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Проанализирована проблема утилизации и переработки целлюлозно-минеральных волокнистых от­
ходов, содержащихся в осадке механической очистки сточных вод производства бумаги и картона 
из вторичного сырья. Предложена технология получения из указанных отходов целлюлозно-мине­
рального сорбента для ликвидации аварийных разливов нефти и нефтепродуктов. Доступный и 
быстродействующий сорбент удобен для применения, с достаточной сорбционной емкостью и спо­
собностью к удерживанию нефтепродуктов. Загрязненный материал может быть безопасно и 
экономично регенерирован или уничтожен nooie использования. Рассмотрены механизмы актива­
ции сорбционных свойств, состав, свойства и варианты практического применения сорбента.

Целлюлозно-бумажная промышленность 
мира является первой отраслью, полностью впи­
сывающейся в концепцию циркулярной эконо­
мики. Производство бумаги и картона в мире не­
прерывно увеличивается и в настоящее время, по 
данным ФАО ООН [1, 2], превышает 400 млн т в 
год (табл. 1).

Одновременно непрерывно возрастает ис­
пользование вторичного волокна и его мировые 
потоки. Так, если с 1980 по 2017 г. производство 
бумаги и картона изменилось примерно в 1.5 раза,

а их экспорт — в 2.25 раза, то использование вто­
ричного волокна выросло почти в 4 раза, а экс­
порт вторичного волокна — более чем в 9 раз! В 
мире сформировались глобальные потоки вто­
ричного волокна, а кратность его использования 
достигает 7-8 раз. В России производство бума­
ги и картона в 2019 г. превысило 9 млн т в год [3] 
при одновременном росте использования вторич­
ного волокна (табл. 2).

Однако одновременно с производством мил­
лионов тонн бумаги образуется огромное коли­

Таблица 1. Изменение глобального производства и торговли целя юл от о- бума меной продукцией
в 1980-2017 гг. (но данным ФАО ООН)

Продукция целлюлозно- 
бумажного производства

Производство продукции Экспорт

объем в 
2017 г., млн т

относительное изменение, %, 
по сравнению объем в 

2017 г., млн т

относительное изменение, %, 
по сравнению

с 2016 г. с 2000 г. | с 1980 г. с 2016 г. с 2000 г. | с 1980 г.

Древесная целлюлоза 184 1 7 46 64 3 68 203

Вторичное волокно 225 2 64 366 57 -2 131 932

Бумага и картон 413 1 27 144 117 3 19 224

Таблица 2. Производство целлюлозно-бумаж ной продукции в Российской  
Федерации в 2017-2019 гг. по данным РАО «Бумпром»

Производство продукции, тыс. т

Всего товарной целлюлозы, бумаги 11872* 11872* 11232*
и картона
Товарная целлюлоза 2741 * 2815* 2733*
Бумага и картон 9131 9058 8569

* Экспертная оценка.
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чество крупнотоннажных твердых отходов (их 
объемы могут достигать 10-20 % от массы исход­
ного сырья), переработка и утилизация которых 
представляет сложную техническую и экономи­
ческую задачу. По этому вопросу имеется боль­
шое количество научных публикаций [4-6]. Од­
нако продукты, получаемые при переработке та­
кого сырья, хуже по качеству, дороже имеющих­
ся аналогов и более токсичны, чем перерабаты­
ваемые. И проблема только усугубляется.

Попытки решить эту проблему все чаше 
приводят к пониманию  того, что необходимо 
учиться у природы вовлекать образующиеся от­
ходы в оборот вещества и энергии. В последние 
20 лет сформировалось динамично развивающее­
ся новое направление производство твердого био­
топлива второго поколения в виде древесных пел- 
лет и брикетов, которые представляют собой цел­
люлозные композиционные материалы энергети­
ческого назначения [7-9]. Как правило, сырьем для 
получения пеллет и брикетов являются древесные 
опилки, образующиеся при производстве пилома­
териалов в количестве 10-15%. В 2019 г. мировое 
производство пеллет превысило 36 млн т и про­
должает стремительно увеличиваться [1[. Одной 
из отличительных особенностей пеллет является 
низкая влажность, равная 6-8%, в то время как 
влажность исходной древесины составляет 30- 
50% [9]. Вторая особенность заключается в двух­
стадийном сжигании пеллет, при котором на 
первой стадии происходит газификация в усло­
виях контролируемого недостатка кислорода, а 
на второй вихревое сжигание газообразных про­
дуктов в смеси со вторичным воздухом. П роиз­
водство пеллет позволяет во многом решить про­
блему древесных отходов в виде опилок от пере­
работки древесины.

Переработка твердых отходов, образующих­
ся при производстве бумаги и целлюлозы, явля­
ется более сложной задачей. Главная проблема 
на пути утилизации таких отходов состоит в том, 
что они содержат хлорорганические соединения. 
Такие отходы образуются, например, при старых 
технологиях хлорной отбелки в производстве 
беленой целлюлозы, еще имеющей место на ряде 
предприятий отрасли. Указанные твердые отхо­
ды так и не нашли применения: они складиро­
вались и складируются в шламовых хранилищах, 
приводя к отчуждению земель, их химическому 
загрязнению и загрязнению окружающей среды. 
Создалась парадоксальная ситуация: сотни ты ­
сяч тонн ценного целлюлозосодержащего потен­
циального сырья не только не используются, но 
и являются источником дополнительного загряз­
нения окружающей среды.

Появление технологий бесхлорной отбелки 
целлюлозы [9-11] автоматически перевело мно­
гие твердые отходы бумажного производства в 
разряд перспективного сырья для использования 
в дорожной [12] и строительной отраслях про­
мышленности [13, 14], для ландшафтных работ 
[15], в качестве биотоплива [16-18] и т. д.

В последние годы появилось большое коли­
чество научных работ и патентов, предлагающих 
использовать твердые отходы целлюлозно-бумаж­
ного производства, образующиеся при механи­
ческой очистке сточных вод (скоп), для произ­
водства сорбентов. Такие сорбенты используют 
для ликвидации разливов нефти и нефтепродук­
тов на грунте и поверхности воды [19- 21]. Од­
нако анализ отечественных и зарубежных пуб­
ликаций и патентов показал, что для получения 
сорбентов из твердых волокнистых отходов (ско­
па) целлюлозно-бумажного производства авто­
ры использовали материал, содержащий не бо­
лее 5% минеральных составляющих, в первую 
очередь каолина. Это резко сужает сырьевую базу 
в виде целлюлозосодержаших отходов, так как 
на практике в подавляющем большинстве таких 
отходов доля минеральной составляющей может 
составлять 40% и более. Видимо, в результате 
этого крупнотоннажного промышленного про­
изводства сорбентов (по предлагаемым в лите­
ратуре технологиям) из указанных отходов на 
сегодняшний день нет. Каждый год в мире по­
являются миллионы тонн подобных отходов, их 
утилизация и хранение требуют очень больших 
затрат. Решение задачи переработки таких отхо­
дов позволяет решить две проблемы: уменьшить 
нагрузку на экологию и предложить крупнотон­
нажный продукт для ликвидации разливов не­
фти и нефтепродуктов одной из самых распро­
страненных причин загрязнения наземных и вод­
ных систем.

В настоящей статье рассматривается получе­
ние нового сорбента путем переработки одного 
из видов крупнотоннажных отходов целлюлоз­
но-бумажной промышленности, минеральная со­
ставляющая которого превышает 30%. Доступ­
ный и быстродействующий новый сорбент удо­
бен для применения, обладает большой сорбци­
онной емкостью, способностью к удерживанию 
нефтепродуктов и других углеводородов до уда­
ления загрязненных материалов, может быть бе­
зопасно и экономично регенерирован или унич­
тожен после использования, экологически безо­
пасен, надежен и биологически разлагаем. Мы 
обратили внимание на твердые отходы в виде 
ультракоротких целлюлозных волокон в смеси с 
минеральными компонентами. Они содержатся
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в осадке после механической очистки сточных 
вод при производстве бумаги из макулатуры.

В монографии Клесова [5, 6] указывается, что 
типичный завод в СШ А перерабатывает 600 т ма­
кулатуры в день, производя 450 т волокнистых 
полуфабрикатов и образуя 150 т отходов бумаж­
ного производства. В настоящее время 228 заво­
дов, работающих в Северной Америке, произво­
дят 9 млн т отходов, приблизительно 5 млн т из 
которых составляет целлюлозный компонент; 
154 европейских предприятия производят при­
близительно 8 млн т отходов, из которых при­
мерно 4 млн составляет целлюлозный компо­
нент. Превращение последнего из многотоннаж­
ного отхода в прибыльный продукт является 
очень важной задачей. Один такой продукт, раз­
работанный компанией “ Кадант” в штате Вис­
консин (СШ А) и получившей из целлюлозно- 
бумажных отходов беспыльные гранулы конт­
ролируемого размера с фирменным названием 
“ Biodac” [5, 6].

Нам предстояло решить две сложные зада­
чи: во-первых, в зависимости от вида выпускае­
мой бумаги содержание целлюлозы и минераль­
ных компонентов в ней (соответственно и в от­
ходах) может изменяться в пределах 86-43%, со­
держание минеральных веществ 14 57% [12J;
во-вторых, было неясно, как отразится на сорб­
ционных свойствах произведенного сорбента 
наличие в нем значительного количества мине­
ральных веществ. Еще одна проблема при разра­
ботке любых методов использования твердых 
отходов их трансформация (управление отхо­
дами регулируется как на национальном, так и 
на международном уровне) в товарный продукт, 
производящийся на предприятии по определен­
ным нормативным документам.

В 2007 г кафедрой технологии целлюлозы и 
композиционных материалов Высшей школы 
технологии и энергетики СПбГУПТД под руко­
водством проф. Акима Э.Л. были разработаны и 
внедрены на филиале компании ООО “Эс Си 
Эй Хайджин Продактс Раша” в г. Светогорске 
(далее — завод SCA) технические условия на про­
изводство данного вида отходов и соответствую­
щий стандарт предприятия. Данная работа явля­
лась частью комплексных исследований кафед­
ры по поэтапной эколого-технологической ре­
конструкции интегрированного предприятия 
целлюлозно-бумажной промышленности [22], ход 
и результаты которых нашли отражение в ряде 
статей журнала «Целлюлоза. Бумага. Картон».

Что касается проблемы высокого разнообра­
зия состава такого рода отходов при производ­
стве разных видов бумаги, то при анализе рабо­

ты бумажных предприятий установлено: несмотря 
на возможность выпуска широкого ассортимен­
та бумаги фактически образуется узкий ассорти­
мент отходов. Поэтому соотношение целлюлозы 
и минеральных компонентов в бумаге (и соот­
ветственно в отходах) для данного конкретного 
предприятия оказывается постоянным. Основную 
массу минеральной составляющей целлюлозно­
минеральной смеси, которую представляют со­
бой отходы, составляют глины -  каолин либо 
карбонат кальция. Вопрос о составе минераль­
ного наполнителя заслуживает отдельного рас­
смотрения, так как при переработке вторичного 
волокна состав минеральных компонентов оп­
ределяется природой наполнителей, применяе­
мых в промышленности при производстве мас­
совых видов бумаги и картона. Основными ви­
дами наполнителей являются различные виды 
карбоната кальция (карбонат кальция — мел, при­
родный G CC и переосажденный РСС) и каолин, 
однако их соотношение за последние десятиле­
тия изменилось. Так, по данным Европейской 
конфедерации производителей бумаги СЕР1 [20], 
если в 1991 г. в Европейской ЦБП было исполь­
зовано 3.842 млн т каолина и 4.349 млн т карбо­
ната кальция, то в 2019 г. -  2.484 млн т каолина 
и 7.698 млн т карбоната кальция. Таким обра­
зом, доля карбоната кальция за эти десятилетия 
увеличилась с 53 до 77%, и в последние годы все 
большее количество бумаги производят с его при­
менением.

Механизм сорбции на глинах изучен недо­
статочно. Известно, что он включает Ван-дер- 
Ваальсовые взаимодействия углеродных цепочек 
с развитой поверхностью микрокристаллов си­
ликатов. В зависимости от вида минерала их кри­
сталлическая решетка имеет различную структу­
ру и соответственно различные размеры микро- 
пор. Кристаллическая решетка глин электричес­
ки не уравновешена, поэтому почти всегда со­
здается избыток отрицательного заряда, что спо­
собствует аккумуляции ионов, несущих положи­
тельный заряд. Механизм сорбции биополиме­
ров, в частности целлюлозой, иной. В основном 
он определяется соотношением полярности по­
лимера и жидкости. Полярные жидкости хоро­
шо сорбируются полярными полимерами и на­
оборот, неполярные жидкости плохо сорбируются 
полярными полимерами. Полярность полимеров 
можно изменять термообработкой, подбирая ее 
таким образом, чтобы сорбция данной жидко­
сти была максимальной, добиваясь необходимой 
гибкости цепей и плотности их упаковки. Что 
касается минеральной составляющей, то здесь 
механизм один — изменение пористости мине­

30



Инновационные направления развития науки о полимерных волокнистых и композиционных материалах

ралов подбором необходимых химических доба­
вок. Такой добавкой может являться щелочь. При 
щелочной активации глин происходят фазовые 
превращения, сопровождающиеся полным раз­
рушением кристаллической структуры природ­
ного алюмосиликата и образованием новой твер­
дой фазы со структурой цеолитового типа. Обыч­
но такой способ применяют для получения цео­
лита типа А [24, 25].

Мы исследовали целлюлозно-минеральные 
смеси в виде флотошламов, полученные при улав­
ливании и сгущении волокнисто-минеральных 
твердых отходов методом флотации в филиале 
компании ООО “Э С -С И -Э Й  Хайджин Продактс 
Раша” г. Светогорск. Их количество составляет 
10 ООО т в год и до настоящего времени они, 
будучи нетоксичными, в значительной степени 
вывозятся на ближайшие мусорные полигоны.

Для исследования компонентного состава 
отходов использовали И К- и атомно-эмиссион­
ную спектроскопию. Производство включает сле­
дующие технологические потоки: накопление 
флотошлама в бассейне; его перекачка на уста­
новки для повышения интенсивности обезвожи­
вания; обработка флотошлама реагентами; сгу­
щение флотошлама на гравитационных столах и 
дисковом сгустителе; подача в разгрузочный же­
лоб; обезвоживание в шнековом прессе; транс­
портировка в бункер-накопитель.

Полученный по такой технологии материал 
являлся объектом для получения целлюлозно­
минерального сорбента. Следует заметить, что это 
композиционный материал, содержащий эколо­
гически безопасные компоненты сырьевой сме­
си для изготовления бумаги. В его состав входят 
вода, структурообразующий элемент целлюло­
за, минеральный наполнитель и различные до­
бавки. В качестве минерального наполнителя 
используется СаСО,. В зависимости от необхо­
димых для потребителя свойств бумаги в ее со­
став вводят крахмальный клейстер, гуаран или 
карубин [9], в следовых количествах могут при­
сутствовать остатки органических и минераль­
ных красителей — оксидов металлов с добавка­
ми сернокислого глинозема или акриламидной 
смолы [11]. Таким образом, исходное сырье пред­
ставляет собой композицию, по компонентному 
составу аналогичную массе для формирования 
бумажного полотна, экологически безопасную.

Для производства бумаги применяется цел­
люлоза с короткими волокнами (<3 мм) фибрил­
лярной капиллярно-пористой структуры, присут­
ствующими и в целлюлозно-минеральной сме­
си. По внешнему виду смесь представляет собой

Таблица 3. Компонентный состав смеси 
(флотошлама) посте обработки

Компоненты смеси__________' Содержание. СА (масс.)
Целлюлоза 33.4 ±0.01
Карбонат кальция 14.7 ±0.01
Оксид алюминия 0.6 ±0.01
Оксид натрия 0.04 ±0.001
Оксид калия 0.01 ±0.001
Оксид магния 0.05 ±0.001
Оксид стронция 0.08 ±0.001
Оксид железа 0.009 ±0.001
Оксид марганца 0.002 ±0.001
Оксид фосфора 0.01 ±0.001
Вода 51 ±0.1

небольшие однородные комки серого цвета, ее 
влажность 45-55 % (ГОСТ 13525.19), зольность 
(ГОСТ 7629) около 50%, pH водной вытяжки 
(ГОСТ 12523—77) 7 -9 . По данным анализов ИК- 
спектроскопии и атомно-эмиссионной спектро­
метрии с индуктивно-связанной плазмой (ИСП), 
смесь имеет компонентный состав, представлен­
ный в табл. 3.

В соответствии с экспертным заключением 
Федерального государственного бюджетного уч­
реждения здравоохранения «Центр гигиены и эпи­
демиологии № 122 Федерального медико-биоло­
гического агентства» России данная смесь отно­
сится к 4-му классу опасности и соответствует 
Единым санитарно-эпидемиологическим требо­
ваниям к товарам, подлежащим санитарно-эпи­
демиологическому надзору (контролю) № 299 от 
28.05.2012 г., глава II, раздел 19.

Для получения сорбента полученная в соот­
ветствии с техническими условиями целлюлоз­
но-минеральная масса перемешивалась с гаше­
ной доломитовой известью, количество которой 
определялось по эмпирической формуле, полу­
ченной исходя из расчета, чтобы при любом про­
центном содержании карбоната кальция в смеси 
доля добавленной извести не превышала несколь­
ких процентов по отношению к содержанию кар­
боната кальция:

0> (О Н )2 =  ^  '^ 'к а р о  -  ̂ карб ~  ^ к а р б ) ’

где ССа(он)2 массовая доля извести в смеси; В -  
влажность целлюлозно-минерального материала, 
масс, доли; Скарб — массовая доля карбоната каль­
ция в целлюлозно-минеральном материале.

Полученная смесь сушилась в массе на воз­
духе при температуре 120 С до влажности 6 
8%. В процессе такой сушки из целлюлозно-ми­
неральной смеси удаляется вся капиллярная вла­
га [25]. В результате получается гранулирован-
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Таблица 4. Сорбционная емкость сорбента для 
разли  чны х  видов нефтепродукт о в

Нефтепродукт Сорбцион ная 
емкость, г/г

Бензин 5.1 ±0.1
Дизельное топливо 5.3 ±0.1
М асло моторное отработанное 6.7 ±0.1
Масло трансмиссионное отработанное 7.7 ±0.1
Нефть из аварийного амбара НПЗ 9.3 ±0.1
Нефть из кислых прудов НПЗ 10.4 ±0.1

Таблица 5. Технические характеристики сорбента и сорбционная 
емкость по бензолу

______________________ Показатели______________________|________Значения показателей_______
Внешний вид Г ранулы светло- серого цвета
Насыпная плотность, кг/м3 340-400
Влажность, %, не бсшее < 8
Растворимость Нерастворим в воде

н органических растворителях 
Средний размер гранул, мм 1 -5
Концентрация водных ионов 6.7-8.2
Термостойкость при 220 °С, потеря массы, % 7-9
Сорбционная емкость по бензолу, мг/г 93
Время защитно го действия по бензолу, мин 22-25

ная смесь светло-серого цвета с размерами гра­
нул от 0.1 до 5 мм, обладающая высокой сорб­
ционной емкостью к углеводородам. В табл. 4 
представлены данные по сорбционной емкости 
сорбента для различных видов нефтепродуктов, 
в табл. 5 технические характеристики полу­
ченного сорбента.

На производственном оборудовании компа­
нии ООО «Естественные технологии» была нара­
ботана промышленная партия целлюлозно-мине- 
рального сорбента по описанной технологии и 
проведены предварительные испытания на стан­
циях технического обслуживания, в морском порту 
Санкт-Петербурга, на Киришском нефтеперера­
батывающем заводе и ряде нефтебаз. Сорбент рав­
номерно рассыпали на поверхности пятен нефтя­
ных продуктов на твердом полу, грунте, на по­
верхности воды. В течение 30-60 с сорбент впи­
тывал все нефтепродукты и прочно удерживал их 
до полного сбора с места разлива. Процесс ути­
лизации сорбента, загрязненного нефтепродукта­
ми, не исследовался. Но ввиду его биоразлагае- 
мости и горючести, возможными направлениями 
его утилизации могут быть биоразложение или ис­
пользование как биотоплива путем формирова­
ния топливных брикетов. Однако, учитывая по­
вышенную зольность сорбента, существуют спе­
цифические области использования такого ком­
бинированного биотоплива, рассмотрение кото­
рых выходит за рамки данной статьи.
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