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Перколяционный гидролиз сырья из древесно-
кустарниковой растительности

Расширение сырьевых ресурсов для гидро
лизной промышленности — весьма актуаль
ная задача. Наряду с традиционными вида

ми сырья, используемыми в процессах гидролити
ческой переработки, необходимо изыскивать новые, 
пока неиспользуемые растительные материалы. К 
числу их можно отнести древесно-кустарниковую 
растительность, произрастающую на мелиорируе
мых землях. Запасы этого сырья в нашей стране ог
ромны, особенно на севере и западе европейской ча
сти СССР.

Работы, проведенные сотрудниками Белорусско
го технологического института им. С. М. Кирова, 
показали, что и в Белоруссии имеются большие за
пасы древесно-кустарниковой растительности на 
землях, подлежащих мелиорации. Так, общая пло
щадь объектов мелиорации в БССР на перспективу 
превышает 2,5 млн. га, в том числе почти 500 тыс. 
га ее покрыто кустарником, количество которого со
ставляет около 10 млн. пл. м3. Большие объемы его, 
подлежащие удалению с объектов мелиорации, по
зволяют существенно расширить сырьевую базу 
гидролизной промышленности. Следует иметь так
же в виду, что в настоящее время нет потребите
лей такого древесного сырья и оно все равно будет 
уничтожено при проведении мелиоративных работ.

Обследование площадей, подлежащих мелиора
ции в БССР, показало, что древесно-кустарнико
вая растительность на этих объектах представлена 
в основном ольхой, березой, осиной, ивой и в незна
чительном количестве крушиной, рябиной, елью и 
дубом. ' -г

Для определения возможности переработки это
го сырья методом гидролиза были проведены про
мышленные испытания. Заготовленное сырье вклю
чало 68% ольхи, 13 березы, 12 осины, 5 Ивы и 2% 
крушины, рябины, ели и дуба. После измельчения 
этого древесного сырья (с ветвями) на дисковой ру- 
бительной машине МРГ-18 оно имело следующий 
гранулометрический "состав: щепы 71%, тонких пру
тьев 24, частиц размером 2—5 мм 4 и менее 2 мм 
1%. Содержание легкогидролизуемых полисахари
дов составляло 20,5%, трудногидролизуемых — 
43,2, пентозанов — 19,8%. Влажность сырья—50%.

Испытания проводили на Бобруйском гидролиз
ном заводе в гидролизаппарате емкостью 18 м3. В 
аппарат загружали 6,5 т натурального сырья, или 
3,25 т абс. сухого. Варку вели по режиму, пред
ставленному в табл. 1, который незначительно от
личался от принятого на заводе при переработке 
традиционного сырья, состоящего из смеси щепы и 
опилок лиственной и хвойной древесины. В течение 
всей варки выдача гидролизата не лимитировалась, 
перепад давления не превышал 1,5—2,5 кгс/см2. 
Контроль за варкой осуществлялся путем регистра
ции параметров режима, а также анализа проб 
гидролизата, отбираемых через каждые 20 мин. 
Анализировалась также средняя проба лигнина, 
отобранная после выстрела.

Динамика изменения состава гидролизата в про
цессе перколяции представлена в табл. 2. Средняя 
проба гидролизата содержала 0,036% фурфурола. 
Инверсия гидролизата с 3%-ной серной кислотой 
существенного прироста РВ не дала. При фактиче-

Таблица 1

Операция Время, 
мин

Избыточ
ное давле

ние,
КГС/ см2

Подано 
воды, м3

Подано 
кислоты, 

л

Выдано 
гидролиза
та за пе
риод, м3

Показания 
весомера, 

т

Загрузка .................................................................... 15 4 25 9
Прогрев со сдузкой при избыточном давлении

3 и 5 кгс/см2 ......................................................... 35 6 — — — 10
, 20 6—7 6 20 6,5 9,5

Перколяция................................................................ 1 20
1 20

7—9
9-11

6
5

15
15

6,0
6,0

9,0
8,5

>■ 20 11 5 15 6,0 8,0
Промывка ................................................................. 20 11 5 — 5,0 8,0
Отжим ........................................................................ 30 11-6 2,5 4,5
Выгрузка лигнина и осмотр.................................. 15 6-0 — —

Итого ......................................................... 195 — 31 90 32 —
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Таблица 2

Отбор проб 
от начала перколя

ции, мин
Содержание РВ,

%

Кислотность, %

минеральная органическая

5 3,06 0,49 0,44
25 2,87 0,61 0,37
45 2,24 0,44 0,32
65 1,78 0,44 0,29

85 (промывка) 1,78 0,39 0,37
105 (отжим) 2,24 0,37 0,17

Среднее 2,36 0,45 0,32

ском отборе гидролизата с варки, равном 34,8 м3, 
выход РВ составил 821 кг. Анализ лигнина пока

зал, что он содержит 37% трудногидролизуемых 
полисахаридов, 1,7 неотмытых РВ и 0,31% кислот.

Промышленные испытания нового вида сырья 
показали его пригодность для перколяционного гид
ролиза, при плотности загрузки 180 кг/м3 по абс. 
сухому сырью оно сохраняет хорошую фильтрую
щую способность в течение всей варки. Относи
тельно низкий выход РВ с варки обусловлен не
совершенством примененного режима гидролиза. В 
результате этого содержание РВ в жидкости после 
отжима было очень высоким, а количество трудно
гидролизуемых полисахаридов в лигнине более чем 
вдвое превышало допустимые пределы. Высокое со
держание пентозанов указывает также на рацио
нальность использования этого вида сырья для по
лучения фурфурола.
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Совершенствование процесса формилирования 
камфена в камфарном производстве

Одна из стадий получения камфары изомери- 
зационным методом — формилирование 
камфена. На горьковском заводе «Оргсин- 

тез» этот процесс осуществляют в две стадии. Пер
вую проводят при температуре 70—80°С 96—
98%-ной муравьиной кислотой, загружаемой в ко
личестве 1,25 моля на 1 моль камфена, продолжи
тельность реакции — 3 ч; вторую — при темпера
туре 20°С в присутствии катализатора — 96%-ной 
серной кислоты (загружается из расчета 1,1 моля 
на 1 моль воды, находящейся в муравьиной кисло
те), продолжительность реакции — 15—20 ч. Про
цесс формилирования контролируют по содержа
нию эфиров (определяется методом омыления) и 
останавливают, когда прирост эфиров прекращает
ся или количество их начинает снижаться.

Ранее было замечено, что при формилировании 
камфена в присутствии серной кислоты при темпе
ратуре, превышающей 20°С, качество камфары 
ухудшается. Это объясняли образованием во вре
мя реакции других эфиров [1], возможно эфира 
изокамфанола (псевдоборнеола) [2], который в 
дальнейшем превращается в изокамфанон, снижаю
щий температуру плавления камфары.

Сотрудники научно-исследовательской лабора
тории завода «Оргсинтез» совместно с работника
ми камфарного цеха изучали реакцию формилиро
вания и образования побочных продуктов в зави
симости от температуры процесса и количества ка
тализатора (серной кислоты).

Состав эфиров определяли газожидкостной хро
матографией. В качестве жидкой фазы испытыва
ли: полиэтиленгликольянтарат, полиэтиленгликоль- 
адипат, трикрезилфосфат и апиезон L. При хрома
тографировании на первых трех фазах время удер
живания изокамфилформиата и изоборнеола сов
падало, а на апиезоне L пик изокамфилформиата 

на хроматограмме выделялся отдельно. Анализы 
проводили на хроматографе «Цвет-4» в колонке из 
нержавеющей стали длиной 3000 и диаметром 
3 мм, заполненной твердым носителем — хромосор- 
бом «W» зернением 60—80 меш. и жидкой фазой — 
апиезоном L, взятой в количестве 25% к твердому 
носителю. Температуру термостата поддерживали 
120°С. Газ-носитель — гелий пропускали со скоро
стью 2 л/ч. Компоненты идентифицировали по вре
мени удерживания и путем добавки в пробу чи
стых веществ [3].

Для лабораторных опытов использовали техни
ческий камфен температурой плавления 42°С, со
держащий (в %): основного вещества — 73,7, три- 
циклена — 21,9, циклофенхена — 1,6, у-фенхена — 
1,6, А3-карена — 0,3, компонента X — 0,9. Муравьи
ную кислоту 96,1 %-ной концентрации загружали в 
количестве 1,25 моля на 1 моль камфена.

Формилирование проводили в трехгорлой стек
лянной колбе, снабженной мешалкой, обратным хо
лодильником и термометром. Колбу помещали в. 
термостат. Через определенные промежутки време
ни отбирали пробы, которые промывали от кислот 
насыщенным водным раствором хлористого натрия 
и анализировали методом газожидкостной хрома
тографии по описанной методике. Первую стадию, 
вели при температуре 70°С в течение 3 ч. Получен
ные эфиры содержали 50,5—52% изоборнилфор- 
миата, 0,5—1,2 фенхилформиата и 1,0—1,5% изо
камфилформиата. Вторую стадию вели при темпе
ратуре 20, 30, 40 и 60°С. Катализатором служила 
95,7%-ная серная кислота, взятая из расчета 1,1 мо
ля на 1 моль воды, содержащейся в муравьиной 
кислоте. Продолжительность слива серной кислоты 
варьировали таким образом, чтобы температура 
реакционной смеси была в пределах заданной. Со-
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