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0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY (IX)
0 POSOBENI ELEMENTARNEJ SiRY A TIOSTRANOV NA ROZKLAD
KYSLICNiKA SIRICITEHO

IVAN SLAVIK

Oddelenie dreva, celulézy a umelych vldkien Chemického ustavu
Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Pri sulfitovom vareni sa vo varnej kyseline moéze vyskytnit elementérna
sira, a to bud tak, Ze sublimaciou z pyritovych alebo sirovych peci sa dostane
s plynmi do veZove]j kyseliny a z tejto sa sedimentaciou dostatoéne neodstrani,
alebo v priebehu varky vznikne rozkladom kysliénika siri¢itého a prejavi sa
v urdite] faze varky ako zakal varnej kyseliny. Tiosirany moézu byt pritomné
uz v poévodnej varnej kyseline, kde vznikaji bud reakciou sublimovanej,
jemne rozptylenej siry s kyselinou sirid¢itou, alebo podla nazoru O. Samuel-
sona a A. Westlina [1] tvoria sa zo sirovodika, prechddzajtceho do re-
generacie na konci odplynovania varakov. Pravdepodobnejsie je, Ze sirovodik
neprechadza pri odplynovani ako taky, ale s pritomnym kysliénikom siriéi-
tym reaguje dalej za vzniku elementarnej siry, ktord mozno v kondenzatoch
z odplynov na konci varenia ¢asto dokazat [2]. Vyskyt elementarnej siry
a tiosiranov vo varnej kyseline teda navzajom stvisi a o vplyve obidvoch
tvehto latok na sulfitova varku treba uvazovat spoloéne.

Pri varke samotnej vznikajii vZdy tiosirany pri mensej miere rozkladu kysli¢-
nika siri¢itého. St vsak pri podmienkach sulfitovej varky nestéle a jednak sa
rozkladaji na SO, a na elementarnu siru, jednak reaguja dalej s kyselinou si-
ri¢itou za vzniku polytionatov resp. prakticky len tetrationatu [1].

Elementéarna sira je davno znama ako skodliva primieSanina varnej kyseliny,
katalyticky urychlujtca rozklad kyseliny siri¢itej. Uz prisada 0,01 g/l elemen-
tarnej siry znatelne skracuje priebeh varky viskézovej celulézy. avsak az
prisada 0.3 g/l spdésobuje znatelné zhorsenie vysledku varky. t. j. zhorsuje
bielitelnost a farbu nebielenej celulézy a zvySuje odpad hréoviny |3]. Tiosi-
rany v mmozstve 0.5 g/l S,0,” vo varnej kvseline tak isto v malej miere zhor-
Suju farbu a bielitelnost celuldzy a zvysuji odpad hréoviny [4].

Nie je dosial zname. ako pdsobia tieto latky na rozklad kysliénika siri¢itého
pri podmienkach zodpovedajicich jednotlivym fazam sulfitového varenia,
t. j. v roztokoch viac alebo menej tlmenych. resp. vébec netlmenych. pri
nizgom alebo vys§om obsahu kysliénika siri¢itého v roztoku. Ttto nasu pracu
sme zamerali na objasnenie spomenutych otazok.

Experimentalna éast

Zahrievali sme roztoky kysliénika siri¢itého s prisadou elementérnej siry alebo tiosira-
v zatavenych rarkach priecbehom 3 15 hod. na 150 “C. tak ako sme to opisali v nasich
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predchadzajacich pracach [5]. Kyselinu sme pripravovali a plnili do rirok pod atmosférou
dusika.

Najprv sme preskusali prisadu 10 g/l siry pri r6znej koncentrécii SO,, a to v roztokoch
netlmenych, ako aj tlmenych prisadou 0,8 % NaOH. Vysledky st uvedené v tab. 1 spolu
s dvoma vysledkami zahrievania podobnych kyselin bez prisady siry.

Tabulka 1
1 Po- ! Kyselina Po zahrievani
I kus o % g/l % % % pribudlo | pokles
> S0, | NaOH | siy 1 80, |HgS0, | 8,0 |siry (%) ]SO0, (%)
! i
' 1 3,14 0 10,0 2,21 0,890 0,090 0,132 29,6
.2 3,20 0 10,0 2,08 1.104 | 0,090 | 0,180 35,0
i 3 3,42 0 . 10,0 1,92 1,273 0,064 0,206 43,9
4 4,28 0 10,0 2,53 1,212 0,107 0,187 40,9
5 3,46 0,8 10,0 1,40 2,038 0,164 0,256 59,5
6 | 4,25 0,8 10,0 131 | 2,95¢ | 0,000 | 0,418 | 69,1
7 3,40 0 0 2,73 0.845 0,060 0,098 19,7 |
8 3,61 ! 0,8 0 3.19 0,150 0,082 0 11,7 .
I i

Z vysledkov je zrejmy urychlujuei u&inok siry na rozklad varnej kyseliny, a to v tlme-
nych roztokoch v podstatne vysSej miere nez v netlmenych. So stupajiicou koncentraciou
SO, sttpa aj jeho rozklad, éo vSak v netlmenych roztokoch neprebieha tiplne jednoznaé-
ne. Mnoistvo siry zistenej po zahrievani bolo vidy vy§Sie neZ poévodne pridané; nemohla
teda pri podmienkach pokusov sira prechddzat do roztoku vo forme tiosiranov, ale naopak,
vznikala eSte rozkladom kyslitnika siri¢itého. Obsah tiosiranov zostal vo vietkyeh pri-
padoch pomerne nizky.

V dalSom sme preskiasali vplyy réznyceh mnozstiev pridanej siry na priebeh rozkladu.
Vysledky st v tab. 2.

Tabulka 2

po. . Kyslina __ Pozahrieveni
leus o 1o, ol o | o pribudlo] pokles
&80, | NaOH | siry SO, HS0, 805 | siy (%)] %0, (%)
1| 211 0.8 1.0 160  0.195 0,165 | 0 24,1
2.11 0.8 5.0 138 0476 0258 | 0 34,6
3 2,11 0.8 100 037 1168 0370 0,078  82.4
, 5,53 0.8 20 297 1799 | 0257 | 0240 463

| 553 1 08 10,0 2,30 3,316 | 0,112 0.481 ] 58,4
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So stupajticou prisadou siry do rovnakej varnej kyseliny sa rozklad zvySuje. Pri nizSom
stupni rozkladu so slabSou kyselinou zistili sme po zahrievani pridané mnoZstvo siry
nezmenené, napriek tomu, Ze vzniklo dost znaéné mnoZstvo tiosiranov. Obsah tiosiranov
tu vystipil pomerne vysoko, len pri vzniku velkého mnoZstva kyseliny sirovej opét po-
klesol na vysku, akt sme pozorovali v tab. 1, za vzniku vééSieho mmozstva elementérnej
siry.

Dalej sma zahrievali roztoky s prisadou tiosiranu sodného v mnozstve 8 g/l, &o zodpo-
ved4 0,36 9 S,0; alebo 0,103 % uvolniteInej siry a 0,26 % NaOH. V jednom pripade
sme pridali eSte 0,54 %, NaOH tak, aby celkovy obsah zisady bol 0,8 %. Z obsahu SO,
pred zahrievanim a po zahrievani nie je .odpoéitany stéasne titrovany obsah tiosiranov.
Vysledky st uvedené v tab. 3 aj s prikladom bez prisady tiosiranov pre porovnanie.

Tabulka 3

Po- Kyselina Po zahrievani _!
k}‘S o o g/l 9% o % vyltéena| pokles

: SO, NaOH | S,07 SO, H,S0, S,0” sira (%) | SO, (%)

1 3,30 0 3,6 2,18 1,048 0,156 0,210 33,9

2 3,27 0,54 3,6 0,99 1,889 0,274 0,297 69,7

3 5,30 0 3,6 2,34 1,941 0,067 0,369 55,8

4 5,30 0 0 3,56 1,210 0,114 0,138 32,8

Prisada tiosiranov podla tychto vysledkov znaéne urychluje rozklad kysliénika siri-
gitého, a to podstatne viac v tlmenom roztoku ne# v netlmenom. Uinok pridaného mno#-
stva, t. j. asi 1 g/l uvolnitelnej siry vo forme tiosiranu je velmi blizky ti¢inku desatnésob-
ného mnoistva elementdrnej siry, pridanej ako takej. Aj tu je rozklad tym vyssi, éim
vysSia je koncentréacia kysliénika siri¢itého pred zahrievanim.

Pomer vzniknutej siry — prirodzene po odpoéitani siry pridanej ako takej alebo uvol-
nitelnej z pridanych tiosiranov — ku vzniknutej kyseline sirovej bol vo vSetkych pri-
padoch blizky teoretickému, platnému pre samooxydéciu kysliénika siri¢itého [5]. KedZe
tu ani nemohlo ist o inu reakciu neZ o samooxydaciu, neuvddzame vo vysledkoch tento
pomer.

Diskusia

Elementarna sira a tiosirany znaéne urychluji rozklad roztokov kysliénika
sirid¢itého pri zahrievani nad 100 °C, a to podstatne viac v tlmenych roztokoch
neZ v netlmenych. Aj tu teda ide o jav, ktory sme pozorovali pri zahrievani
roztokov kysliénika siri¢itého s prisadou glukdzy alebo kyseliny mravdej [6]
a pre ktory zatial nie je moZné podat uspokojujice vysvetlenie. D4 sa len
predpokladat, Ze je podmieneny retazovou povahou rozkladnej reakcie kyslic-
nika siri¢itého [7].

Pre sulfitovia varku mé tento jav ten vyznam, Ze za pritomnosti elementar-
nej siry alebo tiosiranov méze zadat rozklad uz v zadiatoénych fazach varky,
dokial z4sada varnej kyseliny nie je viazana na kyselinu ligninsulfénovi alebo
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kyselinu sirovi a pésobi ako tlmié. Tymto rozkladom sa v kyseline dalej hro-
madia tiosirany, pripadne déjde k vylideniu dalSej elementarnej siry a reakcia
prebieha autokatalyticky dovtedy, kym sa postupom varky nenahromadia
silné kyseliny (ligninsulfénové a sirova) a viazanim tlmica nespomalia dalsi
rozklad. Ako prebieha rozklad v tlmenych roztokoch pri nizsich teplotach,
zodpovedajucich zadiatku sulfitovej varky, k tomu sa vratime v dalSej praci.

Slabgi déinok elementdrnéj siry v porovnani s tiosiranmi moZno vysvetlit
tak, Ze ide o povrchovy jav. Pri teplote 150 °C sa sira roztopi a zleje sa na Gias-
todku pomerne malého povrchu, ktord méze len v malej miere reagovat s SO,
v roztoku. Zrejme iné by boli podmienky, keby sira bola pritomnd v jemne
rozptylenej, pripadne koloidnej forme.

Obsah p6vodne pridanych tiosiranov zahrievanim poklesne, a to tym viac,
¢im viac kyseliny sirovej pri zahrievani vznikd. Vo velmi silne kyslych roz-
tokoch sa obsah S,0," ustali na vyske niedo pod 0,1 9,. V roztokoch s prisadou
zasady je potrebné, aby vzniklo primerane viac kyseliny sirovej na to, aby
obsah tiosiranov poklesol na takito vysku. Aj s prisadou elementarnej siry
vznikajice tiosirény sa chovaju tak isto. Ich rozkladom vzniké ekvivalentné
mnozstvo elementarnej siry.

Suhrn

Zahrievali sa roztoky kysli¢nika sirié¢itého s prisadou elementarnej siry alebo
tiosiranov v zatavenych sklenych rurkach po dobu 3% hod. na 150 °C. Zistilo
sa, ze obidve prisady urychluja rozklad kysliénika sirid¢itého, a to tiosirany
viac nez elementarna sira. Obidve prisady pdsobili silnejsie v roztokoch tlme-
nych prisadou NaOH nez v netlmenych. Rozklad stupal so stipajicou kon-
centraciou kysliénika siri¢itého v roztoku, ako aj so stupa,]umm mnozstvom
pridanej siry.

Uvazuje sa o moZnom spdsobe téinku tychto latok na sulfitovi varku, ak
st pritomné v pouZitej varnej kyseline.

O CYJIBONTHON BAPKE BUCKO3HON LEJJIIOJIO3HI (IX)
O JIENCTBUU 3JIEMEHTAPHOII CEPHI I CEPHOBATUCTORUCJIBIX
COJIEA HA PA3JIOKEHIE CEPHUCTOI'O AHTUIPUTA

1IBAH CJABIEK

OTjies1 jiepeBa, 1111010351 M MCKYCCTBEHHBIX BOJIOKOH XuMuuecKoro mHcTnTyTa CloBankoii
Axajemun Hayk B Bparuciase

BriBojis

HarpeBainich pacTBOpPSI CEPHUCTOrO aHIMjIPHJIA ¢ NPUJAUeii 9IeMCHTAPHOIT cephl WITH cep-
HOBATMC TOKHCJIBIX COJICH B 3aNasgHHLIX CTCKIAHHBIX TPYOKax B TeueHuu 314 uacos npi 150 °C.
Brisio obHapyseno, uto obe TPUCAJIBl YCKOPAIOT PA3JIOMKEHHe CePHHCTOIO aHTUAPH/A, UpPH
YeM CepHOBATHCTOKHCJIBIE ¢OJH 0OJIbILe, YeM dieMeHTapHasA cepa. Obe npucajisl AeHcTBOBAIH
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CHIIbHee B pacTBOpaX IpHINymieHHBX npupaueii NaOH, ueM B pacTBOpax HempuriIyleHHBIX.
PazJiomenue BO3pacTalo ¢ yBeJnuuBalomeiic 1 KOHIeHTpalyeii CepHUCTOTO aHIMPIAA B PacT-
BOpe a TAKKe U ¢ BO3PACTAIOIMM KOJINUeCTBOM NPUAAHHOI CepHI.

B caryyae npuCyTCTBUS 9THX BeI[eCTB B BAPOYHOM KHUCJIOTe, sIBIISIETCS BO3MOMKHEIM CJ(14Th
NpPe/noJoeHUe, UTO 3T BeNIeCTBA OKA3HIBAIOT BIMAHNE HA CYJbQUTHYIO BapKy.

Ioctynuno B peparkuuio 8. 12. 1958 1.

UBER DIE SULFITKOCHUNG VON VISKOSEZELLSTOFF (IX)
UBER DIE EINWIRKUNG VON ELEMENTAREM SCHWEFEL UND
THIOSULFATEN AUF DIE ZERSETZUNG VON SCHWEFELDIOXYD

IVAN SLAVIK

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

Zusammenfassung

Es wurden Lésungen von Schwefeldioxyd mit einem Zusatz von elementarem Schwefel
oder Thiosulfaten in zugeschmolzenen Glasréhrchen wéihrend einer Dauer von 31, Stun-
den auf 150 °C erhitzt. Dabei wurde festgestellt, dass beide Zusétze die Zersetzung von
Schwefeldioxyd beschleunigen, u. zw. Thiosulfate mehr, als elementarer Schwefel. Beide
Zusétze wirkten in durch einen Zusatz von NaOH gepufferten Losungen stérker ein, als
in ungepufferten. Diese Zersetzung stieg mit steigender Konzentration des Schwefel-
dioxyds in der Lésung an, ebenso auch mit steigender Menge des zugesetzten Schwefels.

Thber die mogliche Art der Einwirkung dieser Stoffe auf die Sulfitkochung, wenn diese
in der verwendeten Kochsdure anwesend sind, werden Erwégungen angestellt.

In die Redaktion eingelangt den 8. 12. 1958
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