RUDOLF BORISEK *
SULFITOVE VARENIE V SSSR V TEORII A PRAXI

Izolovanie bunidiny varenim dreva s kyslymi siricitanmi je dnes
uz zalezitost skoro 100-roéma.

Kym vyroba prekonala poédiatoéné tazkosti, ubehlo skoro 30--40
rokov, Go'sa zacaly objavovat prvé price teoretikov v odbore celulozy.
Prva kmiha o celuléze vysla r. 1895. Odvtedy uz ubehlo zase 55 rokov
a ked mame uprimme zhodnotit doterajSie prace (stovky publikicii a
knih), neméZeme povedat, ze by chémia sulfitového varenia bola wiplne
jasnd a problematika uzavretd. Samotny postup varemia sa len malo
lisi od spésobu varemia pred r. 1900. PouZitelnost celulézy vSak pre-
komala velky rozmach (viskéza, mitroceluléza a pod. oproti prvotnému
pouZivaniu ma papier), predbehla zaostavajici vyskum a kladie na var-
ny proces zvySemé poziadavky, vzhladom na 3pecifické vlastnosti bu-
nidiny pre rozliéné ulely spracovania.

Sovietsky svdz pri obrovskom rozmachu a wystavbe svojho prie-
myslu v rokoch tridsiatych stdl pred rovmakym problémom, ale ne-
vahal. .

V. M. Molotov ma XVIIL sjazde VKS(b), rozmoberajic hlavné
cesty rozvoja chemického priemyslu, poukizal vo svojich rezoliciach
na ‘mutnost zaistif vo vSetkych odvetviach chemického priemyslu pe v -
ny technologicky postup, vyuZit najnoviie vydobyt-
ky vedy a techniky, zintenzivnit vyrobu a prechod
z periodického postupu na nepretrZitd a automaticku
vyrobu,

Tieto smernice patrily rovmakou mierou aj celulézovému a papier-
nickému priemyslu, staly sa aj podkladom plimu vedeckého a techmo-
logického vyskumu a osvojili si ich vietci pracovmici v zdvodoch. Vy-
sledky sa pomaly dostavuji.

Z referatu P. N. Alexejeva (1) 21. 1949 sa dozvedime, Ze
kolektivu pracovnikov celulézového a papiernického sektoru bola ude-
lena Stalinski cena za zintemzivnenie varenia sulfitovej celulézy. Prof.
L. P. Zerebov (2) a jeho spolupracovnici vypracovali celkom movy
sposob nepretrzitého varenia pri vyrobe bupifiny zo slamy. Z tohto
a zo serie referatov, o ktorych sa zmienim dalej, vidno, Ze hlaviné
tlohy boly dobre a vdéas vytyéemé a Ze intenzivma prica prinaSa uZ
svoje ovocie.

Dalej sa obmedzim na price o sulfitovom vareni, a to:
1. Nova tedria sulfitového varenia.

2. Zintenzivnenie procesu varenia.

3. Kontrola procesu varenia.

* Prednesené na pracovnej konferemcii chemickjch vyskumnikov, technikov-
zlepsovatefov a novitorov v Bamskej Stiavnici v jili 1951.
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V snahe upevmit technologicky proces varemia prikroéili sovietski
vedei k tomu, aby dékladne preskniimali a vysvetlili vietky chemické
pochody pri sulfitovom vareni bumiéiny.

M. G. Eliasberg (3) vo svojom é&lanku o sulfitovom vareni
predkladi svoje nové poznatky ako podklad pre movii progresivnu teé-
riu sulfitového procesu a diafa, Ze tvoriva druzba vedeckych pracovni-
kov a praktikov privedie k usmerneniu a zdokomaleniu varného procesu.
Eliadberg svoj ¢lanok kondi tymito slovami ... ja s mimi za¢inam, pre-
toZze my stojime teraz len ma zadiatku tejto zakladnej a déleZitej prace.

Pre sulfitové varemie bola doteraz akceptovamia Higglundova teé-
ria (4, 5), ktora sa usiluje vysvetlif cely proces warenia a z toho vy-
viodit zlepSenie, upevnenie a zdokomalenie varenia, Takato teéria v pod-
state ma svoj velky vyznam vtedy, ak je spravma do vSetkych detailov.

Higglundova tedria dnes uz meméZe dat spravnu odpoved ma vie-
tky chemické pochody, odohravajice sa pri varemi, a preto nmemo#no
uZ na nej dalej stavat. Treba hFfadat mové vysvetlenia, aby sa postavila
aprivna, dokonald a vyCerpavajica tedria. Nie je to wuloha Pahka, ale
je pottrebma.

V kratkosti shrmiem a rozvediem jednotlivé mamietky Eliasbergove
a jeho mdmety k nowvej teérii varemia.

Higglundovu teériu mo#no shrnit do tychto bodov:

1. Sulfonicia ligninu v dreve a tvorhba pevnej nerozpustnej kyseliny ligninsul-
fonovej.

2. Hydrolyza pevnej kyseliny ligninsulfonovej na mensie makromoleknly roz-
pustné vo vode.

3. Hydrolyza polysacharidov na kratiie polyméry rozpustné vo vode alebo aZ
na momnosacharidy.

4. Oxydacia momosacharidov bisulfitov a tvorba aldénovych ‘kyselin.

5. Oxydacia terpémov a Zivic v dreve bisulfitom a% na p-cymén.

6. Odstepovanie metoxylov z ligninu.

7. Autoxydacia bisulfitu a tvorba tiosulfitov, polytionatov, siranov a siry.

1. Stara &kola dokazuje, 7e sulfondcia zadina od 60—70°C a lignin
je schopny rozpustat sa pri sulfonaénom pomere min. 1 S :40°C, max.
18:20°C.

Eliasberg dokizal delignifikovat drevo aj pri teplotich pod 50°C,
kedy sulfonaény pomer bol mad 1S :50°C. Lignin sa dalej sulfonuje
az v roztoku. Sulfonovat lignin moZno aj &Cistou kyselinom siriditou za
nizsich tepldt, a to rychlejSie ako bisulfitom.

Higglundovou teériou memoZno wvysvetlit ani mas poznatok (6), Ze
za $pecifickych podmienok moZno drevo delignifikovat za 3 hod. pri
120°C a kde memo#no hovorit o sulfomicii, hydrolyze a p. podla kla-
sickych podmienok sulfitového varenmia.

2. Pri 110—120°C pevna kyselina ligninsulfonovi zatina sa hydro-
lyzovat a prechidzat do roztoku vplyvom zvySemej koncemtracie,

Tomu odporuje skutodnost, e mozno delignifikovat drevo aj pod
50°C, ked memo#mo hovorit o hydrolyze pri zvy3enej teplote. Samotna
hydrolyza ligninu je pochybni, lebo je znime, Ze lignin vplyvom kyse-
lin vzdy kondenzuje. Aj pri predhydrolyze s SO2 sa dokazuje, Ze lignin
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8a kondenzuje a nemozno ho dalej sulfitom dovarif. Prostredie a teplota
su skoro rovmaké. Kullgrem dokéazal, Ze sulfonovany lignin moZno
rozpustit aj vo vriacom metylalkohole a vode, ¢o vylutuje hydrolyticky
uéinok. Je sice pravda, Ze tento pochod varenia mad 110°C moZno cha-
rakiterizovat ako hydrolyticky, ale len vzhladom ma polysacharidy. Poly-
sacharidy (aj sama celuléza) aj vplyvom silnych kyselin hydrolyzujd,
zatial éo lignin sa kondenzuje (pozri aj amalytické stamovenie ligninu
v dreve).
3.—4-—-5—1.

V kyslom prostredi varemia sa hydrolyzuji polysacharidy dreva
(pentozany, hemicelulézy) a% ma jednoduché redukujice cukry.

Priebehom varky vSak obsah cukrov ku koncu varenta klesa. Higg-
lund vysvetluje temto pokles odbiranim cez aldehydobisulfitové cukry
tvorbou kyselin aldénovych a redukciou kyseliny siridite] ma tiomaty
alebo a% siru.

Eliasberg upozoriiuje na zisadnii nespravnost uZ v tom, Ze cukry
v kyslom prostredi si pritomné v laktomovej forme, ktori mie je schop-
ni predpokladanych reakecii. Naproti tomu dokazal, Ze glukéza, zahrie-
vana so siriitou kyselinou sa rozrusi a kyselina siri¢itd sa oxyduje ma
kyselinu sirovii. Pritom nezistil ani tiomaty ami siru. Z toho a inych
pozonovani mzatvara, Zze pri vareni sa cukry hlboko romrusuji a svoje
kysliky poskytujii ma oxydaciu SO2 ma oxydiciu Zivic na p-cymén.
Tak vysvetluje, Ze metylalkohol, CO,, kyselina mravéia, octova si pro-
duktami rozpadu cukrov.

6. V pripade tvorby metylalkoholu Higglund predpokladal od-
Stepovanie metoxylu z ligninu. Toto osvetlenie dnes tieZ mie fje uZ hodno-
verné. Na odstepenie metoxylu sa analyticky pouZiva koncentrovama
kyselina jodovodikova alebo sirovia. Pri naSich pokusoch s vysriZava-
nim ligninu zo sulfitovych vyluhov pod tlakom s kyselinou sirovou sme
nasli len mepatrné odstepemie metoxylu (6).

Novy mahlad Eliasbergov d4 sa kratko shrnif takto:

Zdrojom kyslika pre oxydatné pnocesy pri sulfitovom varemi sii
cukry, resp. ich rozpadné produkty. Pri morméilnom vareni lignin ha-
muje oxydaény pochod SO2 ma SOs tym, Ze sa sim sulfonuje.

V pripade &iermeho varenia, kedy lignin sa skomdenzuje a memdZe
8a sulfonovat, prechidzaji silné oxydaéné procesy smerom tvorby sul-
fatov a kyseliny sirovej, ¢o ma za nasledok hydrolyzaéné &ierne varemnie.

Samotny proces sulfomacie ligninu mie je este dostatofne znamy,

Viésia spotreba siry (vyssie sulfomovany lignin) je vzdy spéta s vic-
$im nariianim cukrov (ako pmi vySSom obsahu CaO a vySSej teplote).
Hamujiei u8inok ligninu je znamy aj pri primieSavani odtalov z vare-
nia do zasobnej nidrZe na varmi kyselinu.

Slabo masulfonovany lignin v roztoku (odtiahnuty pri 100°C) chrani
varni kyselinu pred oxydaciou zvonka. Pri pripadnej oxydacii nepride
k tvorbe sulfatov, ale sa sulfonuje lignin.
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Zintenzivnenie varného procesu.
1. Spotreba siry na varenie.

Naért movej tedrie sullitového varenia predchadzaly priace mmohych
sovietskych pracovnikov (Kopancev 7, 8, 9, Eliasherg 10, 11,
Petrov 12 Sykol 13, Truchov 14, Tumbin 15, Alexejev
1, Kuchala8vili 16), ktori v snahe zraciomalizovat vyrobu skutoé-
ne od zikladu a znova rozpitvavali cely varny postup, aby odhalili skry-
té vady, nedostatky. V tomto urobili ozaj kus zasluznej prace. V ich
publikovanych pracach treba vyzdvihnit predovietkym ich pracovné
nadSenie v tispeiné rieSenie a mebojicnost kriticky rezat aj do vlastmého
tela, rozobrat kriticky nedostatky vo svojich zivodoch. prizmaf svoje
chyby v porovnavani nedprosnych é&isel.

Toto u nis chyba. Kto m nés mapr. vie, e ma varku spotrebujeme
az 130 kg siry ma 1 t. celulézy, kym inde lem 80—100 kg. U nas tajime
svoje measpechy v tajnych fascikloch, zatial o v SSSR sa verejme pri-
znavaji, Ze spotrebuju aZ 80 kg a Ze si kladii za ciel 40—60 kg.

V SSSR si to kazdy méZe precitat v BumaZnej promyslennosti, kym
u nas mevedia o tom ami vSetci techmici v zavedoch. V SSSR si klada
sice samozrejmii, ale nutni poziadavku dobrého utesnenia vietkych apa-
ratar pri praci 8 SO, u nas varnici s hrdinskym, ale zaroven tutrpnym
pohfadom vitaji vo varniach navitevnikov, ktori obyajne musia so za-
pchatym mnosom utekat vom.

Na tomto priklade spotreby a dspory siry ma varemie chcem ukazat,
s akou déslednostou za zaoberali sovietski pracovnici touto otazkou.
Je to dokonald pitva.

Nespornym a potrebnym spotrebitelom siry je reakcia sulfonovania
ligninu.

Lignin, aby presiel do roztoku, potrebuje naviazat ma 40 alebo 20 C
1S. Teoreticky to predstavuje 1,19 — 2,38 kg S na 100 kg as. dreva.

28 = % ligninu v dreve

28 . 0,64 .32 64 = % C v lignine
L. 32 = ekwvivalent SO
20.12 20 = 1:20 C

12 = ekwival. C.

Pre pomer 40 C: 1 S = 1,19 kg na 100 kg dreva.

Ked vezmeme priemer 18 kg/1 t. dreva a prepo€itame ho na celu-
16zu ‘(45 — 58% wytaok), robi to 40 — 31 kg s/1 t. as. celuldzy.

V praxi majnizsi dosiahmuty vysledok je 67,7 kg/1 t. as. celulézy.
Spotreba obyé&ajne kolise medzi 110—130 kg/1 t. as.

Z celkovej spotreby siry na varenie sa spotrebuje 30 — 35%, 50% S
je ako viazané SO,, NaSO,, 20% je aldehydicky viazané SO..

Eliasberg v laboratérnych pokusoch vyéisfuje spotrebu S na 17,5
kg/1 1. vazds. celulézy, Higglund na 37,6 kg. Rozdiel 20 kg treba pripo-
¢itat ma vedlajsie reakcie okrem sulfomovania ligninu.
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Eliasberg shmuje poZiadavky pre dosiahnutie nizkej spotreby siry.

a) Maximilne utlaienie Stiepok, dobri cirkulicia,

b) wvarni kyselina s minimilnym moZnym mmoZstvom zasady,

¢) ©o moZno nizke teploty varky.

Dalsie straty na vdhe mé#u mnastat pri regeneracii SOz pri odplyiio-
vani a odtahovani. To zavisi od spdsobu regemericie a od aparatiry.
Touto otizkou sa zaoberaji podrobnejsie dalii autori (7—9, 14). Podla
Lundberga pri regenericii moZno z varného procesu vratit az 13 kg
S ma 1 t. vzds. celulézy (pri kone. SO, 15 — 30% v odplyne).

Straty SO, s odchadzajicim vyluhom sivisia s mnoZstvom volného
a ald. viazaného SO2 a mdzu robif az 30 kg S/1 .

Pri vypocitavani strat treba spomemit straty pri zlom spalovani ky-
zu a straty v kyselinarni, ktoré Bergson vyéisluje ma 2 kg, Lundberg na
4 kg, vieobecne 6—7 kg S/1 t. Sovietske straty pri suchom ¢&isteni ky-
zov st 6% a pri mokrom ¢isteni o 12—14% vyssie meZ obycajne.

Eliasberg (10) ziverom vyslovuje mazor, Ze pri zvySenej koncentra-
cii SO, varnej kyseliny moZno préive tak dosiahnuf nizku spotrebu siry,
(Svédi a Fini pri 6—7% SOz kyseliny maja spotrebu 65—68 kg/1 t.
vzds. celulézy). Podmienky pre sniZemie spotreby siry formuluje takto:

a) odstranenie vzduchu z varikov pred macderpanim kyseliny,

b) maximéilne moZné sniZemie teploty varného procesu,

¢) maximalne sniZemie obsahu zisady kyseliny,

d) zaistenie tplnej tesnosti aparatiry na varenie a pripravu
kyseliny,

¢) udrziavanie rovnomernosti odplynov alebo shromaZdovanie
tekutého SO,,

f) udrZovamie tlaku v regeneraémych nadrziach, zaisfujiiceho
udrZanie potrebnej koncentricie kyseliny za stanovenej teploty,

g) tplné odstranenie volmého SO, z vyluhu,

h) regenericia 'ahko odstiepitelného SO, z vyluhu v podobe CaSO,
cestou meutralizicie lihu zvySkom vapna,

i) odsirinenie strat siry v kyselinami,

Dodrziavanim tychto podmienok mo#no plinovat, zmensit spotrebu
siry az ma 40—45 kg pre jednu tonu vzducho-suchej celulézy.

Pre vypocet spotreby siry Kopancev uvadza (7) experimentilne od-
vodeny vzorec:

0,085"/0,5 . SO, celk. 4+ 4,5 (1,4 CaO + 1) = % S ma vzds,

n = mnozstvo m? varnej kyseliny 1 t cel.

Spotreba siry teda stipa so stipajiicim mnozstvom varnej kyseliny,
celkového SO, a s obsahom CaO.

Kopancev dokéazal ako pri laboratérnych pokusoch pri vysokom po-
mere celulézy: kyseline 1:14 — 16, tak pri mizkych pomerotch 1:6 plat-
nost odvodeného vzorca.

Tento vzorec sa da upravit na S;"= 0,0425n (SO, celk. + 4.5) 4-

+ 0,3825 n (1,14 CaO + 0,5).
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Druha ¢ast tohto vzorca predstavuje spotrebu S ma sulfonovanie lig-
ninu a prvd na vedlajsie reakecie.

To by, pravda, znamenalo, Ze varenie s vysokokomcentrovanou SO,
(12—15%) by muselo mat'vel'ké straty. Tu vak plati starsie Klassonovo
zistenie, Ze rychlost tvorby tiosirovej, polytionatov je tym mensia, &im je
v roztoku viac volmého SO-.

Obsah vapna (v druhej €asti vzorca) hra tiez doleitd ulohu. Pri vié-
gej spotrebe CaO na vyrobemd bunifinu jeho spotrebovanie postupuje
pomalsie, prave tak rozpuStanie kyseliny ligninsulfonovej, ktora sa po-
tom daleko viac sulfonuje.

Preto pre mnoZstvo a komcentriciu CaO vo varnej kyseline sa za-
vadza kon3tantny pomer (45 g CaO na 100 g as. dreva) ma mmoZstvo dre-
va alebo bumi€iny, bez ohladu na kvapalinovy pomer, $tiepky a kyseliny.

Pri dodrZani kon$tantného mnozstva CaO ma drevo a pri meniacom
sa pomere kvapaliny na drevo, celkovi spotreba siry sa nemeni,

(Varmik Kyanica v Ziline posudzuje sprivnosf varenia podfa obsahu CaO pri
110°C. Ak ma este vefa vapna, hovori, ¥¢ sa mu bude zle 'dovirat a farbit vyluh.
Pri nizkom CaO v#dy pozoruje mommilny, rychly priebeh dovirky. To je vlastne
praktické potvrdenie Kopancevovej mienky).

2. Priprava varnej kyseliny a regenerdcie siry pri odplyriovani.

Tumbin (15) pri posudzovani vipencov na pripravu veZovej kyseliny
podlfa metédy Hillerovej dokazuje, Ze nevhodny vapenec (velmi pérowvi-
ty) moZe byt zdrojom strit aj pre sirn. Vzduch, obsiahnuty v psroch oxy-
duje SO, a prilis rychla reakcia pri zvi¢Semom povrchu ‘velmi pérovitého
vapenca ma za nasledok vypadivanie nerozpustného monosulfitu, rjchly
rozpad, kusovitého vipenca na jemny kal.

Metéda Hillera:

Vapenec — velkost 2—3 cm kisky, sa necha v uzavretej fladi rea-
govat po 48 hod. 3% SO2 roztokom v pomere 1:1. Rozdiel v stanoveni
S02 ma zatiatku a po 48 hod. v % vyjadruje vhodnost vapenca. Minimal-
na vhodnost 70—75%. Okrem toho sa podobme zistuje aj stalost takto
pripraveného bisulfitu po 120 hod. stati.

O hodnoteni pyritov som u tychto autorov menaSiel podrobnejSej
zmienky. Pri vypoéitavani zdrojov pre SO2 spominaji be#Zné spracovanie
jak pyritov, tak flotaénych kyzov aj s obsahom selénu a arzénu. Neskod-
nost selénu dokazuje aj v svojej novej teérii Eliasherg.

Vietky dalsie snahy sa mesii v zmameni zvySenia koncentracie SO
na varenie z 3—4% a% ma 6—7% a z toho vyplyvajice zlepSené hospo-
déarenie s SO2.

Tak Petrov (12) referuje o reorganizaénych pracach v ich zivo-
de, kde si vytyéili dlohu prejst z varenia s 3,38% SO, na vyssie kom-
centricie. Pre lepsie a hospodirnejSie Sistenie plynov zaviedli silnejsie
sprchovanie, predizili ¢as prechodu plynov vostavenim olovenych kiZe-
Fov a zvyili teplotu sprchovej vody na 50°C.

ZvyEili napitie i hustotu pridu v Cotrellovych &isticoch. Stilym a
dobrym spalovanim pyritu a spominanymi tpravami v kyselinarni zvy-
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gili obsah SO, v plynoch na 8 — 8,5%, €im sa zvysil aj obsah vol. SOz
vo veZi na 62%.

Pre zvySenie a udrZanie komcentricie varmej kyseliny postavili si
systém 4 cisterien (1000 m®).

Stvrta cisterna (tlak 2,2 atm.) ma na].sﬂnejsm kyselinu, lebo sa sem
vnesti vSetky odplyny (prlplaldme sa smieSajii & kyselinou z cisterny 1
v ejektoru a prividzaji sa do spodu 4.

Prebytoény ‘SO, zo 4. ide do 1. VeZova kyselina zo zisobnika naj-
prv ide do 2. a 3. cisterny a odtial do 1.

Do 4. cisterny sa pdvodne zavadzaly aj odtfahy varnej kyseliny pri
110°C. Teraz ich viak vedi vidy do move napechovamného varika. K to-
mu si museli zharmomizovat varenie tak, aby po 6 — 6,5 hod pri 120° C
mohli do dalsieho varika tento odfah previest. Odfah 25 m® + 145 m?
varnej kyseliny.

Varny postmup:

Zavarenie do 110°C 2 hod. 15
statie pri 110° 3 hod. —
ma 120°C + odfah 1 hod. 15’
na 135 — 137°C 2 hod. —
dovarovanie ma max. teplote 1 hod. —
odplyfiovanie 1 hod. 45’
11 hod 15’
éas potrebny na vyprizdnenie 2 hod.
a naplnenie
|
13 hod. 15’
Varni kyselina: 7,52% celk. SO
6,48% vol. SO2
0,98% CaO

Vyroba celulézy sa zvysila na 80 kg/1 m® varika, usporily sa suro-
viny ‘(vipemec, pyrit, chlér, voda) a energia (para, elektrina). Vyluh
s obsahom 1,95% red. cukrov (9,7 m® vyluhu na 1 t cel.) sa skvasuje.
Vykyvy vo vyrobe im spésobuja letné rme»sisa‘ce, o prestudovat si kladd
za daldiu dilohu. Temto |problem sa objavuje i v inych zdvodoch. Tru -
chov (14) referu]e Ze v miektorych sachalinskych zavodooh teplotu
vody na ve#u snizuji v chladiacich zariademiach na 0 — 3°C.

Problémom regemeracie sa zaoberal aj Kopancev (9) a tak ako aj
Truchlov odporida, aby kazdy varik mal svoju regemeraénii cisternu.
Regemericiu rozliduje chladnd, ak plyny pred sytenim do cisterny sa
chladia (uvoltiovaé pary Rosenblad), a horiicu,, ak plyny ida cez uvol-
fovaé priamo do cisterny,

Po chemickej stranke sa problémom regemeracie zaoberal Syk ol
(13), ktory vo svojej praci dokazuje vplyv kvapalinnej fazy odplyiio-

63



vania (vedenej zpit do varnej kyseliny) na konedénii viskozitu dovaranej
buniéiny.

V odplynoch ziskavanyich mad 110°C objavujii sa uZ aj orgamické
kyseliny, kitoré pridané k movej varnej kyseline zvysuja jej aktivnu kyse-
lost. Tym sa celkom zvysi hydrolyzaény vplyv pri varemi, uvoltuja sa
predcasné cukry, ktoré zase katalyzujii romklad a oxydiciu SO2 ma SOs.

Tento rozklad sa stupfiuje ku koncu virky. Ak nechime buniginu
po odplyneni efte 30 — 60 mimtit vo varaku pri mizkom obsahu SO2
(v,3%), mastiva urychleny rozklad SOz, oxydacia a tvorba polytionatov.
Viskozita klesa za taky kratky ¢as o 20 — 25%.

To potvrdzujii aj naSe pokusy zo sledovani zmien vyluhu pred od-
plyfiovanim a po fiom (17). Kvapalirna faza regeneracie snizuje viskozitu
a mechanické pevmosti buniéiny, a preto pre pevmé latky sa odporica
tito fazu oddelovat. Prave tak sa odporiiéa z regeneracie vyliéit odfahy
nad 115°C 7 toho istého dévodu.

Poziadavok koncentrovanejsej kyseliny a vietky problémy s tym su-
visiace, ako aj itu uvddzané, sa ukizaly aj problémom wiskézove;j
celulézy. Komarov (18) po mnohych pokusoch potvrdzuje mazor, e
viskézova celuléza sa ,;rodi” vo varni a mie v bielarni.

3. Kontrola procesu varenia,

Z celého chemického pochodu sulfitového waremia vyplyva, Ze che-
mické reakcie a pochody odohravajice sa vo vardku, maly by byt pris-
ne kontrolovatelné a regulovatelné. Z tychto poziadaviek, Ziaf, sa nidm
doidnes nepodarilo splnit ani prvy predpoklad — komtrolu varemia. Vy-
pracovanim spolahlivych metéd na kontrolu varenia vzhladom ma akost
celulézy sa zaoberaji v celom svete.

Milov a Rozanwov (19) shrnujii doterajiie svoje pozmatky a
praktické skisenosti. Pre vhodny stupefi polymerizacie celulézy povazu-
ju za déle7ité predovietkym kontrolovat pH vyluhu. V tejto otizke od-
kazujii na vyderpavajice price O. K. Hillera (BumaZnaja promys-
lennost, €. 11, 1936). Pre meranie pH odporidaji rozli®né aj u mas zni-
me sposoby (4pH papieriky, potenciometer so sklenenou elektrédou
a p.).

Pre zdokonalenie kontroly podla farby vyluhu uZivaji be#né kvapa-
linové kolorimetre alebo fotoc¢linkovy kolorimeter ,,Moskip”. V jed-
nej tovarni pre plynuld komtrolu maja vizudlny porovnivaci systém. Vy-
luh tedie cez trubicu zo zadu wesvetlovand a porovnéd sa s porovmivacim
zfarbenym roztokom.

Miesto komedného titrovamia v niektorych tovarfiach stamovuja
kvamtitativine CaSOs tak, 7e 14 cm® vyluhu sa sraza s 1 em® komc. NH,
a mmostvo srazeniny po 1 min. sa odéita ma stupnici delenej ma 0,1 mm.

F.F. Varaksin (20) kritizuje kontrolu odviramia podla farby a
komstatuje, 7e stupen odvarenia nie je bemprostredne zivisly od farby
vyluhu.

Anmi stanovenie CaO a SOz nestadi nma kontrolu a reguliciu vare-
nia. Stanovenie ligninu benzidinom, refraktometrické sledovanmie prie-
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behu virky, urlovanie Specifickej vahy, ako aj priame odoberanie vzor-
ky celulézy priebehom varenia anaji tieZ svoje nedostatky, lebo ich ko-
neéné vysledky koliu a si zivislé od pomeru mnoZstiev varnej kyseliny
ku drevu a p.

Na ziklade vlastnych pokusov Varaskin odvodil a mavrhol na
kontrolu varenia vyhodnotenic pomeru varného &isla.

B — 3,0 [10 (Y — 1) — 0.,55. SO celk.
—'1,07. CaO — 0,66 Ca SOq].

Y = 3pecificka viaha varmej kyseliny pri 15°C, stanovuje sa West-
phalovymi vaZzkami.

Hodnota pre CaSO4 sa méZe aj zanedbaf. Varmé &islo sthpa s &is-
lom a teplotou. Pre tvrdé celulézy sa toto ¢islo pohybuje do 10, pre
stredmné od 10 do 13 a pre miakké nad 13.

Varné &islo mezavisi od slozemia varnej kyseliny, lebo na zadiatku
varky je prakticky rovné mule. Zavisi viak od pomeru kyseliny ku dre-
vu a to nepriamotimerne. Odchylky od Standardnej krivky sa vSak daji
pokusne stanovit,

Varaskin vyslovuje nidej, ze po prehibeni tejto metédy bude
mo#no vyrabat celulézu rovnomernych a ZelateInych vlastnosti.
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