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Реферируемая работа представляет собой теоретическое и 
экспериментальное исследование экстракционно-электрического ме
тода определения влагосодержания дисперсных материалов„ Основное 
внимание в работе уделено исследованию законов ыассопереноса¥. 
имеющих место при экстрагировании, и разработке на их основе 
экспресс-метода определения влагосодергдания сыпучих материалов 
и скоростного метода, позволяющего получать из одного опыта диф
ференциальные влагосодержания, соответствующие разным формам 
связи влаги с дисперсным материалом,,

В современной науке и технике измерение влагосодержания дис
персных иатериа эв представляет собой очень важную и часто встре
чающуюся в практике задачу.

Материалы, используемые в народном хозяйстве в качестве 
сырья или основного продукта,в большинстве своем являются диспер
сными пористыми телами, удерживающими значительное количество 
влаги, по-разному связанно!; с твердой фазой«

Свойства дисперсных материалов в значительной степени зависят 
от содержания в них воды. Особенно сказывается наличие воды на 
структурно-механических и электрических свойствах дисперсных тел. 
Свободная вода в материале резко уме;гьшает его электроизоляцион
ные свойства, в то время .как адсорбционно-связанная вода влияет 
на эти свойства значительно меньше. Присутствие свободной воды 

изменяет механическую прочность материала к т„д.
Следовательно, одной из основных задач получения высокока

чественных электроизоляционных, строительных и других материалов 

является возможность уменьшить количество свободной воды в них, 
сохранив некоторое количество здеербционно—связанной влаги, уда

ление которой нс всегда энергетически выгоднов Во многих случаях



удаление адсорбционно-связанной воды даже вредно: пищевые продук
ты становятся хрупкими, зерно теряет всхожесть и т .д с В других 
случаях трео'.уется удаление дане небольших количеств влаги, кото
рая ухудшает качество продукта» Это относится в первую очередь 
к некоторым видам химического сырья, твердого топливе, наполните
лей» При приготовлении формовочной смеси, агломерационной и уголь
ной шихт, наоборот, необходимо присутствие определенного количест
ва свободной влаги, которое обеспечивает пластические сво .сгва 
материала, его коыкуемость0 Ясно, что во многих процессах изготов
ления сырья или основных продуктов необходимо уметь быстро и с 
достаточной точностью определять влагосодеряание материала.

Большинство приборов, предназначенных для этой цели, осно
вано на^электрофизических методах, связанных с измерением электро 
ческнх, теплофизических, оптических и других характеристик влаж
ного вещества. Эти параметры, как правило, зависят не только от 
влагосодержания, но так*е и от других факторов: формы связи влаги 
с материалом, раетределения влаги внутри материала, наличия раст
воримых в воде примесей, температуры материала, его гранулометри
ческого состава, плотности и т .д с Все это значительно усложняет 
измерения, н неудивительно, что до настоящего времени не существует 
универсального влагомерного' устройства большой точности. Все из
вестные влагомеры применимы лишь для отдельных видов материалов 
я обладают сравнительно малой точностью.

Из анализа литературных данных, теоретического и эксперимен
тального исследования следует, как показано в реферируемой рабо
те , что этетравдюнно-элекгрический метод, основанный на перево

де влаги во вспомогательную среду о последушик измерением ее 
иззгееодержаная, джпен многих перечисленных выше недостатков а
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может быть рекомендован в качестве основы для универсального 
влагоыерното устройства,, Универсальность его основана на том, 
что все разнообразные формы связи влаги с материалом в данном 
методе заменяются единой формой связи между водой и соответству
ющим образом выбранной вспомогательной средой«

До последнего времени экстракционные методы мало применя
лись для измерения влагосодернания. Это объясняется как недоста
точной информацией о загонах ыассопереноса при экстрагировании 
воды из капиллярнопористых коллоидных материалов, так и сравни
тельной сложностью метода, его продолжительностью. Не существо
вало единых критериев выбора вспомогательной среды (растворите
ля) , определения времени экстрагирования; не было уверенности в 
возможности экстрагирования влаги разных форм связи«

Применение термодинамики необратимых процессов к нестацио
нарным процессам открыло широкую возможность в исследовании яв
лений массолереиоса при экстрагировании. Приложение этой теории 
к явлениям переноса влаги из типичных капиллярнопористых колло
идных тел во внешнюю вспомогательную среду разрешило установить 
такие критерии и обосновать применимость экстракционно-электри
ческого метода для определения влагосодержания дисперсных мате

риалов. .

1
Кроме краткого обзора литературы о природе взаимодействия 

воды с дисперсным материалом и методах определения связанной во

ды, первая глава содержит следующие сведения;
а) классификацию форм связи влаги с материалом, предложенную 

АеП.Ребиндером и обоснованную А.В.Лыковым и его учениками;

б) описание метода определения форм связи влаги с матершломе 

разработанного и,Ф*Казанским, применение метода в данной рабо

те;



з) классификацию и сравнительный анализ методов измерения влаго- 
оодеркания дисперсных материалов, выяснение особенностей и 
преимуществ метода определения влагосодернания с переносом вла

ги во вспомогательную среду (метод экстрагирования); 
г) обоснование выбора метода определения злагосодержания вспомо

гательной среды (органического растворителя) и описание ре

зультатов проведенных исследований.
В физико-химической термодинамике в зависимости от величины 

энергии взаимодействия молекул воды с дисперсной фазой различают 
четыре формы связи воды с веществом: это химически связанная во
да, адсорбционно-связанная вода^ капиллярьо-связанная вода и ос
мотически связанная вода. Наиболее интенсивной является химичес
кая форма связи, при которой вода связывается в виде гидроксиль
ных ионов или образует молекулярные соединения типа кристаллоги
дратов.

Адсорбционно-связанная вода соответствует в основном мономо- 
лекулярному слою. Причиной образования этого вида связи является 

некомпенсированное молекулярное силовое поле. Свойства воды при 

этом существенно изменяются: она не растворяет хорошо раствори
мые в свободной воде вещества, замерзает при температуре ниже 
0°С, имеет диэлектрическую проницаемость, отличную от 81, пони
женную электропроводность. Плотность адсорбционно-связанной воды 
несколько больше, чем у свободной, что указывает на существование 

добавочного молекулярного давления.
По мере удаления молекул воды от поверхности твердого тела

интенсивность связи падает и свойства связанной воды приближаются 

к свойствам свободной.
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Вода капиллярно-связанная и осмотически связанная при наи
меньшей энергии связи обладает свойствами свободней воды«

Таким образом, зодаг находящаяся в материале„ имеет разлил- 
ные свойства в зависимости от формы ее связи с материалом и са
ма значительно влияет на свойства последнего«,

Б реферируемой работе дается критический анализ известных 
методов определения форм связи влаги с ыатериалом и указывается 
на то, что наиболее приемлемым для шших целей является иетод 
термограмм суш®, обладающий сравнительно хорошей точностью и 
разрешающий из одного опыта опрёделятв значение всех дифферент 
альннх влагоссдеолтний. Б этой части Главы приводится описание 
установки для получения термограмн сушкио Установке отличается 
от ранее описанных только большей точностью поддерканш темпера 
туры в сушильной камере, особенно к концу процесса сушки, что 
достигается за счет вынесенного наружу жидкостного улыра?9рмо~ 
стата«, Результаты обработки термограмм помещены в таблице I  б гра
фам 3 9 9, 10«,

Зо второй части главы содержится обзор и анализ существую* 
щих методов определения влагосодеряания. Детальный раэбор этих 
методов приводится в работах М.АеБердинера.

Известные методы определения влагосодержания делятся на 

прямые и косвенные. Прямые методы основаны на раздельном опредо*, 
лении массы воды или сухого вещества после их разделения. К 
прямым методам относится весовой метод, дистилляционный метод, 
химические методы о Они разрешают определять влагосодерже.чю ма
териалов с точностью порядка 0,001 $ 0,005 кг/кг. Однако, они 
обладают рядом существенных недостатков, основными из кото/мх 
являются большая продолжительность изменения и громоздкость ап

паратуры.
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Косвенные методы основаны на определении физико-химических ха-

орзди косвенных методов наибольшее распространение получили элекгрй« 
ческйе методы« Практика показывает9 что применение электрических ме=» 
??одсв разрешает значительно упростить и легко, автоматизировать про= 
цесс определения влагосодерканкяо Однако они обладай» серьезными не
достатками^ не всегда удается выбрать параметр„ зависящий только от 

вдагссбдерзанияо Чаще всего этот параметр зависит от рада побочных 
факторов и особенно от неравномерности распределения воды в материа
ле и различия з формах ее связи« Поэтому косвенные методы обеспечи- 
зают необходимую .простоту обычно за счет снижения точности измерения« 

. Выбранный для исследования экстракционный метода основанный на
экстрагировании воды органическим растворителем9 свободен от недо-. •)
^таткоВу присущих прямым а косвенным методам«,

Определение влагоеодержания по этому методу основано на измере
нии количества влаги9 перешедшей из дисперсного материала во вспомо
гательную среду9 влагосодержание которой может быть определено раз
личными методами*

В данной работэ теоретически и экспериментально показано« что 

наалучший результат дает диэлькометрический метод9 основанный на 
©цределешга диэлектрической проницаемости раствора с малыми дизлек- 

гркчесюши потерями о В качестве растворителя с малыми диэлектрически» 
пив потерями был избран тц,- диоксанс

В работе показано9 что диэлектрическая проницаемость раство

ре. вода -  ^  “Диоксан линейно зависит от влагосодержания и представ- 

ааетой формулой г

рактерисгик влажного вещества9 зависящих только от влагооодержанкё

£ ® <> ЭЯ, 7 V/



„ р „

г-.т-а М/ ~ влагосодер:яание раствора вода»- ТХ-диоксан,

I I
Во второй главе диссертации рассматриваются некоторые вопро 

сы теории массопереноса при экстрагировании„ Теория кассоперэно
са при экстрагировании и применение ее выводов для технологичес
ких процессов интенсивно разрабатываются в СССР ПлА„Роианковым 
и А.Г„Касаткиным и их учениками,, Однако, до настоящего зреыени 
не существует законченной теории экстрагирования, хотя исследова
нию этих процессов посвящено много работ. Рекомендуемые исследо
вателями уравнения часто носят эмпирический характер и потому 
применимы только для узкого предела гидродинамических условий. 
Решение уравнений при целом ряде дополнительных ограничений» ос

нованные на классических физико-химических представлениях,, значи
тельно расходятся с экспериментальными данными. Эти решения не 
объясняют как значительного замедления процесса экстрагированияг 
так и наличия точек разрыва функции ^  ■ в период падающей 
скорости экстрагирования. Под Е понимают безразмерный симплекс 
концентраций СОТ), который определяется так?

р__ С (^ )  -  С (Г)
С (о**) -  С Со)

где ССс)- средняя концентрация» 
'Г -  всеми.

Замедление диффузии по времени называют тормозным влиянием 
скелета вещества и пытаются объяснить кинетической неравноцен
ностью пор твердого вещества; второму несоответствию, как нам из

вестно. объяснение нс давалось. В реферируемой работе сделана попыт
ка получить решение краевой задачи, свободное от второго несоот

ветствия. Это потребовало более глубокого анализа взаимодействия
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между адсорбционными слоями в порах твердого вещества и жидкост
ным потоком,.

В последнее время в теории экстрагирования стали применяться 
методы термодинамики необратимых процессов, согласно которым диф
фузию воды внутри дисперсной фазы можно описать уравнением;

а условие на границе дисперсна#' частица -  жидкостный поток может 
быть представлено массообмешшы условием третьего рода

здесь -химический потенциал воды, адсорбированной твердой
фазой,

/Ч?л / 1 |рп-  приведенные химические потенциалы, равные разности

химических потенциалов; с
Г г нормальная составляющая вектора плотности потока 

массы компонента (вода), индексы р и С указывают 
принадлежность величин дисперсному веществу жидкостно

му потоку, индекс П обозначает, что значение пара

метра берется на границе раздела, индекс ( I )  обозна
чает номер компонента (вода). •

При этом предполагается, что поры внутри частиц сравнительно 

плохо проницаемы для внешнего жидкостного потока, поэтому внутри 

твердого вещества не развивается больших флуктуаций концентраций. 

Относительное количество твердой фазы в общем жидкостном потоке

( 2)

( 3 )

химических потенциалов в данных и стандартных усло^
виях;

Lрр -  коэффициент проводимости массы,
Dp -  коэффициент диффузии,

-  коэффициент массообмена, расчитанный на разность
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невелико, к ОНО не может значительно уменьшить общую ДИффуЗИОН“ 
ную емкость среды и привести к появлений значительных флуктуаций
во внешней среде.

Ребенке уравнения (2) при граничных условиях (3) возможно
для некоторого интервала концентрации при условии постоянства 
приведенного химического потенциала жидкостного потока /* «  
коэффициенте диффузии о коэффициента массообмена©

В реферируемой работе даны формулы приведенного хшгаческогс 
потенциала жидкостного потока и выполнен расчет для раствора / 
вода -  Л*» диоксан| наследует,, что при изменении влагосодержа
ния в такой бинарной системе до 0,04 кг/кг изменение приведенного 
химического потенциала не превышает 5%© Такую точность г соблсде~ 
нии гпаничного условия можно считать допустимой©

Полученная зависимость разрешает опреде
лить также максимально допустимое значение концентрации веды, 
при которой процесс экстрагирования протекает сравнительно бистро, 
с малым расходом растворителя.Таким условием будет?

Р*& пт*)/Ак<с>а‘ 1 (4)
• здесь ^ С^ чтсх)  -  значение приведенного химического потенциала 
раствора при предельно допустимой концентрации экстрагируемого 
компонента© Для системы вода -Я.-дионоан таким предельным знача» 
нием концентрации воды в мольных долях будет величина порядка 
60 й 70%. Как следует из уравнения (2 ), коэффициент диффузии Цэ , 
в основном,определяется удельной изотермической ыассоемюстью 

© Коэффициент удельной изотермической массоемкости 
расчитывался по величине анергии связи влаги о материалом. В ра
боте приводится этот расчет для влажной Часов-Ярской глинь (рис.1) 
Из расчета следует, что величину удельной изотермической массоем-
кости з каждом из интервалов влагосодеркания !Ш г -  (0,18-0,068),

-  (0,068-0,036), & ^  -  (0,036-0,00) кг/кг можно считать
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£ X 1Ф(

Рйлс. 4
приблизительно постоянной* Из системы уравнений (2) и (3) легко 
получить значение среднего химического потенциала экстрагируемого 
вещества з частицах,, имеющих форму шара, бесконечного цилиндра, 
бесконечной пластины* Зти решения общеизвестны, (АоВ„Лыков, Тео
рия теплопроводности, ГЙТТЛ, М, 1952), они имеют вид г

/У о >  - / - ' Г в "
П# ( < = ° ) - ~ 1 /_* к

(5)

Н=$ -  неограниченная пластина, -  неограниченный ци~

ЛЙНДР, Г=Й“ шар, - % и Вп ~ постоянные коэффициенты,

-  диффузионный критерий Фурье*
Из опыта может быть определен не средний химический потенциал 

вещества /Ью (? )  р а концентрация вещества в жидкостном потоке, 
Зависимость между ними предстаздена формулой?

ь & т & [ р * м - / ь « * ]  ( 6 )

Таким образоме особенности протекания процесса экстрагирова
ния можно з первом приближении объяснить путем совместного анализа 

»^радений (5) и 'б ) в Коэффициент удельной изотермической массоем- 

яос*® (например, для ЧасоБ-Ярской глины) в каждом из указанных
тервалов влагосолеряания постоянен«,



-  13 ~

Решение задачи для интервала -  будет иметь вид*

Е ~ 1 ~ ]£в* ехР (-[№*&„)(п
Решения для интервалов злагосодержакия & \/г и £М Ьполучить 

сложнее, так как необходимо учесть начальное 'неравномерное рас— 
пределекие воды в частицаХо

Таким образом симплекс Е  в области гигроскопического состо
яния влажного материала монет бить представлен тремя сходными по 
виду функциями типа ( 7 ) р но с различньши постоянными коэффициент 
тами0 Поэтому величина — $('£} в период падающей скорое»
ти экстрагирования претерпевает разрывы в точках, соответствую
щих началам и концам интервалов-влагосодержаний. Такой характер 
зависимости симплекса £Г от времени С  определяется характером 
изменения коэффициента удельной изотермической массоеыкостьго яри 
изменении влагосодермания в пределах от нуля до максимальной вда- 
гоемкости. • ■

Примененный нами метод,к сожалению, не разрешает устранить 
основную .трудность теории экстрагирования: реальный процесс диф

фузии замедляется значительно быстрее, то есть зависимость сим
плекса Е от времени не может быть представлена экспоненциальным 
законом. Можно надеяться, что правильное объяснение этой особен
ности процесса экстрагирования мо..ет быть получено лишь при учете 
переменности не только коэффициента удельной изотермической массе» 
емкости, но и коэффициента диффузии. •

Зависимость Е  -  Е('С) получить в явном виде не удалось, по
этому, пользуясь методами теории подобия, было получено прибли
женное выражение для симплекса Е  :

£ = А Й Р { Г С> ! (8)
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где коэффициенты А,&,р, у  постоянны в интервалах 
я аогут быть определены экспериментально.

Б заключении второй главы делается попытка объяснить причи
ну замещения молекул воды на поверхности дисперсного материала 

молекулами И-диокеапа. Эта причина усматривается в тсы, что Г1-  
дкоксан легко вступает в донорно-акцепторное взаимодействие с 

молекулами воды (водородная связь). Энергия этого взаимодействия
с;

превышает энергию межмолекулярной водородной связи знутри воды.

I I I
Основные законы ыассспереноса при экстрагировании влаги из дис
персного материала органическим растворителем ( я-дпоксаном), 
теоретически обоснованные во второй главе, были подвергнуты экс
периментальной проверке.

Процесс экстрагирования обычно исследуется по метолу пери
одических проб. Недостатки такого метода заключаются в том, что 
а) нельзя непрерывно следи.ь за процессом экстрагирования; б) от
бор пробы из экстракционной колонии лре стаьлнет г*;а«и тельные 

трудности; в) каждый анализ пробы занимает много ii.CMe.ij; г) ме

тод совершенно неприменим для управлении процессом экстрагирова

ния. С учетом перечисленных недостатков дли исследования кинетики 

процесса экстрагирования била разработана принципиально новая ус
тановка, разрешающая непрерывно регестрировать влагосодср ание 

раствора вода -  П.-диокеан в экстракторе. Такая установка объеди

няет в себо датчик-экстрактор и вторичны, регистрирую'.из прибор.

Конструкция датчика экстрактора удовлетворяет следующим тре

бованиям: а) экстрактор и датчик влагосодердания объединены в 

одно целое; б) датчик влагосодержанин предполагает применение про

стого и надежного, но достаточно чувствительного вторичного ре

гистрирующего прибора; в) измерительная часть датчика сделана так, 
ч~° в поступает лреимудоественно влажный Т1 -диоксаи. свооод-



ккй от взвешенных части исследуемого материала? г) жидкостный л о 
ток. скорость которого может регулироваться,интенсивно омывает 
исследуемый материал к почти мгновенно после контакта с ним по™ 
ступает в преобразователь; д) датчик предусматривает возможность 
полной изоляции растворителя от внешней среды, так ;чак сухой ди~ 
оксак гигроскопичен; е) для изготовления датчика —экстрактора 
применяется материал нерастворимый в диоксаке, Все эти требова
ния учтены в следующей конструкции датчика-экстрактора.

Датчик-экстрактор представляет собой латунный цилиндрический 
сосуд, корпус которого служит внешним электродом конденсаторного 
преобразователя. Второй электрод размещается коаксиально и дела
ется в виде сетки. Навески дисперсных материалов е виде отдельных 
зерен диаметром I + 2 мм помещаются в специальный сетчатый стакан
чик, ось которого совпадает с осью коаксиального конденсаторного 

преобразователя. Сетчатый стаканчик в нижней части скреплен с 
маленьким постоянным магнитом и приводится во вращение магнитной 
мешалкой с регулируемым числом оборотов. При такой конструкции 

датчика-экстрактора диоксан после контакта с влажным материалом 
почти мгновенно заполняет весь обоем конденсаторного преобраэоЕа* 
теля, а измерительный прибор фиксирует изменение влагосодержанкн 
экстракта. В качестве изоляционного материала применялся фторо

пласт.
Электрическая схема вторичного прибора дл<7 регистрации вда- 

госо. .ор.:зн1!н диоксапа внутри датчика-экстрактора основана на из
менении частоты генератора, емкость контура которого измекяетслс 
Емкостной датчик включен в контур ІС  -генератора, работающего на 

частоти приблизительно 700 кгц» От генератора сигнал после уси

ление поступает на частотный дискриминатор, контуры которого на

страиваются на частоту 740 кгц и 780 кгц. Дискриминатор преобра

зовывает изменение частоты в изменение постоянного напряжении.

~ 15 ~
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которое подается на вход стандартного усилителя, управляющего дви
гателем РД; на оси усилителя размещен измерительным конденсатор, 
яестко связанный с пером саыопиюущего потенциометра ЗПП-09М.Уста
новка обеспечивает определение влагосодер^ания раствора по величи
не емкости заполненного датчика ( I ) .  Для того, чтобы показания 
шкалы прибора были пропорциональны влагосодерзашш раствора, изме
рительный конденсатор долхен быть пряыоемкостньш. Это достигалось

С
соответствующим подбором геометрии роторных и статорных пластин. 
Отличие от линейности у изготовленного конденсатора не превышало 
1%г Эта погрешность мозет быть значительно уменьшена при изготов
лении конденсатора в заводских условиях. Установка была изготовле
на в мастерских лаборатории 84 Института автоматів:и г . Киева.

Особое внимание было уделено выбору объектов исследования: 
выбранные для исследования материалы долины со.юркать воду различ
ных форм связи з различны:-: количествах. Такому требованию удовлет
воряют глинистые материалы. В зависимости от структуры минералов 
и особенностей их поверхности гидрофпльность глин моде? меняться 
в широких пределах.(ОТ 0,07 до 0,21 кг /к г). Существенно, что гидро

фильные свойства глинистых минералов :,.п;>око исслс .о.,аны, что цоз-
гволяет сравнить данные наших иссле .озаіі.і. с іа.:и, получен:.ими

другими авторами..
При исследовании процесса экстрагировании но.;, из глинистых 

минералов с помощью измерительной аппаратуры и датчика экстрактора 

на ленте измерительного и регистрирующего прибора били получены 

зависимости влагосодер.-.ания экстракта от времени экстрагирования. 

При помощи этих зависимостей козно получить кинетические кривые,
I р

выраяащие зависимости Е  = Е ( ^ )  и —  Вид этих кривых
представлен на рис.2.
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Продесс экстрагирования от- начала до конца характеризуется 
убывающей скоростью экстрагирования* На кривых скорости экстрагиро* 
вания выделяются две четко выр&ленные критические точки, разя&яйх>- 
щие периоды с различными темпами убывания скорости экстрагирования„ 
Наиболее быстро убывает скорость в первом периоде* Для всех образ
цов экспериментальные точки в этот период укладываются на прямую 
линию* После первой критической точки Шн# темп убывания скорости 
экстрагирования замедляется* Наибольшее замедление темпа убывания 
скорости наступает после второй критической т о ч к и * В этот пе
риод процесса экспериментальные точки тояе хорошо лояаться на пря
мую линию* Влагосодеряание &ттериала,соответствующее данным крити
ческий точкам5представлено в таблице I  (графы 6 , 7 ).

Особенности массопереноса в процессе экстрагирования влаги 
из дисперсных материалов органическим растворителем изучаются как 
по кривым скорости экстрагированиятак и по кривым £  * £(т )  .

Процесс экстрагирования в датчике-экстраторе описывается уравнением 
(8) * В наших исследованиях определялся только коэффициент $  $ м ао  

сообнен происходил при условиях, обеспечивающих неизменность крите

риев , %  * Выражение (8) в этом случае мояст быть првд-
ставлено следующим образом:
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сэ £ =  е3 0 % / К ч ) + $ е $ Ъ  ( ? )

й работе усгааоэлен вид зависимоети (9) только для частного 
случая, когда единственной переменной полагается время* Поэтому, 
громе кривых скорости экстрагирования« по ревультатам опытов были 
получены зависимости

Зги зависимости представлены на рис»2* Как- следует из рисунка харак
тер всех этих зависимостей одинаков» График зависимости (ДО) пред
ставляет собой ломанув линию, состоящую из четырех звеньев, Пересе- 
кающихся в точкахg соответствующих определенным влагасодерканияы

таблица Г8 -графы 3<ЛС5)<> Вся обработка опытных дан- 
гшх, послуживших для составления, графиковç один из которых представ^ 
лек на рисЛ  g производилась по методу наименьших квадратов. Лога
рифмы симплексов5 соответствующие точкам пересечения ломаной ЛИНИИg 
были найдена как точки пересечения двух прямых линий, распиханных 
по методу наименьших квадратов» Значение критических влагосодерда- 
зий* распиханных по 1фивой скорости экстрагирования и по кривой QDJ 
с точностью до 4% совпадают«, Такое совпадение объясняется тем, что 

кривые отражают один и тот же процесс экстрагирования и отли
чаются лишь способом обработки результатов» Погрешность в Щ  объяс
няется применением малоточного графического метода9 примененное^ 
для получения кривых скорости экстрагирования» Поэтому более до
стоверным! следует считать результаты, полученные по кривой (10)9 

Для выяснения физичкекой природы полученных критических то
чек квобходимо сравнить их с влагэсодержаниямк, полученными дру
гими апробированными методами» В качестве такого метода был избран 
метод терыограмм сушки» Критические влагосодеряания, определенные 
по тэрмограгмам с:. ,кв для исследуемых образцов минералов^ представ-
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лены в таблице I ,  там же приведены значения влагосодержаний? соот
ветствующих критическим точкам но кривых скорости экстрагирования 
и £~Е(;сК

сопоставление приведенных данных показывает, что влагосодержа- 
ние вещества в критических точках соответствует окончанию процесса 
удаления влаги определенной формы связи с глинистым минералом,? Б 
первом периоде удаляется связанная осмотически влага набухания. 
Окончание процесса удаления воды влажного состояния и качало гигро
скопического состояния отмечается первой критической точкойг Уда
ление влаги макрокапилляров и влаги капиллярной конденсации харак
теризует второй период процесса экстрагирования: скорость процесса 
экстрагирования в этот период убывает, наклон участка прямой к оси 
абсцисс растет0 Второй период заканчивается накйшом удаления ад
сорбционно-связанной воды (полимолекулярной адсорбции)«, Третий пе
риод -  это период экстрагирования адсорбционно-связанной воды: 
скорость экстрагирования в этот период еще более уменьшается, на
клон участка прямой к оси абсцисс возрастает. Третий период закан
чивается началом экстрагирования воды ыоноыолекулярной адсорбции0

Таким образом, разработанная нами методика позволяет по кри
вым экстрагирования определять значения дифференциальных влагосо- 
держаний материала из одного опита. Она выгодно отличается от из
вестных методик своей относительной простотой и кратковременностью 

анализа. Процесс экстрагирования в предлагаемом датчике—экстракто—

ре длится не более 3 + 1 5  минут, в то время как сушка с записью 
термограми продолжается 5 + Ю часов и требует более сложного обо

рудования. Точность предлагаемой методики также выше, т .к 0 опреде

ление дифференциальных влагосодержаний ведется путем совместного

методика при одном и том же оборудовании разрешает определять ве—
анализа кривых кинетики Предлагаемая

личины дифференциальных влагосодеряаний б интервале температур от 

15°до 95°С.
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Предлагаемый метод апробирован на глинистых минералах, ко 

маяно предполагать, что он применим и для других дисперсных мате
риалов.

Результаты проведеиных в данной работе опытов подтверждают, 
что процесс экстрагирования воды из владньх глинистых материалов 
Л ~диспеаном можно рассматривать как процесс массопереноса к опи

сувать уравнением (8) при постоянных критериях , Вір и при

постоянном коэффиценте диффузии.
Значение коэффициента у определяется из экспериментальных 

графиков (рис, 2 ) г, как тангенс угла наклона к оси абсцисс. Расчи- 
танные коэффициенты у представлены в таблице 2, графах I I ,  12,13 
и 14* Из таблицы следует, что весь процесс экстрагирования нельзя 
описать одним значением коэффициента Величина этого коэффици
ента для каждого из перечисленных материалов растет с уменьшением 
влагссодерзания, меняясь скачком при некоторых критических влаго- 
содержаниях ( \А/ ^ } У ^ 5  )*

Таким образом, коэффициент ^  является постоянным только в 

области влагосодержаний, соответствующих влаге одной формы связи.
ІУ

В четвертой глазе диссертации обоснована методика определе
ния влагосодержаиип сыпучих материалов экстракционным методом, 
даны описания лабораторной и полупромышленной установок для экс
пресс-анализа на влагосодернание сыпучих материалов, дача оценка 
погрешности метода и приборов.

В отличие от многих других методов предлагаемый метод имеет 

ряд преимуществ, подробно описанных в первой главе. Исследование 

метода проводилось на глинистых минералах, рудах, углях и пищевых 

продуктах. Оно показало, что в процессе экстрагирования П,-диокеа

ном из материала собирается вся влага, как свободная, так и свя
занная? на результаты измерения влагосодержаиия не оказывает за

метного влияния наличие в материале примесей, растворимых ?■ водо
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у, не растворимых в й  -дкокеане, и распределение влаги внутри маге»
риала„

Изменение влагосодержания экстракта подчиняется зависимости

% » - М Ь т * * Г * е  ( и )
где ‘Л.4ж влагосодернание в конце процесса экстрагирования, 

-начальное влагосодернание растворителя, -  влагоссдерза- 
ние раствора в данный момент.,

Длительность процесса экстрагирования может быть раечитаяа
по следующей формуле§

*
с~>

г .

здесь заданная точность определения влагоеодерзания«
вяагосодеркание экстракта в начале последнего периода экстрагировав 
нкя* *€* -  время начала этого периода, 'С*' -  вреыяеза кото
рое вся влага с допустимой точностью экстрагируется из материала9 

Коэффициент $ к величина ( V/̂ 4 з2» — ) определяются из опыта
по методике 9 описанной в главе Ш 0 Проведенные в реферируемой ра
боте исследования показали, что для экстрагирования влаги с точ
ностью до 0С001 кг/кг из исследуемых материалов необходимо 3*5мия| 
для других материалов разного гранулометрического состава и при 
отличной скорости экстрагирования коэффициент необходимо опреде
лить дополнительно«

На этом основании разработан экспресс-метод определения вла- 
госодерзания порошковых и измельченных материалово Метод заключа
ется в том, что мерное количество 7Ь -диоксана заливается в датчик^ 
где помещена проба влажного материала* смесь перемешивается при по
мощи- магнитной мешалки, а влаяность экстракта определяется электри
ческим прибором, работающим по схеме замещенияс 
Датчик прибора представляет собой резервуар строго определенного
объема с плоскими или цилиндрическими электродами, дно датчика 
съемное верхняя часть датчика имеет наклонную трубку« Из дозатора
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растворитель попадает в датчик*, где смешивается с испытуемым маге- 
риалом*, и т  вторичном приборе моанс прочесть влагосодержание ма
териала«,

Вторичный прибор объединяет в себе устройство для намерения 
емкости датчика и простейшее переучетное устройство«, В основу измери 
теля емкости положена схема, описанная в I I I  главе, с тем изменением 
ч^о настройка прибора производится вручную, а в качестве индикатора 
нулй применен стрелочный микроамперметро

Испытуемый материал может быть дозирован по весу или по объе
му о Вычислительное устройство прибора расчитывает влагосодеркание 
материала по одной из формул.

(13)
гд®

т -  л ' Д (V -  У$Щ

Шд ^  => масса ш объ|.м диоксана, 1А4 «его влагосодержание, *
измеренное экспериментально и автоматически введенййв пересчетное 
устройство; ш У  -  масса и объем влажного материала, Д  -  плот
ность сухого материала, определенная перед опытом или известная 
из таблице Объем @,ухогс материала можно определить по поднятию 

жидкости в трубках: датчика* Присутствующая в материале вода экстра
гируется органическим растворителем*, тем самым прибавляется к его 
объему И ЭТО и одно будет отметить по отклонению жидкости от нуле
вого деления в трубке* Контракция системы вода-31-диоксзн в данных 
пределах влагосодержаний незначительна и его можно пренебречь* Так 
прибор позволяет избежать предварительной весовой дозировки натери- 
ала6 вес же и объем диоксана для данного прибора постоянны* Шкала 

прибора односторонпяяо Прибор имеет четыре предела измерения влаго- 
содержания от 0,005~0,05з 0,05=0,15 0,05-0,25; 0,05-0,5 (кг/кг]!, Ис~ 

следование ведется при комнаткой температуре*
Погрешность устройства для определения влагосодержания по ме

тоду экстракции влаги органическим растворителем состоит из погреа» 
лосги метода, погрешюстд пересчетногс устройства„ погрешности дз-
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мерительного и регистрирующего устройства«

Относительная погрешность метода при измерении влагосодерса- 
ния от 0 до 0,3 кг/кг равна 0 ,]$ . Такая точность метода удовлетво
ряет как заводским* так к лабораторным требованиям измерения вла- 
госодержанип материалов.

При использовании комплекта оборудования, изготовленного на 
опытном заводе Института автоматики, г.Киев, возникает дополнитель
ные погрешности. Эти погрешности обусловлены з основном нелиней
ностью измерительного конденсатора, погрешностью пересчетного уст
ройства и погрешностью объемного дозирования..

С учетом всех возможных погрешностей общая погрешность влаго- 

мерного устройства оценивается в Ц-%„
Эта погрешность может быть значительно уменьшена при более 

тщательном изготовлении прибора0

Итак, в результате проведенного теоретического и эксперимен

тального исследований автором выполнена следующая работа?
1„ Предложен экспериментально электрический метод определения вла- 

госодержания сыпучих материалов и непрерывной автоматической 
регистрации кинетики процесса экстрагирования. Построена экспе
риментальная установка для проверки и исследования метода« В 
установке используется экстрагирование воды п. -дно юаном«

2. Теоретически проанализирован процесс экстрагирования зидкос-тй 
жидкостью с позиций общей теории тепло— и массообмена* Предло

жено решение уравнений» описывающих процесс в критериальной фор
ме. Показано, что процесс экстрагирования определяется ке толь
ко гидродинамическими и массообыеннымк критериями, но и зависит 

также от форм связи влаги с материалом.

3. На основании теоретических соображений показано к опытом под

тверждено, 41ч; а) результаты измерения влагосодержания с помо

щью предлагаемой лабораторной установки не зависят от наличия
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неорганических примесей. плотности материала, распределения в нем 
влаги3 температур и других-пссторонних факторов; б) ь критериаль
ном решении уравнений экстрагирования величины коэффициентов опре
деляются формой связи влаги с материалом; в) зависимость 

в логарифмическом масштабе помет быть представлена ломанной линией„ 
точкам пересечения отдельных звеньев которой соответствуют значения 

дифференциальных влагосодержаний; г) скорость экстрагирования на 
протяжении процесса убывает, и ее величина характеризуется формой 
связи влаги с материалом, причем, наибольшее значение скорости со- 
ответвгвует экстрагированию свободной воды, наименьшее -  экстраги
рованию воды иономолекулярной адсорбции.

40 Доказано, что предлагаемая экстракционная установка дает воз
можность определять содержание влаги различных форм связи с ма
териалом из одного опыта, продолжительность которого не превы
шает 10 4 15 минут, а точность составляет 0,1% ( 0-0,3 к г /к г). 
Таким образом, разработанны новый скоростной метод и аппарату

ра для определения дифференциальных влагосодержаний сыпучих тел, 
пригодный для веществ самой разнообразной физико-химической 

природы. Метод опробован на известных образца}; и использован- для 

анализа серии глинистых минералов различной глг роо.пльности.
5. Разработан и построен экспериментально-электрический лаборатор

ный влагомер, обеспечивающий измерение абсолютных влагоссдерка- 
ний с точностью до 0,004 кг/кг за время не превышающее 5 минут. 
Для ускорения и облегчения измерений этот прибор снабжен пере- 
счетным устройством.

6 . Разработан и*изготовлен на Опцтном заводе Института автоматики, 

г.Киев, опытный образец экстракционно-электрического влагомера, 

предназначенного для использования непосредственно в заводских 
лабораториях предприятий промышленности огнеупоров, а также в 
металлургической и химической промышленности.
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$ п/п Название глинистого: 
материала ,

ЛЄ/*Т =4(») У
Пч>і И4рі * ?, з 4

І і  ] і V г ------- 7------ ь 5 /о и (І «і /V

І, Лессовидный суглинок ОДИ сиоо

0,их- и,І0и 'и.029І 0ДІ0 0,024 0,012 0,31 1,0 1,4 3,1
2«, Белоцерковская гдииа 0Д36 0,064 0,024 0,132 0,064 0,130 0,053 0,024 0,19 0,461,203,30
5* Час^-Ярская глина 0Д60 0,064 0,026 0,161 0,066 0,160 0,068 0,025 0,17 0,661,804,50

Бубуечский суглинок 0,180 0,086 0,027 0,183 0,086 0,174 0,058 0,017 ОДЗ 0,481,2 405
аукачовскап глина 0,187 0,094 0,039 0,187 0,094 0,200 0,085 0,032 0Д4 0,521,0 3,9

6с Ссткоьская глина * 0,262 0,135 0,045 0,265 0,133 0,233 0,135 0,045 0,26 0,570,952,1
7* Черкасский бентонит 0,262 0,140 0,064 0,266 0,143 о\ЧЭч]

о
0,140 0,066.’ 0,19. 0,460,932,6
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Основные положения диссертационной работы были доложены ка 
Украинской научно-технической конференции по приборам промышленно- 
во контроля и средствам автоматики, г»Киев, 1962 г . ,  представлены 
на Всесоюзную конференцию по новым методам обработки пищевых про
дуктов в г РКиеве, 1964 г . ,  доложены на научной конференции в Киев
ском государственном педагогическом институте им, А„М.Горького, 
1966 г , ;  и опубликованы в следующих печатных работах?
I ,  МвВ.Венедиктов, АоЕ»Согин, ИСВ0Власенко, РвИ0Венедиктова, 

Устройство для определения влажности сыпучих материалов методе 
экстрагирования влаги органическим растворителем, Приборы про
мышленного контроля и средетц автоматики, доклады и сообщения 
Киев, 211, 1963с

2о РоИгВенедиктова, ИоВ-Власенко, Определение влажности сыпучих 
материалов экстракционным методом, Заводская лаборатория, I I ,
196 А о

Зг Р.И.Венедиктова, Н.М„Рудный, Определение влажности пищевых
продуктов экспериментальным методом, Сообщения по новым физичес

ким методам обработки пищевых продуктов, Киев, КТИПП, 1964,
4с Р.И.Венедиктова, Н.М.Рудный, Определение влажности сыпучих ма

териалов экстракционным методом, Автоматизация анал! за состав ■
ч

вещества в химических производствах, ИТИ, Киев, 1964.
5. Р.И.Венедиктова, Н.М.Рудный, А.Е.Согин, Устройство для определе

ния влажности порошковых материалов экстракционным методом, Ав
томатизация химических производств, ИТИ, Киев, 1965»

6 . РЛ1.Венедиктова, Н.М.Рудный, Исследование массопсреноса при экс

трагирован/!: влаги из капиллярно-пористых коллоидных материалов, 
Ж ,I X ,3,596, Т965.
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