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Комплексная и глубокая переработка древесного сырья с получением продуктов, имеющих высокую добавлен
ную стоимость при снижении количества отходов -  одна из актуальных задач современной целлюлозно-бумажной про
мышленности. Поиск экономически выгодных, но при этом ресурсе-, энергосберегающих и экологически безопасных 
технологий переработки древесного сырья в современном мире становится важнейшим средством обеспечения устой
чивого развития отрасли. Альтернативный инновационный способ производства волокнистых полуфабрикатов высокого 
выхода -  получение экструзионной химико-термомеханической массы в результате низкотемпературной (90 °С) при ат
мосферном давлении щелочной делигнификации лиственных пород древесины. Щелок, полученный в процессе делиг- 
нификации, представляет сложный комплекс минеральных соединений и продуктов деструкции лигнина, полисахари
дов, экстрактивных веществ и продуктов их превращений. Состав и свойства щелока являются важными факторами, 
которые оказывают существенное влияние на выход и качество продуктов переработки щелока и дальнейшей его ути
лизации. В данной работе полученный отработанный раствор после низкотемпературной щелочной делигнификации 
древесины березы и осины анализируется по основным показателям, устанавливающим его физико-химическую харак
теристику: по плотности, общей щелочности, содержанию сухого остатка, в том числе его органической и неорганиче
ской части, лигнина, эфиро- и водорастворимых веществ. Результаты качественного и количественного анализа отрабо
танных щелоков в зависимости от вида лиственной древесины показал высокую остаточную щелочность растворов с 
содержанием в них 3.85-5.37 масс.% сухих веществ и 0.2% взвешенных.

Ключевые слова: щелочная делигнификации, экструзионная химико-термомеханическая масса, отработанный 
раствор, лигнин, редуцирующие вещества, эфирорастворимые экстрактивные вещества.

Введение

Несмотря на то, что в современном лесопромышленном комплексе реализуется законченный хими
ческий или химико-технологический процесс, заготовка и переработка хвойных пород древесины сопровож
дается накоплением больших ресурсов отходов, а лиственных пород -  осины и березы, близка к убыточной 
или убыточна. Хотя осина -  одна из доминирующих пород на Северо-Западе России и является быстрорас
тущей, но при этом недолговечной породой, быстро поражаемой гнилью. Располагая указанными ресурсами 
сырья, предприятия лесного профиля лишены технологической возможности в полной мере воспользоваться 
высокой прибыльностью переработки сырья в целлюлозные волокнистые полуфабрикаты (ЦВП) для бумаги 
и картона. Одним из важнейших факторов успешной деятельности отечественных предприятий целлюлозно- 
бумажной отрасли является внедрение ресурсосберегающих конкурентоспособных доступных технологий
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(80-90%) из осины и березы для производства бумаги и картона [3-6]. Бумага из волокна осины и березы 
экструзивного способа получения отличается высокой прочностью и жесткостью. Отработанный щелок по
сле низкотемпературной натронной делигнификации древесной щепы представляет собой водный раствор 
сложной смеси органических и неорганических соединений. Неорганическая составляющая представлена, 
главным образом, натриевыми солями. Органические вещества -  продуктами деструкции компонентов дре
весины, но количественный анализ веществ отработанного щелока при данном способе получения волокни
стого полуфабриката (ЭХТММ) не проводился. В данной исследовательской работе проведена оценка ком
понентного состава полученных отработанных растворов с выявлением перспективы их дальнейшего ис
пользования. В задачу исследования входило изучение влияния режима и параметров получения ЭХТММ 
на групповой состав отработанного щелока в зависимости от вида лиственной древесины.

Экспериментальная часть

Объекты исследования: отработанные щелока, полученные после низкотемпературной натронной де
лигнификации древесной щепы фракции 3-5 см лиственных пород (березы, осины и их смеси в соотношении 
50 : 50) с дефибрированием в волокнистую массу по экструзивной технологии. Режим и параметры получе
ния ЭХТММ: обработка щепы раствором NaOH концентрацией 5% к а.с. древесине, время делигнификациии 
1 ч, температура 90 °С, гидромодуль 4.

Массовую долю сухих веществ в щелоке определяли гравиметрией по методу ВНИИБ [7].
Калибровку лабораторной посуды перед проведением исследований осуществляли по ГОСТ 8.234- 

2013 [8].
Содержание сухих веществ (В, %) рассчитывали по формуле:

B=((q2—qi) 1 00)/(y'5Vi), (1)

где qi -  масса стаканчика с фильтром, г; q2 -  масса стаканчика с фильтром и сухим остатком, г; V -  вмести
мость мерной колбы, см3; G -  масса плотного щелока, г; у15 -  плотность щелока при 15 °С, г/см3; V) -  объем 
щелока, взятый на анализ, см3. Сухой остаток получали высушиванием пробы при температуре 105 °С.

Предельные границы относительной погрешности результатов измерений не превышают ±0.5% при 
доверительной вероятности р=0.95.

Плотность щелоков определяли поверенными ареометрами. Одновременно замеряли температуру ще
лока и найденные значения плотности щелока приводили к плотности при 15 °С:

р=р,-0.052 (15-1щ), (2)

где pt -  измеренная плотность щелока, г/см3; 0,052 -  эмпирический коэффициент; t,„ -  фактическая темпера
тура щелока, °С.

Был проведен сравнительный анализ экспериментальных значений плотности с расчетными согласно 
корреляционной зависимости для определения плотности щелока (р, г/см3) как функции от содержания сухих 
веществ и температуры, представленной TAPPI и предложенной в работе Ю.В. Севостьяновой и др. [9-11]:

p=1.007±0.006x-0.000495t, [9, 10] 

p=0.994±0.006x-0.0005t, [11]

где х -  содержание сухих веществ, %; t -  температура, °С.
Взвешеные вещества [ПНД Ф 14.1:2:3.110-97]. Метод определения взвешенных веществ основан на 

выделении их из пробы фильтрованием воды через мембранный фильтр с диаметром пор 0.45 мкм или бу
мажный фильтр «синяя лента» и взвешивании осадка на фильтре после высушивания его до постоянной 
массы при температуре 105 °С [12].

Лигнинные вещества. Метод определения основан выделении из отработанного раствора 30%-ным 
раствором серной кислоты до pH 1-2, с последующей обработкой выделившегося осадка диэтиловым эфи
ром, фильтрования и взвешивании осадка на фильтре после высушивания его до постоянной массы при тем
пературе 105 °С [13].
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Остаточная щелочность ПНД Ф 14.1:2.242-07. Потенциометрический метод определения щелочно
сти основан на титровании пробы раствором сильной кислоты до достижения значения pH, эквивалентного 
свободной и общей щелочности [14].

Эфирорастворимые вещества ПНД Ф 14.1:2.142-98. Гравиметрический метод определения содержа
ния эфироизвлекаемых веществ основан на экстракции диэтиловым эфиром веществ и взвешивания остатка 
после удаления эфира [15].

Результаты и их обсуждение

Результаты исследования свойств волокнистого полуфабриката, полученного дефибрированием 
щепы древесины березы и осины в условиях низкотемпературной натронной делигнификации, представлены 
в таблице 1.

Компонентный химический состав сточных вод варочного отдела предприятий ЦБП определяется в 
основном содержанием продуктов деструкции древесины (лигнина и частично углеводной части), неорга
ническими соединениями, взвешенными веществами [16]. От этого зависит как перспективность перера
ботки щелока, так и эффективность биологической очистки сточных вод [16-20]. Анализ полученных отра
ботанных растворов представлен в таблице 2.

Таблица!. Показатели ЭХТММ

ЭХТММ 20°ШР Выход, % Число Каина Содержание смолистых веществ в ЭХТММ (экс
тракция спирто-толуольной смесью), масс.% к а.с.ц

Береза 79.8 89 0.3
Осина 84.6 92 0.4
Береза : осина (50 : 50) 82.5 90 0.5

Таблица 2. Анализ отработанного щелока

Группа веществ Содержание
береза осина береза : осина (50 : 50)

Сухой остаток, масс.% 5.36 3.85 4.37
Органические вещества, 
масс.% в растворе 3.64 2.93 3.15
% к сухому остатку 68 76 72
минеральные, 
масс.% в растворе 1.71 0.92 1.22
% к сухому остатку 32 24 28
Лигнин, масс.%: 
в растворе 1.08 0.73 0.76
% к орг. в-вам 29.8 25 24
к а.с. сырью 4.3 2.9 3.0
Эфирорастворимые вещества, 
масс.% в растворе 0.24 0.29 0.27
% к орг. в-вам 6.5 10 8.7
к а.с. сырью 0.9 1.2 1.1
Водорастворимые вещества, 
масс.% в растворе 2.32 1.49 1.80
% к орг. в-вам 63.8 51 57
к а.с. сырью 8.7 6.0 7.2
плотность щелока кг/м3 
экспериментальная 1030 1021 1024
рассчитанная 1029/1016 1020/1007 1023/1010
pH 11 11 11
Остаточ. щелочность г/л, ед.ЫаОН 0.16 0.18 0.18
Взвешенные вещества, г/л 0.2 0.15 0.2
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В отработанном щелоке содержится сложный комплекс минеральных соединений и веществ, перехо
дящих в раствор при разрушении древесины под воздействием химико-температурной обработки. Содержа
ние сухого остатка в растворе составило 3.85-5.36% в зависимости вида используемой древесины. Несмотря 
на то, что делигнификации была подвергнута древесная щепа лиственных пород, экспериментальные значе
ния плотности растворов при невысоком количестве сухих веществ согласуются с отклонением в 1—2% с 
корреляционной зависимостью, описанной полиномом 1-й степени, предложенное TAPPI и в работе Ю. Се- 
востьяновой и др. [9-11]. Как видно из таблицы, основным компонентом органической части щелока, в за
висимости от вида древесины -  51-63.8%, являются продукты разрушения полисахаридов и водораствори
мых экстрактивных веществ, объединенных термином «водорастворимые вещества», находящихся в значи
тельном количестве в виде натриевых солей летучих органических кислот, за счет отщепленных ацетильных 
групп. Наибольшее их количество в щелоке после делигнификации древесины березы (63.8%) связано с 
большим их содержанием в данном виде древесины. Помимо них 24-30% органических веществ составляет 
лигнин. Содержание в растворе производных экстрактивных веществ, извлеченных эфиром, колеблется в 
диапазоне 6-10% к органическим веществам щелока. В состав эфирорастворимых веществ щелока могут 
входить как экстрактивные вещества древесины и продукты их превращения, так и продукты деструкции 
лигнина (низкомолекулярные ароматические соединения). Проведенная оценка веществ, растворенных в 
щелоке при данном режиме делигнификации, показала, что выход волокнистого материала происходит в 
большей степени за счет растворения нецеллюлозных компонентов древесины нелигнинного характера, что 
составляет примерно 35% данных веществ от их содержания в древесине, при этом лигнина выделяется в 
раствор приблизительно 20% от исходного количества.

Заключение

Таким образом, проведенный анализ щелоков после экструзионного низкотемпературного способа 
получения полуфабриката показал, что потери древесины в процессе невелики, большая часть древесного 
сырья превращается в волокнистую массу. Низкое теплосодержание сточных вод от производства ЭХТММ 
не позволит его их использовать подобно черному щелоку при получении целлюлозы. Технология получе
ния волокнистого полуфабриката экологически безопасна, нет дурно пахнущих и вредных веществ в газовых 
выбросах, количества сточных вод немного, но необходимо предусматривать ее локальную очистку.
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ALKALINE DEL1GNIFICATION OF HARDWOOD
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Complex and deep processing of wood raw materials to produce products with high added value while reducing the 

amount of waste is one of the urgent tasks of the modern pulp and paper industry. The search for economically profitable, but at 
the same time resource-, energy-saving and environmentally friendly technologies for processing wood raw materials in the mod
em world is becoming the most important means of ensuring the sustainable development of the industry. An alternative innova
tive method for the production of high-yield fibrous semi-finished products is the production of an extrusion chemical-thermo
mechanical mass as a result of low-temperature (90 °C) at atmospheric pressure alkaline delignification of hardwood. The liquor 
obtained in the process of delignification is a complex complex of mineral compounds and products of destruction of lignin, 
polysaccharides, extractives and products of their.

Keywords: alkaline delignification, extrusive chemical-thermomechanical mass, waste liquor, lignin, reducing sub
stances, ether-soluble extractive substances.
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