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КИНЕТИКИ ОРГАНОСОЛЬВЕНТНОЙ ВАРКИ*
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С;-Петербургткий государственный технологический 

университет растительных полимеров "■

Способы получения целлюлозных волокиистых мзтеаизлов с исполь
зованием органических растворитёлей в качеттве варочной среды, еще 
не имеют физически стротото■ описания кинетики делитнификан^ии• что 
2зтаудияёт разработку приемлемых взаиаитов их интеисификации; При 
обработке кииетичетких данных часто используют уравнения, характер
ные для топохимических реакций [1]. Например, при варке в концент- 
аиаованиых растворах уктусиой кислоты применимо модифицированное 
урзвненне Праута — Томпкинса [4], что соответттвует представлё^нию 
об инактивации лигнина в процесте гвдролитичеткой деструкции [5]. 
Однако ирв итпользовании других варочных раствоаов замедленне де- 
лвтнификации может быть обутловлёно их низкой раттворяющёй спо
собностью по отнощению к деструктированному литнииу• что требует 
уточнения роли диффузионных факторов,

В нзстояшей работе предлагается для опитания кинетики органо- 
тольвеитной - делигнификации использовать модель, учитывающую влия
ние нз скоаотть паоцеста концентрации - лигнина " в растворе н -опИраю
щуюся на основные положения, так назывзёмой, «модели частицы с 
иевззимод^ействуюшим ядром» [2]. ■ ■ '

В указанной модели предполагается, что в течение всего процес- 
сз в центре твердото■ .^^.лз сохраняется «ядро», имеюшее твойттвз ис
ходного материала, - а реакция протёкает нз гранинё этого ядра. Соот- 
ветствеино• ядро окружено - прореагировавщим материалом, представ
ляющим для изучаемого- nроцетса делигнифицированный продукт. Диф
фузия деструктированного5.литнинз протекает на двух.учаттках: внеш- 
ннй — через диффузный слой в окружаюшёе .проттраиство; внутрен
ний.— иав■ движении молекул по порам древесины " к внешней иоверх- 

'Щ^о^CтН;- . Скоротть - дел^иг^ни^ф^ц^!^!^!^!^!^^ в целом определяется ткоростью наи- 
’более - -MеДлеииоТо . этапа. Следует учитывать, что иаи ■ определенных

. условиях ■диффузиоиHые 2атауд^иеиия . могут быть устранены, н наиболее 
медлейным-этапом ттан^о^I^I^'^l^;^ химич-еская - реакниЯ;

При внешней ' ' диффузии ткоротть ■ дёлигнификации паоиорнио^^^ль- 
на разности концеитраций лигнина на внешней н внутреиней границах 
дифф^у^;^1^<го(^;>слоя - - — С- н коэффициенту маттоперёдачи - через 
этот слой;

(1)1■ , »
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Ди^ффузионная модель-Кинеп^ки делигнификации

Здесь N — число молей лигнина, продиффундировавших за время 
-с через внешнюю поверхность S частицы дреВесины 
раднуса R.

Можно ПтинятЫ' чт' концентрация лигнина на внещней поверхности 
в любой момент времёни vптеделяеття отн'шением массы .остаточного 
лигнина к исходному объему древётинЫ' поткO'лЫку '■ на этом-этапё
ренняя диффузия протекает с большой скvроттыю: 

где С' — концёнтраuия лигнина в- исходной г^Г^^1^'^'сине;
г —' радиус невзаимодейттвующегv ядра; '
а. —степены преврашения (делигнифнкаuии)'

Птеvбтазуя уравнение (1) н птинимая■■ Су— ' Сд, когда 
далек от состояния равновётиЯ' можно пvлучиты уравнение 

1Ш[()'5 = --^• ,

Коэффициент массоперёдачи завнсит от скотvтти движения жидкой 
фазы, что позволяет рёгулировать ход варки .на этапе, конттvлитуемом 
внешнедиффузным матсvпетенvтоM' '

В бvльшинттве случаев более вероятно внутрённее тvтможёние' 
опрёделяёмое ткотvттью диффузии по порам дрёвеснны:

I rf Л' r". d
S dx dr -

. . Здесь S — пvверхнотть невааимvдействующего' ядра; 
D — эффективный кvэффиuиент диффузии.

Следует учитывать, что коэффициент диффузии в ходе варки не 
будет строго nоттvянныM' так как зависит - от тvттvяния капиллярно
пористой структуры н - изменения молекулярной массы продуктов реак
ции. ;

При решении уравнёния (4) можно татсматтивать несколько вари
антов, vтновываять на некоторых допушенияX' РассмvтриM' в частности, 
два из них. ., ,

I. При птедположении квааистацйvнатности ' птvuетса делигнифи
кации, когда dNIdx = сонзГ, ингегритvвание уравнения (4) дает вы- 
ражениё

внут-

ф
.(2)

процесс

(3)

(4)

б ■ U Ч + 0 ) - .О (_\, •
Концёнттациям лигнина ' - н С можно дать нетколькv■ тvлкvва- 

ний в зависимости от принимаемых допушений и избираемой степени 
приближения модели к реальному процессу. Для кvнценттаuии лигнина 
на ■ радиусё г^ можно птиняты ' = Со в строгом тоответттвии с моделью. 
С .другой стотонЫ'■ если ' принять равномерное распрёделёниё оттаточнv- 
го лигнина- т^о всему vбраацу' что- достаточно близко к реальноттИ' мож
но считать Сг = С' (1 — «). ■ Концентрацией лигнина на внешнёй по
верхности можно пренёбречь (Ср =^(^)- когда ■ модуль варки высок и 
реакuия■ далека от завётщения■■ В противном случае нужно учитывать 
появление . лигнина ' в таттворё:

, Ср = Сv^(1/дтlИ«)' ■ (6)
Здесь Кдт' Кж—объемы соvтветственно дрёвесины и варочного 

раттвора'
Птедттавим модуль варки 6езтаам^рной величиной

(5)
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(7)■ “'К^дрРлр •
Здесь Ри!' Pip — плотность соответственно ваpcчногc pаствcеа и 

. ' д^^pр^cё^^^^^Iпы , '* / ' ..............
'Используя',' выpажeнтl b-■(2), ,(15)',, . .-,(7), - пе,pвcдтм уpавнeнтe ,(5) к 

пеlмcлтнeйнcH зав^т^с^и^м^(^(^:^^^^-- . , ''Ч .
In" ./(^))"=J n( (^61)//^^) + " пт, (8)

I (с . , '
где Д(^)—фкнкциl итeпрнт пpeвpашeниl квазтстационаpного про- 

црие^аi-- пcлк■Ч(^^^l^!^;^■и^I^p^''pа^э^^и^чных пеeдстаВлeнтlх концен
траций -д и ' 'G■](табЛ:' 1)' ........... ..

' ' ' Таблица 1
, л , I '

Вид'4))^н^ки^ии' f (а ■ ) . ‘ (8) при различных представлениях ‘
. действующих концентраций

ч'-Вари-
ант ДeHствуюштр 

кcнцрнтpации Функция
■'tj

I- f Cf — Со ;
R = CC а (^Д1^/^») /») =

Конечная 
степень 
превра- 

1 ч • ' шeниl

4 . Н ; ' ч.г Гй "v
. -iHr jhM

■<С

1 — 2

1—3

I
-Г1 — 4

II — 1

.Q=;C(:|—^Ох); •
о

С 0 = Со ;
‘^R '“-^0® (:6bд^p/ 1bж)

(

II — 2
-'11 — 3

''i1 — 4
.1 ' ‘ ~ > • 4 , ■

' 'I T.O' i
предсказывают сущeетвованиe-к^cнeчной - итр— 

/ - ''пени . npeвpащeнтl 'аb-, отлтчнcй . от^. рдтницы, дpкгиe. пpeдопpeдeлlют 
—cгpаничeйнО^^^lь-вpeMeни 'ВаpкT:—-Нг^n^pимep, при .сcотвртитвии ■ модели 

: L-1—3' - ■(та0Л' - 1)6еeальнcн-к^инeтткe - nео,црсс дeлтгнтфикацит должен 
-останавлтватыся -{если - пpрнeбpeч^,|pазнтц,eй в плcтнcсти ' ' между древе- 
';.cтнон ' и ^^тдсоитыю)- ■•согд^aP6,еР'■М.■/{Мi.—4- 1)атпт «с = 0,83 пригМ = 5 и 

.= 0-96 .при М =' 10.. Во .всех . 'Cлкчаях.■-можно,. рассчитав , .. характери
стичесКий размер образца, найти Z.L"npH'{^^^..:L=,0■ и "г = Q кpавнeниe 
XS) соотвeтитвуeт уравнению етстлтнга —а^I^(^;^l^i^тeнна [1], ,

II. Уpавнeнтe (4) можно ерmттЫ' заменив гpалтeнт . кcнцeнтpацтт 
(I^П^^^(^^^шeниeм - . , '

„Некоторые . уpавнeниl

dC _ С г
■ilr i'R— г

I

I
I

■' 1 '
■ 1+(^др/1^ж)

1



Диффузионная-модель- кинетики - делигнификации ' 13^

''^^(^(^vльзуя ■ полученные выше прёдставлення для '^J н С^, из урав- 
нення ‘•(4)-1мvЖ^fl^с^^■ получить ёще-четырё-ре^щёниЯ' два из которых при 
Ср = О достаточно просты н прёдставлёны в табл. 1 в конечном виде. 

' Для "дВух 'других моделей; учитывающих появление лигнина в раттворе' 
в тоответттвии . с выражениём (6) получаем: • ’
при—Сг = ■ С' '

(9)

при

(10)

где .р= (1.-ЛЦ)3 ;
а^=—; .ч

' -0-1 ■ И'^лр—ж!
:^ь^,= — - . -. '

. - ■ ’ ■ . ■' . . . . ,
• —'Интегритvвание - -утавнений’.—(9) ^и.: (10) дает неудобные ■ для'r^тг^к^тй- 

четкогоЕитпо.лызvвания - <^(^^^(5ннЯ'‘^‘--^c^с^^^тсму о6рабvтку-шол^^ченных экспе- 
рименгальных^-данных•ЩрvводЯт-в этих’случаях'п^T^и6лиж^е^нным - методом 
Симпсона. ■ ‘

Кинетику vднvступенчатой делигнификации дтеветины осины н со
сны изучали в среде укту(^(^^^^‘к^нслота '— эТанол — вода в с'отн'щении 
30:35:35 (объемные %) по .методике,- изложенной в работе, [Э]. Экспе- 

“,рим-ентальные 'данные . 'ббрабатывали *̂;'^(оот:ветствии  . ■ с приведенными 
'выще моделями-по --^I^i^l^l^(^]^l^Ю'Прямой:vбшёгO' вида:

' ■ ' lri'[X-(»))b=‘'Q-+C4nX.

З^д.есъ Q, Е — коэффициенты- уравнёния.
(И)

аде^кватных процессу ^делигнификации.

Таблица 2 
диффузионных моделей, '

Древё- 
сина

' Тем-' 
пёра- 
тура 
обра- 
боткн.

“С

Матёматическая модель Коэффициен
ты уравнения

Статистичеткие пара
метры уравнений

Ва
ри
ант

Действуошие 
кvнценттаu^ии

Q Е
Оттат'Ч’ 
ная дис
персия

Вы6vтvч- 
ный ■ ко- 

эффнuнент 
коррел^я- 

цин

Крнте- 
рий 

Фише
раСг

Осина;
1^(епа 175- н—о Cod - а) ' —6,26 1,03 0,067 0,96 159'1

‘ 165 II—3 х> —6,47 0,98 0,040 0,90 94,0
опилки 165 II—4 0 —5,26 5'04 0,006 0,99 230,2

165 1—4 0 —4,33 1'13 0,007 0,99 217'5
Сосна ' ■

180
—др 

С(^® тт —7,84 , 5'05 ‘0'292 ■'0'88 20,4
:. , .. 180 51—D Со —7,69 D'00 ‘0'290 ■^,87 ■ 18,2

:530 -II—2 0
TZ —7'94 - 5'52 ''^04^2^1 ■ ■'0'86 •16,4

180 1—1
—Др

—6.48, -1'05 '.0'377 0,85 . 15,3

-180 1—2 0 —6'64 1,04 1,890 • 0'59 • ■ 3.2
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Для квззистац^ионарното nроцетта (Еааl^i^I^T|1). Q = }п (6£I/J?2),
■ а ■ прв замене " градиента концентрации приращением . (в^^р^нант П)" 

Q;=in (2DIP^}: ■ " ' ; ’ '
В -табл. 2 представлены значения коэффициентов " уазвнения (И) 

д^ля^/модёлей, ’ отвечаюШих условию Е « i. ■ ' ' '■
Как видно из табл. 2, кинетика варки осииовой щепы до- стеие^ни 

делитнифика^н^ии 0,93- может быть адекватно опитана моделью, Получае
мой заменой градиёнтз концеитраций прираш^ением н учитывающей как 
появление лигнина в раттвОрё• так н аавномерное ратпаедёлеиие оста- 
точиого лигнина в обрз2це даевесинЫ; При дёлигнификации древ^е^^ц^ны 
в виде опилок (7?’ 1,2 мм) значёние внутридиффузионного мастоперё- 
иота снижается в, возможно, паонетс переходит в область виещией 
диффузии.
. ,■ , Кинетика одиоступеичатой варки сосновой щепы до достигнутой 
нами в итпользованиой таеде степени делигнификации 0•70( опитываеття 
обеими моделями н не завнсит от метода расчёта действующих концент- 
ааций• поскольку реакция далека от завёрщёиия; Учи'^^^^ая характери
стический размер образцов древесины, можно оценить величину эффек
тивного коэффициента диффузии фрагментов литнииа• который тостав- 
ляет для осиновой щепы при 165 н 175 °C тоответттвеино 0,95 • 10 ~ " и 
1,15 • 10~® см2/т• для сосновой щепы при 180- °C— 1,8 • 10“'’ ■ тм!/т;

. Таким обра2ом• анализ оргаиотольвентной дёлигнификании с иомо- 
щью предложенных диффузионных моделей указывает нз возмож^нотть 
иитеитификации паоцеста предварительной обработкой древесины (ме- 
хаиичеткой• химико-механической н т. п.), облегчающей-чЕ^нJ^т^а^е^ниий 
мзттопереиот;
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О ' в^'иянии ' РАСТИТЕЛЬНОГО ' СЫРЬЯ 
сосаны ЧЕРНОЙ ' АВСТРИЙСКОЙ 
НА ' СОСТАВ ЭФИРНОГО МАСЛА

. . В. Г. ЛАТЫШ, ■ Л. И. ЧЕ РИО ДУ БОВ 

Воронежский летотехиичеткий институт

Изучению тостава н твойттв эфирного масла различных видов рода 
Pinus L. в последнее время уделяется большое внимание [1—7]. -Это 
обусловлено необходимостью вовлечения в сферу производства новых 
видов сырья, возрастающими потребностями в ценных паиаодиых хи
мических продуктах, а также ттремлением познать паонетты образова
ния эфирных мЗсел, выявить их роль в жизни растений н возможно^стн


