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NOVY DIAGRAM NA HODNOTENIE EXTRAKCNYCH REAKCI

JOZEF SCHMIED
Vyskumny ustav papiera a celulézy v Bratislave

Ak z viaczlozkovej tuhej suroviny odstranujeme neziadice zlozky, a to
tak, %e ich chemickou cestou urobime rozpustnymi, cely proces izolacie Zia-
danej zlozky mézeme nazvat extrakénou reakciou. Typickymi extrakénymi
reakciami st delignifikdcia rastlinnych materialov, ked neziadicou zlozkou
je lignin, a zuslachfovanie buniéiny, pri ktorom odstrafiujeme hemicelulézy.

Chemikélie vhodné pre danu ulohu sa, Zial, neobmedzuji len na extrakeiu
neZiadicich zloZiek, ale napadaja aj tie zlozky, ktoré chceme izolovat. Je
preto potrebné hladat také reakéné podmienky, ktoré zabezpetuji maximalny
vytazok pozadovanej zlozky. Vzhladom na mimoriadne zloZity mechanizmus
niektorych extrakénych reakeii, napriklad delignifikidcie dreva, hladali sa
cesty na ulahdenie rozboru experimentalnych tdajov pomocou diagramov,
ktoré by nazorne ukazovali priebeh extrakcie neziaddcej i Ziadtdcej zlozky.

Na tomto poli dosiahol velku popularitu Rossov extrakény diagram [1],
s tspechom pouZivany pri $tidiu delignifikaénych reakeii. Napriek tomu,
Ze Rossov diagram znamena velky krok dopredu v porovnani s doterajsimi
spésobmi hodnotenia experimentalnych ddajov, nemézeme nevidiet niektoré
nedostatky tohto diagramu. ZavaZnou nevyhodou je, Ze &iary konstantného
mnozZstva neziadicej zlozky (X = konst.) nie st linedrne ani paralelné a Ze
linearne ¢iary konstantného mnozstva Ziadidce] zlozky (Y = konst.) nie su
rovnobezné. Preto nie je mozné jednoducho zistit derivaciu extrakénej krivky
X =1f(Y) a teda ani pomer extrakénych rychlosti obidvoch. zloziek v Iubo-
volnom dase delignifikdcie. Nevyhodné je aj to, Ze experimentilne udaje je
potrebné prepoditat do malo vyznamného pomeru X/Y, ktory tvori jednu
zo stradnic Rossovho diagramu. Hlavnym nedostatkom je vSak zloZita
a pracna konstrukcia zakladnej siete diagramu.

Dal§i znadmy extrakény diagram, ktory navrhli F. Loéschbrandt
a H. W. Giertz [2], vyznaduje sa mimoriadnou jednoduchostou konstrukeie
zakladnej siete. Tento diagram vSak dopldca na jednoduchost zniZenou
citlivostou a mensou nazornostou. Smernica dotyénic k &iare experimentalnych
udajov len nepriamo zavisi od pomeru extrakénych rychlosti neZiadice]
a ziadudcej zlozky.

Na zaklade rozboru obidvoch diagramov sme skonstruovali novy extrakény
diagram, ktory odstranuje vietky uvedené nevyhody pri zachovani podmienky
jednoduchej konstrukcie zdkladnej siete. Na§ diagram umoznuje aj kinetické
hodnotenie extrakénych reakeii bez straty prehladnosti.

Zékladnou ¢rtou nového diagramu je, Ze fiary X = konst. si linearne
a rovnobezné a pretinaju kolmo é&iary Y = konst., ktoré si takisto linedrne
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a rovnobeZné. Derivacia krivky experimentdlnych ddajov v tychto siradni-
ciach sa teda v lubovolnom bode rovnd pomeru extrakénych rychlosti ne-
Ziadtcej a Ziadtcej zlozky.

Ak vychodiskové mnozstvo suroviny oznadéime hodnotou 100 (100 g alebo 100 %),
mnozstvo neziaddcej zlozky, ktord zostala v produkte po urditej etape extrakcie, ozna-
éime X (g alebo 9, — pocitané na vychodiskovi surovinu) a mnozstvo Ziaducej zlozky
analogicky Y, vytazok v danej etape extrakcie sa rovnd X + Y. Pretoze vytaZok pro-
duktu je vyznamnym udajom extrakecie, musime do diagramu uviest i zvizok &iar
X + Y = konst. Podla elementdrnych pravidiel geometrie budu éiary X + Y = konst.
preponami v rovnoramennych trojuholnikoch, ktorych odvesny st totoiné s osami
X a Y. Tato skutoénost umoziniuje velmi jednoduchu konstrukeciu zdkladnej siete, ako je
zrejmé z obr. 1. Vzdjomnu spétost hednét X, ¥ a (X + Y) ukazuje konStrukeia bodu £
na extrakénej krivke v obr. 1. Bod 2 naznaduje grafické stanovenie derivédcie funkcie
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Obr. 1. Zakladnd siet extrakéného diagramu.
X = f(Y). V tomto bode % = tga = ——g— = 2,1. V etape extrakéne] reakcie, defi-

novanej bodom 2, extrahuje sa teda neziaduca zlozka 2,1 krdt rychlejsie nez izolovand
zlozka. Extrakénd rychlost obidvoch zloziek je rovnakd v tych bodoch, v ktorych do-
tyénica k extrakénej krivke je rovnobeznd s osou (X + Y) (pozri body I a 4). Naproti
tomu za bodom 3 sa zo suroviny extrahuje vyhradne neziaduca zlozka, pokial extrakéna
krivka zostédva rovnobeznd s ¢iarami Y konst. V okoli bodu § prebieha intenzivna agresia.
a rozpustanie ziaducej zlozky a za bodom § dochddza k rekondenzécii neziadicej zlozky
na produkt.
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Ciselné hodnoty na osiach X, ¥ a (X + Y) v obr. 1 zodpovedajt hodnoteniu deligni-
fika¢nej reakcie smrekového dreva. Zlozenie tejto suroviny je v tab. 1.

Tabulka 1
Neziaduca zlozka Ziadtca zlozka Ostatné zlozky
lignin polysacharidy popol :
' Zivice !
pektinové latky atd.
Xmax = 28,3 % Ymax = 65,6 % 6,1 9%

Hodnoty Xpax 8 Ymax vymedzuji na diagrame extrakénd oblast, ktorej hranice (hrubo
vytiahnuté priamky) nemdze extrakdénd krivka v nijakom pripade prekroédit. Ostatné
zlozky, ktoré néds nezaujimaja (popol atd.), st reSpektované prisluSnym odsekom na osi
(X + Y). Je samozrejmé, ze tieto zlozky treba odpoéitat od produktu v ktorejkolvek
faze extrakecie. Napriklad pri delignifikécii dreva sa vytazok X + Y a obsah ziaddcej
zlozky stanovi az po odpopolneni produktu a po extrakeii benzénalkoholovou zmesou.
Pri menej presnej préci je vSak mozné povazovat zvySok uvedenych zloziek (ktoré sa
eSte neodstranili pri delignifikacnej reakeii) jednoducho za sudast zlozky.

N&§ diagram zatial analyzuje postup extrakénej reakcie len z hladiska ziaducej
a neziadtcej zlozky. Pre kazdu reakeiu je viak velmi vyznamnd i kinetickd stranka.
RieSenie kinetiky extrakénej reakeie priamo na naSom diagrame predpokladd zavedenie
¢asu ako dalSej suradnice. PretoZe rad extrakdnych reakeii sa dé formdlne opisat kine-
tickou rovnicou prvého poriadku a pretoze nds predovietkym zaujima odstrafiovanie
neziaducej zlozky, treba do diagramu postavit logaritmus X proti éasu. Potom linedrna
zévislost

k

umozni pohodlné uréenie konstanty reakdénej rychlosti k.

Kinetika extrakénych reakeif prebiehajucich za vyssich teplét je skomplikovand tym,
ze reakcia zacne prebiehat uz v priebehu vyhrievania sustavy na koneénu teplotu.
J. M. Calhoun, F. M. Yorston a O. Maass [3] uddvaju spdsob vypoétu korigovaného
¢asu, zodpovedajiceho reakeii, myslenej hned od podiatku pri koneénej teplote. Tento
spOsob je vSak dost zlozity a okrem toho vyZzaduje znalost teplotného koeficienta kon-
Stanty k. Nevyhnutnost korekeie ¢asu viak moZno jednoducho obist. Kinetickd rovnica
prvého poriadku rozvedend do tvaru (I) totiz ukazuje, Ze v tomto tvare smernica priamky
nezéavisi od hodnoty log X,. Preto je mozné zvolit za poéiatok stradnice tepléot moment
dosiahnutia koneénej teploty a namiesto ¢asu od poéiatku reakcie ¢ dosadzovat éasy
na konecénej teplote 4t.

Umiestenie éasovej suradnice 4¢ a suradnice log X v naSom diagrame ukazuje obr. 2,
na ktorom st spracované tidaje dvoch Ca-hydrosulfitovych varok smrekového dreva [4],
z ktorych jedna (prdzdne krizky) prebiehala pri maximélnej teplote 125 °C, avSak s po-
¢iatodnou koncentrdciou 10 % SO, v kyseline, kym druhd pri maximélnej teplote 140 °C
a poéiatodnej koncentrécii 4 % SO, v kyseline. Zahrievanie na maximélnu teplotu trvalo
v prvom pripade 5 hodin, v druhom pripade 7 hodin.

Ako vidiet, Stvorec zékladnej siete diagramu je vyuzity aj pre kinetické hodnotenie
delignifikédcie, bez toho, Ze by sa zniZila prehladnost diagramu.
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Zékladné siet diagramu je obohatend o dalSiu suradnicu konstént reakénej rychlosti k
na obliku kruznice, opisanej zo spodného vrcholu Stvorca X, Y. Hodnoty k st vypoditané
podla rovnice (I) pre celé rozpitie diagramu. Vzhladom na rozmer dasovej suiradnice
A4t mé k rozmer [hod.—1].
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Obr. 2. Rozsirend siet diagramu pre priame kinetické Studie extrakénych reakeii.

Ak teda body zévislosti log X = f(4¢) lezia na priamke (obidve naSe virky), ide
o reakeiu prvého poriadku. KonStanty reakénej rychlosti s potom uréené polomerom
kruZnice hodnét k, rovnobeznym s uvedenou priamkou. V naSom pripade (pozri obr. 2)
vychddza pre prvd reakeciu k& = 0,54 hod.~! a pre druht k£ = 0,45 hod.~* (polomery su
¢iarkované). Tym spésobom vyludujeme vyznam premenlivosti hodnét log X v dase
4t = 0.

Pomocou nd$ho diagramu sa uréenie k stédva jednoduchou geometrickou operdciou.
Pretoze v jedinom diagrame spracuvame vSetky dodlezité hodnoty, ziskame velmi dobru
predstavu o priebehu §tudovanych extrakénych reakeii, ako aj o spolahlivosti experimen-
tdlnych udajov.

Stahrn

Opisuje sa konstrukeia a pouzitie nového diagramu na hodnotenie extraké-
nych reakeif, pri ktorych sa z tuhej suroviny pésobenim chemikalif odstrariuji
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neZziadtce zlozky spolu s urditym mnoZstvom zloZiek, ktoré chceme izolovat
v tuhom stave. Novy diagram sa vyznaéuje konstrukénou jednoduchostou,
citlivostou a moznostou kinetického rozboru Studovanych reakcii. Diagram
je uréeny predovsetkym pre rozbor delignifikaénych reakeii a inych extrakénych
reakeii v priemysle buniéiny.

HOBASI TUATPAMMA JUJIsI OLIEHKM 9KCTPAKIIMOHHBIX
PEAKLINI

HO3E® MIMUL
UccnenoBaTensckuil HECTATYT OyMarm ® HellTIONO3H B Bpatuciase

B paboTe onucaEHA KOHCTPYKIAS M NPEMeHeRHe HNBOI JHAarPaMMHI IJIf ONEHKH BKCTPAK-
IMOHHHX DPeaKNuil, IPX KOTOPLIX U3 TBEPAOTO CHIPhA AelCTBHEM XEMHKAJMAH yCTPaHAOTCA
He)keTaTeTbHble KOMIOHEHTE BMECTE ¢ OIpe/leleHHEIM KOJAIeCTBOM KOMIOHEHTOB, KOTODHE
HAJo M30JILPOBAThH B TBepAoM coctosiEMu. HoBag mumarpaMMma oTsimdaercd KOHCTPYKIHOHHOK
OpPOCTOTOi, YYBCTBUTENBLHOCTHI0O M BO3MOMKHOCTHIO KHMHETHYECKOTO AaHAJM3a H3YJaeMBlX
peaxnuii. [luarpaMma HasdHadeHA A aHAJIM3a NeJATHAQEKANMOHHEIX PeaKIWHd M JDPYrux
SKCTPAKUMOHHEIX PeaKNuil B IeJITIONI03HOH IPOMEINIIIEHHOCTH.

Ioctymmao B pegakmmio 11. 8. 1960 r.

NEUES DIAGRAMM FUR DIE BEWERTUNG
VON EXTRAKTIONSREAKTIONEN

JOZEF SCHMIED
Forschungsinstitut fiir Papier und Cellulose in Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die Konstruktion und der Gebrauch eines neuen
Diagramms fiir die Bewertung von Extraktionsreaktionen beschrieben, bei welchen aus
dem festen Rohstoff durch Einwirkung von Chemikalien unerwiinschte Bestandteile
zusammen mit einer bestimmten Menge jener Bestandteile entfernt werden, welche
man ira festen Zustand zu isolieren beabsichtigt . Das neue Diagramm zeichnet sich durch
seine konstruktive Einfachheit und seine Empfindlichkeit aus, sowie durch die Méglich-
keit einer kinetischen Analyse der untersuchten Reaktionen. Dieses Diagramm ist vor
allem fiir die Analyse von Delignifikationsreaktionen (Aufschlussreaktionen) und anderen
Extraktionsreaktionen in der Zellstoffindustrie bestimmt.

'In die Redaktion eingelangt den 11. 8. 1960
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