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Проблема отбелки древесиой массы является весьма важной в со- 
времеииых условиях в связи с вззрастаюшим дефицитом белых волохии- 
стых полуфабрикатов. Поиск новых эффоктивных отболиваюших реа- 
оентов и их изучеиие представляют большой интерес. Отбелке дитиоии- 
том натрия (ДН) посвящено номного работ, 'а изложеииые- в них дан­
ных о режимах и влияиии■ хелатных .соединоиий на прстеканих про­
цессов в ■ растворах ДН весьма противоречивы [2, 3, 6—10, 12, 13, 15]<

В настояшой работе приведены результаты изучоиия влияния 
предварительной ' обработки ■ иебелеиого пол^уфабриката ■ ■ раствором ЭДТА 
(ди^атриевая соль этилендиаминтеграуксуснзй кислоты) ' ' на ' процосс 
разложения ДН и свойства белоной волокиисгой массы.

В хачестве полуфабриката, использовали рафинерную древесиую массу (РДМ) 
Сыктывкарского ЛПК из дровосины хли со стопенью помола 65 °ШР, массовой долой 
лигиина 30, смол и жи|^о!з—4'2' зольных вешоств — 0,8 %. Препарат ДН содо^ржал 
82,4 дитйонита, 10■С ■ 'о сульфита, 6,0 ' сульфата и 1,5 % тиосульфата.'............
.....О^т^б^(^л^^у- с^б^р^1зп^<^]в' -рД^М f^г^с^'^I^(^р^(^м Д^Н •пр^з^^з^е^з^;^1^;^и ■^e^и г^(^мпе^рат^^)^р^e 2^С,3^!5' 5^5 и 

70 °C. Во время опытов величина pH растворов но монялась и была равной <^,'б■ Т-.- 
Продолжительиость отболки г составляла от 15 до 120 мин, концонтрация отбольиооо 
раствора по ДН — 20,6 ммоль/л, хонценграция массы — 3 %<

Образцы иеболоной РДМ продварительио обрабатывали раствором ЭДТА (из 
расчета 0,25 % к массо абс. сухого вошеcтвa). В иаоретую реакционную массу после 
установлеиия pH вносили при перомошиваиии иавесху ДН. Параллельио проводили 
опыты по отбелке в тех жо условиях, но без обработки ЭНТА. После отбелки массу 
промывали водой до нейтральной роакции. •

В отработаином отбельном растворе определялся, сздержание ■ С дитионита натрия, 
гидросульфита, тиосульфата, сульфата [1], pH (рис. 1), а также наличие хагиоиов 
железа и марганца. В образцах массы после промывки фиксировали содоржаиие зо­
лы, а затем — железо и марганец в ней с помощью атомно-абсорбпиоиного спектро- 
фотОмотра AAS-1N (ГДР). Белизиу отливок (Б) определяли на лейкометре. ,

Для изучения реворсии белизны PC рафинериой дровесной массы., использовали 
УФ-излученио с длиной волны 34б<i„<^^^^O нм. Продолжительность освещения 15 ч.

Полученные хииетичесхие . кривые разлзжеиия и образования 
гидросульфита аппроксимировали уравнениями кубической параболы. 
Сравненио ' результатов расчета показало, что хоэф•фицйеиты кииетиче- 
ских уравнений ■ &1, ■ отвечаюшие ■ начальной скорости разложения, воз­
растают по модулю. . при снижении pH и в .целом — 'с увеличением тем­
пературы. В.присутствии . РД^М*  процесс разложения ДН сначала ускс- 
ряется, затем резко замедляется [1].

По температурной зависимости. находили эффективную энергию 
активации Et разлзжоиия ДН. Выявлена связь между Et и pH: при ве- 
личино pH, равной 7 . и 6, эффективная энергия активации соотвотствен- 
но составляет ■ И^:t4 ■ и ' 8± 1 кДж/мОль, 'а ■ при ■ pH 5 — околса 
О кДЖ/моль. .Э..то. .говорит . ,■^,'■^^(о,M■'Чг^о, ■ .иа. , мe:хаиизм.роакц^ий, .(или соог^и^о-^ 
шенио долей ■ их- ^^час'тия ■ в юбщой ■■ .сумме •.рёадздй-)/ - акт,пвиз. -рЛии^.ет pH^;*
6 «Лесной жуонал» № 3 >
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Рис. 1, Изменение состава водных растворов Д” ___ _
белки РДМ при температуре н pH: а — 35 н 5; б — 35 'н 6; в — 35 
н 7; г — .ТО и 5; д — 70 и 6; е—70 °C н pH 7; 7, 2 — конкенграция 
ионов HSO3”" '3,4 — 82Э| . ; 5, 6 — 8204“ ; 1, 4, 6 — РДМ, не обра­

ботанная раствором ЭДТА
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мполь,/л П
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На основании резульгагов анализа был рассчитан баланс по со­
единениям серы при разложении ДН для проаолжительности отбелки 
60 мин (табл. 1),

Таблица 1

Темпе­
ратура 

отбелки, 
'С

pH от­
бельного 
раствора

Рас.ход 5г04 ' , %

На образование соединений серы

общий
HSO3-

35 5

6

т

70 5

6

1

96.1
89.6
90^:2?

. 89,6
■ J65.;9

60.7
97,5

' 94,7
97.5
93.5
80.1
94,4

54,0
38.3
43.4 ■

33,3
-3114_
29.2
55.8
55,6
57,0
46.3
33.8
49.3

_29,,4
27,0
18,1
93.5
6.9
5.1

25.5
2'9,1

.22.5
24.1
12.9
20,3

' Примечание. Здесь и
без обработки раствором ЭДТА, в знаменателе — с

далее в числителе

so 1-

неиден- 
тифици- 
рован- 

ных и S”

10,6 2,1
8,3 16,0

15,2 13,5
.7,8 25;о

27,1 " 0,5
13,2 13,2

16,0 0,2
7,8 1,6

22,0 —
12,0 ^0,9

30,5 2,9
10,1 14,7

данные для РД^М1
обработкой'
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Устааовлеао, что введение волокнистой массы в растворы ДН вы­
зывает перераспределение в расходе его по соеgиаеаиям - серы. Харак­
тер перераспределения в балансе зависит главным образом от pH раст­
воров. Обработка РДМ хелатным соеgиаеаием мало влияет на проте­
кание химических реакций при отбелке.

Данные табл. 1 были исп^.льзовааы в общем процессе разложения 
ДН для оценки относительной доли следующих реакций:

22^^^^2[^2C24-4^^2]3-5-20^на^Н0^з-+На.Д2^:^: (1)
N ;l,,0s0^4i^H0а + 02^ + Na60C^,^. (2)

Доля реакции (1) определяется из отношения 0820з^tД ЗгОз”, а 
реакции (2) —НЗОГ/ДЗзОД- При pH, равном 5 и 6, доля этих реак­
ций составляет около 60 %, т. е. они являются основными в образова­
нии HSO;^ ] Соотношение этих реакций, их доля в общем отбель^ном 
процессе в большей степени зависят от pH и температуры, чем от при­
сутствия хелатного соединения (табл. 2).

Таблица 2

pH от- 
бе^льного 

раст­
вора

20

35

55

70

20

35

Темпе­
ратура 
отбелки, 

•С

б

Доля реакций

I - 2

0,57 0,05
5,05 0,06
0,60 5,55
0,61 5,56
0,65 0.OO
0.06 0,08
0,63 0,04
0,52 0,08
0,65 0,50
0,46 0,16
0,52 0,04
0,O6 0,08

7

массы

pH от- 
бе^льного 

раст­
вора

Темпе­
ратура 
отбелки, 

'С

55

00

20

35

55

70

.Доля реакций

Без добавок при величине pH, равнойдревесной
ля реакции (1) составляет 0,04, реакции (2) —0,4 ] ] ] 0,0, а при
5,64 и 0,04 соответственно.

Зависимость прироста белизны ДБ от условий отбелки пре,дста-в- 
лена на рис. 2.- Наибольший прирост приходится на первые 30 ] -]' [ 60 

[ - мин, в дальнейшем он может даже снижаться, особенно в опытах без 
обработки волокна хелатным реагентом.' Обработка хелатным реаген­
том способствует значительному приращению белизны, а - ' также сниже­
нию реверсии белизны РДМ, прежде всего при максимальной продол­
жительности отбелки (табл. 6). . . [[

Сравнение рис. 1 и 2 показывает, что максимальной скорости изме­
нения белизны соответствует максимальная скорость образовааия ио­
нов Н8<^зГ и 8гОз~' т. е. максимальная скорость реакции (1).

Сделана попытка оценить эффективную энергию активации от^б^е^ль.-» 
ного процесса. Для этого от графически ' сглаж^енных значений б©циз^а^^( 
перешли к отношениям коэффициентов светопоглощения и свеmа^^j](^(^(^<^^-- 
ния K./S [14]. Оказалось, что энергия активации отбельного - процесса - -.(‘в, 
пределах ошибки) не зависит от обработки РДМ раствором ЭЖ^^^^И[ 
6*

и 7, до- 
pH- 5

5

6

I 2

6
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Рис. 2. В,лияиие обработки РДМ 
раствором хе,латиого соединения на 
повышеиие белизны в 
белки растворами ДН 
туре: а — 20; б — 35;
70 “С; Д 4 — pH 7; 2, 
5; 4, 5, б — РДМ, но

процессе от- 
при темпора- 
в — 55; г —

5 — 6; 3, 6 — 
обработаиная

раствором ЭДТА

Таблица 3

pH 
от- 

бель- 
ного 
раст­
вора

Тем* 
пера- 
тура 
от­

белки, 
®С

Снижение 
белизны 

при про­
должитель­
ности отбел­

ки, мин

Реверсия 
белизны, %. 
при пр|^,дол- 

жительности 
отбелки, 

мин

pH 
от­

бель­
ного 
раст­
вора

Тем-

тура 
от­

белки, 
•С

Сни;жение 
белизны Б), %, 
при про­

должитель­
ность отбел­

ки, мин

Реверсия 
белизны, %, 
при прсо^ол- 
жительности 

отбелки, 
мин

60 120 60 120 60 120 60 120

5 26 3,3 3■4 3,3 3,5 6 55 4,2 4,4 3,6 3,3
3,8 2,9 2,5 2,2 6■7 37 4,9 1<8

35 3,8 3,8 3,4 3,6 70 6,7 9,0 6,5 9,5
3,5 2,6 3,1 1,9 5,8 5,6 3,8 2,4

55 6,0 9,8 5,3 8,0 7 20 6,1 7,4 6,0 7■3
5.4 4,3 4,8 3,3 6,8 4,6 6,0 4.6

70 5.9 8,0 5,5 6,8 35 4,5 4,8 4,4 4,8
4.4 3,6 3,3 3,1 5,4 4,7 4,8 3.2

5 3.0 2,1 3,0 3,9 55 4,2 5,0 3,7 4,6
4.2 3,4 1,7 2,8 4,0 3,4 4,8 2,0

35 4.8 3,0 4,5 4,4 70 6,0 6,2 10,0 6,0
2.7 3,3 2,1 2,3 6,7 4■3 5■0 3,8

pH (в пределах условий опыта) среднем составляет 15величины 
кДж/моль.

Из .■ приведеиных результатов следует, _
процесса отбелки являотся ■ виутреиняя диффузия, в этом случае энергия 
активации - кинетической стадии ' приморио ■ вдвое превосходит получен- 

и^у^к^^-H.ами ■ воличину .[5]. ■ Низкие значеиия ' эиергии . ахтивапии указывают 
на ' , возможность участия в процессе отбелки таких активных ■частиц, 
как свзбодиые радикалы' HSC^g или иЗн-^адикалы SO2 - - образующихся ' 
в качество- ии'^‘хрмедиатов при разложении 'ионов - по следующему ме­
ханизму [11]:

что лимитирующей стадией

и в

HS2^4~-^H4==c^2^b^;^C^2' ;
HSO^2‘=p=SCS2‘2"_H+< (4)

Для пзстрооиия математичоских - моделей процессов отбелки прове- 
доны опыты - по плану Бокса Вз [4]. В качестве функций отклика выбра­
ны ■ измеиеиие болиз^н^^^о■ степеиь реверсии белизны, доля ионов S2O4 ' , 
израсходованных -- и ' Злзшедщих на образование HSOa и S^2^3~, По

(3)
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2

уравнениям регрессии определены оптимальные условия отбелки (мак­
симальные значения ДБ). Расчет оптимумов (миним-умов) значений PC, 
проведенный по уравнениям

Г' = 6,500 — 0,140%' + 6,170XO + 5,158ХзН-О,S0SA;  ̂—

— 1,605X2 + 1,000X6 - (^,(^0^8АХ-+'2 - о, I^.0Х1Хз — 0,600X^2X^6;

Р2 = 0,960 + 5,3O0Х, - + 1,540X^2 + 5,2 lаX'6 + 1,687Х? —

— 0,660X1 — 0,012X1 + О!^^^^-Х'Х^2 — O,O0OХ'ХГз, 
по:казал, что минимум PC отвечает условиям, в которых агбlелка прак­
тически не протекает (У,, У, — значения PC в опытах с обработкой и 
без обработки хелатным соединением; Х, — pH среды, пределы варьи­
рования 5 .. ] 0; Х2 — продолжительность отбелки, 15 ... 120 мин; Хз — 
температура раствора, 20 .-- 00 “C).

Для уточнения технологических рекомендаций, принимая во внима­
ние как ДБ, так и PC, проводили расчет ожидаемых значений белизны 
после стг^1^<йнт^'я РДМ для данной 1^^^^х'о1дн-ой белизны и выбирали условия 
максимума. Кроме того, рассчитаны отвечающие концу отбелки составы 
отбельных растворов по основным компоаеатаM[

При сопоставлении результатов оптимизации видно, что в присут­
ствии ЭДТА растет ДБ оптимума и саи:жаегся PC. Значения ДБ для 
оптимума с учетом старения значительно меньше отличаются от ДБ до 
старения. В этом случае более полно расходуется ДН, повышается ко­
личество образовавшихся в растворе- ионов НЗОГ и SзОЗ”]

Представим уравнение регрессии в безразмерных координатах

Гз = 7,787 + 0,960X1 + 6,500X2 + 1,310) А"; — 0,487Х? -

— 3,787X1 - 0,167ХЗ + 0,900X^1X^2 + 0,3OOХr)Хз + 5,070X^2X^з.
где Уз — прирост белизны;

Хь Хг' Хз — то же, что в уравнениях для У1 и У,.
Остаток ДН составил 0 %, НЗОГ образовалось 56,1 %, S2O]6_ — 

02,5 %.
Наиболее вероятным механизмом влияния ЭДТА на - процессы раз­

ложения ДН и отбелки РДМ является связывание в прочные комплексы 
каталитически активных ионов d-элементов. Результаты анализов по­
казывают, что предварительная обработка РДМ раствором ЭДТА, не 
снижая зольности, приводит к уменьшению среднего суммарного со.дер- 
жания в массе волокна ионов железа примерно на 30 ' - , а марганца — 
примерно на 80 ^/о. Очевидно, уменьшение их содержания приходится на 
комплексы, сорбированные массой и - десорбированные в процессе ее 
промывания. Таким образом, ЭДТА частично связывает ионы железа и 
более полно — ионы -марганца, что способствует повышению белизны и 
стабильности РДМ при отбелке.

' Выводы

1. Обработка волокнистой - массы хелатным соедиаеаием (ЭДТА)
способствует повышению белизны и снижению степени старения. При 
этом снижение реверсии белизны может быть достигнуто увеличением 
продолжительности отбелки до ^^0 мин. .

2. Обработка РДМ ЭДтА приводит к во:зрастанию скорости отбел­
ки без изменения эффективной энергии активации, что указывает на 
единый механизм реакций; 'Выявлена одна из реакций, протекающих в 
растворе 'при отбелке. , - ]
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3. Применение предварительной обработки РДМ хелатным соеди­
нением епособсгвует более полному использованию отбельного реаген­
та.

4. Предложен оптимальный режим отбелки (температура 70 °C- 
время 120 мин, pH 6,4 при начальной конкентракии ДН 20■-6 ммоль/л 
и конкентрации массы 3 %), позволяющий повышать белизну .на 10-5 % 
при PC, равном 2,6.
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СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ
ПРИ КОМПЛЕКСНЫХ МЕХАНИЧЕСКИХ ВОЗ,ДЕЙСТВИЯХ

Т. ■ Н.■■ ГРУЗДЕВА, Б.■ П. ЕРЫХОВ, А. Н. НАУМОВ.
А. П. ПЛОТНИКОВ

Ленинградская пееoгехническая академия

Нами. обна[^;^;жено ' и 'экспериментально доказано наличие тиксотро­
пии в воздушно-сухих целлюлозно-бумажных материалах [2, 3, 5, 6]. ' 
После появления установок УРОМС {1, 7] работа по изучению эффекта 
упрочнения бумаги при динамическом воздействии была продолжена 
не только с утилитарной точки зрения, но и с позиций их влияния на 
результаты измерения вязкоупругих характерисгик' высокочасгогным 
крутильным маятником [1, 4]. В данной работе измерение их в резо­
нансном режиме нагружения . представляет собой динамическое воздей­
ствие на структуру целлюлозно-бумажного магериала' ' Таким образом, 
данная статья преследует две цели: познавательную и методологиче­
скую.


