSetkych pouzitych katiomov osvedéily sa jedine
AlCl;, CrClg, SnCl,. Ich déinok pri kondenzicii z 0.7 g H,SO, na
100 cem vyluhu a 0.2 g katalyzatoru bol 100%ny na vytazok. Aj
samotné katalyzatory davaly dobré vytazky (50—70%) v koncen-
tracii 0.4 g ma 100 ccm a z mich najlepsie SnCl,.

Tak isto vyskd3ali sme vietky kationty a anionty v réznych
koncentraciach, ¢i neposobia ako katalyzaéné jedy. Zjavmy je je-
dine 1iéinok SO;” Pridanie malého mnozstva Ca(HSO;), — sulfi-
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tového lilu, ukazuje na negativny u¢inok SO,” a nie Ca~ kedze
rovnaké mmnozZstvo CaCO; sa chovalo indiferentne a kondenzaciu
nijako nebrzdilo. (Ca” do hranice, kedy eSte zostiva potrebni vol-
na H.S0,.)

V pokradovani nalej priace budeme sa snaZif eSte Sirdie ozrej-
mit vietky sivislosti a zachytit podmienky rozdielneho chovania
roznych vyluhov vzhladom na varenie celuldzy.

Stahrn.

V prvej Casti referdtu o vysrazani org. hmoty zo sulfitového
vyluhu auateri rozvadzaju teoreticky i technologicky spésob vysra-
Zania kyselinami, tepelné podmienky, vplyv katalyzatorov, zavis-
lost od hustoty vyluhu a koncentracie uzitych kyselin. Pokraduje
sa v «detailnem skiumani jednotlivych fiz reakcie a jej splodin
u rozliénych druhov sulfitovych vyluhov.
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