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Широкое использование антрахинона как наиболее эффективного 
катализатора процесса делигнификации сдерживается высокой стоимо­
стью и недостатком мощностей для его производства.

Хинонные производные могут быть получены при окислении гидро­
лизного лигнина [0]' Добавка 1 ... 3 % окисленного гидролизного лиг­
нина повышает на 2 % выход целлюлозы при одинаковой степени де­
лигнификации [6]. В качестве добавки при сульфатной варке применя­
ют щелочной экстракт, получаемый обработкой гидролизного лигнина 
белым щелоком [1]. Образование хинонных структур в лигнине проис­
ходит также при взаимодействии гидролизного лигнина с водным раст­
вором сульфида натрия [4].

Эффективность использования деметилированных продуктов дест­
рукции гидролизного лигнина в качестве добавки при сульфатной вар­
ке была показана нами ранее [б].

В данной работе поставлена задача изучить возможности получе­
ния и испо,льзования добавки гидролизного лигнина - при низкой темпе­
ратуре путем обработки его доступным щ.елочным реагентом, со^1ер;жа- 
щим сульфид натрия. Таким реагентом является - зеленый щелок цикла 
регенерации варочных - реагентов сульфатно-целлюлозного производства.

Образец гидролизного лигнина Онежского завода (ГЛТО), исполь­
зованный для получения добавок, - имеет следуюШ.ие показатели: влаж­
ность 62,5 %; кислотность (в пересчете на серную кислоту) 0,7^1 '%; 
концентрации неотмытых - сахаров- - и трудногидролизуемых полисахари­
дов соответственно 3,88 и 4,44 '%. '

Активную добавку получали путем обработки технического гидро­
лизного - лигнина зеленым щелоком при температуре 8^... 95 °C, т. е. 
как ' в технологическом цикле регенерации щелоков на целлюлозно-бу­
мажном производстве.

К образцу влажного лигнина массой 87,1 г (54 г в пересчете на 
абс. сухой лигнин) в фарфоровый стакан приливали 200 мл зеленого 
ш,,^.^(^1ка (концентрация активной и - общей щелочи соответственно 40,3 и 
110,36 г ХагО/л) до получения кашеобразной массы. Содержимое ста­
кана нагревали в течение 120 мин на водяной бане при температуре 
95 °C, периодически помешивая, массу фильтровали - через бумажный 
фильтр на воронке.Бюхнера и получали фильтрат 1 - (Ф1). Оставшийся 
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на воронке . лигнин nеомываои горячей водой в три ленема н собирали 
фильтрат 2(Ф2), Промытый на фильтре лнгеин (ГЛТОЗЩ) сушили в 
сушильном шкафу при 105 “C.

В фильтратах определяли содержаене сульфида натрия н эффек­
тивной щелочи тнтрованнем до pH 8,4, общих сухих веществ {3^], а 
также нонизующихся фенольных вещектв лнгеинеого пронсхождення 

(табл. 1).[2]
Таблица 1

Характеристика состава фильтратов

Номер 
фп-^^^тра- 

та

Сульфид 
натрия

Эф^^]к- 
тивная 
щелочь

Феноль­
ные ве­
щества 

• лигнин- 
ного 

проис­
хожде­

ния

Общие 
сухие 

вещества

г/л в ед. КагО г/л

Ф1 е,70 2.48 8,02 172
Ф2 0,73 0,62 2,18 36

ке
1,5

Объемы фильтратов, добавляемых к варочному раствору при вар- 
целлюлозьС еаксчитывали по содержанию общих сухих веществ и 
%-му расходу нх по отношению к абс. сухой древеснне. Варкн про­

водили в стальных автоклавах на'электрообогреваемой глицериновой 
бане. В каждый автоклав загружали еловую щепу, содержащую 30 г 
абс. сухого вешестьа древеснны, и залнвалн лрнготовленным варочным 
раствором без добавок или с добавками фильтрата. Нерастворнмый 
исходный необработанный гидролизный технический лигнин (ГЛТ), ис­
пользуемый в качестве добавки, помещали внутри слоя щепы.

Продолжительность варки прн конечной температуре была одина­
ковой (табл. 2) или различной (табл. 3). Продолжительность н ско­
рость нагрева автоклава до конечной температуры в обоих случаях бы­
ла одинаковой.

Сульфидность белого шеоока при варке устанавливали на двух 
уровнях: 12,75 н 25,50 ' %. В случае ннзкоеульфндной (12,75 %) вар­
ки использовали щелок, состоящий из 1/2 расчетного объема - белого 
шеоока 'и 4,18 г NaOH с расчетным объемом воды и фнльmеаmа1 Для 
комnенкация сульфидности на дно . автоклава . ' вносили .0,51 г порошка 
кристаллической 'серы (табл. 2). В случае варки на белом шеооке с

- , . Та блнца 2
Резу^льтаты низкосульфидных • сульфатных ,варок с различными добавками

Вид 
дйбав- ..

ки - -

До^б^ав^л^я^е^м^ое
■ к^ол^ич^ество

Выход, %

Чис­
ло 

Каппа

Кони^ентрация, 
г/л, в черном

- щелоке

г абс. 
сУхого 
веще- ,
ства

. % от
абс. су­

хой дре­
весины

Хс ^0
о.^1Гаточ- 

ной 
щелочи

суль­
фида 
нат­
рия

45,8 45.8 27,1 12.4 4.3
_ ___ 46,4 — 46.4 26,1 11.2 5.2

ГЛТОЗЩ 0,30' 1,0 47.2 — 47.2 19,1 10,2 4.8
ГЛТОЗЩ 0,30 1.0 45,9 — 45.9 25,6 1 1,5 5,2
Ф1 0,45 1.5 44,8 — 44,8 26,4 11,2 5.0
Ф1 0,45 1,5 45.7 0.03 45,7 26.8 11.2 4.8
Ф2 0,45 1.5 44,1 0,34 44,4 27,7 11.5 5,2
Ф2 0,45 1.5 45,0 0,64 45,6 30,7 12,4 4,8
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Таблица 3

Результаты полносульфидных сульфатных варок
с добавками Ф2

Продол- 
жит^ель- 
ность 
варки 

при
170
мин

Добав­
ляемое 
количе­
ство, г 

абс, 
сухого 

вещества

Выход, %
Чис­
ло

Кап­
па

Концентрация, 
г/л, в че1рном 

щелок^е

^0
оста­
точной 
щелочи

суль­
фида 
нат­
рия

40 42,0 11,10 53,1 45,7 10,4 2,4
80 — 43,7 5,40' 49.1 40,3 12,5 2,8

120' — 45,8 3,60 49.4 31,3 14.4 2,8
150 — 45,6 .— 45,6 26,5 15,4 2.8
40 0,45 45,6 8,50 54.1 47,2 7,8 2,8
80 0,45 47,0 2,13 49,1 41,3 14,4 2,8

120 0,45 45,8 0,74 46.5 31,7 20,0 2,8
150 0,45 43,9 0,50' 44.4 27,2 18,8 2,6

ПОЛНОЙ сульфидностью (25,50 %) серу не днбавеяля (табл. 3). Процесс 
варки коьтрнеироваеи по остаточному содержанию в черном шеенке 
эффектявьоO шелнчи, титруемнO 0,5 и. НС^1 до pH 8,4, и сульфида нат­
рия, нnредееяемого с помощью 0,1 и. (Ag (NНг)2]НОз пнтеьциомl^•три- 
чески, а также по выходу снртирнваьноO uеллюеозы -с, непровара 
и общему выходу Х^о древесного остатка нтьосительно исходной навески 
древесины с применением стандартных методик. В нтсортuрнванинO цел­
люлозе определяли степень дееигьифякаuии и число- Каппа [3].

Варку проводили при жядкнстьом модуле 6:1с расходом активной 
шееочи. 22 (табл. 2) и 18 % (табл. 3) по отношению к абс. сухой дре­
весине (в едяниuах КзрО).

Температурный график варки: подогрев до температуры t = 170 °C 
в течение 120- мин; варка при 't= (170 + 2) °C— 120 мин и сульфидно- 
сти 12,75 % с добавкой серы (табл. 2) и 40, 80, 120 и 150' мин — при 
сульфидности 25,50 % (табл. 3).

При варке с добавками исхндногн лягьииа без нагревания с зеле­
ным - щелоком наблюдали заснреьие целлюлозы частицами нераство- 
рившегося набухшего лигнина. Такая uеелюлоза непригодна для даль­
нейшей обработки, поэтому в даьно0 статье результаты этих варок не 
приведены.

Анаеизяруя данные, представленные в табл. 2, видим, что при рас­
ходе 22 - % актявьнO щелочи более высокий выход сортирнванин0 цел­
люлозы, имеющей лучшую степень делягняфикаuии (19,1), получен 
при ь^^кнсульфидьо0 варке с добавкой 1,0 % ГЛТОЗЩ. Коьцентрация 
нстаточинй эффективьн0 щелочи и сульфида натрия ' при этом нахо­
дится на ндинаковнм уровне.

Так как эта варка проводилась - при расходе .активннй шеенчи зна­
чительно большем, чем нормальная сульфатная варка (22 против 18 - %), 
и имела повышенную- прндоежитееьинсть (120 мин),- то можно сделать 
вывод о существенной стабилизации углеводов и активации делигнифи­
кации, вызываемой добавкой ГЛТОЗЩ. Добавки - фильтратов в услови­
ях продолжительной варки нказаеuсь неэффективными. ' Для оuеики 
влияния продоежительинсти варки на эффективность добавили фильт^а- 
та были проведены полносульфидные варки (табл. 3) без добавки и с 
добавкой 0,45 г (1,5 %) сухих веществ - Ф2 по отношению к древесине с 
извлечением автоклавов по ходу варки.

Как видно из табл. 3, при варках с днбавкнO сухих веществ Ф2 
получали ьаuбольшu0 выход сортирнваьно0 uелеюеозы (47,0 против 
43,7 % без добавки) уже после 80 мин варки. Другие книтролируемые 
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параметры (концентрация остаточной щелочи и сульфида натрия) были 
практически равны как для варок с добавкой, так и без нее.

Поскольку общий выход оказался одинаковым, то весь прирост 
сортированной целлюлозы получен за счет снижения количества непро­
вара с 5,40 до 2,13 %. Число Каппа для целлюлозы с добавкой было 
несколько выше (41,8 против 40,8). Эта разница соответствует пример­
но 0,15 % остаточного содержания лигнина. Следовательно, весь эффект 
прироста выхода целлюлобы за счет углеводной части со^-тавляет около 
3 ' %.

Таким образом, можно утверждать, что щелочерастворимые про­
дукты низкотемпературной обработки гидролизного лигнина водным 
раствором сульфида натрия (зеленым щелоком) могут быть получены 
и испо.льзованы как добавки в процессе сульфатной варки с целью уве­
личения выхода сортированной целлюлозы и снижения непровара.
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ПРИ КИСЛОРОДНО-ЩЕЛОЧНОЙ ВАРКЕ ДРЕВЕС^ИНЫ
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А. Б. БРОДЕРЗОН, /О. П. ВОРОБЬЕВ, В. В. СЕРГЕЕВА, 
Л. К. ЛУКАНИНА, Г- Г. БАКИНА

. ВНИИБ

. Йсследов.ания 'процесса ■ ■ кислородно-щелочной , - варки древ^е^с^и^т^ы- 
. 1^]^(^]^^(^,ценные - ранее- (1—4], 'Д^оказали,. что pH варочного раствора значи- 
" тельно влияет ' на селективность. Делигнификация ускоряется благодаря 
из.б'ытку щелочного реагента, однако- - параллельно с этим ' усиливается 
деградация.полисахаридов,'ч^т^Ь пр'иводит - к снижению выхода, вязкости 
и прочности целлюлозы. ■ . ■ ,^

Для уменьшения - нежелательного влияния избытка щелочи реко-
■ мендуется проводить варку при непрерывном вводе реагента, обеспечи­

вающем pH варочного раствора в пределах 7 ••. 9.
На рисунке представлена принципиальная с.х(ема установки для кис- 

лородно-шелочной делигнификации древесины в лабораторных условиях 
с поддержанием необходимого уровня pH варочного раствора.

Пульсационный автоклав (z^-?) предназначен для проведения варки 
целлюлозы из стружки, щепы ручной и промышленной рубки в широ­
ком диапазоне давл^ений, температур, интенсивностей пульсации, pH


