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7. К И Н Е Т И К А  П Р О Ц Е С С А 'Для описания кинетики процессов делигнификации древесины ис­пользуется целый ряд кинетических уравнений. Среди них уравнения, применяемые для описания кинетики гомогенных реакций [2], процес­сов разложения твердых тел [3] и ряд других, учитывающих физиче­ские особенности реакций, протекающих в твердой фазе [4]. Критерием применимости той или иной модели для описания кинетических данных является, с одной стороны, степень адекватности модели, с другой — физическое соответствие предлагаемой модели и изучаемого явления [5]. Древесина как объект кинетического исследования в силу целого ряда ее физических и химических особенностей столь сложна, что ни один из перечисленных выше приемов обработки экспериментальных данных не дает однозначного результата, и поэтому в ряде случаев они могут дополнять друг друга.Целью настоящей работы был выбор уравнения для оптимального описания кинетики процесса делигнификации древесины хвойных и лиственных пород водными растворами 75%-ной уксусной кислоты.

Делигнификацию опилок (фракция размером меньше 0,25 мм), предварительно 
обессмоленных спиртобензольной смесью, проводили в автоклавах из нержавеющей 
стали, используя 75%-ную уксусную кислоту. Время начала процесса отмечали по до­
стижению заданной температуры внутри автоклава. После завершения варки опилки 
промывали на фильтре 75%-ной уксусной кислотой, затем водой, 2%-ным раствором 
N a O H , опять водой, 1%-ным раствором уксусной кислоты и вновь водой до нейтраль­
ной реакции. В древесных остатках определяли содержание лигнина по методу Кла- 
сона в модификации Комарова [6], для лиственных пород определяли и содержание 
кислоторастворимого лигнина спектрофотометрическим методом по [7]. При этом при­
нимали коэффициент удельного поглощения равным 20 л ~ '-г _1 -м_ | .СД/ЮО а) СД/100 5)

*Г,ч Т,ч

Рис. I. Кинетические кривые 
делигнификации древесины бе­
резы (а) и ели (б) 75%-ной 
уксусной кислотой при темпе­
ратуре 160°С (/), 150°С (2), 
140°С (3), 130°С 04), 175°С 
(5), 165°С (б), 155°С (7), 145°С 
( 8 ) .Обозначения на рис. 1—10 одина­ковые.

1 Сообщение 6 см. [1].
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Т а б л и ц а  1С о д е р ж а н и е  о с т а т о ч н о г о  л и г н и н а  в  д р е в е с н ы хОСТАТКАХ П О С Л Е  Д Е Л И ГН И Ф И К А Ц И И  75%-ной У К С У С Н О Й  К И СЛО ТОЙ Содержание, %Температура Времяварки, °С варки, ч лигнинаКласона КРЛ
Древесина березы

160 0,5 4,20 0,75
1,0 1,85 0,36
1,5 1,04 0
2,5 0,77 0
3,5 0,74 0

150 0,5 7,99 3,65
1,0 4,66 1,80
1,5 3,03 0
2,5 1,95 0
3,5 1,32 0

140 0,5 10,40 7,02
1,0 9,28 4,09
1,5 6,68 1,23
2,0 5,40 0,63
3,0 3,38 0
4,0 2,11 0

Древесина ОСИНЫ
160 0,5 4,26 0

1,0 2,17 0
1,5 1,66 0
2,5 1.14 0
3,5 1,04 0

150 0,5 9,66 1,94
1,0 4,21 0,96
1,5 3,90 0
2,5 2,75 0
3,5 2,24 0
4,5 1,68 0

140 1,0 9,86 2,72
1,5 7,53 1,30
2,0 6,42 0
3,0 4,75 0
4,0 3,50 0
5,0 3,00 0

Из данных табл. 1, где представлены результаты определения кис­лоторастворимого лигнина (КРЛ) в остатках после варки опилок бе­резы и осины, следует, что с повышением температуры и увеличением продолжительности варки доля КРЛ  резко падает. Это дает основа­ние полагать, что в процессе варки лигнин претерпевает превращения, приводящие к изменению его реакционной способности. В гидролизатах древесных Остатков от варок хвойных пород КРЛ не обнаружен.На рис. 1— 10 представлены кинетические кривые варки опилок ели и березы в интервале температур 130— 175°С, вид кинетических кривых варки опилок сосны и осины аналогичен, поэтому на рисунках они не приводятся.Одним из распространенных формальных способов обсчета кинети­ческих кривых является представление исходных данных в виде зави­симости между логарифмом скорости реакции и логарифмом концент­рации субстрата. Этот прием обработки хотя и не приводит к полу­чению точных данных из-за того что скорость реакции находится гра-
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Рис. 2. Кинетические 
анаморфозы реакции де­
лигнификации древесины 
75%-ной уксусной кисло­
той в координатах урав­
нения К ол м огорова- 
Ерофеева.

фическим методом, но позволяет получить первые кинетические оценки параметров процесса. В табл. 2 приведены результаты обсчета кинети­ческих кривых этим способом. Как следует из полученных данных, в процессе, описываемом кинетическими кривыми в координатах In W— — In С, выделяются две стадии — быстрая с порядком реакции, близ­ким к первому, и медленная с порядком реакции 2—3,5. При делигни- фикации древесины лиственных пород первый порядок реакции соблю­дается во всем исследованном интервале температур, что указывает на простое течение процесса, т. е. на то, что конденсационные превраще­ния в этом случае протекают много медленнее, чем реакции гидроли­тической деструкции лигнина. В случае делигнификации хвойных пород первый порядок реакции проявляется лишь при температурах выше 155ЭС , и, следовательно, только при этих температурах реакции дест­рукции лигнина протекают значительно быстрее реакций его конденса­ции.Для описания кинетических превращений лигнина довольно часто используют приемы обработки данных, характерные для описания то- похимических реакций [7]. Наиболее широкое распространение полу­чило уравнение Колмогорова—Ерофеева. Наличие изломов на кривых
Т а б л и ц а  2К И Н ЕТИ Ч Е СК И Е  КОН СТАНТЫ  П Р О Ц Е С С А  Д Е Л И ГН И Ф И К А Ц И И . П О Л У Ч Е Н Н Ы Е  П О СЛ Е  О БРАБОТКИ  КРИ ВЫ Х В К О О РД И Н А ТА Х In VP -In С

Породадревесины Температура варки, °С
Порядок реакции Константа скорости

« I «п In K j 1 " * П

Ель 175 « 1 ,0 3,5 - 2 ,4 - 6 ,0
165 «  1,0 2.5 - 3 ,2 - 6 ,5
155 3,5 — - 9 ,5 —
145 4,8 — -1 3 ,0 —

Сосна 175 « 1 ,0 3,2 - 2 ,4 - 4 ,7
165 « 1 ,0 3,0 - 3 ,0 - 8 ,0
155 2,5 — - 8 ,5 —
145 3,2 — -1 1 ,7 —

Осина 160 « 1 ,0 3,0 - 2 ,3 - 6 ,4
150 «  1,0 2,6 - 3 ,2 - 6 ,8
140 «  1,0 2,8 - 4 ,2 - 8 ,8

Береза 160 «  1,0 2,4 - 3 ,0 - 4 ,8
150 « 1 ,0 1,9 - 3 ,6 - 5 ,5
140 « 1 ,0 2,5 - 4 ,8 -8 ,1
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Рис. 3. Кинетические анаморфозы 
реакции делигнифнкации древе­
сины 75%-ной уксусной кислотой 
в координатах уравнения Прау- 
та— Томпкинса.

/
в координатах уравнения Колмогорова—Ерофеева принято относить к переходу реакции в область, контролируемую скоростью диффузии [7, 8]. В настоящей работе нами для обсчета экспериментальных данных наряду с уравнением Колмогорова—Ерофеева использован ряд других топохимических уравнений, наиболее часто употребляемых при описа­нии твердофазных реакций: Праута—Томпкинса, Гистлинга— Браун- штейна, трехмерной диффузии, сжимающего объема, степенного закона, экспоненциального закона. Как видно из рис. 2—8, на анаморфозах кинетических кривых имеются изломы, следовательно, использованные уравнения не позволяют полностью описать экспериментальные данные.

Рис. 4. Кинетические 
анаморфозы реакции де- 
лигнификации древесины 
75%-ной уксусной кисло­
той в координатах урав­
нения Гистлинга—Браун- 
штейна.
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Рис. 5. Кинетические ана­
морфозы реакции делигни- 
фикации древесины 75%-ной 
уксусной кислотой в коор­
динатах уравнения трехмер­
ной диффузии.

Результаты обработки экспериментальных данных методом поли- хронной кинетики (рис. 9) показывают, что уравнение полихронной ки­нетики, так же как и топохимические уравнения, рассмотренные выше, не позволяет удовлетворительно описать весь эксперимент. Неудовлет­ворительное описание эксперимента для лиственных пород, возможно, связано с тем, что процесс их делигнификации не сопровождается явле­нием кинетической остановки.Наиболее полно описать данные эксперимента можно, используя модифицированное уравнение Праута—Томпкинса (рис. 10):In—I “ —  = А  1пт +  б ,1 —акоторое было выведено для цепного разветвленного процесса с учетом того, что с увеличением продолжительности реакции константа ветвле-

Рис. 6. Кинетические анамор­
фозы реакции делигнификации 
древесины 75%-ной уксусной 
кислотой в координатах урав­
нения сжимающегося объема.
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Рис. 7. Кинетические ана­
морфозы реакции делигни- 
фикации древесины 75%-ной 
уксусной кислотой в коор­
динатах уравнения степен­
ного типа.

In fit a! in 0( 8)

Рис. 8. Кинетические 
анаморфозы реакции де- 
лигнификации древесины 
75%-ной уксусной кисло­
той в координатах урав­
нения экспоненциального 
типа.

Рис. 9. Кинетические 
анаморфозы реакции де- 
лигнификации древесины 
75%-ной уксусной кисло­
той в координатах урав­
нения полихронной кине­
тики. in Г

1пЛ

In Г

ния уменьшается. Аналогом такого процесса при делигнификации могут служить развитые ранее одним из нас представления об инактивации лигнина в процессе гидролитической деструкции [9].3 -  2651 33



Рис. 10. Кинетические анаморфозы реакции делигнификации древесины 75%-ной ук­
сусной кислотой в координатах модифицированного уравнения Праута— Томпкинса.

Таким образом, полученные с использованием ряда кинетических моделей данные показывают, что при делигнификации древесины вод­ными растворами уксусной кислоты изменяется реакционная способ­ность лигнина.
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