
ISSN 0536 -1036

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ

УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ

...... 1""" ~

.~ЕСНОИ

ЖУ:~НАЛ

6
2009

' .



(55!\" 0536 - 1036. ИВУЗ. «Л есно й журнал», 2009. Х. 6

t UХИМИЧЕСКАЯ ПЕРЕРАБОТКА ДРЕВЕСИНЫ
удк. 667.622.271:553.6 12(088.)8

А.А. Комиссиренков, л.л. Парамонова, г.Ф. Пругло

Сг-Петербургский государственный технологический университет

растительных полимеров

Комиссаренков Алексе й Алексеевич ролилея в 1 9~ 5 Г . , окончил В 1968 г. Ленинграз­

скм й технологический институт. кандидат х м...шческмх наук , п рофессор . эавелуюший

кафедрой аналнтмческоя хим ии. декан химн ко-гехиологмческого факул ьтета

СПБГfYРП . Имеет более 150 печа тных работ 8 области сиитеза 11 использования

сорбентов. технол огии ПРОЮ"О.1ства целлюлозы. бумаги 11 каргона .

Те" . : (8 12)786·52·69

Парамснова Людмила Леонидовна ролилась 8 1949 Г . , 01l:0 l 1 Ч II.13 11 1971 г. Лен и нград­

САиА технологичес к ий институт цеялюяоэно-бумажной промышлеаности, канлидат

технических наук. лоцснт кафедры технологии БРШ/ 11 11 картона СПБГГУРП. Имеет

более 100 печатных работ в области технологии целлюпоэио-бумажного проиэводства

те,, : (8 12)786·&6·26

Пругао Гази на Фелоров иа ро ..Щ:1аСЬ в 1945 Г .• оконч ила в 1968 Г . Тбил исский госу­

дарственный университет. кандидат хи м и ческих наук, доцент кафедры вналитиче­

сков химии СПБГТУРrI . И меет 0 1<0,10 100 печатных работ в области экоаиаз мгиче­

с ков Х I I МЮI 11 очистки сточных вод 11 газовых выбросов , сиитеза 11 использования

сорбентов

E·mail - gpruglollmail .ru

синтез 11 ги-имтнвнив ЦlШК-КАОЛIllIИТА

в композиции БУМАЖНОЙ МАССЫ

114

Установлено, что полученные Zn- и ZпS-формы каолинита. а также эти же образцы .

модифицированные канифольным клее" . в качестве наполнителя обеспечивают бумаге

более высокие зол ьность " физико-механические хараклеристики, чем обычный каолин .

Ключевые С.1Ова: каояин ит, модифицирование, наполнигели бу~1ЗГИ, белизна бумаги .

Каолинит в РЯДУ природных силикатных соединений как наполнитель

l' сорбент с жесткоструктурной ячейкой занимает особое место [3'. 5]. Чаще

всего его ис пользуют как наполнител ь. реже - в качестве сорбента, так как

его сорбционные свойства. обусловленные дисперсным составом и кристал­

личностью первичных кристаллов, невысоки . Сорбционная емкость минерала

составляет от 0,0\ (для совершенного глуховецкого каолинита с удельной по­

верхностью S" ; \О ,,' /r) ДО 0,25 ммоль/г (для глуховекого каолинита с несо­

вершеиной кристаллической структурой 11 S,.. ; \00 M' /r).
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Рис. 1. Изменение сорбции С

ионов цинка каолинитом от рН

растворов при концентрации ИОНОВ

цинка 0,0057 (1) н 0,0025М (2)
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Кондици онирование каолина ДЛЯ С,
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использования в качестве наполнителя

осуществляют различными физическими и

химическими методами в целях выделения

нежелательных примесей из его состава или

перевода окрашенных фор'! железа в вос­

становленную форму [3] .
В данной работе изучена возмож­

ноеть кондиционирования каолинита несо­

вершенной кристаллической структуры

(S,. = 10 м'/г) марки КН·78, используемо­
го в качестве наполнителя, методом сорб­

ционного модифицирования ионами цинка

ДЛЯ увеличения белизны каолина и бумаги,

содержащей наполнитель .

Модифицирование каолинита ионами цинка проводили при значениях

рН, изменяющихся от 2 до 1О. В качестве комплексообразователя ионов цин­

ка в щелочной среде использовали аммиачно-буферные растворы. Концен­

трация ионов цинка составляла 0,0025 и 0,0570 М. Сорбционное модифици­

рование каолинита проводили в статических условиях при гидромодуле 1О в

течение суток .

По аналогии с [1] Zп-каолинит получали также методом сорбции из

растворов 1,2,3-пропантриола (глицерина) при концентрации безводного

ZnCI" составляющей 0,56 М, и температуре 170 ос в течение 1 ч .

Для получения ZпS-форм каолинита образцы Zп-каолинита обрабаты­

вали 0.012 М раствором Na,S при гидремодуле 5 в течение 1 ч. Ионы метал­

.10В и сульфидную серу в растворах определяли объемным метОДО'1 [2].
Образцы бумагиизготавливали на листоотливном аппарате типа Ра­

пил-Кеген и изучали ее свойства [6].
При взаимодействии ионов цинка с каолинитом образуется соответст­

вующая Zп-форма каолинита, содержание ионов металла в которой не пре­

вышает величин сорбции, максимально достигнутых ДЛЯ этого минерала.

Накопление ионов цинка в фазе каолинита увеличивается с ростом концен­

трации цинка в растворе электролита (рис. 1).
Зависимость величины сорбции ионов цинка каолинитом от рН рас­

твора имеет максимум 0,040 ммоль/г коалинита при рН 6, что связано, с од­

ной стороны, с увел ичением степени диссоциации слабокислотных функцио­

нальных групп алюмосиликата по мере повышения щелочности раствора,

с другой - с увеличением доли закомплексованности ионов цинка при

повышении содержания аммиака, что уменьшает концентрацию свободных

ионов цинка и, соответственно, величину его сорбции.

Дополнительно в растворе над твердой фазой каолинита накаплива­

ются ионы жесткости и их концентрация в зависимости от значений рН рас­

твора изменяется симбатно изменению концентрации ионов цинка в этом же

8'
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Рис . 2. Изменение концентрации К

ионов цинка (/) и ИОН08 жесткости

(2) в растворах над фазой каолинита

а зависимости от рН

Рис . 3. Изменение поглошения П

сульфид-ионов от содержания С

ионов цинка в составе каолинита

Рис . 4. Изменение белизны Б

Zn- (1) и ZПS-К'ОЛlшита (2) в з.­

висимоети от рН
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растворе (рис . 2). Указанная зависимость может отражать сорбцию ионов

жесткости, выделяющихся из состава каол инита, Т . е . возможное частичное

переосаждение солей. Кроме того, наличием этой закономерности можно

объяснить и конкурирующую сорбцию ионов цинка в присутствии ионов же­

сткости и их взаимное влияние на суммарную реакцию образования Zn­
каолинита.

Обработка полученных образцов Zп·каолинита раствором Na,S при­

водит к сульфидированию продукта с образование" ZпS-формы наполнителя

(рис . 3). Сульфидирование протекает нестехиометрично, вероятно, из-за

влия ния ионов жесткости . Абсолютная величина сорбции составляет лишь

n(10-з. . . l о-4) ммоль/г каолинита (рис. 3), в связи с чем белизна полученных

образцов Zп- и ZпS-каолинита слабо зависит от содержания ионов цинка н

сульфид ионов в составе соответствующих фор" наполнителя.

При этом наблюдается слабая тенденция изменения белизны полу­

ченных модифицированиых наполнителей в зависимости от условий их полу­

чения (рис. 4), что указывает на протекание вторичных реакций растворения

каолинита при увеличении рН .

Сорбционное модифицирование

каолина ионами металлов с персводом на­

полнителя в соответствующую форму свя­

зано с потлощением свободных, не вошед­

ШИХ в состав комплекса ионов металлов.

Для увел ичения содержания ионов

цинка в образцах каолинита и ускорения

процесса модифицирования сорбцию прово­

дили из неводных растворов 1,2,3 ­
пропантриола. Были получены образцы, со­

держащие 0,3. . .0,7 ммоль Zп'+Ir, с белизной

79,3 . . .80,4 %, что на 4,0 .. .5,0 % выше белиз­

ны ИСХОДНОГО каолина.
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В~111Я1f11е модифш..ато ра в фазе каолина (расход 20 0/0)
в компоишип бумажиоп массы 11 3 качество буяя ги
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Т а б л и ц а 1

Солсржаиие
Разрыв- Про-

Бе- Зояь-

модификатора Масса Сопротивление .1113 113 '!ОСТЬ

8 фазе каолина I ~12 .
IlЗЯ клей -

дли на, ка.
г

излом у, продав-

Zn~ + , канифоль- м
разди -

мм

число .11183-

ммоль/г
НЫЙ К,1еЙ. рЗН ИЮ.

двойных %
% cll

НlIЮ.

персгибов .Па

- - 59.7 3160 27 4 100 0.25 60 3

0.30 - 60. 1 3 100 28 8 104 0.25 63 6

0,33 - 62,1 3 110 29 7 1I1 0,25 63 6
0,50 - 61,9 3280 29 7 114 0,25 62 , 5

0,70 - 60.2 3 180 28 7 100 0,25 64 5

0,11 0,2 60,9 3520 28 8 115 0,50 65 8

0,11 0,4 62.9 3550 29 8 118 0,50 65 11

0.11 1.8 62,9 3640 28 9 120 0,50 66 12

0,11 3.6 61,7 3730 28 11 129 0,50 65 9

0,11 7.2 62.9 3630 29 1I 139 0,50 65 9

Поведение Zп-каОЛl1l lllта в компози ции бумажной массы изучал и на

образце Zп-каОЛl1НИта, содержащего 0, 11 ммоль/г ионов цинка в фазе каоли­

нита . Белизна Zп-каол и н ита составляла 79,0 %.
На основе Zп-каОЛИНlпа были получены образцы ZпS-каОЛШllпа , со­

держащие разл ич ное количество сульфидной серы в составс твердой фазы в

виде нестехиометрических поверхностных сульфидов ци н ка. При данных

соотношениях сульфида и ионов цинка в составе каоли н ита бел изна образ­

НОВ не изменилась. НО увел и ч илась их агрегативная устойч ивость за с чет ИЗ~

менения поверхностных свойств наполнителя.

В табл . 1 представлены дан ные физико-механических характеристик

образцов бумаги, полученной при использовании Zп-каол инита с разл ичным

содержанием ионов металла в твердой фазе и расходе напол н ителя , равном

20 % от абс . сухого волокна, а также Zп-каОЛlI Нlпа , п редварительного обра­

ботанного кан ифол ьным клеем , с концентрацией 15 г/дм' при таком же рас ­
ходе наполнигеля .

Приведеи ные дан ные показы вают, что Zп-каол и иит достаточ но хоро­

шо совмещается с волокнистым материалом , вероятно. из-за изменения по­

верхностного потен циала наполнителя . При зольности БУ''"П1 почти в 2 раза

выше, чем для обычного каоли на , практически все показатеян качества бума­

ги становятся выше или как минимум не с нижаются. Предварител ьная обра­

ботка Zп- каол и ннта канифольным клее" при водит к вторичному модифици­

рова нию поверхности наполнителя , за счст чего увелич и вается удержание
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Таблнuа 2

Влияние модификатора в фазе ZП-I'ао.1нн а (fZn"1 = 0,11 ммоль/г)

в композиции бумажной массы на качество бума ги

Содержание
Бе·

модификатора
Сопротивлени е

Золь-

в фазе Раз-
.1 ИЗ-

ность

Zп-као.1ина Масса
Про- на

рыв-
клеn -

1~i. н.. про-
канн- разди- излому. ка.

5" . фоль-
Г длин а, давли-

ра- число мм %
ммоль/г IIbln

м
ДВОЙНЫХ

ва-

нию,

к.1СЙ , % сll персгибов
нню,

кПа

1,5 - 62,7 3150 39 12 120 0,25 62 9
4,8 - 62,S 2730 36 7 101 0,25 63 13
7,0 - 62,9 2860 36 11 110 0,25 62 10
9.0 - 62,7 2840 32 6 103 0.25 62 12
18,0 - 62,S 2730 32 7 101 0,25 60 11
8,0 0,2 62,9 2940 43 11 117 0,50 63 13
8,0 0,4 60,S 2990 44 12 118 0,50 63 12
8,0 1,8 62,S 2910 44 10 11 7 0,50 63 12
8,0 3,6 61,9 3000 44 11 114 0,50 63 14
8,0 I 7,2 61,3 3220 44 11 142 0,50 64 13

наполнителя. При этом прочностные показатели на 10. . . 15 % возрастают по

сравнению с обычным каолином, что указывает на возможное образование

связей между целлюлозным волокном и наполнителем, модифицированным

канифольным клеем .

Применение в композиции бумажной массы сульфидированных об­

разцов Zп-каолннита и его модифицированной канифольным клеем формы

(табл . 2) не улучшает показателей качества бумаги в сравнении с ранее по­

лученными данными (см, табл . 1). Экранирование положительно заряжен­

ной поверхности Zп-каолинита сульфидной серой ослабляет взаимодействие

между компонентами бумажной массы, в том числе между целлюлозой н

канифольным клеем. это подтверждается наблюдаемой тенденцией увели­

чения прочностных показателей бумаги с уменьшением соотношения

s'-/Zn" в составе каолинита .

Выводы

1. Рассмотрены реакции взаимодействия каолинита с ионами цинка в

водных и неводных растворах с образованием Zп-формы каолинита с различ­

ным содержанием ионов металла в твердой фазе, изменяющимся от значений,

соответствующих поверхностной концентрации функциональных групп, до

0,7 ммоль / г каолинита.

2. Показано, что накопление ионов цинка в твердой фазе каолинита за

счет сорбционных процессов приводит к увеличению его белизны и проявле­

I!ИЮ новых свойств как наполнителя. Дополнительная обработка

Zп-каолинита сульфид-ионами переводит его в ZпS-форму, обладающую вы­

сокой белизной и гидрофобным" свойствами .


	сканирование0001
	сканирование0002
	сканирование0003
	сканирование0004
	сканирование0005
	сканирование0006

