Slovenské i Ceské chemické spoleénosti

V téchto dnech stalo se skutkem sloudeni Ceskoslovenské spo-
Jeénosti chemické a Spolku chemikov na Slovensku.

Utvorila se tak celostaini organisace, jejim% tkolem jest sjed-
notiti nejen chemiky celého statu, ale i vSechny ty, ktefi maji za-
jem o rozvoj védy chemické a primyslu chemického. Obnovuji se
tim styky, které tak slibné poclinaly se rozvijeti pfed druhou své-
tovou vélkou a které okupaci a roztrZenim naseho stitu byly nahle
preruSeny. Obmovuji se vSak v nové formé, kde obé skupiny, slo-
venska 1 Ceskd, vystupuji jako rovnocenni slozky kazdi se svym
odbernym éasopisem. Tu musime miti na paméti, e odborny ¢&a-
sopis péstuje nejenom védu jako prvek mezindrodni, nybr% i jazyk
jakozto prvek narodni, ktery bez éasopisu, vyjadiujicitho aktuelni
déni v prislusné discipling, nebyl by jazykem Zivym. A to jest jed-
nim a myslim velmi dalezitym tikolem nové Ceskoslovenské spoleé-
nosti chemické. Druhym tikolem jest mluvené slovo chemické, kte-
lidovym.

PonévadZ na rozkvétu primyslu chemickéhs zalezi blahobyt
v mife vét§i, nezli si Sirokd vefejnost vibec dovede predstaviti,
musime prati sjednoceni Ceskoslovenské spoleénosti chemické se
Spolkem chemikov na Slovensku v letech, které budou nasledovati,
co nejvice zdaru a Stésti.

Y Brné 16. zari 1950. R. Lukes,

SO, aldehydicky viazany
v sulfitovom vyluhu

R. BORISEK

Uvod.

Ked sme pri prvych pokusoch sra¥ania organickej hmoty sul-
fitového vyluhu s H2SO, (1) v odplynoch zistili vZdy viac SO2, ake
zodpovedalo titrovanému mnozstvu SOz volného, narazili sme po.
prvé na prakticky problémm aldehydicky viazaného SO2, aleho —
ako je v literatire tieZ oznaccvany — SO2 volne viazaného. MnoZ-
stvo SO ald. viazaného vo vyluhoch kolise a zivisi od stupfia pre-
varenia, dovarania a odplynovania na konci varky. Kedze reakecia:
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adicie SO, na aldehyd je zvratni, rovnovainy stav sa bude usta-
Tovat smerom dofava, ak z'vyluhu odstrinime &o najviac volného
-502:
(0): 5
R—LHQ + H SO0; = R — C
’ |
S0s

To sa prakiicKy da dokazat tym, Ze vyluh po stitrovani vol.
ného SO2 po Ease zasa obhsahuje SO2 volny. Z pripojenych diagra-
mov tiez vidiet, ze krivka SOz ald. ku koncu varky prakticky sle-
duje krivku SO2 volného, &o tieZ poukazuje na zvratni reakciu
(diagram 1, 2, 3). Ciselnym porovnanim diagramov 1 a 2—3 mé-
Zeme potvrdif vplyv -odplynovania (nie koneéného pH) na konecny
SO ald. Po 10 min. odplynovani SO ald. zostidva vysokym 3,3—6,0
/1, pri 20 min. len 2,7 g/1.

o

< ragram ¢ 1

30,

1 L@
1 1S hod.

Klason (2), Honig a Fuchs dokazali (3), ze SOz aldeh. je ia-
zany vo vyluhu na kyselinu ligninsulfitova. Oman (4), Higglund
a Johnson (5) dokazuji, Ze vysokomolekulirna e.ligninsulfitova
kyselina viaZe len velmi malo SO-.

Higglund a spol. potvrdili moznost tvorby sulfitécukrov.

Adler (7) vsak dokazal, Ze tieto sulfitocukry nie si také sta-
~’§)‘ill)né a odstepuju SO2 skér (pri pH=8) ako samotny vyluh (pH=
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s
301 c Diagram € 2,
W
5
B1153
15+ 140
10
i
. 1 I i |
0 A 9 10 " 12 hoa
Tabulky.
varka & 1 | varka & 2 varka & 3
o < N o~ = ™~ o~ e N ~
3 slg | 1813 213
| l
L 125 | 31,8 {4 35 | 128 | 20,1 | 36,8 | 134 | 83,2 | 28,5
1L 130 | 29,2 | 1,3 | 136 | 16,0 | 352 | 138 | 126 | 3,2
I11. 133 | 21,9 | 49 | 139 | 11,6 | 288 | 139 | 89 | 6,
V. 136 | 11,0 9,3 | 141 9,9 | 252 | 142 | 10,5 | 47
V. 140 | 108 | 4,2 | 141 | 91 | 225 | 143 | 104 | 38
VL 142 | 83 | 57 | 141 ’ 76 | 20,8 | 144 | 84 | 3,2
VIL | 143 | 72 | 54 | 142 | 56 | 179 | 143 | 67 | 46 |
VIIL ‘144 | 64 51 | 143 | 145 | 28,0 | 144 | 40 | 59 |
IX. | 148 4,0 | 46 | 100 | 048] 68 | 144 | 35 | 45
X. i 143 33 48 odplynovanie | 100 | 0,32] 3,3 | odplym
XI. | 145 30 | 48 |
XIL 146 | 44 | 55 l
XIII. 100 0,3 2,7 odplyn.
{
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o Diagram ¢. 3.

1 1 I\ |

0 w0
9 10 1 12 13 hod.

Samuelson a Westlin povaZovali polytiondty a CaSOs3 za anor-
ganické pramene viazaného SO2. Ukaizalo sa, Ze polytionaty vo
vyluhoch sa pohybuja len asi okolo 0,1 g/l. CaSO3, udrziavané v
roztoku tvorbou komplexnych rozpustnych soli napr. s kys. citro-
novou, nebolo dokazané.

Samuelson a Westlin dokazali tiez, Ze SO2 je viazany aj na
prchavé aldehydy, lebo pri destilacii sa tieto rozkladaju, destilujd,
ale v destilate zase okamZite tvoria s SO2 adi¢nia sliéeninu.

Sulfitovy vyluh s roztokom kys. barbitirovej alebo dimedénu
ddva srazeninu az po 24 hod. Ked sa v3ak najprv alkalizuje a po-
tom okysli, vznikne srazenina hned a moZno tak stanovit kvanti-
tativne viac aldehydu ne? prvym spésobom. To je analyticky dé-
kaz blokovanych karbonylovych skupin.

Samuelson a Westlin dokazuji, Ze viésia éast SOz ald. je via-
zana na prchavé aldehydy a nachadzaju rovnaky stupeii viazania *)
u H2SO, hydrolyzatu z dreva ako u sulfitového vyluhu a samotného
formaldehydu.

o SO, ald.
*) stupen viazania = SO,ald. & SO.ver 100
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Zaverom treba eite spomenut Adlerovo (7) pozorovanie, Ze
schopnost zpdt viazat SO2 po 24 hod. alkalizovani sa straca, ¢e
moZno dobre vysvetlit tym, Ze uvolneny aldehyd po dlhiom Zase
uplne zreaguje podla Canizzara na kyselinu a prislusny alkohol.

1. Odstepovanie SO, ald. s NH,

Adler (8) a ini doteraz vyjadrevali odstepovanie resp. stupem
viazania v zavislosti od pH a pri teplote 20 stup. C. Pri nalich
pekusech vysrdZania organickej hmoty vyluhu v kyslom a alkalic-
kom prostredi sme potrebovali vy&islit aj vplyv rézneho alkalického
prostredia (NH., CaO) a pri vysSich teplotach.

Ukdzale ca, Ze pri rovnakej teplote a pH je oditepovanie za-
vislé aj od drubu kyseliny alebo alkalie.

Prc porovnanie reprodukujeme tab. 1. z prvej publikacie (9).

Tabulka 1.

(SO: aldchydicky, ostavajici po vareni s kyselinou vo vyluhu.)
Kyselina: varené varené varené varené I dis.oct‘»
1 ccm/100 ccm od | od od od | pH Souipc“
vyluhu 109-112°C! 120-123°C 129-133°C|139-142°C! 1

N sl svieeteieiniis kssipn a3
H,S0; | 2291 | 1641 | 094g1 0,6 g/1 1,1 60
CH,COOH | 3,241 ‘ 3291 | 3241 3,2¢/1 3,5 1,3
HCI " 284gl 2591 1 2541 | 2241 09 | 90
CHgCH(OH)"OOH» 4,19/t | 41gt ! 3591 | 324911 — | —
HNO; 4141 | 1,641 1,291 | 0941 1,5 | 90

Pouzité kyseliny boly technické a koncentrované. Pri teplotc
nad 150 stup. C vyluh s H,SO,, HCl, HNO; sa vysrdZal a vysraZana
hmota a filtrat neobhsahoval SO2 ald.

Tabulka 1 ukazuje tepelnit zivislost kyselin odstepovama SO2
ald. Organické kyseliny (kys. octova, mlieéna) aj pri zvySenej te-
plote velmi slabo odStepuji SO2. Zaujimavé je, Ze kyselina dusiéna
uplatiiuje sa tu tiez predovietkym ako silnd kyselina a nie ako
vyslovene oxydaéné &inidlo a Ze SO2 ald. viazany je stabilny vod&
oxydovadlam.

Pri teplote 150 stup. s H2SO, sa uZ vyluh vysraZiva a izolova-
na ligninova hmota a filtrat u? neobsahuji SOz ald. viazany. Vzhla-
dom na zvrainost reakcie pridali sme k vysriZanej ligninovej hmo-
te NaHSC, 2 poe hodinovom stati zistili sme len nepatrné naviazanie
S0, ald. —0,26%.

Este markantnej$i a zretelnejsi je rozdiel odstepovama SOy
ald. v réznom alkalickom prostredi.

Oproti analytickému stanoveniu SOz ald. v 10% NaOH po-
rovnivali sme odStepovanie SOz ald. pri meniacej sa koncentracii
NH,;, Ca(OH)2 v &asovej zavislosti.
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Tabulka II.

Zavislost odstepovania SO, ald. od koncentricie NH,.

; ! Koncentracia ! SO, ald...
Vyluh ccm E alkalif obj- 0 SO, 4d/1 50, calke. 100
10 | 10 cem 1094 NaOH 33 94,2
10 10 ccm 130 NH, 0,76 21,7
10 5 ccm 130 NH, 075 20,9
10 2 ccm 1304 NH;y Gt 22,9
10 1 ccm 1304 NH;3 073 20,9
10 20 ccm 1395 NH; 0,73 20,9
1 g suSeného vyluhu 10 ccm 1005 NaOH 0,80 94,5
1 g suieného vyluhu 10 ccm 1304 NH;y 0,12 14,1
1 g suSeného vyluhu 5 ccm 1304 NHy 0,09 10,6
1 g suSeného vyluhu 2 ccm 1395 NH; 0,09 10,6
1 g suSeného vyluhu 1 ccm 13045 NH;3 0,09 10,6

Tabulka III. !

Casova zivislost odstepovania SO, ald.

Koncentracia SO, 80z 2ld.

Cas hod. alkalif . 100
ol O & com glt SO, celk.
1 10 ccm 1005 NaOH 3,0 93,8
1 10 ccm 130 NH, 0,76 23,8
2 10 ccm 130f) NH, 0,82 25.6
20 10 ccm 1304 NH;3 0,82 25,6
25 10 ccm 1305 NH, 0,70 21,9
1 10 ccm 300 NHj 1,08 33,8
7 dni 10 ccm 300, NH, 0,96 30,0
16 dni 10 ccm 300 NH; 0,96 30,0
20 dni 10 ccm 300, NH, 0.76 23,8

Utinnost NH; oproti NaOH je zjavni. Mnozstvo NH3 a as
posobenia odStepovania nijako neovplyviiuji, koncentricia samot.
ného NH; len mailo vplyva a ani 30% NH: nedosahuje uéinok
NaOH.

Uginkom NH3 sa pravdepodobne odstepujii len menej stabilné
sulfitocukry, ako to prakticky dokazal Havranek (10), ked po 10
min. alkalizicii vjluhu s NH3 a po zpitnom okysleni vidy mal
vicsi vytaZok alkoholu po skvasovani nez pri norméilnom postupe.

Pre zaujimavost treba spomeniit, %e od3tepovanie SO, ald.
za zvySenej teploty pod tlakom je 100%. Tak napr. vyluh s 2%
NH; zahrievany 2 hod. na 150—160 stup. C odstepuje 0,32 g SO2
/100, Pravdaze, tu uZ nastiva aj odstepovanie SO, sulf. viazaného
(S0; ald. pri tomto vyluhu bolo len 0,096 g), takZe kontrola zavis-
losti od3tepovania od teploty nie jo dobre preveditelna. '
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2. Odstepovanie Ca(OH)2 a Ba(OH)a.

Utinok Ca(OH), ako silnejSej bazy sa uz priblizuje Géinku
NaOH (vid tab. IV.). Ani tu viak mnoZstvo a &as prakticky nevply-
vaji na odStepovanie.

Tabulka IV.

Cas hod. mnozstvo SO, §0;ald. 100
CaOg g/l SO, celk.
1 1 1,85 praskovy CaO 57,9
1 1 1,98 G¢innd alkalita 61,2
1 2 1,98 400} 61,2
1 5 1,98 61,2
18 1 1,98 hasené vapno 61,2
1 1 1,98 G¢innad alkalita 61,2
1 2 21 36,4% 65.8
18 1 1,85 57,9
1 10m3 1005 NaOH 3.0 10 ccm vyluhu 93,8

Ba(OH)2 v porovnani s ostatnymi sa zaraduje podla éinku

medzi NH3z a CaO.

Tabulka V.
5 . disociaény
10 ccm vyluhu ml;ﬁ%iFvo S?i ald. stupeni 0f Bohald, 100
akalig g 0,1 n roztok SO; celk.

10045 NaOH 10 cm3 1,8 86 94.5
100p KOH 10 cm3 1,8 86 945
200 NH, 10 cm3 0,19 14 10.0

CaO 24 0,96 . 50,5

BaO 2 g 0,73 75 38,4

Adler (8) v diagrame zavislosti odstepovania SO2 ald. od pH
udava pri pH = 11 stupei viazania pri vyluhu cca 25% a tvrdi, Ze
rovnovazny stav tejto reakcie je zavisly od pH. V tabulkach II —
V je shrnuty material, ktory dokazuje, Ze odStepovanie v alkalickom
prostredi zavisi aj od alkalického prostredia a klesa v tom poradi,
ako klesa stupei disociicie. Pri pH>11 na3li sme v NaOH a KOH
stupefi viazaného SO2 5,5%, v Ca(OH)2 49,5 — 39%, v Ba(OH):
62% a v NHz az 90%.

Sdhrn.

Shrnuli sme poznatky o SO2 reverzibilne viazanom na alde-
hydické slozky v sulfitovom vyluhu. Sledovali sme odstepovanie
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502 ald. za vyssich teplot pod tlakom v kyslom i alkalickom pro-
stredi a zistili sme, Ze odStepovanie SO2 ald. najméd v alkalickom
prostredi je zavislé nielen od pH, ale aj od alkilie samotnej, a to
v poradi klesajiiceho disociaéného stupiia: NaOH(KOH)>Ca(OH)2-
>Ba(OH)2 >NHa.

Celulézové odd. Drev. vyskumného ustavu.

BhiBofibl.

Nmwr. P. Bopuwek: SO, B aabJerdiHOM Bu[e CBSI3AHHOM
B CepJb(PUTHOM OTPa0OTAHHOM LeJIoKe.

PeromupoBanbl 3Hanusg 06 SO, oOpaTUMBIM 00pa3oM CBSI3aHH-
C ajbOerkiHON COCTABHOM YaCTbIO B CYJAb()MTHOM OTPAGOTAHHOM Lie--
noxe. Uckneposano pacuienienue SOz ajibl. Npu BICIIAX Temrepa-
Typax NOJ JaBj1eHHaM B MUCJIOW M UIENOYHOM CpPeflax W omnpefese-
HO, 4TO pacuiensienne SOQ» ajbl. 0COGEHHO B IIEJOYHOH cpefe He
3aBUCUM TOJbKO OT pH, a OT camoro e YHOro BelecTBa, MMEHHO
B NOCJI€0BATENbHOCTY YMEHBUIIIOXK #CA IMCOUMOHHON CTENMEHH :
NagH(KOH) > Ca(OH), > Ba(OH), > NH; .

Summary

Ing. R. BoriSek: With Aldehyde Bound SO2in Sulp-.
hite Waste Liquor.

Existing infecrmation about SOz reversibly bhound to aldehydic
components in sulphile waste is reviewed. SO, ald. splitting off at
higher temperatures under pressure in acid or alkaline medium
has been investigated and it is found that especially in alk. medium
it depends besides on pH also on the hydroxide used — in the
order of decreasing degree of dissociation: NaOH(KOH)>Ca(OH)>
>Ba(OH), >NHas.
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