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Аннот ация. Рост объемов химической переработки целлюлозы для производства са­
нитарно-гигиенических и медицинских изделий, упаковки, а также наполнителей для 
пищевых продуктов обуславливает появление новых требований к качеству сырья. Осо­
бенно остро задача улучшения характеристик целлюлозы встала в связи с эпидемией 
COVID-19: спрос на одноразовые нетканые материалы, непосредственно контактирую­
щие с кожным покровом человека, увеличился в разы. Технология отбелки сульфатной 
целлюлозы ECF, использующая диоксид хлора как отбеливающий реагент, доминирует 
в процессе производства беленой целлюлозы во всем мире. Образующиеся в результа­
те отбелки хлорсодержащие соединения загрязняют не только сточные воды, но и сам 
продукт. В ближайшее время следует ожидать, что целлюлозу, изготовленную с исполь­
зованием отбеливателей на основе соединений хлора, могут запретить в производстве 
санитарно-гигиенических изделий и упаковки для пищевых продуктов. Если продук­
ция предприятий целлюлозно-бумажной промышленности не будет соответствовать 
международным требованиям, то на рынке целлюлозы возникнет дефицит сырья для 
указанных видов товаров. Наиболее перспективным направлением модернизации су­
ществующих схем отбелки как с точки зрения расходных показателей процесса, так и с 
точки зрения качества получаемой целлюлозы является использование на первой сту­
пени кислородно-щелочной отбелки. Определение содержания общего и органически 
связанного хлора в целлюлозных материалах в соответствии с ISO 11480:2017 на усо­
вершенствованной установке показало, что внедрение схем отбелки с использованием 
кислородно-щелочных средств позволит обеспечить рекомендуемый уровень содержа­
ния соединений хлора при сохранении необходимых характеристик целлюлозы для из­
готовления медицинских и санитарно-гигиенических изделий, упаковки под пищевые 
продукты. Однако высокое качество готовой продукции, удовлетворяющее требовани­
ям потребителей, возможно только при условии контроля содержания хлора на всех 
этапах производства целлюлозы, поскольку количественные показатели концентрации 
данного вещества остаются близкими к верхнему допустимому пределу.
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В ведение

В современных условиях созданию материалов для санитарно-гиги­
енических и медицинских изделий на основе целлюлозы уделяется одно из 
первостепенных значений. Развитие и совершенствование данного направле­
ния стали особенно актуальны в связи с вирусными эпидемиями, в том числе 
пандемией COVID-19. К целлюлозному сырью для производства одноразовых 
нетканых материалов санитарно-гигиенического и медицинского назначения, 
упаковки пищевых продуктов и других подобных материалов предъявляется 
ряд специфических требований.

Целлюлоза, используемая в качестве сырья для санитарно-гигиенических 
и других медицинских изделий, должна характеризоваться высокой чистотой и 
молекулярной однородностью [1, 3]. Для получения беленой целлюлозы при­
меняют гидроксид натрия, кислород, пероксид водорода, которые размягчают 
структуру целлюлозной клетки, способствуя выделению оставшихся нецел­
люлозных компонентов.

Существует две современные технологии отбелки сульфатной целлюло­
зы: ECF и TCF. В технологической схеме ECF применяется диоксид хлора, 
который образует токсичные хлорорганические соединения. В ее модифици­
рованном варианте -  ECF-light -  в качестве частичной альтернативы хлорсодер­
жащим отбельным реагентам используются озон, пероксид водорода, кислород 
и др. Данная технология экономически и энергетически выгодна, позволяет 
достичь высокого качества отбелки, сохранить требуемые характеристики во­
локна и не нанести значительного урона окружающей среде за счет неболь­
шого количества хлорорганических соединений в стоках. TCF является полно­
стью бесхлорной технологией отбелки, исключающей использование диоксида 
хлора: отбелка проводится исключительно с применением озона, кислорода, 
пероксида водорода и других экологически безопасных реагентов. Вред окру­
жающей среде минимизирован за счет отсутствия выбросов хлорсодержащих 
соединений. Однако данный вид отбелки достаточно энергоемкий. Чтобы обе­
спечить высокое качество целлюлозы на выходе, затрачивается большее коли­
чество воды, электричества и пара, что неэффективно и дорого [26].

Если в исходной целлюлозе содержатся органические соединения хло­
ра, то в конечных санитарно-гигиенических и близких к ним по назначению 
изделиях будут присутствовать остаточные соединения хлора, которые в свою 
очередь могут растворяться в жидкостях организма, например в таких как пот, и 
проникать через кожу, нарушая работу эпидермиса и оказывая негативное вли­
яние на здоровье человека. Похожие явления имеют место при использовании 
хлорсодержащей целлюлозы для упаковки пищевых продуктов. Предельная 
концентрация хлора в целлюлозе в регламентирующих документах четко не 
определена, тем не менее указывается, что по бесхлорной технологии отбелки 
TCF она менее 30 мг С1 /кг, по технологии без применения молекулярного хло­
ра ECF -  120...200 мг Cl /кг. Современный потребитель отдает предпочтение 
беленой целлюлозе с низким содержанием соединений хлора [8, 22, 23].
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Нормативные требования к сырью для производства санитарно-гигиени- 
ческих и медицинских изделий в зависимости от страны различны. Так, в США 
качество беленой целлюлозы регулируется медицинской инструкцией FDA 
(Food and Drug Administration). Нормативные разработки FDA не имеют юри­
дической силы и рассматриваются как руководство для контроля производства. 
По рекомендациям FDA беленую целлюлозу для санитарно-гигиенических из­
делий (СГИ) перед отправкой на рынок необходимо добровольно тестировать 
для предоставления клинических данных о рисках для здоровья в соответствии 
с [15]. Согласно FDA, требования для СГИ регламентируются кодами феде­
ральной регистрации номер 21 (CFR 884.5425 и CFR 884.5435).

В Европейском союзе на СГИ распространяются менее строгие правила 
в отношении потребительских товаров. Однако EDANA (Европейская ассоци­
ация производителей нетканых материалов) и глобальная организация IDNA 
(Ассоциация производителей нетканых материалов) уделяют значительное 
внимание требованиям к материалам для СГИ.

В самое ближайшее время следует ожидать, что бумажные изделия, из­
готовленные с применением отбеливателей на основе соединений хлора, могут 
запретить для упаковки пищевых продуктов и непосредственно в этих продук­
тах. Если сырье для производства данных видов товаров не будет соответство­
вать международным требованиям, то рынок целлюлозы, используемой для 
указанных целей, может столкнуться с трудностями. Все это ориентирует пред­
приятия целлюлозно-бумажной промышленности к переходу на экологически 
безопасные технологии производства [5-7, 9, 10, 16-20, 21, 24, 27-29], миними­
зацию применения соединений хлора [25].

В России жесткие ограничительные нормативы по количеству хлора 
в целлюлозе отсутствуют, однако с учетом того, что значительная часть цел­
люлозы экспортируется, есть необходимость снижения и контроля содержания 
хлора. Существующие схемы отбелки в основном не позволяют обеспечить 
требуемый уровень содержания органически связанного хлора при достиже­
нии высокого качества продукта. Чтобы целлюлоза, используемая для санитар­
но-гигиенических, медицинских и других изделий, контактирующих с кожей 
человека, а также для упаковки пищевых продуктов, соответствовала стандар­
там, требуется переход с действующих сейчас схем отбелки на схемы ECF-light. 
Причем предпочтение следует отдавать вариантам модернизации с использо­
ванием ступени кислородно-щелочной отбелки (КЩО) на первом этапе. Это 
позволяет снизить содержание лигнина и количество применяемого диоксида 
хлора [2, 4].

О бъект ы  и м ет оды  исследования

Показатели работы различных схем отбелки сульфатной хвойной цел­
люлозы с числом каппа 30.. .35 были получены в результате промышленных ис­
пытаний на действующем производстве. Белизну определяли по [11 ], жесткость 
(число каппа) -  по [13], вязкость -  по [12].

Концентрации общего (АОХ) и органически связанного (ОХ) хлора в цел­
люлозных материалах устанавливали в соответствии с [14] на усовершенство­
ванной установке (рис. 1).
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Рис. 1. Анализатор хлорорганических соединений: 1 -  сосуд 
для отдувки (отгонки); 2 -  приемник образца; 3 -  образец;
4 -  трубка для сжигания; 5 -  печь для сжигания; б -  абсорбер 
(осушитель) с серной кислотой; 7 -  рабочие электроды; 8 -  из­
мерительные электроды; 9 -  ячейка для титрования; 10 -  пере­

мешивающее устройство
Fig. 1. Analyzer o f organochlorine compounds: 1 -  vessel for 
stripping; 2 -  sample receiver; 3 -  sample; 4 -  combustion tube;
5 -  combustion furnace; 6 -  absorber (desiccant) with sulfuric acid;
7 -  working electrodes; 8 -  measuring electrodes; 9 -  titration cell;

1 0 -  agitator

Р езульт ат ы  исследования и их обсуж дение

Последовательность отбелки целлюлозы по методу ECF, отбелка с ис­
пользованием трех стадий диоксида хлора и двух стадий щелочной экстрак­
ции, сокращенно записывается как Д -Щ -Д -Щ -Д . За каждой стадией следует 
промывка водой. Альтернативой, которая может быть реализована в результате 
модернизации, становится схема, предусматривающая стадию щелочно-кисло­
родной делигнификации перед проведением химической отбелки целлюлозы. 
Данный процесс представляет собой взаимодействие целлюлозы с кислородом 
и щелочью при высоких температурах. Щелочно-кислородная делигнификация 
снижает количество лигнина в целлюлозе на 35-50 %.

В табл. 1 представлены сравнительные результаты работы этих двух схем, 
реализованных на одном оборудовании на действующем предприятии при вне­
дрении КЩО перед отбелкой. Условия проведения КЩО: давление 0,4 МПа, 
температура 85 °С; расход кислорода 15 кг/т.

Т абли ц а  1

Сравнительные результаты работы схем отбелки

Схема отбелки
Суммарный расход, кг/т Расход 

О,, кг/т
Белизна,

%СЮ2 NaOH Н А
До-ЩОП/Щ, П-Д ,-Щ ,П -Д 2 20,5 20 9 8 87,6
КЩО-Д0-Щ П -Д ,-Д 2 18,0 24 4 15 87,4

Примечание: Д -  обработка диоксидом хлора; ЩОП -  окислительное щелочение 
в присутствии пероксида водорода; ЩП -  щелочение в присутствии пероксида 
водорода.
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Как видно из таблицы, переход от схемы Д ц-Щ О И /Щ ^-Д ^Щ ^П -Д , 
к схеме КЩ О-Д0-  Щ П-Д ,-Д 2 позволяет сократить расход диоксида хлора на 
2,5 кг/т (причем основная доля снижения приходится на стадию Д0) и перокси­
да водорода на 5 кг/т при сохранении белизны практически на прежнем уровне. 
При этом увеличивается расход NaOH на 4 кг/т и 0 2 на 7 кг/т. Однако в суммар­
ном стоимостном выражении и с точки зрения уменьшения негативного воздей­
ствия на окружающую среду и обеспечения безопасности жизнедеятельности 
человека вариант с КЩО на первой стадии предпочтителен.

В промышленных условиях были также проведены сравнительные испы­
тания одноступенчатого и двухступенчатого процесса КЩО (табл. 2).

Т абли ц а  2
Сравнительные показатели работы одно- и двухступенчатой КЩО

Количество
ступеней

Параметры работы 
ступеней КЩО

Показатели 
качества целлюлозы
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ен
ие
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Вя
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, 
мП

а 
■ с

Ст
еп

ен
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де
ли

гн
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ик
ац

ии
, 

%

1 0 ,8(1)
- ( 2 )

22 15 105 60 13,8 44,0 59,5 39,0

2 0 ,8(1) 
0,5 (2)

7(1)
15(2)

15 85(1) 
105 (2)

15(1)
60(2)

8,1 57,4 60,0 61,8

Примечание: (1) -  значение для первой ступени; (2) -  для второй.

Как видно из табл. 2, двухступенчатая КЩО позволяет достигнуть более вы­
сокой степени делигнификации -  61,8 % по сравнению с 39 % для одноступенчатой 
КЩО. Это показывает целесообразность реализации двухступенчатой схемы.

Кроме того, выполнен анализ содержания хлора в беленой целлюлозе при 
различных схемах отбелки с КЩО на начальном этапе. Результаты представлены 
в табл. 3.

Т абли ц а  3
Среднее содержание АОХ и ОХ в сульфатной беленой целлюлозе 

для различных схем отбелки

Схема отбелки
Содержание, мг/кг

АОХ ОХ
КЩ О-Д0-Щ О П -Д ,-Щ 2-Д 2-К 205 162
КЩ О-Д0-Щ П ,-Д ,-Щ П 2-Д 2-К 149 115
КЩ О-Д,- Щ О -Д ,-Д 2-К 155 120
КЩО -Д0-Щ П -Д ,-Д 2-К 165 130
КЩ О- 1ЦОП -Д ,-Щ П -Д 2-К 224 138
КЩ О-Дц-Щ П ,-Д  ,-Щ П 2-Д 2-К 125 110
К Щ 0 ,-К Щ 0 2—Дд-ЩП,—Д ,-К 166 153
КЩ О,-КЩ О2-Д 0-Щ П ,-Д ,-Щ 2-Д 2-К 159 147

Примечание: Щ -щелочение; К -  кисловка.
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Из табл. 3 следует, что при наличии ступени КЩО перед отбелкой на 
выходе может быть получена продукция, сопоставимая по качеству с требова­
ниями потенциальных потребителей.

На рис. 2 представлена динамика изменения содержания хлора в цел­
люлозе для одной из применяемых на российских предприятиях технологий 
отбелки (ECF). Делигнификация проводится в два этапа: КЩО (в одну или две 
стадии) и отбелка диоксидом хлора. Этап КЩО отличается высокой эффектив­
ностью делигнификации, что позволяет использовать небольшое количество 
диоксида хлора. После ступени Д0 концентрация хлорорганических соедине­
ний в целлюлозной массе несколько возрастает, но в дальнейшем уровень ОХ 
и АОХ на протяжении всего отбеливания не превышает 250 мг/кг и в конце 
процесса достигает минимальных значений. Следует отметить, что увеличение 
числа ступеней КЩО не оказывает решающего влияния на содержание хлора в 
конечном продукте.
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Рис. 2. Динамика изменения содержания хлора в цел­
люлозе для технологии ECF с одной (а) и двумя (б) 
предварительными ступенями кислородно-щелочной 

делигнификации 

Fig. 2. Dynamics o f changes in chlorine content in pulp 
for the ECF technology with one (a) and two pre-stages of 

oxygen-alkaline delignification (6)
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Данные табл. 1-3 показывают, что по совокупности предъявляемых к 
целлюлозе требований КЩО является предпочтительной для российских пред­
приятий. Высокое качество готовой продукции, удовлетворяющее требованиям 
потребителей, возможно только при условии постоянного контроля содержания 
хлора в целлюлозе, поскольку его количественные показатели остаются близ­
кими к верхнему допустимому пределу.

Вы воды

1. Переход к отбелке целлюлозы с щелочно-кислородной делигнифи- 
кацией перед началом основной стадии процесса позволяет сократить расход 
диоксида хлора на 2,5 кг/т и пероксида водорода на 5 кг/т при сохранении бе­
лизны практически на прежнем уровне. За счет снижения количества выбросов 
хлорсодержащих отходов негативное воздействие на окружающую среду и без­
опасность жизнедеятельности человека уменьшается. Причем двухступенчатая 
кислородно-щелочная отбелка позволяет достигнуть более высокой степени 
делигнификации -  61,8 % по сравнению с 39 % для одноступенчатой кислород­
но-щелочной отбелки.

2. Для соответствия целлюлозы по уровню содержания органически свя­
занного и общего хлора (низкий уровень или отсутствие данного вещества) 
требованиям отдельных категорий заказчиков необходимо провести модерни­
зацию действующих технологических последовательностей путем увеличения 
доли кислородосодержащих белящих реагентов. Наличие между варочным и 
отбельным цехом ступени кислородно-щелочной отбелки является путем со­
вершенствования существующих методов отбелки как с точки зрения основных 
расходных показателей, так и с точки зрения содержания хлора в целлюлозе.

3. При наличии этапа кислородно-щелочной обработки на первой ступе­
ни отбелки может быть достигнуто содержание в беленой целлюлозе общего 
хлора -  125 мг/кг и органически связанного -  110 мг/кг.

4. Целлюлозно-бумажным предприятиям, которые изготавливают бе­
леную целлюлозу для санитарно-гигиенических изделий, упаковки пищевых 
продуктов и для дальнейшей химической переработки, необходимо системати­
чески оценивать содержание органически связанного и общего хлора в произ­
веденном продукте.
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Abstract. The increasing consumption o f pulp for chemical processing, including production 
o f sanitary tissue products and other medical products, food packaging, as well as fillers 
for food products leads to new requirements for the quality o f raw materials. The task of 
improving the characteristics o f pulp has become particularly acute in connection with 
the COV1D-19 epidemic: the demand for disposable nonwoven materials in direct contact 
with the human skin has increased several times over. The elemental chlorine free (ECF) 
sulfate pulp bleaching process, which uses chlorine dioxide as a bleaching agent, dominates 
bleached pulp production worldwide. The chlorine-containing compounds formed as a result 
of bleaching pollute not only waste water, but also the product itself. In the near future, it 
is expected that paper products made with chlorine-based bleaches may be banned for the 
production o f sanitary tissue products and food packaging. If the products o f the pulp and paper 
industry do not meet international consumer requirements, the pulp market for these purposes 
may face undesirable results. The most promising direction of modernization the existing 
bleaching schemes, both in terms o f the process consumption parameters and the quality o f 
the produced pulp, is the use o f oxygen-alkaline bleaching in the first stage. Determination 
of total and organically bound chlorine content in pulp materials in accordance with 
ISO 11480:2017 on the advanced plant has shown, that the introduction o f bleaching schemes 
using oxygen-alkaline agents will ensure the recommended content o f chlorine compounds 
while maintaining the necessary characteristics o f pulp for the manufacture o f medical and 
sanitary tissue products, food packaging. However, high quality o f finished products that meet 
consumers’ requirements is possible only if  the chlorine content is controlled at all stages of 
pulp production, since the quantitative indicators o f this substance content remain close to the 
upper allowable limit.
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