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ПРЕДИСЛОВИЕ

По данным ФАО (Юнеско), в 1989 г. в Союзе Советских Со-
циалистических Республик было выработано 7950 тыс. т целлюло-
зы и полуцеллюлозы, и по этому показателю страна занимала
четвертое место в мире. В 1991 г. Советский Союз прекратил свое
существование как единое государство, но в созданном 21 декабря
1991 г. Содружестве Независимых Государств, куда вошли И из
15 республик, составлявших СССР, в том числе Российская феде-
рация, продолжают работать десятки предприятий по производст-
ву целлюлозы и полуцеллюлозы, причем многие из них подвер-
гаются реконструкции и модернизации.

В трудных условиях перехода к рыночному хозяйству исклю-
чительную роль приобретает качество работы руководящего инже-
нерно-технического персонала предприятий — его инициативность,
оперативность, умение выбрать правильное направление развития
техники и технологии и т. п. Соответственно изменяются и задачи
высших учебных заведений, которые должны готовить молодых,
инициативных, знающих инженеров, в частности инженеро-техно-
лопрв целлюлозного производства, способных с наибольшей отда-
чей эффективно руководить работой предприятий в новых хозяй-
ственных условиях. Расширение индивидуальной работы препода-
вателей со студентами и углубление самостоятельного изучения
специальных курсов со стороны студентов должны способствовать
значительному повышению качества подготовки специалистов.
В решении этих задач, с нашей точки зрения, должно оказать
большую помощь создание новых учебных пособий.

Настоящая книга представляет собой третий, заключительный
том нового трехтомного издания учебного пособия «Технология
целлюлозы» (авторы —Н. Н. Непенин и Ю. Н. Непенин). Первый
том этого издания, посвященный производству сульфитной целлю-
лозы (автор —Н. Н. Непенин, редактор —Ю. Н. Непенин), вышел
в свет в издательстве «Лесная промышленность» в 1976 г., второй
том, описывающий сульфатцеллюлозное производство (автор —
Ю. Н. Непенин), издан в 1990 г.

Третий том «Технологии целлюлозы), по своему содержанию до-
полняет материал двух предыдущих томов. В книге излагаются
теоретические основы технологических процессов сортирования,
сушки, отбелки и облагораживания основных видов целлюлозы,
описываются применяемое оборудование и схемы производства,
приводятся примерные расчеты материальных и тепловых балан-
сов важнейших процессов, указываются производственно-техниче-
ские и технико-экономические коэффициенты, сообщаются необ-



ходимые сведения о прочих способах' производства целлюлозы
(кроме сульфитных и щелочных, рассмотренных в двух первых

-юмах пособия), производстве полуцеллюлозы, переработке побоч-
•ных продуктов целлюлозного производства, производстве целлюло-
зы из соломы, тростника и других однолетних растений, кратко
.освещаются вопросы производственного контроля, автоматизации
технологических процессов, охраны и организации труда в очист-
ных,^ сушильных и отбельных цехах целлюлозных заводов.

Книга предназначена служить учебным пособием для студен-
тов старших курсов лесотехнических и технологических вузов,
специализирующихся по технологии целлюлозно-бумажного про-
изводства в рамках общей специальности «Химико-механическая
1ехнология древесины и древесных материалов». Одновременно
книга может явиться пособием для повышения квалификации ин-
женеров, техников, научных работников и проектировщиков, з а н я -
тых практической деятельностью на целлюлозно-бумажных пред-
приятиях, в лабораториях и отраслевых научно-исследовательских
и проектных институтах. Для лиц, самостоятельно- изучающих
предмет, в конце каждой главы приведен список использованной
и рекомендуемой литературы.

Первое издание «Технологии целлюлозы» было выпущен® Гос-
лесбумиздатом в 1956 и 1963 гг. в составе двух томов общим объ-
емом 120 печатных листов. Первый том был написан моим покой-
ным отцом, заслуженным деятелем науки и техники РСФСР про-
фессором Н. Н. Непениным, второй том — мной. Вопросы отастки,
сушки и отбелки целлюлозы в первом издании излагались раз-
дельно, применительно к сульфит- и сульфатцеллюлозному произ-
водствам. В новом издании изложение этих важных вопросов
объединено в третьем юме, что позволило избежать ненужного дуб-
лирования и дать более широкое и единое освещение техно-логиче-
ских процессов. Прочие вопросы, затрагиваемые в настоящей кни-
ге (главы 5—9), в первом издании содержались во втором томе.

Естественно, что за 30—35 лет, прошедших со времени перво-
го издания, в теории, технологии и практике целлюлозного про-
изводства произошли очень серьезные изменения, что потребовало
коренной переработки материала при подготовке к изданию на-
стоящей книги. Введено описание новых теорий и новых техноло-
гических процессов, исключено изложение устаревших способов
работы и отживших взглядов, с современных позиций (включая
экологические вопросы) рассмотрена перспективность различных
методов и режимов работы, обновлен и расширен иллюстрацион-
ный материал, в частности примерные расчеты, по возможности
широко использованы данные зарубежной и отечественной произ-
водственной практики и результаты исследовательских работ,
в том числе проведенных на кафедре целлюлозно-бумажного про-
изводства Лесотехнической академии.

Приношу благодарность аспирантам и сотрудникам кафедры,



помогавшим мне при подготовке рукописи к печати. Выражаю
гл\бочайшую признательность официальным рецензентам профес-
сору, доктору технических наук Ю. Г. Бутко и коллективу кафед-
ры технологии целлюлозно-бумажного производства и химии дре-
зесины УЛТИ под руководством профессора, доктора технических
наук А. Я. Агеева за просмотр рукописи и ценные замечания
и советы.

Хочется надеяться, что ныне завершаемое переработанное трех-
томное издание учебного пособия «Технология целлюлозы» ока-
жется достойным п а м я т и моего огца Николая Николаевича Не-
пенина, еще при жизни признанного крупнейшим специалистом-
целлюлозником нашей страны.

О всех замеченных недостатках и упущениях в тексте книги
прошу ч и т а ! е л е й сообщить по адресу: 191018, Санкт-Петербург, Ин-
с т и т у т с к и й пер., д. 5, Лесотехническая академия, кафедра цел-
люлозно-бумажного произведетва.

Ю. НЕПЕНИН

В ПАМЯТЬ О Ю. Н. НЕПЕНИПЕ

К н и г а , которую Вы, читатель, держите в руках, является по-
следней работой выдающегося ученого и организатора науки, за-
служенного д е я 1 с л я н а у к и и т е х н и к и Российской Федерации, док-
тора технических н а у к , профессора Юрия Николаевича Непенина.

З а м е ч а т е л ь н ы й педагог, многие годы руководивший кафедрой
целлюлозно-бумажного производства в Лесотехнической академии,
Ю. П. Нененпп р а б о т а л на переднем крае п а у к и и техники в ле-
сохимической п р о м ы ш л е н н о с т и . На его идеях и технических реше-
ниях воспитывалось несколько поколений отечественных и ино-
странных специалистов. Многочисленные труды Ю. Н. Непенина,
посвященные проблемам целлюлозно-бумажного производства, хо-
роню и з в е с т н ы в н а ш е й с т р а н е и за рубежом.

Ю. Н Непснин руководил реализацией целого ряда н а у ч н ы х
п р о г р а м м , в к о т о р ы х н а ш л и свое воплощение и практическое под-
тверждение о р и г и н а л ь н ы е технические идеи и результаты фунда-
ментальных исследований большого к о л л е к т и в а н а у ч н ы х сотрудни-
ков, работавших под его руководством.

Преждевременно ушедший oi нас, Ю. II. Непенин отдал всю
свою жизнь делу служения отечественной науке. Памятью о нем
остаются его замечательные труды, среди которых займет почетное
место и ч а с ю я щ а н к н и г а , и з д а н н а я его у ч е н и к а м и .

Профессор кафедры целлюлозно-бумажного
производства Санкт-Петербургской лесотехнической

академии, доктор технических наук
Ю. А. МАЛКОВ.



Г л а в а 1

О Ч И С Т К А ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

1.1. ОБЩИЕ П Р И Н Ц И П Ы ОЧИСТКИ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

1.1.1. Характеристика загрязнений и нежелательных включений
в целлюлозной массе

В полученной после варки любым способом и промытой цел-
люлозной массе содержится ряд нежелательных включений и за-
грязнений, от которых она должна быть освобождена в процессе
очистки ее в очистном отделе целлюлозного завода. К числу по-
добных нежелательных включений относится прежде всего н е п р о-
в а р — плохо проварившиеся щепочки и сучки. И\ отделяю-' от
от нормально проваренных волокон на стадии г р у б о г о с о р т и -
р о в а н и я . Сучковая древесина, как указывалось в томе I «Тех-
нологии целлюлозы» (с. 31), отличается от стволовой значительно
большей плотностью и содержит большее количество лигнина,
а у хвойных пород имеет и большее содержание смолы. При обыч-
ном сульфитном способе варки сучки практически не проварива-
ются [11, с. 22], а при щеточных способах провариваются с бол1 ninvi
трудом у по полностью. В нспр '^чар попадают тат/же относи-
тельно более крупные и толстые щепки, которые плохо пропиты-
ваются варочными растворами и не успевают провариться до не-
обходимой степени провара в течение варки. В сульфатцеллюлоз-
ном производстве отдетенпый при очистке целлюлозы непровар
часто подвергают повторной варке, загружая его вместе со щепой
обратно в варочные котлы [12, с. 641]; однако такая мера не мо-
жет быть признана целесообразной, так как выход целлюлозы из
сучков и непровара получается пониженным, а сучковая целлюло-
за имеет повышенную сорность и низкие физико-механические по-
казатели [30]. Кроме того, повторная варка сучков и непровара,
конечно, уменьшает полезную производительность 1 м3 котла.

Общее количество сучков и непровара, содержащееся в пеллю-
лозпой массе после варки, в сильной степени зависит от качества
щепы, породы древесины, способа и условий варки, а также от
степени провара целлюлозы. При варке жесткой, грубой целлюло-
зы количество непровара при прочих равных условиях всегда
будет больше, чем при варке глубоко проваренной, мягко» цел-
люлозы. На сокращение количества непровара весьма благопрн-
ятиС B,n?5.ei 1,')т тме',с щ г ;;,.>, ''ч:-",\ с отсобо" / i '
пропитки щепы варочной кислоюй пли варочным щелоком. Дре-
весина лпствс>'"1Ы , по > < > / , ч п к п р а в и л о , п; IT одних и тех ж о V C I O B H -
ях варки даст меньшее количество непровара, чем дгевесп .! •* )й-

'6



ных пород. При варке смесей древесины хвойных и лиственных
пород количество непровара всегда возрастает. Из отдельных дре-
весных пород особенно большее количество непровара дает дре-
весина лиственницы (при сульфатной варке). Если говорить о ка-
честве щепы, то, как показала практика последних лет [4; 9,
с 1 1 1 ; 27, с. 399], решающим параметром является толщина ще-
пы- при содержании в щепе более 20% «толстомера» (толщиной
более 8 мм) количество непровара в целлюлозе даже после суль-
фатной варки резко возрастает. Толстая щепа как правило содер-
жит много сучков и состоит из плотной древесины, которая плохо
пропитывается и проваривается. Большое количество «толстоме-
ра» образуется при переработке лесопильных отходов, вершинного
коротья, а также при рубке мороженой древесины. Появившиеся
в недавнее время дисковые сортировки для сортирования щепы
по толщине [3, 31] в значительной мере способствуют уменьше-
нию количества пепровара.

В среднем в производственных условиях количество сучков
и непровара на сульфитцеллюлозных заводах колеблется пример-
но в пределах от 1 до 5%, на сульфатцеллюлозных — от 0,5 до 3%.

Второй по з н а ч и м о с т и нежелательной примесью в целлюлозной
массе является м е л к и й с о р , который образуется за счет от-
щепления плохо проваренных-волокон от непровара и сучков, за
счет непроварившихся частиц коры и пучков волокон, костры
и постороннего сора, например крошек угля, попадающих в щепу,
в особенности при открытом ее хранении. Мелкий сор является
нежелательной примесью прежде всего потому, что он увеличи-
вает с о р н о с т ь целлюлозного листа, определяемую числом
соринок, видимых невооруженным глазом, на 1 м2 с обеих сторон
его поверхности. Мелкие костринки имеют различную форму, но
большинство их -продолговатой формы, причем продольная ось
таких частиц совпадает с осевым направлением волокон в древе-
сине. Замечено, что число соринок, представляющих собой пучки
плохо проваренных волокон, резко возрастает при опорожнении
варочных котлов способом горячей выдувки, когда за счет резкого
падения давления происходит вскипание варочного щелока, за-
ключенного внутри недостаточно проваренных щепочек, и часть
их разрывается. Опорожнение котла методом вымывки или хо-
лодной выдувки исключает это явление.

Сорность, обусловленная присутствием ч а с т и ц к о р ы , ярче проявляется
при сульфитном способе варки, так как сульфитная кислота не способна
делит инфицировать мертвые пробковые клетки коры и лишь в небольшой сте-
пени растворяет лигнин и гемицеллюлозы лубяного и паренхимного слоев
коры. Щелочной варочный раствор успешно делигнифицирует лубяные клетки.
а при наличии избытка активной щелочи частично растворяет и пробковые
клетки, что способствует уменьшению сорности Это позволяет сульфатцел-
люлозным предприятиям, в особенности перерабатывающим древесину лист-
венных пород, иногда отказываться от ее окорки, но количество мелких частиц



коры в целлюлозной массе в подобных с л у ч а я х существенно возрастает. Части-
цы пробковых клеток коры при опорожнении котлов и в процессе дальгкишей
обработки целлюлозы нередко измельчаются до размеров так называемого
« т о ч е ч н о г о » с о р а , удаление которого при очистке массы связано с боль-
шими трудностями.

Следующую группу нежелательных примесей в целлюлозной
массе составляют м и н е р а л ь н ы е ч а с т и ц ы , попадающие
в котел со щепой в виде песка и глины и приносимые с варочными
растворами в виде гипса и моносульфита с сульфитной кислотой
или в виде карбоната кальция с белым щелоком при сульфатной
варке. Осадки гипса и моносульфита могут образоваться и во вре-
мя сульфитной варки, а при проведении ее в футерованных котлах
в качестве минеральных примесей в массе могут оказаться крош-
ки цемента и других футеровочных материалов. В среднем в цел-
люлозе после сульфитной варки содержится больше минеральных
примесей, чем в сульфатной целлюлозе. Минеральные частицы
значительно тяжелей воды, поэтому отделение их от жидкой цел-
люлозной массы представляет собой технически несложную зада-
чу, которую решают путем использования силы тяжести или
центробежной силы.

При выработке высокосортных целлюлоз, в особености для хи-
мической переработки, к числу нежелательных компонентов цел-
люлозной массы относятся, кроме перечисленных, также с м о л а
и м е л к о е , так называемое « н у л е в о е » волокно. Наличие смо-
лы в целлюлозе является естественным следствием содержания
экстрактивных веществ в древесине, в частности хвойной. В соста-
ве их различают четыре основные группы веществ: смоляные кис-
лоты, жирные кислоты, нейтральные вещества и терпены. Общее
количество этих веществ зависит от породы древесины. Из хвой-
ных пород высокой смолистостью (до 4—5% и более) отличаются
сосна и лиственница, в то время как в еловой древесине содержа-
ние смолы обычно колеблется в пределах 1—2%, половина кото-
рого приходится на смоляные кислоты, половина — на долю жир-
ных кислот. Содержание смолы в древесине сильно изменяется
в зависимости от условий произрастания, времени заготовки, усло-
вий и продолжительности хранения и т. п. Особенно непостоянно
содержание в экстрактивных веществах терпентинной части, кото-
рое может колебаться от сотых долей процента в выдержанной
древесине до 0,5% и более в свежесрубленной. Как указывалось
в первом томе «Технологии целлюлозы» (с. 11) , в целлюлозном
производстве различают о б щ у ю и так называемую « в р е д н у ю »
смолистость. Общее содержание смол имеет значение главным об-
разом при производстве целлюлозы для химической переработки,
например вискозной, для которой оно строго нормируется. При
выработке целлюлозы для бумажного производства играет роль
«вредная» смола, вызывающая многочисленные трудности из-за
своей липкости и способности агрегироваться в крупные образова-



ния, оседающие на стенках трубопроводов, сетках фильтров и ма-
шин и другой аппаратуре. Возникновение вредной смолистости
происходит в результате смешения между собой основных компо-

нентов экстрактивных веществ — смоляных и жирных кислот и нейт-
ральных веществ, которые в исходной древесине залегают в раз-
л и ч н ы х клетках. При сульфитной варке это смешение является
результатом вскрытия смоляных ходов и разрушения паренхимных
и лучевых клеток, причем роль экстрагента выполняют терпены
(цимол). Часть смолистых веществ эмульгируется в щелоке, часть
остается на целлюлозных волокнах и внутри мелких неразрушен-
ных клеток, причем именно эта часть является источником «вред-
ной» смолы. Смешению жирных и смоляных кислот, а также нейт-
ральных экстрактивных веществ в общую клейкую массу в нема-
лой степени способствуют следующие за варкой производственные
процессы — выдувка или сепарирование целлюлозы, смешение со
щелоком при промывке, перекачка насосами и т. п. В с у л ь ф и т -
н о й целлюлозе содержится около половины того количества смо-
лы, которое присутствовало в исходной древесине, причем значи-
тельная ее часть находится в виде вредной липкой смолы. В сред-
нем смолистость еловой сульфитной целлюлозы колеблется около
1 —1,5%. Смолистость с у л ь ф а т н о й целлюлозы, даже получае-
мой из высокосмолистых хвойных пород, гораздо ниже и состав-
ляет не более нескольких десятых процента, так как смоляные
и жирные кислоты при щелочной варке практически целиком омы-
ляются, а мыло переходит в щелок. Тем не менее смоляные за-
труднения на сульфатцеллюлозных заводах, в особенности при пе-
реработке лиственных пород, иногда ощущаются. Дело в том, что
экстрактивные вещества древесины лиственных пород содержат
много нейтральных веществ, которые плохо омыляются при щелоч-
ной варке, растворяются не полностью и придают клейкость смо-
ляным частицам.

Значительная часть смолы находится в мелких неразрушенных
при варке клетках п а р е н х и м ы , сердцевинных лучей и смоляных
ходов. Поэтому одним из средств снижения смолистости является
удаление из массы мелкого, « н у л е в о г о » волокна. Количество
мелких клеток в исходной древесине, заполненных питательными
веществами, зернами крахмала, остатками плазмы, жирами и смо-
лой, составляет для хвойных пород около 5—6%. В процессе вар-
ки и последующих операций часть их разрушается, но, с другой
стороны, количество мелочи в массе увеличивается за счет меха-
нического укорочения волокон во время рубки щепы н в процессе
выдувки массы из котла. В некоторых с л у ч а я х , при примене-
нии выдувки глубоко проваренной целлюлозы, в массе, получен-
ной из еловой древесины, наблюдается содержание до 10% мел-
кого волокна. Гораздо большее количесшо мелочи содержит мас-
са, получаемая из лиственных пород, которая может заключать
в себе до 20—25% мелких паренхимных клеток.



Удаление из массы «нулевою» волокна размером менее 0,5 мм имеет
своим следствием не только снижение содержания общей и вредной смолы,
но и благоприятное изменение некоторых других показателей, при этом .улуч-
шается впитывающая способность снижается расход химикатов н i отб" 'ну,
возрастает содержание альфа-целлюлозы [ 1 1 , с 537]

Относительное количество различного р о и > а ) р я нений и нсжелател ых
включений в целлюлозной массе, посылающей па o » i i c i i < \ \ ш г \ т \ a p a k ~ f TI-
зовать цифры, полученные в среднем для в о с ь м и с\ ч ь ф н щ е л т ю л о ч п ы х за <дов
[34, с 744] непровар и костра 49%, кора 44%, < м о т а 5%, мепочь 2% (Е^СГО
100%)

1.1.2. Общая схема очистки целлюлозы

Целлюлоза поступает в очистной отдел после промывки, т. е-
после отделения от нее отработанного варочного щелока. Естест-
венно, что полностью отделить отработанный щелок от целлюлоз-
ной массы невозможно, поэтому промытая масса содержит в раз-
бавленном виде примерно от 2 до 10% органических и минераль-
ных веществ, содержавшихся в щелоке после варки. Эти вещества
представляют собой загрязнения, находящиеся в массе в полностью
растворенном виде.

З а д а ч а п р о ц е с с а о ч и с т к и заключается в том, чтобы
возможно полнее освободить целлюлозную массу от сопровождаю-
щих ее после варки и промывки нежелательных включений и за-
грязнений. Для этого используются главным образом механиче-
ские процессы фракционирования и сортирования на ситах, в не-
которой степени процессы осаждения и гидродинамического раз-
деления с использованием центробежной силы и сравнительно
очень редко химические процессы обработки массы с целью рас-
творения смолы и обесцвечивания мелкого сора.

Очистную аппаратуру масса проходит в виде суспензии, со-
провождаемой значительными количествами воды. Например, при
прохождении стадий грубого и тонкого сортирования массу раз-
бавляют до 1% и ниже, т. е. на каждую тонну абсолютно сухой
целлюлозы в суспензии находится 100 м3 воды и более. Вследст-
вие необходимости экономии энергии и водных ресурсов, а также
из экологических соображений современные предприятия стре-
мятся до минимума сокращать расход свежей воды в очистных
отделах, прибегая к системам з а м к н у т о г о о б о р о т н о г о
в о д о с н а б ж е н и я . Другим современным направлениям совер-
шенствования технологии очистки целлюлозы является переход
к работе очистных систем на массе «средней», а по существу вы-
с о к о й концентрации (8—15%). На этих тенденциях мы в даль-
нейшем остановимся более подробно. В настощее же время боль-
шинство действующих предприятий придерживается обычных ме-
тодов работы на низкой концентрации массы в очистных отделах,
позволяющих наиболее удобно и просто осуществлять отделение
непровара, тонкого сора и минеральных примесей.

10



Промытая масса, подлежащая очистке, собирается в массных
бассейнах, рассчитанных на пребывание в них массы при концент-
рации 10—12% в течение нескольких часов При опорожнении ва-
•> -чых котлов выдувной и промывке на б а р а б а н н ы х фильтрах или
ь ^.р\гой современной аппаратуре нормально проваренная целлю-
-VMd оказывается хорошо сепарированной на волокна и после необ-
ходимого разбавления оборотной водой может непосредственно
направляться на очистку. На отдельных сульфитцеллюлозных за-
водах, где котлы опоражнивают по методу вымывки и промывку
ведут в сцежах, а промытую массу из сцеж выгружают багерами
по сухому способу, промытая целлюлоза в значительной степени
сохраняет форму щепы и требует предварительного с е п а р и р о -
в а н и я перед очисткой Следовательно, в подобных случаях в об-
щ>ю схему очистки включается сепарирование массы в качестве
необходимой предварительной стадии. Предварительное сепариро-
вание массы перед очисткой приходится предусматривать также
в.случае производства целлюлозы высокого выхода, в частности
сульфатной! целлюлозы, используемой для выработки тарного кар-
тона. Иногда при производстве целлюлозы высокого выхода ста-
дия сепарирования приобретает характер предварительного раз-
молу, такого же, как в производстве полуцеллюлозы, где предва-
рительйый размол после варки является обязательным (см.
главу 9).
'ТЗез учефа предварительного сепарирования или размола мас-

с ы т и п о в а я с х е м а о ч и с т к и целлюлозы складывается и з
следующих операций: грубого сортирования, имеющего целью от-
деление Сучков и непровара; тонкого сортирования, при котором
О1дедйет"бя костра (третий сорт); отделения минеральных загряз-
нений и «точечного» сора на вихревых очистителях; сгущения от-
сортированной массы; хранения отсортированной массы, исполь-
зован'йя оборотной воды. При производстве целлюлозы для хими-
ческ^й, переработки к э ш м операциям добавляется еще фракцио-
нирование целлюлозы с отделением мелкого волокна

Помимо этих основных операций, в очистном отделе предусмат-
ривается переработка отходов грубого и тонкого сортирования,
с о с т о я щ а я ' и з предварительного размола сучков и непровара,
сортирования грубой массы, сгущения и х р а н е н и и массы котооая
чаще всего используется для в ы р а б о т к и кар-ю ia и л и оберточной
бумаги на том же п р е д п р и я т и и

12. ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЕ СЕПАРИРОВАНИЕ
И ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЙ РАЗМОЛ

1.2.1. Устройство сухих и мокрых сепараторов

Для сепарирования сухой массы концсшрац i c n 12 15%, в ы г р \ / к а с м о п ш
открытой сцежи после промывки, на некоторых с\ льфитцеллюлозных заводлх
применЯ1отсй с у х и е с е п а р а т о р ы , представляющие собой открытую ванну
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овального сечения или закрытой цилиндрической или овальной формы кожух,
в которых вращаются один или два вала с билами для разбивания массы.
Кроме большого расхода энергии (около 25 кВт-ч/т целлюлозы), недостатком
сухих сепараторов является разбивание непровара, что ведет к увеличению
сорности целлюлозы [15, с. 212].

При разгрузке промытой массы из сцеж насосами удобнее
пользоваться м о к р ы м с е п а р а т о р о м . Мокрый сепаратор
(рис. 1) соединяет в себе операции сепарирования массы и час-
тичного отделения от нее сучков и н е п р о в а р а , т. е. выполняет одно-
временно и функции сучколовтсля. Сепаратор работает при кон-
центрации массы 1,5—3,5%. Масса через боковой верхний патру-

Рис. 1. Схема устройства мокрого сепаратора:
I — корпус; 2 — вал; 3 — диск; 4 — било; 5 — сито; ff — сборник отсортированной массь

СУЧКИ

Втсортирсданиая
масса

Рис. 2 Схема установки мокрого сепаратора совместно с сучколовителями:
1 — варочный котел; 2 — сцежа; 3 — сучколовитель первой ступени; 4 — мокрый сепара-

тор, г — сучколовитель второй ступени; £ — сортировки
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Гик п о п а д а е т в закрытую, цилиндрической формы ванну, в всрх-
тсн к р ы ш к е которой закреплены стационарные била, а н и ж н я я
-,е часть выполнена из трех сит с отверстиями д и а м с т -
?ом 2—3 мм. В ванне вращается вал с насаженными на пето про-
пеллерами или наклонными дисками. Через верхнюю крышку под-
водится разбавляющая оборотная вода. Отмытое волокно прохо-
дит сквозь отверстия сит и выходит из кожуха сепаратора через
лижний отвод, а непровар выводится через штуцер в верхней
чрышке в выгрузочном конце кожуха. С отходами уходит 25—
30% хорошего волокна, для отделения которого необходимо про-
пускать сучки через сучколовитель второй ступени.

Мокрые сепараторы выпускаются производительностью от 20
до 100 т целлюлозы в сутки с двигателями мощностью от 12 до
45 кВт. Удельный расход энергии составляет 12—15 кВт-ч/т цел-
люлозы.

При гидравлической разгрузке сцеж с помощью насоса, час-
-ично обеспечивающей сепарирование массы, мокрый сепаратор
можно устанавливать после сучколовителей первой ступени, ис-
пользуя его для сепарирования отходов этих сучколовителей, со-
держащих, кроме сучков, довольно много проваренного, но не
разбитого в насосе волокна (рис. 2). В мокром сепараторе осу-
ществляется разбивание этого волокна без повреждения сучков,
г. отделение сучков от полученной массы производится далее на
вторичном сучколовителе [25, с. 753]. Подобная схема применя-
ется с успехом при очистке высокосортной сульфитной целлюлозы,
предназначенной для химической переработки.

1.2.2. Сепарирование целлюлозы высокого выхода

Для сепарирования целлюлозы высокого выхода с низкой сте-
пенью провара описанные типы сепараторов непригодны, так как
з такой массе еще достаточно сильна химическая связь между во-
локнами. Для сепарирования целлюлозы высокого выхода приме-
няются м е л ь н и ц ы различного типа, а самый процесс называ-
ется не сепарированием, а г о р я ч и м р а з м о л о м , поскольку
масса размалывается вместе с горячим отработанным варочным
щелоком, пропитывающим целлюлозу, сохраняющую форму
щепы.

В сульфащеллюлозном производстве для горячего размола
целлюлозы высокого выхода, применяемой для выработки покров-
ных слоев тарного картона, используются ц и л и н д р и ч е с к и е
мельницы типа Брэкер-трэп [12, с. 853]. Рабочим органом этой
мельницы (рис. 3) является цилиндрический стальной ротор с про-
дольными изогнутыми канавками. Ротор вращается с частотой
1000 мин~' внутри цилиндрического статора, на внутренней по-
верхности которого также имеются канавки для прохода массы.
На роторе и статоре закреплены съемные стальные ножи. Ротор
слегка выступает из статора в сторону входа массы, благодаря
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чему возникает центробежная сила, отбрасывающая посторонние
тяжелые загрязнения в специальное углубление в корпусе, служа-
щее ловушкой, откуда их периодически удаляют через люк. Го-
рячая масса со щелоком из выдувного резервуара при концентра-
ции 3—-4% подается в мельницу насосом через тангенциально рас-
положенный входной патрубок. Пройдя под давлением 0,2—0,3 МПа
через узкий зазор между ротором и статором, масса выходит из
мельницы через вертикальный выпускной патрубок. При суточной
производительности мельницы 150—200 т целлюлозы размеры ро-

Рис ,3 Цилиндрическая мельница типа Брэкер-трэп для горячего радиола
/ -̂  в<од массы, 2~ выхог массы, 3 — ножевая гарнитура ротора и статора '•* — тюк

для чистки

тора составляют: диаметр 455 мм и длина 305 мм. Мощность при-
водного двигателя равна 250 кВт и средний удельный расход энер-
гии около 35 к В т - ч / i целлюлозы.

Кроме цилиндрических мельниц, для сепарирования и первич-
ного размола целлюлозы высокого выхода применяются о д н о -
д и с к о в ы е мельницы и рафинеры, в основном такие же, 'как
и дл51 размола полуцеллюлозы (см. главу 9), а также фибрилли-
загоры [27, с. 499].

Ф и б р и л л и з а т о р (рис. 4) действует на массу, сохранившую
форму щепы, по принципу гидравлического истирания и трения
волокон друг о друга. Достигается это путем продавливания мас-
сы сквозь отверстия круглого сита, насаженного на вал в корпусе
фибриллизатора Фибриллизатор уподобляется центробежному
насос\ н способен развивать напор до 30 м водяною столба. Мас-



са из выдувного резервуара забирается через центральный вход-
ной патрубок и попадает в цилиндрическую форкамеру перед си-
товой решеткой с отверстиями диаметром от 6 до 25 мм. За ситом
расположено рабочее колесо насоса, насаженное на тот же вал,
вращающийся с частотой от 270 до 530 мин"1. Сепарированная
масса с раздавленными сучками и непроваром проходит сквозь
отверстия сита, подхватывается крыльчаткой насоса и через вы-
ходную камеру выбрасывается в напорный трубопровод. Посто-
оонние тяжелые загрязнения задерживаются в форкамере и перио-
дически удаляются через люк. Сито очищается на ходу с помощью
скребка, закрепленного в верхней части кожуха насоса со сторо-
ны форкамеры. При пропуске полуцеллюлозы дополнительно уста-
навливают 24 ножа шириной 65 мм и высотой 18 мм по перифе-

Рис 4 Устройство фибриллизатора
— Йход массь' ^- форматера, * — сиго, 4 - нал, 5 — рабочее колесо насоса, 6 — кор-
пус насоса, 7 — выход массы, *—люк для чисгки; 9 — скребок для очистки сита
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рии сита, которые придают полупроваренной щепе вращательное
направление движения в форкамере и тем способствуют ее разби-
ванию на волокна. При сепарировании целлюлозы нормального
выхода в этом нет необходимости. Фибриллизатор работает при
концентрации массы около 6%. Расход электроэнергии составляет
от 10 до 25 кВт-ч на 1 т воздушно сухой целлюлозы.

На некоторых предприятиях для сепарирования целлюлозы высокого вы-
хода пользуются в и н т о в ы м и п р е с с а м и , которые одновременно Отжи-
мают из массы отработанный щелок и обезвоживают целлюлозу до сухости
30—40% и выше Примером является пресс типа Андерсона (рис. 5), который
представляет собой комбинацию двух винтовых прессов — вертикального и го-
ризонтального. Каждый из них приводится во вращение от своего элсктро-

Рис 5. Винтовой пресс типа Андерсона:
/ — .шинель; 2 — выход массы; 3 — сток йоды или щелока; 4 — регулирующее кольцо;
J - в е р т и к а л ь н ы й пинтовои пресс, в ~- горизонтальный винтовой пресс, 7 — редурто'ры,

£ — электродвигатели
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двигателя через шестеренчатый редуктор. При суточной производительности
пресса 60—70 i возд\шно-сухой целлюлозы мощность каждою ш двигателей
составляет 35 кВт, чю соответствует удельном) расходу «екфоэнергии около
2G к В т - ч / т Перед нос i > млением в пресс масса должна быть обезвожена до
концерн рации не менее 20 % на барабанном фильтре или в пресс-фильтре
В вертикальный винтовой пресс масса подается горизонтальным питательным
винтовым конвейером, имеющим привод от отдельного электродвигателя. После
отжима в вертикальном прессе до сухости 40—45% масса передается в, го-
ризонтальный винтовой пресс, отжимающий ее до сухости 60—65%. Одно-
временно вследствие раздавливания пучков волокон происходит их достаточ-
но полное сепарирование совместно с непроваром, что делает ненужным уста-
новку сучколовителей, но приводит к увеличению количества отходов на тон-
ких сортировках.

На Майкопском ЦКК установлены прессы типа Андерсона суточной про-
изводительностью 50 т. воздушно-сухой натронной лиственной целлюлозы вы-
сокого выхода. Питательный винтовой конвейер имеет диаметр 230 мм и при-
водится от электродвигателя мощностью 1,5 кВт. Частота вращения питатель-
ного винтового конвейера составляет 37—63 мин—1, горизонтального винтового
пресса — 190 мин~ь Вертикальный винт приводится в действие от электродви-
гателя мощностью 44 кВт, горизонтальный — от двигателя мощностью 74 кВт.
По этим данным [5, с. 267], удельный расход электроэнергии составляет около
60 к Вт-ч/т.

1.3. ГРУБОЕ СОРТИРОВАНИЕ

1.3.1. Вибрационные сучколовители

Аппараты для отделения от целлюлозной массы грубого непро-
вара и сучков получили название с у ч к о л о в и т е л е й .

Применяемые в настоящее время сучколовители по конструк-
ции можно разделить на три группы: вибрационные, центробежные
и прочие (с плоской сеткой и другие типы).

На рис. 6 изображена схема устройства в и б р а ц и о н н о г о
сучколовителя типа Джонсена. Рабочая часть сучколовителя пред-
ставляет собой корытообразный ковш из нержавеющей стали,
днище которого снабжено отверстиями диаметром 6 мм. Ковш,
разделенный продольной перегородкой на две половины, подвешен
на четырех стальных пружинах, укрепленных на мощных кронш-
тейнах. Через боковые стенки ковша пропущен горизонтальный
вал, на выступающий конец которого насажен вибратор в виде
диска с четырьмя гнездами. Вал через гибкую муфту получает
привод от электродвигателя и вращается с частотой 1450 мин~'.
Для создания вибрации в два из четырех гнезд вибратора закла-
дываются грузы, что приводит к нарушению балансировки и со-
общает ковшу вибрирующие колебания, частота которых равна
частоте вращения вала. Сортируемая масса концентрацией 2—3%
подается по трубе в верхний конец ковша; хорошее волокно, по-
буждаемое вибрацией, проходит через отверстие в днище и попа-
дает- в приемную ванну, выполненную из железобетона, или ме-
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Рис. 6. Вибрационный сучколови-
тель СД типа Джонсеиа:

/ — несортированная мпсса; - кочш,
3 — сито; 4 — пружины; 5 — пибраци-
онный вал; 6 — выход сор тиров ;ш ной-
массы; 7 — щит для регулирования
уровня; 8 — желоб для сучков; 9 —

спрыски; 10 — ванна

таллическую, а сучки после
промывки их водой из спры-
ска сваливаются с выходного
конца ковша в сборный желоб.

Амплитуда колебаний сита составляет 2,2 мм. Срок службы пру-
жин, по опыту отечественных предприятий, до 1 года. Ниже при-
ведена техническая характеристика марок вибрационных сучко'
ловителей, выпускаемых отечественным машиностроением [13,
с. 222] .

Марка сучколовителя . СВ-01Л СВ-02 СВ-"3
Суточная производительность, т воздушно-
сухой целлюлозы 100 150 200
Площадь, сита, м2 1.2 : 1,80 2,6^
Концентрация сортируемой массы, % . . '.'. 3 2—3 2—3
Частота колебаний сита, мин- 1 . . . . ИЗО 1430 1450
Амплитуда колебаний сита, м м . . . . 2 2 2 , 2 2 , 2
Мощность электродвигателя, к В т . . . 3 3 4

Удельный расход электроэнергии составляв 0,5—0,7 кВт-ч/т
целлюлозы. Качество сортирования вполне удовлетворительно, ины-
ми словами, сучки и непровар практически не проскакивают в от-
сортированную массу, а количество хорошего волокна, сопровож-
дающего сучки, очень невелико. Поэтому, если грубое сортирова--
ние организуется в две ступени, вибрационные сучколовители уста-.
навливаются на второй ступени. Вибрационные сучколовители
применяют и для грубого сортирования н е п р й м ы т о й м а с с ы ,
например перед промывными барабанными фильтрами на суль-
фатцеллюлозных заводах. Присутствие в массе черного щелока
осложняет работу сучколовителей из-за образования стойкой пе-
ны, но достаточно частая вибрация, которой подвергается ковш
сучколовителя, в известной степени разрушает пену.

(

1.3.2. Центробежные сучколовители

Ц е н т р о б е ж н ы е с у ч к о л о в и т е л и стаЛи применять срав-
нительно недавно. Их конструкция родилась как модификация
центробежных сортировок, используемых для тонкого сортирова-
ния целлюлозы. На рис. 7 показана схема устройства центробеж-
ного сучколовителя т и п а К о в е н , выпускаемого отечественным
машиностроением под маркой СЦС [13, с. 225]. Сучколовитель
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имеет цилиндрический кожух, внутри которого закреплено непо-
движное цилиндрическое сито, снабженное круглыми отверстиями
диаметром от 6 до 10 мм. По центру кожуха проходит вал, на ко-
тором насажен ротор, вращающийся с частотой 150—200 мин"1.
Ротор состоит из лопастей и поперечных перегородок, образующих
три последовательные зоны сортирования, соответствующие трем
частям сита с различным размером отверстий. Несортированная

/О

Рис. 7. Центробежный сучколовитсль типа СЦС:
'—кожух; 2 — ротор; з — цилиндрическое сито; 4 — перегородка; 5 — передний торец;
в — задняя крышка; 7 — подача массы; 8 — выход отходов; 9 — подвод раэбавителыюй

воды; 10 — электродвигатель

масса, имеющая концентрацию около 2%, через широкий впуск-
ной патрубок в торцевой крышке сучколовителя поступает внутрь
ситового барабана, подхватывается лопастями и центробежной си-
лой отбрасывается на сито первой зоны сортирования с диаметром
отверстий 10 мм. Большая часть хорошего волокна проходит
сквозь эти отверстия. Оставшиеся на сите сучки, непровар и часть
сепарированного волокна под давлением поступающей массы (15—
35 кПа), продвигаются во второе отделение с диаметром отвер-
стий сит 8 мм, где происходит отмывка волокна от отходов спрыс-
ковай водой, подаваемой сквозь полый вал. В третьей зоне сорти-
рования с диаметром отверстий сит 6 мм сучки промываются окон-
чательно, разбавляются водой через верхние спрыски и в сопро-
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вождении избытка воды выгружаются через нижний патрубок
в задней крышке. Отсортированная масса выводится из кожуха
через широкий нижний штуцер. Установленные на роторе кольце-
вые перегородки задерживают продвижение сучков по длине сита,
что способствует лучшему отделению от них хорошего волокна.
Все детали сучколовителя, соприкасающиеся с массой выполнечы из
нержавеющей стали. Оптимальной концентрацией массы можно
считать 1,8—2%: при увеличении или уменьшении концентрации
вне этих пределов производительность снижается. Оптимальный
расход разбавляющей воды составляет около 15% or колпч^-ва
жидкой массы. Ниже приведена техническая характеристика цент-
робежных сучколовителей, выпускаемых отечественными машино-
строительными заводами [13, с. 225].

Марка сучколовителя . СЦС-07 СЦС-08 СЦС-10
Суточная производительность, г воздушно-
сухой целлюлозы . 2 i > i_'it .r>')ti
Площадь сита, м2 2,1 .',8 4,3
Концентрация сортируемой массы, % 1,8—20 1,8-2,0 1,8-2,0
Размеры сита (диаметр X длина), мм S jOyt-З) 800Х1Ш 800 < 1790
Частота вращения ротора, мин—' 2ои 18) 1 5 »
Мощность электродвигателя кВт -2 5 1 55

Сучколовители центробежного т и п а высокопроизводительнь, на-
дежны в эксплуатации, требуют небольших затрат на ремонт.
Удельный расход электроэнергии составляет 2—2,5 кВт-ч/т цел-
люлозы, что значительно больше, чем для вибрационных сучко-
ловителей. Недостатком является _ неполная отмывка от сучков
хорошего волокна. По этой причине на потоке сучков от центро-
бежных сучколовителей обычно устанавливают вибрационные
сучколовители, т. е. организуют грубое сортирование в две ступе-
ни. Для грубого сортирования непромытой целлюлозы центробеж-
ные сучколовители применять нецелесообразно, в особенности если
отделяемые сучки, содержащие большое количество хорошего во-
локна, возвращаются на повторную варку.

На рис 8 изображено устройство другого центробежного СУЧКОЛОВИИЛЯ —
т и п а С у н д - И м п к о [15, с. 217]. В отличие от сучколовителя типа Ковен
(или СЦС) сучколовитель этого типа работает не под давлением, а п >д раз-
режением Ротор состоит из узких продольных лопастей, прикрепленных к на-
саженному на вал диску. Цилиндрическое сито собрано из трех сегментов,
диаметр отверстий сита от 6 до 9 мм Масса концентрацией около 1 % нсасы-
вастся в сучколовитель череч тангенциально установленный штуцер в торлвой
стенке кожуха и проходит распределитель, о б р а з о в а н н ы й н а п р а в л я ю щ и м и ло-
пастями, расположенными по спирали. Это устройство придает потоку массы
дополнительное центробежное ускорение, когда она отбрасывается на сито
Разбавляющая вода подводится через противоположную торцевую крышку
через две трубы, введенные в рабочую зону Расход воды составляет около



Отходы
Откови

Отсортированная
масса

Рис 8 Центробежный сучколовитель типа Сунд-Импко:
I —ротор, 2 —сито. 3 — подвод воды, 4 — регулирующий клапан, 5— выход отходов,

6—отвод сортированной массы; 7—подача массы, 8—вал

Рис. 9 Сучколовитель типа Камюр-Дунбар:
/ — ванна; 2 — обрезиненные валики

10% от количества жидкой массы; давление, под которым она подамся,
равно 35 кПа. Отходы, состоящие наполовину из хорошего волокна, при Кон-
центрации около 2% выводятся через нижний патрубок в торцевой стенке
Сучколовители типа Сунд-Импко строятся трех величин производительностью
от 200 до 300 т целлюлозы в сутки



1.3.3. Другие типы сучколовителей

Кроме описанных, па р а ( л и ч н ы х предприятиях Ja рубежом применении
нашли еще некоторые типы сучколовителей На рис 9 показана схема устрой-
ства сучколовителя типа Камюр-Дунбар, который можно н а з в а т ь плоским
сучколовителем с п о д в и ж н ы м д н о м Плоская ванна сучколовнтеля pa i-
мером 2X1,13 м и глубиной около 600 мм разделена поперечными нерст-
родками с нижними прорезями на три зоны Первая юна сверху плоит >а-
крьгаается крышкой, остальные две открыты Дно ванны образовано плоию
примыкающими друг к другу валиками, вращающимися с одинаковой частотой
(400 мин- 1). Валики выполнены из стальных труб, облицованных сло?м
твердой резины толщиной 10 мм, в котором вырезаны поперечные эллиптиче-
ские канавки [15, с 215] Несортированная масса концентрацией 1 — f;5°'
поступает сквозь продольное отверстие в передней стенке ванны в первое
отделение, и хорошее волокно проходит вниз между валиками через ofвер -
стия, образующиеся при соприкосновении между собой обрезиненных высту-

Рис. 10. Сучколовитель с плоской сеткой-
/ — подача массы, 2 — переливной ящик, 3 — подвод воды, 4 — перэдшвная труба, S--
ограничители 6 ~- ведомый вал, 7 — ведущий вал; 8 ~-редуктор, #'—электродвигатель

10 — спрыски, / / — выход отсортированной массы; 12 — выход сучков
1 I

пев. Сучки остаются на подвижном дне и под действием враЩения валиков
передвигаются сквозь нижние щели в перегородке во второе отделение, где
процесс сортирования продолжается. Основное количество сепарированного
волокна отделяется в первой зоне, значительно Меньшее — воь второй, ^ о Р
третьей процесс разделения заканчивается. Сучки с последних валиков (два
лчваются в сливной желоб, куда подводится разбавитбльная вода ОтделеН-
ные сучки выводятся из сучколовителя по обе стороны ваннь!, а отс^рти-
рованная масса собирается в конусе под подвижным дном При начальной
концентрации массы 1,5% производительность сучколовителя ойисвнных раз-
меров достигает 125 т целлюлозы в сутки

Валики приводятся во вращение через клиноременную передачу от электро-



.1Б<1гателя мощнос!ыо 5 kBr; удельный расход элсктроэнериш составляет
•коло 1 кВт'Ч/т целлюлозы, и по этому показателю сучколовители с под-

гяжным дном стоят в одном ряду с вибрационными.
Счема сучколовителя л е н т о ч н о г о т и п а с плоской сеткой показана

-.: рис 10 [11, с 505] Рабочей частью его служит бесконечное гибкое оно,
"отовленнос из металлических прутков диаметром 7,5 мм, расположи чних

-з расстоянии 70 мм друг От друга, и продольных проволок диаметром 35 мм.
"-то натянуто между двумя обрезинснными валами, вращающимися в под-

ш и п н и к а х , которые укреплены на кронштейнах Рабочая ширина сита сптав-
=ет 1500 мм, расстояние между центрами валов 2750 мм; площадь ' ита

— вна 4 м2 Масса поступает в установленный перед ситочным столом чре-
вной ящик и разливается по ширине сита равномерным слоем, огран, ч«.н-

ым с боков линейками. Хорошее волокно с избытком воды проватир'< тсч
>-возь ячейки сита и по наклонным желобам стекает в сборный п,) с

С \ ч к и и непровар, задержанные на сите, орошаются водой из спрыске в
л сбрасываются с ведущего вала в приемный желоб. Производительность
ленточного сучколовителя описанных размеров составляет 80—100 т целлю-
лозы в сутки. Приводным является концевой ведущий вал, получающий вра-
щение через редуктор от электродвигателя мощностью 4 кВт. Удельный расход
энергии составляет около 1 кВт-ч/т целлюлозы.

Заканчивая рассмотрение грубого сортирования, следует ука-
зать, что современной схемой можно считать организацию этого
процесса в две с т у п е н и : на первой ступени устанавливают
высокопроизводительные центробежные сучколовители, на второй
отделенные на них сучки со значительным количеством увлечен-
ного > тонкого волокна дополнительно пропускают через вибраця-
онные .сучколовители. Отсортированная целлюлоза от обеих сту-
пеней смешивается и направляется на тонкие сортировки.

1.4. ТОНКОЕ СОРТИРОВАНИЕ

1.4.1. Основы теории сортирования целлюлозы ,

тЧ 1 'Процесс очистки целлюлозной массы от тонкого сора путем
м е х а н и ч е с к о г о с о р т и р о в а н и я на перфорированных ме-
таллических ситах до последнего времени остается недостаточно
изученным и теория его плохо разработана [2, 32, 36, 38], Одним
из наиболее обстоятельных является исследование проф. И. Д. Ку-
гушева, результаты которого изложены в его совместной
с К- А. Смирновым Шонографии [8]. Приведем некоторые поло-
жения из этой работы.

Сортирующее сито является фильтрующей решеткой, задержи-
вающей сор размерами больше отверстий сит. Прохождение во-
локнистой суспензии сквозь сито сопровождается отложением слоя
волокон над отверстиями, который образует дополнительную фильт-
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рующую решетку, способную задержимать включения, размеры
которых меньше отверстий сита. Толщина и плотность волокнис-
того фильтрующего слоя оказывают значительное влияние на про-
цесс сортирования. На практике сфемятся создать условия, обес-
печивающие оптимальную толщину слоя, путем периодического
его разрушения с помощью вибрации или гидродинамического
воздействия лопастей. При этом часть воды и отсортированных во-
локон проникает сквозь отверстия сита в обратном направлении,
что способствует разбавлению сгустившейся на сите массы и раз-
рушению отложившегося слоя, после чего процесс сортирования
продолжается. Большую роль играют величина перемычек (рас-
стояний) между отверстиями и степень перфорации сита, опреде-
ляемая отношением суммарной площади отверстий к общей по-
верхности сита. И. Д. ^угушев и К. А. Смирнов [8, с. 45] вывели
уравнение, согласно которому сорность целлюлозы в результате
прохождения сквозь сито уменьшается тем успешнее, чем меньше
размер отверстий; эта зависимость подтверждается эксперимен-
тальными данными.

Э ф ф е к т и в н о с т ь о ч и с т к и , %, можно вычислигь из вы-
ражения

100«б,

•аде ki —'среднее арифметическое количество соринок в 1 м3 посту-
пающей массы; &2 — то же в 1 м3 отсортированной массы; QI —
объемный расход поступающей массы, м3; Q2 — то же отсортиро-
ванной массы.

На рис. 11 показана экспериментально полученная зависимость
эффективности очистки от диаметра отверстий сита для сульфит-
ной целлюлозы при сортировании в центробежной сортировке.
Как видно, эффективность возрастает с уменьшением размера от-
верстий сит и в то же время не видно правильной зависимости
от концентрации массы. Практически для тонкого сортирования
целлюлозы применяют сита с круглыми отверстиями диаметром
от 1,2 до 3 мм в очень широких пределах изменения степени .пер-
форации— от 0,05 до 0,75. ' ' '

Необходимый н а п о р , м, для преодоления гидравлического
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Рис 11 Зависимость эффективности
очистки в центробежной сортировке
от диаметра отверстий сит и от кои

центрации массы
/ -концентрация массы 0,6%, 2-0,9% 1—

12% 4- 1,5%
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сопротивления сита при протекании воды с достаточной точностью
можно рассчитывать по эмпирической формуле [8, с. 37]:

//=--(',135 (-=-)'•"

где w — скорость потока, м/с; k — коэффициент перфорации.
Следовательно, напор резко возрастает с уменьшением коэф-

фициента перфорации — практически обратно пропорционально его
лвадрату.

Т е о р е т и ч е с к а я п р о и з в о д и т е л ь н о с т ь сортировки по
абсолютно сухому волокну на 1 м2 общей поверхности сита,
т/(м2-сут), может рассчитываться из выражения

Q =acnkw 24-36'Ю,

где а — опытный коэффициент (учитывающий степень забиваемо-
сти отверстий сита волокном); с — концентрация массы, %; п —
частота пульсации, с-1; ш = ц|/2£//—скорость прохождения жид-
кой массы через отверстия, м/с, под действием напора Н, м, (\L —
коэффициент расхода, g=9,81 м/с 2); k — коэффициент перфорации
сита.

Опытный коэффициент а для сульфатной беленой целлюлозы
колеблется в пределах от 0,32 до 0,62.

Концентрация массы, проходящей через отверстия сита, на-
ходится в логарифмической зависимости от начальной концентра-
ции с0 поступающей суспензии: In с/с0=—<о£, где ю — коэффи-
циент концентрации, представляющий собой вероятностную фунж-
цию. После подстановок всех величин формула для расчета тео-
р е т и ч е с к о й п р о и з в о д и т е л ь н о с т и , т / ( м 2 - с у т ) , приобре-
тает вид

ЛЬ 0-24 .

Анализ этого уравнения показывает наличие максимума призводительности
при значении &=1/ш, что подтверждается экспериментальными данным! 1 .Для
примера на рис 12 показана зависимость удельной производительности центро-
бежной сортировки для сульфатной целлюлозы в зависимости от коэффициент а
перфорации сита при различных исходных концентрациях массы и при двух
значениях частоты вращения ротора. Как видно, максимум производителе
нооти наблюдается при значении k=0,15. .0,18

Зависимость производительности сортировки от начальной концентрации
массы носит сложный характер. Из приведенной выше формулы можно а-
ключить, что производительность увеличивается прямо пропорционально на-

гальной концентрации массы са, однако с изменением концентрации одновре-
менно изменяются и коэффициент концентрации м и опытный коэффициент а
В результате для каждых сортировок и рода волокна существует свой о п т и -
мум к о н ц е н т р а ц и и массы, который обеспечивает максимальную проич-
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'EJ_: - - - , H i h . T t . Для п р и м е р а , шобрлжепшм о на рис 12, такой нсличидой, ;ш-
.1.1 с -0.9 I , а но mine on KO.ICO.ICIс,1 п р и м е р н о л про »мах 0,9—1ч2?/„- ГК
с. 5" Это явление было констатировано во многих работах [1, 19, 26, 37\ при
с о р т и р о в а н и и как целлюлозы, так и древесной массы

На основе анализа работы сортировок и собственных экспери-
ментальных исследований И. Д. Кугушев и К. А. Смирнов -.реко-
мендуют в качестве оптимальных для центробежных сортировок

''следующие режимы работы. • . - ,

I !

Q1 0.1 ИЗ 04
Коэффициент перфорации k

Рис 11'. Удельная производительность сортировки с гидродинамическими ло-
п а с г я м и для сульфатной целлюлозы при диаметре отверстий сит d = 2,4 мм
(стошные линии — при п = 400 мин-1, штриховые—при

и при концентрации массы с:
/ — 0.9%; 2 — 1,2%; 3 — 1.5%; 4 — 0,6%; 5 — 0,3%

п = 300 м и н - 1 )

Для с у л ь ф и т н о й целлюлозы: диаметр отверстий сит от
1,2 до 3 мм при коэффициенте перфорации от 0,16 до 0,34;'кон-
центрация массы 0,9—1,2%.

Для с у л ь ф а т н о й целлюлозы: при том же диаметре отвер-
стий сит коэффициент перфорации от 0,22 до 0,30; концентрация
массы 0,9%.

К понятию эффективности сортирования можно подойти также
с точки зрения т е о р и и в е р о я т н о с т и [17, 33]. Согласно этой
теории число частиц (сора, волокна), которое может пройти че-



рез сито, равно числу этих частиц, приходящих с массой, умножен-
ному на вероятность прохождения их сквозь отверстия сита

где Р — вероятность прохождения частиц (меньше единицы) ; и —
объемный расход приходящей массы; с0 — концентрация частиц
з массе.

С учетом явления пульсации, вызывающего обратный поток
жидкости, число частиц, прошедших через сито, будет равно
разности

где р — показатель массовой проницаемости сита.
П о к а з а т е л ь п р о н и ц а е м о с т и выражается закономер-

ностью

где отношение расхода обратного потока к проходящему v2/Vi ха-
рактеризует интенсивность пульсации.

Как указывает Г. Ф. Прокшин [17, с. 10], э ф ф е к т и в н о с т ь
о ч и с т к и , характеризуемую отношением концентраций частиц
в поступающем и проходящем потоках, можно представить в за-
висимости от показателя проницаемости следующим выражением:

где а — отношение объемного количества отходов к объему по-
ступающей массы.

Из этого уравнения следует, что эффективность очистки ухуд-
шается при увеличении показателя проницаемости р. Эта линей-
ная зависимость применима для оценки эффективности очистки
массы с любыми типами частиц. Наиболее полное разделение раз-
личных типов частиц (волокна и сора) достигается при максималь-
ной разнице значений их проницаемости. На вероятность прохода
частиц сквозь сито влияют изменение формы и размеров отверстий,
распределение отверстий в сите, изменение условий пульсации.
Г. Ф. Прокшин [17, с. 11] подчеркивает, что на практике единст-
венной независимой величиной, влияющей на эффективность очист-
ки, является относительное количество « п е р е л и в а » (доли по-
тока' отсортированной массы, возвращаемой вновь на сортирова-
ние). Наиболее полное о?зделс'1ле достигается при в е л и ч и н е
перелив-!, близкой к единице. Педос* ITI\OM всроят ос гной теории яв-
ляется то, что частицы рассматриваются как статистически неза-
висимые единицы. При повышенной концентрации массы это до-
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несправедливо, так как имеет место взаимодействие.час-
тиц различного типа, что обусловливает отклонение от линейности.

Для оценки результатов сортирования Нельсон [29] ввел1 по-
нятие и н д е к с а у д а л е н и я к о с т р ы , принятый TAPPI и о с -
нованный на следующем материальном балансе:

Q - п А,—ь~, или Q - ,. К' р°\ ,

откуда следует, что

Здесь принята такая терминология: Ег — эффективность удале-
н и я костры; ЕС — эффективность очистки; Rw — относительное ко-
личество отходов (по массе); Sa — концентрация костры в отсор-
тированном потоке; Sr — концентрация костры в потоке отходов.

Индекс удаления костры Q равен единице при 100%-ной эф-
фективности сортирования, когда отходы содержат только костру
и не содержат хорошего волокна. Если Q=0, это означает, что
отделения костры совершенно не произошло и концентрация ее
в отсортированном потоке и в потоке отходов одинакова. Преоб-
разуя второе из написанних выше уравнений в форму

г ~ \ — II Л _ D Й

можно графически изобразить результат сортирования как зави-
симость э ф ф е к т и в н о с т и у д а л е н и я к о с т р ы Ег от о>-
носительного количества отходов Rw при различных значениях Q
в качестве параметра. Пример такой зависимости показан на
рис. 13 для сортирования белимой целлюлозы в сортировках типа
МС для массы высокой концентрации (см. далее 1.4.7), при ис-
л о п ь з о в а н и и цилиндрических и плоских сит, задерживающих кост-
ру размером более 0,25 мм [25]. Из рисунка следует, что эффек-
тивность удаления костры при одинаковых условиях несколько
лучше в сортировках с плоским ситом по сравнению с сортиров-
кам;:, имеющими цилиндрическое сито.

1.4.2. Классификация сортировок
и схемы сортирования

Конструкция сортировок для тонкого сортирования целлюло-
зы довольно разнообразны. В основном современные конструкции
сортировок для целлюлозы можно разделить на той группы:
центробежные, вибрационные и вертикальные сортировки давле-
ния [14, с. 37].
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О 0.2 0,4 0,6 0.6
Количество отход о 6

1.0

Рис. 13. Эффективное 1Ь удаление
костры в сортировках типа ML,
установленных как первичные
сортировки при сортировании судь
фатной целлюлозы для отбелки

(костра крупнее 0,25 мм):
1 —цилиндрическое сито (Q —0.93); 2 —

плоское сито (Q =0,9Ь)

Ц е н т р о б е ж н а я с о р т и -
р о в к а состоит из горизон-
тального неподвижного цилин-
дрического сита с круглыми
отверстиями, внутри которого
вращается ротор с лопастями
той или иной конструкции. По-
ступающая под небольшим

давлением масса невысокой концентрации (1 —1,5%) отбрасыва-
ется на сию центробежной силой, развиваемой лопастями.
Часть воды, сопровождаемая отсортированным волокном, бы-
стро уходит через отверстия сита, а на перемычках между
отверстиями возникает волокнистый фильтрующий слой. При
этом нормально проваренные волокна, имеющие в набух-
шем состоянии плотность близкую к плотности воды, ока-
зываются в нижней, более уплотненной части фильтрующего
слоя. Грубые пучки волокон, кусочки коры и костринки осе-
дают преимущественно в верхней части слоя. Чем тоньше этот
слой, тем больше нормальных волокон и мелких загрязнений мо-
жет пройти сквозь него и через отверстия сита; чем он толще, тем
больше не только грубых загрязнений, но и тонких волокон будет
им задержано. Под напором поступающей в сортировку массы
фильтрующий слой вместе с волокном, не прошедшим сквозь сито,
продвигается в осевом направлении вдоль сортировки к выходно-
му патрубку для отходов. Концентрация массы внутри сортиров-
кк при этом быстро возрастает и толщина фильтрующего слоя на
ситах увеличивается, а удельная производительность сита по су-
хому волокну падает. Чтобы препятствовать загустеванию массы,
в рабочую зону вводится разбавительная вода. Фильтрующий
слой, который подходит к выходному концу сортировки, содержит
грубые волокна, костру и пучки неразбитых волокон, но вместе
с ними неизбежно уносится и некоторое количество нормально се-
парированных и длинных волокон.

В и б р а ц и о н н ы е сортировки подразделяются на плоские
и барабанные. Плоские, так называемые мембранные сортировки
вышли из употребления, т а к как они занимают много места, яв-
ляются источником шума, а иногда и вибрации здания.

Б а р а б а н н ы е вибрационные сортировки применяются глав-
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ным образом для сортирования беленой целлюлозы. Сортировка
состоит из ситового барабана со шлицевыми отверстиями, эксцент-
рично установленного в ванне, в которую поступает м'асса. При
помощи специального привода барабану сообщается вибрация в по-
перечном направлении с частотой 1250 мин-1 и амплитудой 2—
3,5 мм. Одновременно барабан медленно вращается с частотой
4—6 мин- 1 . Уровень массы в ванне выше, чем внутри б а р а б а н а , за
счет чего создается гидростатический напор. Под действием этого
напора и частых вибраций тонкое волокно проходит сквозь шлицы
сита и отсортированная масса отводится через полный вал изнутри
барабана. Грубые волокна, костра и прочие загрязнения остаются
в ванне, проходят под барабаном и удаляются переливом. Содер-
жанке нормального волокна в отходах значительно меньше, чем
у центробежных сортировок. Шлицы в ситах имеют вид длинных
прорезей шириной 0,25—0,5 мм. При сортировании беленой цел-
люлозы концентрация массы составляет обычно 1,2—1,5%, при
сортировании небеленой— 1 —1,2%.

Вертикальные с о р т и р о в к и д а в л е н и я являются совре-
менной разновидностью центробежных сортировок, которую при-
нято выделять в особую группу. Принципиальное отличие их со-
стоит в том, что тонкое волокно проходит через отверстия сита
только за счет давления, создаваемого насосом, нагнетающим мас-
су в сортировку. Поскольку это давление меньше, чем давление,
возникающее под действием центробежных сил, обеспечивается
задержание в фильтрующем слое загрязнений, размеры которых
меньше отверстий сит. Поэтому при одинаковых размерах отвер-
стий сит эффективность очистки в сортировках давления оказыва-
ется более высокой, чем в обычных центробежных сортировках
[15, с. 229].

Рабочим элементом сортировок давления является вертикаль-
но установленное цилиндрическое сито с круглыми или щелевид-
ными отверстиями. Внутри этого сита вращается ротор с лопастя-
ми в форме самолетного крыла. При опережающей скорости вра-
щения ротора относительно вращения потока массы поток в про-
странстве между ситом и лопастью будет двигаться в обратном
направлении ошосительно лопасти, что обеспечивает разрушение
фильтрующего волокнистого слоя на сите. Сортировка давления
является единственным типом, пригодным для сортирования го-
р я ч е й н е п р о м ы т о й м а с с ы с о щелоком в сульфатцеллюлоз-
ном производстве, поскольку закрытая их конструкция и полное
заполнение жидкостью под давлением препятствуют пепообра-ю-
ванию. Кроме того, к числу преимуществ этих сортировок относят-
ся большая производительность, повышенная концентрация массы
^около 2%), м а л ы й расход зоды и пониженный удельный /ссход

энергии.
При организации процесса тонкого сортирования в очистном

отделе целлюлозного завода очень важно правильное построение
т е х н о л о г и ч е с к о й с х е м ы . Дело в том, что ни одна из суще-
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ствующих конструкций сортировок не обеспечивает достаточно
полного разделения нормальной массы и мелкого сора, весьма
разнообразного по своему характеру. Поэтому тонкое сортирова-
ние является многоступенчатым процессом. При построении схем
многоступенчатого сортирования наилучшие результаты дает ком-
бинирование разнотипных сортировок, хотя нужно сразу огово-
риться, что безусловных правил в этом отношении нет. Во избежа-
ние промежуточных сгущений массы логично устанавливать на
первых ступенях сортировки, позволяющие применять более высо-
кую концентрацию массы. Общим требованием к многоступенча-
той счеме сортирования является получение чистой отсортирован-
ной массы при минимальных потерях тонкого волокна с отходами
сортирования.

Весьма интересный метод построения м н о г о с т у п е н ч а т ы х с х е м
сортирования изложен в работах СтеенОерга [35, 36], который пользовался
приемами теории вероятности и математической статистики. Соблюдение этих
принципов привело к наиболее рацио-
нальному решению: так называемой .
к а с к а д н о й с х е м е многоступенча- f ,
того сортирования (рис. 14). Каскадная ! !
схема состоит из двух ветвей, между Г~^~7( I
которыми вводится несортированная
масса. Увеличение числа сортировок
ветви а позволяет улучшить чистоту
отсортированной массы, тогда как ус-
тановка большего числа ступеней сор-
тирования в ветви б ведет к уменьше-
нию количества тонкого волокна, увле-
каемого отходами.

Отсортиройанная
масса

При построении многоступен-
чатой схемы принципиально воз-
можны два варианта. В первом
случае, наиболее часто встречаю-
щемся на практике, последова-
тельному сортированию--первич-
ному, вторичному, третичному —
подвергаются отходы сортирова-
ния, а отсортированная масса со
всех ступеней соединяется в об-
щий поток. В этом случае имеет-
ся возможность на первых ступе-
нях работать с повышенным
количеством отходов, что обеспе-
чивает высокую эффективность
очистки основного количества
массы, но сорность отсортирован-
ной массы с последней ступени

поступающая

\

масса

РИС. 14. Каскадная счема многосту-
пенчатого сортирования
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неизбежно получается повышенная, и смешение ее с общим потоком
снижает суммарную эффективность очистки. Во втором случае вто-
ричному, третичному и т. д. сортированию последовательно подвер-
гают поток сортированной массы, а отходы, отделяемые на каждой
из ступеней, соединяют вместе. Сортирование по этому принципу
называют двойным, тройным и т . д. [34, с. 750]; оно обеспечивает
более полную очистку отходов от нормального волокна. Совмеще-
ние обоих у п о м я н у 1 ы х принципов приводит как к оптимальному
варианту к к а с к а д н о й схеме Стеенберга.

3 1

4ZJ4

Рис 15. Примеры схем многоступенчатого сортирования:
А — первичные сортировки;^ — вторичные сортировки; В и Г — третичные сортировки,
/ — поступающая масс,;. 2 — отсортированная масса; 2а — отсортированная масса вто-

рого сорта; 3 — отходы

Р е а л ь н ы е в а р и а н т ы схем сортирования очень много-
численны, в особенности если включать в общую схему также ста-
дию удаления из массы минеральных примесей и «точечного» сора
(см. далее 1.5.1). На рис. 15 для примера показано несколько
многоступенчатых схем тонкого сортирования из числа наиболее
часто встречающихся.
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Схема а представляет собой простую двухступенчатую схему
с вторичным сортированием отходов первой ступени и объедине-
нием потоков отсортированной массы. На первой ступени могут
применяться закрытые напорные сортировки, на второй — центро-
бежные или вибрационные. Вариантом такой схемы является воз-
врат отсортированной массы после второй ступени на первую, при
этом обеспечивается лучшая чистота отсортированной массы, но
сильно перегружается первая ступень сортирования, что может
быть связано с необходимостью увеличения числа первичных сор-
тировок. Схема а позволяет применять на первой ступени сита
с более крупными отверстиями без ухудшения эффективности
очистки; она широко используется при сортировании небеленой
и беленой целлюлозы массовых видов. Количество отходов
первичных сортировок поддерживается на уровне от 15
до 30%.

Схема б представляет собой трехступенчатое сортирование,
при котором отсортированная целлюлоза разделяется на два сор-
та: первый отбирается с сортировок первой и второй ступени, вто-
рой— с сортировок третьей ступени. На практике этот вариант
используется в случае, если на предприятии вырабатываются два
вида продукции с различными нормами по сорности. Чаще сорти-
рование в три ступени ведут по схеме в, которая отличается от
предыдущей тем, что отсортированная целлюлоза с сортировок
третьей ступени возвращается в поток отходов с сортировок пер-
вой ступени, направляемых на вторичное сортирование.

Другим вариантом трехступенчатого сортирования является
схема г, которую можно считать двухступенчатым сортированием
с дополнительным сортированием отсортированной массы второй
ступени. Отход сортировок второй ступени и дополнительного
• двойного) сортирования объединяется в общий поток. В этом слу-
чае можно увеличить диаметр отверстий сит в сортировках второй
ступени без опасений увеличить сорность общего потока отсорти-
рованной массы. Более сложные варианты двухступенчатого сор-
-арования с двойным сортированием тонкого волокна показаны на
схемах д и е. Необходимо иметь в виду, что применение двойного
: ̂ ртирования всякий раз требует установки соответственно и двой-
= 'лъ количества сортировок, и поэтому может быть допущено
только при очистке целлюлозы повышенного качества.

Основные п р и н ц и п ы п о с т р о е н и я с х е м тонкого сортирования
- С. Потапов и В Е. Шамко [15, с. 247] формулируют следующим образом,
^•--первых, следует стремиться к двойному сортированию потока отсортиро-
чгяоЛ массы, желательно — на различного типа сортировках. Во-вторых, не-
'''•млимо применять возврат отсортированной массы с каждой последующей
—-геяи на предыдущую. В-третьих, к главному потоку отсортированной мас-

:j* уожет присоединяться лишь масса, которая имеет одинаковую или меньшую
гтряоеть и равную или несколько большую концентрацию И, наконец, в-чет-
кеэтыт, желательно, чтобы часть отсортированной массы участвовала в по-
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стоянной циркуляции в системе. На практике эти принципы далеко не всегда
соблюдаются, чаще всего потому, что следование им связано с необходимостью
установки дополнительных сортировок и увеличением расхода энергии.

1.4.3. Центробежные сортировки

Общие принципы устройства центробежных сортировок освеще-
ны в 1.4.2, приведем лишь несколько примеров отдельных их кон-
струкций. В настоящее время наибольшим распространением поль-
зуются центробежные сортировки т и п а К о в е и а и созданные по
их образцу отечественные сортировки типа СЦ. На рис. 16 пока-
заны схемы устройства сортировок типа СЦ (а), Ковен КХ (б)
и Ковен PS (в), отличающихся между собой лишь отдельными де-
талями.

Рис. 16. Центробежные сортирошш
типа СЦ и Ковена:

а — СЦ-0,8; б — Ковен КХ; в — Конец Ph.
/ — в в о д массы; 2 — распределитель мае
сы; 3 — выход отсортированной массы
4 — ситовой барабан; 5 —ротор; 6--вы
вод отходов; 7 — ввод разбапителыюй

воды

Сортировка т и п а СЦ близка по конструкции к центробежно-
му сучколовителю (см. 1.3.2), т. е. имеет три зоны сортирования^,
диаметр отверстий сит в которых может быть различным. Полый
вал ротора используется для раздельной подачи оборотной разба-
вительной воды во вторую и третью зоны сортирования. Масса
под давлением 12—24 кПа через входной патрубок в торцевой
крышке подается в первую зону сортирования, подхватывается ло-
пастями ротора и отбрасывается на сито. Основная часть отсорти-
рованной массы проходит сквозь сито первой зоны, а сгустив-
шаяся часть массы с отходами направляется во вторую и третью
зоны, где происходит разбавление оборотной водой. Отходы из
третьей зоны удаляются через нижний патрубок в торце сорти-
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ровки. Рабочее пространство сортировки заполнено массой лишь
частично. Поэтому центробежные сортировки называют открыты-
ми сортировками, в отличие от закрытых напорных.

Ниже приведены основные параметры сортировок типа СЦ
[13, с. 230].

.Марка сортировки СЦ-0,-1-01 СЦ-1,0-01 СЦ-1,(;-01 СЦ-2,6-91
Суточная производительность, т воз-
душно-сухой целлюлозы . . . . -5—ЗЭ СО—8!) 9)—125 150—200
Площадь сита, м2 и. 4 1,0 1,6 2,6
Концентрация сортируемой массы, % 1,5 — 2,5 1,5 2,5 1,5—2,5 1,5—2,5
Число лопастей на роторе . . . Ь 8 к 10
Частота вращения ротора, мин—1 125Э 600 С90 480
Мощность электродвигателя, кВт 22 30 75 100

Максимальная концентрация массы, при которой могут рабо-
тать сортировки СЦ, составляет 2,5%, а концентрация, при кото-
рой они дают проектную производительность, равна 1,2—1,4%.
Количество разбавительной воды колеблется в пределах от 10 до
30% от расхода жидкой массы, давление, под которым она подает-
ся, равно 35—40 кПа.

Сортировка т и п а К о в е н КХ также состоит из трех зон
сортирования, образованных двумя перегородками. Ротор имеет
20 лопастей, причем 10 из них проходят через все рабочее простран-
ство, а остальные — только через вторую и третью зоны. Частота
вращения ротора составляет 400 мин-1. Разбавляющая оборотная
вода так же, как в сортировке СЦ, подается через полый вал
раздельно во вторую и третью зоны. Напор воды 15—20 кПа, на-
пор поступающей массы 12—24 кПа. Ниже указана техническая
характеристика сортировок типа Ковен КХ [15, с. 225].

Марка сортировки КХ-300 КХ-400
Суточная производительность, воздушно-сухой целлюлозы 120—200 200—250
Расход жидкой массы, м3/мин 11,0 15,0
Размеры отверстий сит, мм 1,3-2,2 1,8—2,2
Концентрация массы, %:

на входе 1,0—2,0 1,0—2,0
на выходе 0,8—1,7 0,8—1,7

Мощность электродвигателя, кВт 40—50 6Э—80

Удельный расход электроэнергии, по этим данным, составляет
6—8 кВт-ч/т целлюлозы, что примерно в 2 раза меньше, чем для
сортировок СЦ.

В сортировке т и п а К о в е н PS ротор снабжен лопастями,
закрепленными под острым углом к поверхности сита и образую-
щими конус вращения. Сито разделено на три секции с круглыми
отверстиями диаметром от 1,6 до 2,4 мм. Разбавительная вода
подается по трубе через торцевую стенку и образует на выходе из
сортировки водяное кольцо, способствующее смыву отходов. Наи-
более желательна концентрация массы 1,8%. Частота вращения
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ротора составляет от 300 до 430 мин~'. Давление массы при по-
даче в сортировку 70 кПа, на выходе отходов 60 кПа; давление
воды не менее 100 кПа. Сортировки Ковен PS выпускаются .про-
изводительностью от 150 до 450 т целлюлозы в сутки при мощно-
сти электродвигателя от 55 до 90 кВт. Удельный расход электро-
энергии 5—10 кВт-ч/т. Сортировки могут применяться для сорти-
р о в а н и я непромытой массы в сульфатцеллюлозном производстве.

Помимо упомянутых, некоторое применение имеют центробежные сорти-
ровки т и п а С у н д - И м п к о , по устройству не отличающиеся от сучколо-
внтслей того же типа (см. 1.З.З.), а на старых предприятиях еще работают
сортировки т и п а Б и ф ф а р а , имеющие небольшую производительность (не
более 70 т целлюлозы в сутки).

Основными факторами, влияющими на работу всех центробеж-
ных сортировок, можно считать: размер отверстий сита, концент-
рацию поступающей массы, частоту вращения ротора, количество
разбавляющей воды [15, с. 220, 14, с. 50]. Чем меньше диаметр

Т а б л и ц а 1

Концет рация
лоступающеи

массы, 9„

0,9

1,1
1,3

1,5

Произиочитель-
но:ть соршроики,

т/с у г

150
175

20(1

225

Эффект ивность
очистки, %

64

84

96

97

Количество oixo-
дон, % от поступа-

ющей массы

3,0

4,3

6,9

1 1 ,5

отверстий сита, тем выше эффективность очистки массы от сора
и костры, но тем меньше производительность сортировки и боль-
ше удельный расход энергии. Кроме того, при этом увеличивается
количество тонкого волокна, уходящего с отходами, и за этот
счет возрастает общее количество отходов. Слишком малый раз-
мер отверстий сит может явиться причиной забивания сортировки.
Концентрация массы определяет производительность сортировки
и в значительной степени влияет на эффективность очистки. С по-
вышением концентрации при данном размере отверстий сит про-
изводительность растет, удельный расход энергии снижается и эф-
фективность очистки улучшается за счет увеличения количества
отходов. Это показывает табл. 1, составленная для сортировки ти-
па Ковен КХ-400 при диаметре отверстий сит 1,9 мм для случая
сортирования небеленой сульфитной целлюлозы [15, с. 221].

На самом деле, как говорилось в 1.4.1, концентрацию массы
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иелесообразно повышать лишь до определенного оптимального пре-
дела, после превышения которого производительность начинает
снижаться, а эффективность очистки ухудшается.

Частота вращения ротора также должна быть оптимальной
^ля данной сортировки. С повышением частоты вращения увели-
чивается центробежная сила, производительность растет, но умень-
шается количество отходов за счет их механического измельчения
и возрастает удельный расход энергии. Одновременно ухудшается
эффективность очисши массы п увеличивается сорность отсорти-
рованной массы.

Количество разбавляющей воды определяет концентрацию мас-
сы во второй (и третьей, если она есть) зоне сортирования. При
недостатке воды возрастает количество отходов и теряемого с ни-
ми тонкого волокна и появляется опасность забивания сит [15,
с. 220]. При избытке воды увеличивается сорность отсортирован-

»й массы. 1зк как гонкий сор легче проникает сквозь отверстия
зо в юрой зоне сит вследствие разрушения фильтрующего слоя.
И з изложенного ясно, ч т о о п т и м а л ь н ы й р е ж и м р а б о т ы
каждой центробежной сортировки должен подбираться на практи-
ке в процессе ее эксплуатации.

1,4.4, Вибрационные сортировки

Единственной конструкцией вибрационных сортировок, которая
сохранила практическое признание, как уже указывалось в 1.4.3,
оказалась барабанная сортировка т и п а И е н с е н а — Л и н д -
г р е н а, выпускаемая отечественным машиностроением под мар-
кой СВЦ (рис. 17). Ванна сортировки, имеющая широкий штуцер
для ввода массы концентрацией 1,2—1,5%, установлена на пружи-
нах. Эксцентрично установленный ситовой цилиндр, набранный из
сит со шлицами шириной 0,25—0,35 мм (до 0,7 мм), совершает

Рис. If. Шибрациопная цилиндрическая сортировка:
вид сбоку; б — поперечный разрез; / — ванна; 2 — ситовый цилиндр, 3 — вибраци-

онный механизм, 4 — устройстно для промывки сит; 5 -привод
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одновременно колебательное (с круговой траекторией) и враща-
тельное движения. Частота вибраций высокая (1250 мин-1), а час-
тота вращения небольшая (5—6 мин-1). Вибрационный механизм
состоит из двух коромысел, поддерживающих цилиндр, и двух
вибрационных неуравновешенных валов, которые синхронно вра-
щаются в одном направлении. Коромысла закреплены на ванне
с помощью четырех пружин. Привод от электродвигателя осуще-
ствляется через цепную передачу. Нормальное волокно фильтрует-
ся сквозь шлицы сита под действием разности уровней снаружи
и внутри цилиндра. Отходы остаются в ванне и переливаются че-
рез наборную перегородку, регулирующую уровень массы в ванне.

Ниже приведена техническая характеристика барабанных виб-
рационных сортировок отечественного производства [13, с. 243].

Марка сортировки СВЦ-04 СВЦ-05
Суточная производительность, т воздушно-сухой цел-
люлозы 15—75 21—100
Площадь сита, м2 2,34 3,14
Частота вибраций цилиндра, мин-1 1250 1250
Частота вращения цилиндра, мин-1 5,8 5,8
Мощность электродвигателей, кВт:

привода цилиндра 1,1 1,1
вибрационного привода 13 13

Удельный расход энергии для сортировки СВЦ составляет от
4 до 20 кВт-ч/т целлюлозы.

Как установил Г. А. Тордуа [19], для каждой концентрации массы суще-
ствует минимальная а м п л и т у д а к о л е б а н и й , ниже которой вибриру-
ющее сито забивается. Например, для концентрации 0,6% амплитуда должна
быть не менее 2 мм, для 0,8% и 1% не менее 2,5 мм. С повышением частоты
колебаний до 900 мин—' возрастает производительность (при концентрации
0,6%); дальнейшее увеличение интенсивности колебаний не дает эффекта. Ко-
лебания должны происходить либо по кругу, либо в вертикальной плоскости.
В сортировках типа Иенсена — Линдгрена каждая точка на оси отверстия сита
при вибрации описывает окружность, т. е. совершает плоскопараллельное дви-
жение в вертикальной плоскости, что и обеспечивает успех.

1.4.5. Вертикальные напорные сортировки

Конструкции вертикальных напорных сортировок весьма раз-
нообразны. Различия касаются главным образом числа ситовых
барабанов (один или два), конструкции ротора (с гидродинами-
ческими лопастями или в виде барабана с выступами), располо-
жения лопастей (внутри или снаружи сита),*на'Аравления движе-
ния сортируемой массы (снаружи внутрь ситового барабана или
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-:зоборот), расположения лопастей в зоне сортированной или не-
сортированной массы.

На рис. 18 изображена схема устройства вертикальной напор-
ной сортировки т и п а ц е н т р и с к р и н , выпускаемой под мар-
1/ж СЗ. Несортированная масса под давлением 0,5 МПа поступает
-о тангенциальному входному патрубку в верхнюю часть корпуса,
валяющуюся камерой предварительной очистки: содержащиеся
з массе тяжелые посторонние загрязнения под действием центро-
бежной силы отбрасываются к стенкам и сползают в предназна-
ченный для них приемник. Внутри разъемного корпуса установле-
ны концентрично два вертикальных цилиндрических сита с отвер-
стиями одинакового диаметра (от 1,4 до 3 мм). Масса перелива-
ется через кольцевой порог в межситовое пространство; тонкое

Рис. 18. Двухситовая напорная сортирогка типа центрискрин:
».орпус, 2 — ротор; 3 — наружное сито, 4 — внутреннее euro. 5 — впускная камера;
змчод отсортированной массы, 7 — выход отходов, 8 — крышка. 9 — электродвигатель

волокно фильтруется сквозь отверстия сит и попадает в две соеди-
няющиеся внизу полости. Отходы, не прошедшие через сито, опус-
каются вниз, разбавляются оборотной водой и выводятся из сор-
тировки через предназначенный для этого патрубок. Ротор состоит
из вертикального вала, на верхний конец которого насажена уплот-
ннтельная крышка с прикрепленной к ней крестовиной с восьмью
лопастями, опущенными в межситовое пространство. Лопасти име-
»зт гидродинамический профиль, наклонены под углом к вертикали
< связаны между собой двумя кольцами. Ротор приводится во вра-
щение от вертикального электродвигателя через клиноременную
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передачу. При работе внутренность сортировки полностью запол-
нена жидкой массой. Концентрация исходной массы может состав-
лять около 2%.

Техническая характеристика н а п о р н ы х д в у х с и т о в ы х
сортировок типа СЗ, изготовляемых в нашей стране, приведена
ниже.

Марка сортировки СЗ-09 СЗ-12 СЗ-13
Суточная производительность, т воздушно-
сухой целлюлозы 30- 70 50—120 150—250
Площадь сита (общая), м2 0,9Э 1,60 2,92
Концентрация сортируемой массы, % . . 2,0 2,0 2,0
Число лопастей ротора 6 8 8
Частота вращения ротора, мин—1 . . . . 478 428 330
Мощность электродвигателя, кВт . . . . 17 30 55

Удельный расход электроэнергии, по этим данным, составляет
в среднем 7—8 кВт-ч/т целлюлозы.

Рис. 19 изображает устройство напорной односитовой сорти-
ровки т и п а ц е н т р и с о р т е р , выпускаемой отечественным ма-
шиностроением под маркой СЦН. Вертикальное цилиндрическое
сито закреплено между двумя кольцевыми перегородками, разде-

Рис. 19. Односитовая напор-
ная сортировка типа центри-

сортер:
/ — корпус; 2 — ротор; 3 — сито,
4 — опора ротора; 5 — прижим;

6 — ввод массы; 7 — отвод отсорти-
рованной массы; 8 — отвод тяже-
лых загрязнений; 9 — выход отхо-

дов; 10 — электродвигатель
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ляющими внутренность корпуса на три части. Несортированная
масса под давлением от 0,07 до 0,4 МПа нагнетается в первое
верхнее отделение и, переливаясь через борта направляющей во-
ронки, попадает в кольцевое пространство между ситом и рото-
ром. Ротор выполнен в виде вертикального сплошного стакана,
обращенного дном вверх. На боковой его поверхности по спирали
расположены полусферические выступы, вызывающие пульсацию
слоя массы в пространстве между ротором и ситом. Тонкое во-
локно проходит сквозь отверстия сита диаметром от 1,2 до 3 мм
и попадает в среднюю кольцевую камеру, откуда отсортированная
масса отводится через выводной патрубок. Отходы опускаются
вниз и выводятся из сортировки через нижнюю камеру. Для об-
легчения выхода отходов в нижнюю камеру подается разбавитель-
ная вода через внутреннюю полость в нижней части ротора. Ко-
личество отходов регулируется задвижкой на отводном патрубке.
Для вывода тяжелых посторонних загрязнений предусмотрен пат-
рубок в верхнем отделении.

Ниже приведена техническая характеристика отечественных
сортировок т и п а СЦН.

Марка сортировки СЦН-0,4 СЦН-0,9
Суточная производительность, т воздушно-
сухой целлюлозы 30—160 75—300
Площадь сита, м2 0,45 0,9
Диаметр ситового барабана, мм . . . . 380 560
Высота ситового барабана, мм 380 560
Частота вращения ротора, мин—1 .
Мощность электродвигателя, кВт . .

1450—1820 1035—1160
55 100

СЦН-2,0

150—600
2,0
800
800

820—985
250

Обращают на себя внимание широкие пределы изменения про-
изводительности сортировки [13, с. 241]. Это обусловлено боль-
шой зависимостью производительности от концентрации массы
и диаметра отверстий сит (табл. 2).

Т а б л и ц а 2

Диаметр отверстий
сит, мм

Суточная производительное 1ь сортировок, i

СЦН-0,4 СЦН-0,9 СЦН-2,0

1,4
1,6

1,8

2,0

Концентрация массы 1-2%

30—50

30—60

75-125

100—150

Концентрация массы 1,5 '2,5%

60-80

80—110

150—200

200—275

150-250

200-300

300—400

450—550



При использовании центрисортеров в качестве вторичных сор-
тировок их иногда снабжают ситами со щелевыми отверстиями
шириной 0,45 мм; это способствует улучшению эффективности
сортирования, но неизбежно ведет к значительному снижению
производительности.

Напорные сортировки с цилиндрическим ротором могут рабо-
тать при концентрации массы до 3%; они находят себе примене-
ние для сортирования всех видов целлюлозы, в том числе непро-
мытой.

Из современных конструкций вертикальных сортировок давле-
ния необходимо упомянуть сортировку т и п а ю н и с к р и н
(рис. 20). Сортировка имеет два сита цилиндрической формы: на-

Рис 20. Вертикальная сортировка давления типа юнискрин:
1 — корпус, 2 — грубое сито, 3 — сортировочное сито; 4 — вход массы; 5 — отвод по-
сторонних загрязнении, б — выход отсортированной массы, 7 — отвод отходов, 4 — оо-

гор, о — клипоременный привод, 10 — электродвигатель

ружное с крупными отверстиями, служащее для задержания тя-
желых посторонних загрязнений, и внутреннее сортировочное с от-
верстиями диаметром 1,8 мм, задерживающее костру и мелкий
сор. Масса при концентрации около 2% вводится под давлением
0,5 МПа в корпус сортировки через тангенциальный патрубок,
попадает в наружную камеру, приобретает спиралеобразное дви-
жение и проходит через грубое сито в сортировочную камеру, где
задерживаются отходы. Тонкое волокно, прошедшее сквозь отвер-
стия ситочного цилиндра, выводится из корпуса через широкий
нижний отвод. Для вывода отходов и посторонних загрязнений
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имеются отдельные отводные патрубки, расположенные несколько
выше. Ротор сортировки, на котором закреплен ситочный цилиндр,
волучает вращение с частотой 480 мин-1 через клиноременную
передачу от вертикального электродвигателя. Сортировка произ-
водительностью 300—500 т целлюлозы в сутки имеет электродви-
гатель мощностью 245 кВт. Удельный расход электроэнергии со-
ставляет, таким образом, в среднем около 15 кВт-ч/т целлюлозы.
На рис. 21 показана зависимость производительности сортировки
юнискрин от концентрации массы и от диаметра отверстий сита.
Противодавление на выходе отсортированной массы нормально
должно составлять не менее 0,04 МПа.

500

400

100

О
1 I

/ г
Диаметр

отверстий,мм
Рис 21. Производительность сортировки

типа юнискрин в зависимости от диаметра
отверстий сита

Все разновидности закрытых напорных сортировок типа цент-
рискрин, центрисортер, юнискрин могут успешно работать на
горячей н е п р о м ы т о й м а с с е со щелоком, в частности в суль-
•фатцеллюлозном производстве, так как закрытая конструкция
и повышенное давление внутри сортировки надежно гарантируют
от пенообразования

1.4.6. Сортировки типа IWC

В связи с развитием технологии переработки массы высокой
концентрации (которую в литературе обозначают символом МС —•
medium consistency) в недавнее время появились с о р т и р о в к и
М С, приспособленные для сортирования целлюлозной массы при
концентрации от 8 до 15%. На рис. 22 показана одна из таких
конструкций [28].

С о р т и р о в к а т и п а МС представляет собой горизонталь-
ный цилиндрический кожух, внутри которого установлен ситовой
барабан, открытый с обоих концов. В качестве ротора использует-
ся быстро вращающийся горизонтальный вал с насаженными на
него четырьмя острыми винтовыми лопастями. Масса концентра-
цией около 10% подается винтовым насосом высокой концентра-
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ции через открытый торец сортировки, попадает внутрь ситового
барабана и за счет работы быстро вращающихся лопастей ротора
«флюидизируется», т. е. превращается в равномерную по своим
свойствам вязкую жидкость. В таком состоянии тонкое волокно
проходит сквозь отверстия сита, а сор и костра задерживаются
им, продвигаются к выходному концу ситового барабана и под-
хватываются насаженным на вал ротора центробежным колесом,
выбрасывающим отходы наружу через предназначенный для этого
патрубок. Отсортированная масса выводится из корпуса сортиров-
ки через другой, более широкий верхний отвод. Подача разбави-
тельной воды полностью отсутствует, и весь процесс сортирова-
ния практически протекает при одинаковой концентрации.

Рис. '22. 1 оризонтальная сортировка для массы высокой концентрации
типа МС:

/ — в х о д массы; 2 — выход массы; 3 — выход отходов; 4 — сито; 5 — ротор с винтовы-
ми лопастями

Кроме горизонтальных, выпущены и практически применяются
в е р т и к а л ь н ы е сортировки МС двух разновидностей: с верти-
кальным цилиндрическим ситом (рис. 23, а) и с круглым плоским
ситом (рис. 23, б). Первая разновидность по устройству аналогич-
на описанной ранее (см. рис. 22) с той разницей, что корпус и ро-
тор расположены вертикально, а не горизонтально. Масса вводит-
ся в корпус снизу, подхватывается крыльями ротора и под дейст-
вием центробежной силы и развивающегося давления проталки-
вается через отверстия сита. Отходы поднимаются вдоль сита вверх
и выходят в камеру, в которой установлено насосное колесо, вы-
брасывающее их в трубопровод, а отсортированная масса, про-
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шедшая сито, выходит через боковой широкий штуцер. В сорти-
ровке с п л о с к и м с и т о м масса вводится также снизу и через
широкое отверстие в центре сита выводится на его поверхность,
над которой на вертикальном валу вращается ротор с лопатками
типа центробежного колеса. Развиваемый напор вместе с давле-
нием массы на входе достаточен для того, чтобы протолкнуть тон-
кое .волокно сквозь отверстия плоского сита. Отходы, задержан-
ные ситом, выбрасываются тем же колесом в боковой трубопровод.

Сортировки типа МС могут применяться как сортировки пер-
вой ступени в обычных системах сортирования или для сортиро-
вания горячей массы после ее сепарирования в процессе выдувки.
Подчеркивается [25], что ротор сортировок МС обеспечивает до-

е=О

Рис. 23. Схема устройства вертикальных сортировок типа МС:
с цилиндрическим ситом; б —с плоским ситом; ; — вход массы; 2 — выход отсор-

тированной массы; 3 — выход отходов

статочную флюидизацию не только отсортированной массы, но
и отходов, что облегчает их выброс из корпуса сортировки. Раз-
ность давлений массы на входе и выходе из сортировки должна
быть равна создаваемому ротором напору или быть несколько
больше его. Отверстия в сите могут быть круглыми или щелевид-
ными. Концентрация массы при работе в среднем составляет 10%.
Ниже приведены некоторые данные о работе сортировок типа МС
в сульфатцеллюлозном и сульфитцеллюлозном производстве [25].
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Завод . .
Тип сита
Целлюлоза

I 2 3
Цилиндрическое Цилиндрическое Плоское
Сульфатная вы- Сульфитная Сульфитная
сокого выхода

Назначение сортировки Отделение не- Первичное сор- Первичное сор-
провара тирование тирование

Отверстия сита:
вид Круглые
размер, мм 5

Живое сечение сита, % 14,5
Степень удаления костры, %:

соринки более 1 мм 0,99
соринки от 0,25 до 1 мм . . . . 0,74

Отношение концентраций массы в от-
ходах и поступающей 1,30

Щелевидные Щелевидные
2 2

17,0 17,0

Полное
0,93

1,30

Полное
0,96

1,20

По отзывам [28], в сортировках МС достигается нормальная
эффективность очистки. Разумеется, за счет того, что сортирова-
ние происходит при высокой концентрации массы, достигается зна-
чительная экономия в удельном расходе электроэнергии не только
при самом сортировании, но также и при перекачке массы насо-
сами Кроме того, после сортирования отпадает надобность в сгу-
щении отсортированной массы. По-видимому, сортировкам типа
МС предстоит большое будущее.

1.5 УДАЛЕНИЕ МИНЕРАЛЬНЫХ ЗАГРЯЗНЕНИЙ
И «ТОЧЕЧНОГО» СОРА

1.5.1. Фортрапы и центриклинеры

Примерно с начала 1950-х годов всеобщее признание завоевал
метод очистки целлюлозной массы от минеральных загрязнений
и мелкого « т о ч е ч н о г о » с о р а в вихревых очистителях, ис-
пользующих действие центробежной силы. Поскольку величина
центробежного ускорения и центробежной силы обратно пропор-
циональна квадрату радиуса вращения потока, в качестве центро-
бежных очистителей используют небольшие по размерам трубы
цилиндрической или конической формы. Первыми были центробеж-
ные очистители, имевшие форму вертикальных цилиндрических
труб небольшого сечения — ф о р т р а п ы [11, с. 519]. Схема фор-
трана показана на рис. 24. Фортрапы обеспечивают более или
менее удовлетворительную очистку целлюлозы от тяжелых мине-
ральных загрязнений, но плохо удаляют мелкий «точечный» сор
не только органического происхождения (частички коры, кострин-
ки), но и минерального (мелкие песчинки и т. п.).

Значительно эффективнее очищают массу от мелких загрязне-
ний вихревые очистители конической формы — ц е н т р и к л и н е -
ры;. Схематически устройство центриклинера показано на рис. 25.
Центриклинер представляет собой вертикальную короткую трубу
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Рис. 24. Схема очистителя типа фортран'
1—трубопровод несортированной массы; 2 — вход млс-
сы; з — труба фортрана; 4, 5 — перегородки; б — сбор-
ник для отходов; 7 — трубопровод сортированной мае

сы; 8 — подача воды

или стакан конической формы с цилин-
дрической верхней головкой, к которой
примыкает подведенный по касательному
направлению патрубок квадратного се-
чения для подачи массы. Масса подается
насосом при концентрации около 0,5%
под давлением 0,3—0,4 МПа и' получает
спирально-вихревое направление движе-
ния вниз по стенкам гидроциклона. В от-
личие от фортрана центробежная сила
не остается постоянной, а возрастает по
мере опускания потока вниз вдоль оси
циклона вследствие уменьшения радиуса
вращения и возрастания окружной ско-
рости. Если у входа массы в головку
скорость вращения потока составляет
около 5,5 с~л и центробежная сила в 280
раз превышает силу тяжести, то внизу
конуса центриклинера скорость враще-
ния возрастает до 66 с^1, а центробеж-
ная сила становится в 60000 раз больше
силы тяжести [12, с. 647]. Производст-
венный опыт [18] подтверждает, что
после трехкратного пропуска сульфитной
целлюлозы через центриклинеры сор-
ность снижается на 70% и более. При

этом снижение сорности происходит за счет эффективного улав-
ливания мелкого точечного сора. Отходы скапливаются внизу ко-
нуса гидроциклона и оттуда непрерывно отбираются, а поток от-
сортированной массы устремляется в виде внутренней спирали,
образующейся внутри конуса, вверх к центральному отводному
патрубку. Давление на выходе отсортированной массы из центри-
клинера поддерживается на уровне 15—20 кПа. На выходе отхо-
дов стремятся поддерживать разрежение, чтобы удалить воздух,
растворенный в поступившей массе. С этой целью сборник отхо-
дов иногда подсоединяют к вакуумной системе.

Центриклинеры выпускаются с диаметром головки от 75 до
300 мм. Чем больше диаметр циклона, тем больше его производи-
тельность, но тем хуже эффективйость очистки от мелких загряз-
нений. Поэтому центриклинеры малых размеров применяются для
тонкой очистки от точечного сора, а центриклинеры большого раз-
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Рис. 25. Схема вихревого о ч и -
стителя типа центриклипер:

/ — вход массы; 2 — выход очи-
щенной массы; я — выход отходом

мера (называемые м а гн а к л и н е р а м и ) — -для очистки массы
от крупных минеральных загрязнений перед тонким сортировани-
ем на сортировках. При выборе центриклинеров необходимо учи-
тывать характер сора и род волокна. В табл. 3, по данным фирмы
«Бауэр» [15, с. 237], приведены основные рекомендации по .при-
менению центриклинеров различных размеров. Производитель-
ность единичного аппарата по жидкой массе изменяется в преде-
лах от 75 дм 3/мин (для центриклинера диаметром 75 мм) до
3,2 м3/мин (для магнаклинера диаметром 305 м м ) . При
средней концентрации массы 0,5% это составляет в пересчете на
воздушно-сухую целлюлозу от 0,6 до 25 т/сут [11, с. 520].

С уменьшением сечения входного патрубка для массы увели-
чивается тангенциальная начальная скорость вращения, но сни-
жается производительность центриклинер_а. Увеличение диаметра
выходного патрубка для отсортированной массы при неизменном
давлении на входе несколько увеличивает производительность, но

48



при этом возрастает возможность перехода части неочищенной
массы в отсортированный поток. Для уменьшения такой возмож-
ности выходному патрубку для отсортированной массы придают
форму конуса, обращенного вниз. Наибольшее влияние на эффек-
тивность очистки оказывает размер сечений отверстия для выво-
да отходов: чем оно меньше, тем больше сопротивление на выходе
и тем выше вероятность увлечения соринок восходящим потоком
отсортированной массы. Поэтому диаметр отверстия выбирается
строго в соответствии с размером центриклинера.

Т а б л и ц а 3

Тип (№)
центрикли-

нера

600

601

606—6

606—110

622—12

624

624-20
(магна-
клинер)

Диаметр
циклона,

мм

75

75

150

150

305

305

508

Производи-
тельность,

ДМ3/МИН

75

66

340

414

830

3220

2590—
4160

Диаметр
входа, мм

13

13

38

38

51

102

152

Диаметр
выхода, мм

16

16

38

38

54

102

203

П
ер

еп
ад

да
вл

ен
и

й
,

М
П

а

0.28

0,28

0,25

0,32

0,35

0,35

0,035

Назначение центриклинера

Тонкая очистка беле-
ных и небеленых цел-
люлоз после сортиро-
вок с круглыми отвер-
с т и я м и сит

То же, но отходы бо-
лее загрязнены

Для тонкой очистки ли-
стиенной целлюлозы
после сортировок со
ш л и ц е в ы м и с и т а м и

То же, но точечный
сор удаляетэя хуже

Тонкая очистка суль-
фитной целлюлозы

Для грубой очистки от
минеральных примесе-
и коры перед сортиров-
к а м и

Отделение крупных и
тяжелых посторонних
загрязнений перед сор-
тировками

Корпусы небольших центриклинеров изготавливаются из полиэтилена.
Съемная насадка для выпуска отходов, как наиболее изнашиваемая деталь,
делается из твердой резины или керамики. Корпусы крупных цеитриклинеров
и магнаклинеров выполняются из нержавеющей! стали.

К о н ц е н т р а ц и я м а с с ы , при которой центриклинер работает доста-
точно эффективно, колеблется в пределах от 0,1 до 1%. При низкой концент-
рации возрастает удельный расход энергии, при высокой — ухудшается степень
очистки. Иногда к выходному патрубку для отходов присоединяют камеру,
в которую тангенциально под давлением подают воду, разбавляющую отходы,
что способствует лучшему разделению отходов и пригодного волокна. Важным
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фактором эффективной работы является постоянство расхода полагаемой
массы. Колебания нагрузки вызывают пульсацию массы в корпусе гидроцик-
лона и нарушение гидродинамического режима его работы [16, с. 83].

1.5.2. Центриклинерные установки и радиклоны

Для обеспечения более полного отделения сора от нормального
волокна очистку массы в центриклинерах строят по принципу
с т у п е н ч а т о г о сортирования. Чаще всего используются трех-
ступенчатые системы, редко двухступенчатые (в случае понижен-
ных требований к сорности целлюлозы) и еще реже четырехсту-
пенчатые (в случае особенно высоких норм по сорности, к а к ' п р а -
вило, беленых целлюлоз). При построении ступенчатых схем от-
ходы первой ступени направляются на вторую ступень очистки

В технологический лоток,

Исходная ' г- ,2 Т т т \

масса ^ X cm у пень '

Вода для разбавления

•-G •г Li ̂
Жступень '

"X
,г

\
Т ) ^I >S"

' I CfnyntMt
\

Рис. 26. Схема трехступенчатой очистки массы на вихревых очист1.1еля.\:
I — цещриклинеры; 2 -- насосы; 3 — трубопроводы

со ̂ второй — на третью и т. д., а отсортированная масса с послед-
ней ступени очистки возвращается на предпоследнюю ступень
и т. д., и лишь с первой ступени отбирается поток полностью от-
сортированной массы.

Типичная с х е м а т р е х с т у п е н ч а т о г о с о р т и р о в а н и я
показана на рис. 26. Для перекачки отходов с одной ступени на
следующую применяются насосы, развивающие необходимый на-
пор, причем перед поступлением в насос отходы разбавляются
водой. Число центриклинеров в первой ступени всегда наибольшее
во второй ступени их меньше, в третьей — еще меньше Например'
соотношение числа центриклинеров в трех ступенях сортирования
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Рис. 27. Трехступенчатая установка вихревых очистителей:
/ — очиститель; 2 — трубопровод неочищенной массы; 3 — трубопровод очищенной массы; 4 — трубопровод отходов; 5 — поддержи-

вающая рама; 6 — патрубки к очистителям



может быть равно 25:5:1 или 2 2 : 6 : 1 и т. д. Аппараты каждой
из ступеней связываются между собой в общие батареи трубопро-
водами для подачи массы и отвода отходов. Чаще всего применя-
ется рядовое расположение циклонов в группе или батарее, как
наиболее экономичное по занимаемой производственной площади,
но встречается и круговое расположение. При этом сами гидро-
циклоны могут занимать вертикальное (наиболее обычно) или го-
ризонтальное положение.

Для примера на рис. 27 показана отечественная т р е х с т у п е н -
ч а т а я у с т а н о в к а вихревых конических очистителей (цент-
риклинеров) типа УВК-50-02, составленная из стандартных аппа-
ратов ОК-02, расставленных в вертикальном положении в два
ряда. Установка имеет суточную производительность 50 т по воз-
душно-сухой целлюлозе. Габаритные ее размеры: длина 6 м, высо-
та 2,5 м, ширина 3 м. Первая ступень включает 20 гидроциклонов,
вторая—6, третья — 2, т. е. соотношение числа аппаратов по сту-
пеням составляет 1 0 : 3 : 1 . Такое соотношение принято для обыч-
ных видов целлюлозы, к которым не предъявляется повышенных
требований по сорности. В случае, если такие требования предъ-
являются, применяют типовые установки УВК-01, также трехсту-
пенчатые, но с соотношением числа центриклинеров по ступеням
191:4 :1 .

Ниже приведена техническая характеристика некоторых ц е н т -
р и к л и н е р н ы х у с т а н о в о к отечественного производства
[13, с. 256 и 258].

Марка установки . . . УВК-15-01 УВК-90-01 УВК-800-01 УВК-700-02
Суточная производитель-
ность, т воздушно-сухой
целлюлозы 15 90 800 700
Количество центриклине-
ров:

1 - й ступени . . . 1 9 112 9 9 2 266
2-й ступени . . 4 10 320 76
3 и ступени . 1 К S O 2 0

Суммарная мощность на-
сосов, кВт . . . . 39 297 1737 2067

Удельный расход электроэнергии, по этим данным, составляет
в среднем 60—70 кВт-ч/т целлюлозы.

Р а д и к л о н (рис. 28) представляет собой центриклинерную батарею,
скомпонованную в одном цилиндрическом закрытом корпусе, причем центри-
клинеры внутри этого корпуса расположены радиально в горизонтальном по-
ложении. Масса при концентрации около 0,5% под давлением 0,2 МПа посту-
пает в радиклон снизу через центральный патрубок и распределяется в коль-
цевом пространстве, отгороженном вертикальными кольцевыми стенками, в ко-
торое выведены входные устья горизонтально лежащих центриклинеров. Каж-
дый центриклинер снабжен двумя тангенциально присоединенными и его го-
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Рис. 28. Устройство радиклона:
1 — вход неочищенной массы; 2 — выпуск от-

ходов; 3 — выход очищенной массы

ловке входными патрубками. Отсортиро-
ванная масса из центральных выходных
патрубков центриклинеров выводится в
общий кольцевой канал, расположенный
по периферии кожуха радиклона. Отходы
из всех центриклинеров, выходящие из их
конических насадок, попадают в сборную
центральную камеру, разбавляются водой
и выводятся из радиклона через общий
нижний патрубок. Давление на выходе
очищенной массы поддерживается на уров-
не 0,1 МПа. Производительность одного
центриклинера в радиклоне типа Р-40 со-
ставляет 40 дм3/мин, типа Р-100 и С-100—
100 дм3/мин. В одном радиклоне типа Р-40
устанавливают от 150 до 250 центрикли-
неров, что дает общую производительность
от 6 до 10 м3/мин. В радиклонах типа
Р-100 — от 100 до 300 центриклинеров
(производительность от 10 до 30 м3/мин),
С-100 — от 50 до 450 центриклинеров
(производительность от 5 до 45 м3/мин).

Очистку массы в радиклонах, как пра-
вило, ведут в три с т у п е н и . На первой
ступени устанавливается один радиклон,
а вторая и третья ступени совмещаются
в другом радиклоне, разделенном допол-
нительной горизонтальной перегородкой на
две части. При одинаковой производитель-
ности для радиклонов требуется примерно
в 5—6 раз меньше площади, чем для
обычных центриклинеров при рядовой вер-
тикальной установке. К числу недостатков приходится отнести невозможность
визуального наблюдения за процессом работы и затруднения при ремонте,
так как радиклон представляет собой полностью закрытую конструкцию. Для
облегчения ремонта предусмотрена возможность подъема кожуха при помощи
гидравлического устройства, а для кратковременного контроля можно снимать
верхнюю крышку. Радиклоны мраки Р-40 применяются для очистки беленой
целлюлозы, марки Р-250 — для очистки небеленой целлюлозы.
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16. ОБЕССМОЛИВАНИЕ И Ф Р А К Ц И О Н И Р О В А Н И Е
ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

1.6.1. Типы смолоотделителей и фракционаторов

При производстве целлюлозы для химической переработки,
в особенности сульфитной, практически необходимой дополнитель-
ной операцией, которую приходится выполнять в очистном отделе,
является отделение мелкого, так называемого н у л е в о г о во-
л о к н а , содержащего значительное количество смолы и золы
и ухудшающего многие химические показатели целлюлозы. Уда-
ление из массы мелочи требует значительного разведения массы —
примерно до 1 :250 и выше, т. е. до концентрации 0,4% и ниже.

Современными конструкциями смолоотделителей и фракциона-
торов волокна являются аппараты типа Аттис, Валвик и отечест-
венный ОВ-06.

Рис. 29 Отделитель мелочи типа
ОВ-06:

/ — корпус, 2 — перегородки; 3 — рама с
сетками; 4 — сопло; 5 — патрубок; 6 —
распределительный коллектор: 7 — выход
одержанного волокна; 8 — выход освет-

ленного фильтрата

Ф и л ь т р т и п а А т т и с представляет собой сетчатый бара-
бан, открытый с одного конца и насаженный консольно на вал,
вращающийся с частотой 20—25 мин-1. Поступающая масса при
концентрации 0,8—1,2% подводится тангенциально со стороны за-
крытого торца внутрь барабана и направляется на сетку с внут-
ренней стороны. Мелочь с избытком воды проходит сквозь сетку
и попадает в ванну фильтра, а длинное волокно при концентрации
2—2,5% выходит из барабана с открытого конца. Диаметр отвер-
стий сита составляет от 0,02 до 0,5 мм. Фильтрующая способность
сетки близка к 100 м 3 /(м 2 -ч). фильтр типа Аттис с барабаном
диаметром 1 м и длиной 1 м имеет производительность около 25 т
целлюлозы в сутки и требует электродвигатель мощностью 1,1 кВт.
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Снижение смолистости при фракционировании сульфитной целлю-
лозы составляет примерно 50% при потерях мелкого волокна
около 2%.

Ф р а к ц и о н а т о р т и п а В а л в и к и выпускаемый п о е г о о б -
разцу отечественный фракционатор марки ОВ-06 (рис. 29) могут
быть использованы не только для удаления из массы смолы и мел-
кого волокна, но и для разделения массы на фракции по длине
волокна. Ф р а к ц и о н а т о р [15, с. 242] представляет собой по-
лый металлический ящик сечением 2,6X2,6 м и высотой 2,2 м, внут-
ренность которого разделена горизонтальной перегородкой на два
отделения по высоте. В каждом из отделений имеются две верти-
кальные сетчатые рамы, делящие его внутренность на три камеры.
На рамы натянуты двойные нейлоновые сетки, состоящие из более
грубой (№ 80) подкладочной и более тонкой (№ 120) фильтрую-
щей сеток. Исходная масса при концентрации 0,7—1% подается
на сетки струями из четырех сопел под давлением 0,06—0,1 МП а.
Под ударным действием струй мелкое волокно фильтруется сквозь
сетки и проходит в среднее отделение фракционатора, откуда оно
удаляется через патрубки, соединенные с барометрическими труба-
ми высотой 5—6 м, создающими вакуум от 1 до 3 кПа. Длинно-
волокнистая фракция, задержанная на сетках, остается в боковых
камерах и при концентрации 1,2—1,6% из них отбирается. Коли-
чество отделяемой мелкой фракции при обессмоливании хвойной
целлюлозы может составлять от 1 до 9%.

Ниже приведена техническая характеристика фракционаторов
типа Валвик и ОВ-06 [14, с. 56].

Фракционатор Типа Валвик Марки ОВ-06
Количество жидкой массы, подаваемой через соп-
ла, м3/мин 6,7 6,5—9,0
Концентрация поступающей массы, % . . . . 0,6—0,8 0,7—1,0
Давление в соплах, кПа 50—60 60—100
Вакуум в барометрической трубе, кПа . . . 0,1—3,0 0,1—3,0™

При обессмоливании мягкой целлюлозы концентрацию массы
рекомендуется держать более низкой, чем при фракционировании
жесткой целлюлозы. В последнем случае желательной можно счи-
тать концентрацию порядка 1 —1,2%, что обеспечивает максималь-
ную эффективность обессмоливания при относительно небольших
потерях мелкого волокна. В среднем для сульфитной целлюлозы
достигается обессмоливание на 40—50% при потерях мелочи 2,5—
3,5%. Сетки меняют 1—2 раза в неделю для промывки от смолы.

1.6.2. Схемы фракционирования
и использование мелкого волокна

В большинстве случаев однократный пропуск массы через смо-
лоотделители и фракционаторы не дает достаточно существенного*
снижения общей и в особенности вредной смолистости целлюлозы,
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Рис. 30. Схема фракционирования волокна:
а, 6 — иа фильтрах типа Аттис; в — на смолоотделителе типа Валвнк

поэтому отделение мелкого волокна чаще всего производят по
с т у п е н ч а т ы м с х е м а м — по тому же принципу, как очистку
на центриклинерах или тонкое сортирование.

Для примера на рис. 30 показаны две схемы трехступенчатого
фракционирования волокна на фильтрах типа Аттис (рис. 30, а, б)
и схема одноступенчатого фракционирования на смолоотделителе
типа Валвик (рис. 30, в). Ниже приведены показатели, достигае-
мые при трехступенчатом фракционировании на ф и л ь т р а х
А т т и с .

Схема :
Суточная производительность потока, т воздушно-сухой целлюлозы
Число ступеней обессмоливания
Число фильтров на каждой ступени
Концентрация массы, %:

несортированной
сортированной

Потери мелкого волокна, %:
после 1-й ступени
после 2-й ступени
после 3-й ступени . . .

Степень обессмоливаиия целлюлозы, %:
после 1-й ступени
после 2-й ступени
поело 3 - й ступени . . . .

а
100

3
1

1,6
5,0

1,3
2,4
3,2

21
39
5'1

6
100

3
3

0,6
2,5

1,К
3,2
4,3

28
50
62
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Как можно видеть, степень обессмоливания целлюлозы после
трехступенчатого отбора мелкого волокна возрастает примерно
вдвое по сравнению с одноступенчатым, но потери мелкого волок-
на при этом увеличиваются более чем в 2 раза.

А'ппараты типа Валвик следует считать более эффективными,
чем фильтры типа Аттис. Поэтому при применении смолоотделите-
лей типа Валвик в ряде случаев удовлетворяются одноступенчатой
схемой обессмоливания (рис. 30, в).

Существенным вопросом при практическом осуществлении про-
цесса механического обессмоливания является у т и л и з а ц и я
м е л к о г о в о л о к н а , отбираемого на фракционаторах в виде
сильно разведенной суспензии и обладающего высокой общей
и вредной смолистостью [10, с. 31]. В то же время спуск больших
количеств загрязненных мелким волокном и смолой сточных вод
в канализсцию по экологическим соображениям исключается. Для
очистки вод от фракцнонаюров п р и м е н и м ы методы флотации [20]
или ультрафильтрации, после чего осветленную воду можно верну ,чи
в производственный кругооборот. Но наиболее целесообразно очи-
щать ее путем фильтрации сквозь слой длинноволокнистой массы
н а ф и л ь т р а х т и п а В а к о и л и д и с к о в ы х (см. далее 1.9.3).
В качестве длинноволокнистого подслоя используют низкосортную
бумажную или картонную массу, предназначенную для выработки
оберточных и упаковочных видов продукции. Уловленная при этом
из сточной воды смола частично выполняет роль канифольного
клея при проклейке. Конечно, эти мероприятия можно осуществ-
лять лишь в разумных пределах, ибо среди смолистых веществ,
содержащихся в мелком волокне, находится вредная смола.

Для того, чтобы обезвредить вредное влияние смолы, собранный на ло-
вушках скоп иногда подвергают х и м и ч е с к о й о б р а б о т к е щелочью или
азотной кислотой, прежде чем присоединить его к бумажной массе. По неко-
торым данным [14, с. 56J, содержание смолы при этом снижается более чем
на 90%.

1.6.3. Обессмоливание целлюлозы
с помощью фротапульперов

В 1980 г. на шведском заводе «Думшье» для уменьшения со-
держания смолы в сульфитной целлюлозе, предназначенной для
химической переработки, был использован метод пропускания мас-
сы через ф р о т а п у л ь п е р ы . Фротапульпер представляет собой
размалывающий аппарат (рис. 31), через который масса проходит
при высокой концентрации (25—30%) и одновременно подвергается
щелочной обработке [22]. Рабочая его часть состоит из двух па-
раллельных валов, вращающихся в горизонтальном кожухе на-
встречу друг другу (рис. 32). Питательная секция валов пред-
ставляет собой сдвоенные винты, подающие массу в протирочную
секцию, где шаг винтов значительно меньше и на витках винтов
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Рис. 31. Фротапульпер.
— впуск массы, 2 — питательные

витки валов; 3 — протирочные вит
кн валов, 4 — выгрузочные витки.
S — выход массы; 6 — электродви-

гатель

Рис. 32. Устройство рабочих
валов фротапульпера:

/ — загрузочный люк; 2 — рабочие
валы; Я— питательные витки па
лов; 4 — протирочные витки, "» —

выгрузочные витки

закреплены пальцеобразные выступы. Благодаря этому возникают
значительные механические усилия, под действием которых проис-
ходит размол массы и протирка поверхности волокон, способст-
вующая коагуляции смоляных частиц, что облегчает их удаление
при последующей щелочной обработке и промывке. Фротапульпер
называют также в и н т о в ы м д е ф и б р а т о р о м . Н а некоторых
скандинавских предприятиях его используют для размола сучков
и отходов сортировок (см. 1.9.1). На заводе «Думшье» производи-
тельностью 750 т вискозной сульфитной целлюлозы в сутки уста-
новлены три параллельно работающих фротапульпера для обес-
смоливания небеленой отсортированной целлюлозы. При содержа-
нии смолы в исходной целлюлозе 1,84% смолистость после пропус-
ка массы через фротапульперы и последующего щелочения сни-
жается до 0,25% при расходе электроэнергии не более 40 кВт -ч/т.
После фротапульперов масса направляется непосредственно в баш-
ню щелочения, являющуюся первой ступенью отбелки, где выдер-
живается 2 ч при температуре 65° С. Варка целлюлозы из еловой
древесины ведется на этом заводе по двухступенчатому способу,
щ л котором для первой ступени применяют нейтрально-сульфит-
ный варочный щелок, а для второй — сульфитную кислоту нор-
мального состава. Отбелка производится по схеме щелочение—•
хлорирование — гипохлоритная отбелка — добелка диоксидом хло-
ра. Удельный расход щелочи на щелочение целлюлозы после фро-
тапульперов составляет 7—8 кг NaOH на 1 т целлюлозы. Отрабо-
т а н н ы й щелок после промывки присоединяется к сульфитному ще-
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локу, который направляется на регенерацию натриевого основания
по методу «Стура Коппарберг» (см. первый том «Технологии цел-
люлозы», параграф 8.7.2). Таким образом, смола, извлеченная из
волокна при обработке на фротапульперах, в конечном счете сжи-
гается вместе со щелоками.

1.7. СГУЩЕНИЕ ЦЕЛЛЮЛОЗНОЙ МАССЫ

1.7.1. Сгустители

Операции тонкого сортирования, очистки массы на вихревых
очистителях и обессмоливания целлюлозы производятся при зна-
чительном разбавлении целлюлозной массы водой. Перед переда-
чей в отбельный отдел, на бумажную фабрику или в сушильный
отдел избыток воды из очищенной целлюлозной массы должен
быть удален. Концентрация сгущенной массы зависит от условий
ее дальнейшей переработки и может колебаться примерно от 3 до
12% и выше.

Простейшим аппаратом для удаления избытка воды из разбав-
ленной целлюлозной массы является с г у с т и т е л ь , представляю-
щий собой сетчатый барабан, погруженный в ванну, куда подает-
ся сгущаемая масса. За счет разности уровней жидкости в ванне
и внутри барабана, откуда отбирается отфильтрованная вода,
возникает статический напор, под действием которого и происхо-
дит фильтрация воды сквозь сетку. Различают две основные раз-
новидности сгустителей: бесшаберные, используемые для сгущения
целлюлозы до концентрации 3—4%, и шаберные, которые могут
обеспечить обезвоживание до 7—9%. Типовой б е с ш а б е р н ы й
с г у с т и т е л ь марки СЦБ-04 с барабаном диаметром 1,5м и дли-
ной 3 м обеспечивает производительность от 40 до 55 т воздушно-
сухой целлюлозы в сутки, что при сгущении массы от 0,3 до 3%
соответствует фильтрационной способности от 30 до 40 м3/ч воды
на 1 м2 поверхности сетки.

Производительность сгустителя зависит от окружной скорости
вращения барабана: с увеличением скорости до некоторой опти-
мальной величины производительность растет, но одновременно
падает степень сгущения. Частота вращения сгустителя СЦБ-04
составляет от 8 до 14 мин-1, что отвечает окружной скорости 40—
65 м/мин. Оптимальной считается скорость 60—70 м/мин, обеспе-
чивающая возможность сгущения целлюлозной массы до 3—4%.
Фильтрационная способность сетки практически не зависит от
концентрации массы, поэтому производительность сгустителя по
волокну примерно прямо пропорциональна концентрации.

Ш а б е р н ы е с г у с т и т е л и строятся производительностью
от 20 до 120 т целлюлозы в сутки. Шаберный сгуститель (рис.33)
отличается от обычного сгустителя наличием прижимного шабер-
ного вала, покрытого мягкой резиной и служащего для дополни-
тельного отжима воды из слоя сгущенной массы. Концы шаберного
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Рис. 33. Шаберный сгуститель типа CLLfc
/ — ц и л и н д р ; 2 — ванна; 3 — шаберный п а л ; 4 — шабер; 5 — прижимный м е х а н и з м , 6 -
ШИ1 перелива; 7 — успокоительный щит; 8 — спрыск; 9 — наклонный щит; 10 — колпак
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вала опираются на подшипники, смонтированные на шарнирно за-
крепленных рычагах, на которые оказывает действие стальная пру-
ж и н а . Внутри ванны установлены регулировочный и успокоительный
щиты. Ванна имеет два штуцера для подвода массы и три люка
для промывки. Внутри ситового барабана имеются щиты для ре*
гулировки уровня воды. Оборотная вода отводится через открытый
торец барабана и попадает в сборный желоб. После отжима под
п р и ж и м н ы м валом слой массы снимается плоским шабером при
концентрации 7—8%. Привод барабана во вращение с частотой

Рис. 34. Двухбарабанный сгуститель:
I—барабаны; 2 — ванна; 3 — шаберы; 4 — сборник для оборотной воды; 5 — подвод
массы. 6 — отвод оборотной воды; 7 — наклонный щит; 8 ~ рыхлитель; S — спрыск;

i 10 — люк для промывки; 11 — колпак

14—18 мин-1 производится от электродвигателя через клиноре-
менную передачу, редуктор и пару шестерен.

Кроме шаберных и обычных сгустителей, налажен выпуск
д в у х б а р а б а н н ы х с г у с т и т е л е й марки С2Б, напоминаю-
щих по своему устройству пресс типа Варинип (см. «Технология
целлюлозы», том 2, параграф 5.3.3). Двухбарабанный сгуститель
(рис. 34) состоит из двух перфорированных полых барабанов,
расположенных в общей ванне. Герметизация барабанов обеспечи-
вается уплотнительиыми бандажами. Стенки барабана имеют сп '.-
ральныс канавки, между которыми насверлены круглые отверстия
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диаметром 3—4 мм; сверху барабан обтянут фильтрующей метал-
лической или синтетической сеткой. Масса при концентрации от
1,5 до 5% подается в ванну под давлением 0,08 МПа. Вода фильт-
руется сквозь сетку внутрь барабанов и через их открытые торцы
сливается в отсеки оборотной воды, устроенные по обе стороны
ванны. Барабаны вращаются навстречу друг другу по направле-
нию снизу вверх. Зазор между ними можно регулировать передви-
жением подшипников в пределах от 0 до 24 мм. Отложившиеся на
поверхности барабанов слои массы соединяются между собой
и в зазоре между барабанами подвергаются значительному дав-
лению, под действием которого происходит обезвоживание до
20—40% сухости. Отжатая масса снимается шаберами и сползает
в рыхлитель, разбивающий ее на отдельные комочки. Ниже приве-
дена техническая характеристика двухбарабанных сгустителей
описанного типа.

Марка сгустителя С2Б-07 С2Б-10 С2Б-16 С2Б-22-35
Суточная производительность, т воздуш-
но-сухой сульфатной целлюлозы . . . 18—100 25—140 40—225 265—550
Суммарная поверхность барабанов, м2 7 10 16 22
Частота вращения барабанов, мин-1 .0,64—6,6 0,64—5,0 0,87—4,3 7,4—14,7
Мощность электродвигателей, кВт . .

привода барабанов 22 30 55 ПО
привода рыхлителя 1,5 2,2 3,0 15,0

Удельный расход электроэнергии при максимальной произво-
дительности составляет 5—6 кВт-ч/т целлюлозы, при минимальной
возрастает до 30 кВт-ч/т. Целевым назначением двухбарабанных
сгустителей является обезвоживание сульфатной целлюлозы, в том
числе горячей массы перед промывкой.

1.7.2. Сгущение на барабанных фильтрах

На современных предприятиях значительно шире, чем сгусти-
тели, для сгущения целлюлозы применяются б а р а б а н н ы е
ф и л ь т р ы разнообразных конструкций, частично описанные
в главе 5 второго тома «Технологии целлюлозы». Там указывалось,
что по способу создания разности давлений, необходимой для
фильтрации, различают фильтры низковакуумные (работающие но
принципу сгустителей), высоковакуумные (или просто вакуумные)
и фильтры давления. Все эти типы барабанных фильтров исполь-
зуются не только для промывки, но и для сгущения целлюлозы.

В качестве примера низковакуумного фильтра во втором томе
«Технологии целлюлозы» описан бесклапанный фильтр типа Линд-
блада. Дополнительно упомянем низковакуумные фильтры типа
Камюр М-57 и отечественные БГВК. Барабан ф и л ь т р а т и п а
К а м ю р (рис. 35) состоит из двух обечаек — наружной, перфо-
рированной, и внутренней, глухой. Внутренняя обечайка имеет
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слегка коническую форму с уклоном в сторону распределительной
головки и снабжена изнутри кольцами жесткости. Пространство
между обечайками разделено продольными перегородками во всю
длину барабана на большое число камер (ячеек); отсасываемая
из массы вода по этим каналам стекает к торцу барабана и попа-
дает в распределительную головку, разделенную перегородками
на зоны. Обезвоживание массы на поверхности барабана проис-
ходит при постоянном вакууме, отвечающем разности уровней воды
в сборнике и отсасывающей трубе. На конце отсасывающей трубы
имеется дроссельная заслонка, позволяющая регулировать высоту
столба воды в трубе и таким образом изменять величину вакуума.
Частота вращения барабана с помощью вариатора скорости мо-
жет изменяться в пределах от 0,9 до 3,4 мин-1. У крупных фильт-
ров этого типа длина барабана достигает 9 м, и в этом случае
распределительные головки устраиваются по обеим его сторонам,
а нижняя обечайка выполняется из двух полых конусов, обращен-
ных друг к другу узкими концами.

Отечественный н и з к о в а к у у м н ы й ф и л ь т р , называемый
гравитационным (рис. 36), по конструкции аналогичен фильтру
типа Камюр. Ванна фильтра имеет форму полуцилиндра, к кото-
рому по сторонам присоединены отделение для напуска массы
и сборник сгущенной массы. Сгущенная масса измельчается вин-
товым разрывателем. Барабан имеет такое же устройство, как
у фильтра типа Камюр. Над барабаном установлен отжимный гум-
мированный вал, служащий для дополнительного обезвоживания
слоя массы, отфильтрованной на поверхности барабана. После
съема массы шабером сетка промывается из спрыска, имеющего
возвратно-поступательное движение. Для отсоса воды из отфильт-
рованного слоя массы после того, как слой выходит из-под уровня
массы в ванне, служат присоединенные к каждой ячейке внутрен-
ние сифонные трубы, концы которых остаются погруженными под
уровень воды внутри барабана. Техническая характеристика низко-
вакуумных фильтров марки БГВК приведена ниже. Концентрация
поступающей массы составляет от 0,8 до 2%, сгущенной массы—•
от 8 до 14%.

Марка фильтра БГВК-20 БГВК-.0 БГВК-60, Б ГВК-80
Поверхность фильтрации, м2 . 20 40 60 .•„ 80
Диаметр барабана, м . . . . 2,6 3,4 3,4 .3,75
Длина барабана, м . . . . 2.6 3,7 5,7 7,0
Частота вращения барабана,
мин-1 0,5-2,0 0,7—2,5 0,7—2,5 0,75-3,0
Угол погружения барабана в
массу, град 180—210 180—210 180—210 180—210
Мощность электродвигателя,
кВт 11,5 2Э,5 29,5 52,5

В ы с о к о в а к у у м н ы м и называются барабанные фильтры,
в ячейках которых разрежение создается не сифонными внутрен-
ними трубками или каналами, а барометрическими трубами или.



Рис. 35. Низковакуумный
фильтр типа

ичьтрат Amnocqxp-
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воздух
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вакуум-насосами, присоединяемыми, к распределительной головке.
Барометрические трубы имеют длину 8—10 м, и при их использо-
вании фильтры приходится устанавливать на высоких отметках,
как правило, на третьем этаже здания. При использовании ваку-
ум-насосов фильтры можно ставить на любом этаже, но при этом,
естественно, возрастает расход энергии.

В главе 5 второго тома «Технологии целлюлозы» было описа-
но несколько конструкций высоковакуумных фильтров, по принци-
п у действия о д н о з о н н ы х либо д в у х з о н н ы х , применяемых
для промывки целлюлозы. Для сгущения целлюлозы нет смысла
пользоваться двухзонными фильтрами, так как отпадает необхо-
димость получать два различных фильтрата. Распределительная
головка 'имеет, следовательно, одну общую камеру отвода отфильт-
рованной воды и небольшую камеру, сообщающуюся с атмосферой
в момент съема массы с барабана.

В качестве примера высоковакуумного барабанного фильтра на
рис. 37 показана схема устройства фильтра отечественного произ-
водства м а р к и Б В К - Вакуум создается барометрической тру-
бой. Из средней части каждой ячейки отведены вакуум-трубки,
присоединенные к шайбе с отверстиями, примыкающей к распре-
делительной головке. Через эти трубки происходит отсос воды из
каждой ячейки под поверхностью сетки в тот момент, когда она
погружена в массу, и затем выходит из-'под поверхности массы
в ванне в тот момент, когда она сообщается с отделением распре-
делительной головки, находящимся под вакуумом. Когда вакуум-
трубка сообщается с отделением головки, находящимся под атмо-
сферным давлением, происходит съем сгущенной массы шаберныл!
устройством, состоящим из рифленого валика, вращающегося не-
сколько быстрее, чем барабан. Ниже дана техническая характе-
ристика высоковакуумных фильтров описанного типа.

Марка фильтра БВК-20-2,6 БВК-60-3,4
Поверхность фильтрации, м2 20 60
Диаметр барабана, м 2,6 3,4
Длина барабана, м . . . . . 2,6 5,7
Частота вращения барабана, мин-1 . . 0,5—?,() 0,7—2,5
Мощность электродвигателя, кВт 11,5 29,5

Рис 36 Схема устройства гравитационного вакуум-фильтра:
— барабан, г — в а н н а ; 3 — отделение для напуска массы 4 — сборник сгущенной мае-

--ы; 5 —шабер для съема слоя; 6 — отжимной вал; 7 — спрыски; 8 — вентиляционный
колпак; а — сифонные трубки; 10 — спрыск для промывки сетки; // — винтовой разры-

ватель; 12 — привод

Рис. 37. Схема устройства вакуум-фильтра с барометрической трубой:
.' — барабан; 2 — ванна; з — отделение для напуска массы; 4 — сборник сгущенной мас-
сы; 5 — шабер для съема слоя; 6 — отжимной вал; 7— спрыски; 8 — вентиляционный
колпак; 9 — вакуум-трубки; 10 — спрыск для промывки сетки; 11 — винтовой разрьгоа-

тель; 12 — привод; 13 — распределительная головка; 14 — барометрическая трубка
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Концентрация поступающей в ванну массы составляет 0,8—
2%, сгущенной 8—14%. Угол погружения барабана в массу 180—
:210°. Производительность барабанных фильтров принято относить
к 1 м2 фильтрующей поверхности барабана. Для лиственной ко-
ротковолокнистой целлюлозы удельный съем всегда несколько
.меньше, чем для хвойной. В табл. 4 приведены средние значения
для низко- и высоковакуумных фильтров.

Т а б л и ц а 4

Тип фильтра

И н з к о в а к у у м н ы и

Высоковакуумнып

Вид иелл.олозы

Cy.i i ф и т и л я

Сульф£|Тнг;я

С у л ь ф и т а 1Я

Су 1ьфатн.ш

К о н ц е н т р а ц и я
массы, »„

1,J — 1,5

1,0-4,5

1,J 1.5

1,0-1 ,5

У д е л ь н ы й съем, ( T / M J - C > " I )
,хЛЯ целлюлозы

хвойной лиственной

5,7-6,3

4.5—4,8

, 6,4—9,')

5.5 7,8

5,4 -5.9

3,7—4.1

6,4—8,5

5,5—7,8

Барабанные ф и л ь т р ы д а в л е н и я отличаются тем, что барабан вместе
ц ванной закрывается герметичным колпаком, под которым вентилятором или
воздуходувкой создается избыточное давление, необходимое для фильтрации
жидкости сквозь слой массы, давление же в ячейках под сеткой сохраняется
атмосферное. Фильтры давления, выпускаемые финской фирмой «Раума-Репо-
ла», описаны в главе 5 второго тома «Технологии целлюлозы». Для сгущения
целлюлозы в очистных отделах они практически не используются.

1.7.3. Другие аппараты для сгущения
и обезвоживания целлюлозы

В с л у ч а я х , когда сгущение должно производиться до особенно высоких
концентраций (30% и выше), такой процесс называют обезвоживанием. Для
обезвоживания применяются различные конструкции прессов.

Типовой конструкцией является в и н т - п р е с с [11, с. 533], представля-
ющий собой стальной винт с уменьшающимся шагом спирали, вращающийся
с частотой 25—30 мин- 1 в стальной перфорированной рубашке, состоящей
из цилиндрической и конической частей и заключенной в наружный кожух
с ребрами жесткости (рис. 38). Масса с начальной концентрацией 6—7%
загружается в винт-пресс через приемную воронку, захватывается в и т к а м и
винта и продвигается к выходному концу, подвергаясь сильному сжатию. За-
ключенная в массе вода выжимается через отверстия в рубашке (диаметром
5 6 мм) и стекает в приемник, расположенный под прессом. Для регулиро-
вания давления отжима и степени обезвоживания массы служит устройство
па выходном конце винта, позволяющее увеличивать или уменьшать сечение
выходного отверстия для массы. Обезвоженная до сухости 30—40% целлю-
лозная масса выходит из пресса в виде комков. Для р а з б и в а н и я ее служит



камера, в которой устанавливают разрыхлитель в виде лопастей, имеющих фор-
му вогнутых пил, вращающихся от зубча,той передачи.

Выдавливаемая винт-прессом вода богата волокном, и ее обязательно ис-
пользуют как оборотную. При диаметре винта 245 мм (начальном) и длине
1250 мм пресс пропускает в сутки 60 т воздушно-сухой целлюлозы при обез-
воживании до 30% и расходует на 1 т целлюлозы около 8 кВт-ч электро-
энергии при мощности электродвигателя 29 кВт.

Кроме винт-прессов, для обезвоживания целлюлозы используются п р е с с -
ф и л ь т р ы (фильтры жидкостного давления), описанные в главе 5 второго
тома «Технология целлюлозы), а также д в у х б а р а б а н н ы е с г у с т и т е л и
(см. 1.7.1), прессы типа Варинип и некоторые другие, как, например, пресс
типа Андерсона (описанный в 1.2.2), позволяющий достигать степени обез-
воживания целлюлозной массы до 50-60% сухости. Как правило, использо-
вание для обезвоживания массы прессов различного типа требует предвари-
тельного сгущения ее или обезвоживания на сгустителях или барабанных
фильтрах.

Рис. 38. Устройство винт-пресса:
' — вход массы; 2 — выход отжатоП массы; 3 — сток отжатой воды

1.8. УСТРОЙСТВО ОЧИСТНЫХ ОТДЕЛОВ

1.8.1. Вспомогательное оборудование
очистных отделов

Сгущением целлюлозы после тонкого сортирования заканчи-
вается, по существу, работа очистного отдела. Необходимая сте-
пень сгущения, пли конечная концентрация массы, определяется
дальнейшим назначением целлюлозы. Чаще всего целлюлозу на-
правляют после сгущения в буферный мешальный бассейн доста-
точно больших размеров для создания запаса массы между очист-
ным и следующими за ним бумажным, сушильным или отбельным
отделами, где производится дальнейшая обработка целлюлозы.
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Кроме того, буферный бассейн служит для выравнивания колеба-
ний концентрации массы и смешения целлюлозы нескольких варок
.(при периодическом способе варки). Последнее особенно важно
в тех случаях, когда массу после очистного отдела направляют на
отбелку. С учетом этих обстоятельств размеры буферных мешаль-
ных бассейнов могут быть весьма различны, а запас массы в них
может колебаться примерно от 1 -часового до 12-часового.

Зная суточную производительность потока (отдела) и необхо-
димый запас массы, о б ъ е м б а с с е й н а , м3, легко определить
из выражения

к;о,

тде Q — суточная производительность, т воздушно-сухой целлюло-
зы; с — концентрация массы, %; т — продолжительность хранения
{запас), ч, у — плотность массы, т/м3.

Массные бассейны делаются горизонтальными или вертикаль-
ными, а по назначению — для массы низкой (3 — 4%) или высокой
(10 — 15%) концентрации. Очевидно, чем выше концентрация мас-
сы, тем относительно меньше может быть об<ьем бассейна для
вмещения одного и того же запаса целлюлозы. Все бассейны обя--
зательно снабжаются мешальными устройствами для поддержа-
ния волокна во взвешенном состоянии. Применяются пропеллер-
ные и насосные циркуляционые мешальные устройства.

Г о р и з о н т а л ь н ы е пропеллерные бассейны выполняются
с резервуаром из железобетона. Изнутри стенки бассейна затира-
ют «под лопатку» или облицовывают кафельной плиткой, что
устраняет слизеобразование и засорение массы. Ванна бассейна
вертикальными перегородками делится на два, три или четыре
хода по длине. Двухходовые бассейны оборудуются одной про-
пеллерной мешалкой, четырехходовые — двумя, а трехходовые
могут иметь одну или две мешалки. Для примера на рис. 39 пока-
зан небольшой горизонтальный бассейн вместимостью 150 м3,
двухходовой сдвоенный, оборудованный двумя пропеллерными ме-
шалками. Концентрация массы в бассейне составляет 3 — 4%. Мощ-
ность электродвигателей пропеллеров по 7 кВт. Дну ходов бас-
сейна придается небольшой уклон (около */5о) по ходу массы.
При большом объеме горизонтальных бассейнов (400 — 500 м3)
пропеллеры иногда устанавливают по обоим концам ванны.
Горизонтальные бассейны используются для хранения массы низ-
кой и средней (6 — 7%) концентрации. В последнем случае в ка-
честве мешальных устройств часто применяют циркуляционные ко-
леса насосного типа. На рис. 40 изображен оборудованный двумя
такими устройствами трехходовый бассейн круглой формы объе-
мом 900 м3.

Интенсивность перемешивания массы зависит от оборачивае-
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Рис. 39. Горизонтальный сдвоенный
двухходовой бассейн

Рис. 40. Горизонтальный бассейн
круглой формы
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мости ее в единицу времени, т. е. от производительности циркуля-
ционного колеса по отношению к количеству жидкой массы, не-
прерывно поступающему в бассейн. Мощность электродвигателя,
кроме того, зависит от концентрации массы. Например, для бас-
сейна объемом 1700 м3 'при концентрации массы 3,5% (запас ЬО т
воздушно-сухой целлюлозы), оборудованного двумя циркуляцион-
ными колесами, нужны два электродвигателя по 25 кВт, а для

I

Рис. 41. Бассейн для хранения массы высокой концентрации

бассейна объемом 1500 м3 при концентрации массы 6% (запас
90 т целлюлозы) нужны два электродвигателя по 37 кВт. Удель-
ная установочная мощность на 1 т целлюлозы, однако, остается
примерно одинаковой — от 0,75 до 2,5 кВт, в зависимости от ин-
тенсивности перемешивания. С к о р о с т ь ц и р к у л я ц и и массы
В. С. Потапов и В. Е. Шамко [16, с. 99] рекомендуют определять
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Рис. 42. Номограмма для определения потерь напора в массопроводах при
перекачке массы различной концентрации:

а — при концентрации ог 1 до 4,5%; б — при концентрации от 4,5 до 10%
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по эмпирической формуле ш —8,25-0,75 (с—1), м/мин, где с —
концентрация массы, %.

В е р т и к а л ь н ы е массные бассейны применяются для массы
как низкой, так и высокой концентрации. Их изготовляют цилинд-
рической формы, иногда из железобетона, но чаще металлически-
ми с внутренней гуммировкой. Бассейны для массы низкой кон-
центрации снабжаются несколькими метальными устройствами-
по высоте. Вертикальные бассейны для массы в ы с о к о й к о н -
ц е н т р а ц и и применяют очень широко для аккумулирования за-
пасов массы после промывки, очистки, отбелки. Как показывает
рис. 41, верхняя часть бассейна представляет собой цилиндриче-
ский резервуар, в которой масса при концентрации 12—14% хра-
нится без перемешивания. В нижнем конусе производится разбав-
ление Массы до концентрации 3—4% и масса перемешивается
пропеллерными устройствами вертикального или горизонтального-
типа. Размеры, указанные на рис. 41, соответствуют объему бас-
сейна 500 м3. Пропеллеры имеют диаметр 1,2—1,8 м. На крупных
предприятиях полезная вместимость бассейнов достигает 4500 м3.
Из-за больших размеров такие бассейны устанавливают вне зда-
ния с пристройкой небольшого помещения в нижней части для раз-
мещения приводов мешальных устройств.

К числу вспомогательного оборудования очистного отдела относятся т; ,кжс
многочисленные н а с о с ы д л я п е р е к а ч к и м а с с ы и оборотной воды.
Массные насосы для массы низкой концентрации (до 3—3,5%) по своей кон-
струкции мало чем отличаются от обычных центробежных насосов для перс-
качки жидкостей. До концентрации 1% целлюлозная масса имеет вязкость.
близкую к вязкости воды, но по мере повышения концентрации вязкость ^ус-
пензии быстро растет и потери напора при перекачке увеличиваются. На рис. 12
изображена номограмма, по которой можно определить потери напора на
100 м длины массопровода, зная концентрацию массы и скорость ее движе-
ния. Для массы концентрацией 1.—2% скорость можно принимать в пределах
до 3—3,5 м/с [6, с. 44], для массы концентрацией 3,5—4,5% —до 1,5 м/с и при
концентрации 6—10%—не более 1 м/с.

Наибольшие трудности причиняет перекачка массы средней и повышен-
ной концентрации (от 5 до 10%). Для массы концентрацией не более 6—7°'а
применяют г о р и з о н т а л ь н ы е центробежные насосы на вертикальном валу
с открытым колесом, но развиваемый ими напор невелик и перекачка может
вестись лишь с небольшим подъемом. Значительно ниже используют шесте-
ренчатые насосы и насосы винтового типа, у которых крылатка заменена ко-
ротким винтом, но и эти насосы не обеспечивают достаточного напора.

В последние годы в связи с развитием идеи «МС-технологии»
появились с п е ц и а л ь н ы е ц е н т р о б е ж н ы е н а с о с ы д л я
массы концентрацией до 15%, в которых к рабочему колесу от-
крытого типа добавлен сидящий на том же валу ротор (рис. 43).
Ротор имеет форму спирального ножа, вставленного во всасываю-
щий трубопровод. Назначение его состоит во флюидизации густой
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массы при разбивании ее на мелкие комочки, которые легко про-
ходят через колесо насоса, не вызывая излишнего трения. Ротор
насоса типа МС превращает массу в однородную текучую суспен-
зию. При установке насосов МС при буферных бассейнах, в кото-
рых хранится масса концентрацией 12—14%, отпадает необходи-
мость разбавления массы перед насосом. Следует заметить, что на-
сосы МС снабжены отводами для воздуха, выделяющегося из
массы при проходе через колесо (см. рис. 43), что облегчает со-
здание необходимого напора после насоса.

Рис. 43. Массный насос типа МС:
1 — вход массы; 2 — выход массы; 3 — отсос воздуха

Прочее вспомогательное оборудование очистных отделов (раз-
рыхлители массы, винтовые и ленточные конвейеры, в том числе
«обезвоживающие, разбавительные бачки, желоба для массы
.и т. п.) по своему устройству весьма несложно и специального рас-
смотрения не требует.

1.8.2. Примерные технологические схемы
очистных отделов

При выборе т е х н о л о г и ч е с к о й с х е м ы очистного отдела
необходимо принимать во внимание качество и вид подлежащей
•очистке целлюлозной массы и требования к чистоте конечного про-
дукта. Устранение сорности целлюлозы является весьма сложной
задачей, которую трудно успешно решить в очистном отделе, если
на предыдущих стадиях технологического процесса этому вопросу
,не будет уделено должного внимания [23].
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Естественно, что, помимо отвечающего своему назначению обо-
рудования, работа очистного отдела определяется правильно вы-
бранным режимом [24]. Основным при его разработке является
поддержание на надлежащем уровне концентрации массы. Понят-
но также, что соблюдение режима не может быть обеспечено при
колебаниях количественного расхода массы. Поэтому оснащение
очистного отдела соответствующей контрольной и регулирующей
аппаратурой является совершенно обязательным. Из операций,
выполняемых в очистном отделе, наиболее ответственными явля-
ются стадии тонкого сортирования и отделения мелкого минераль-
ного и точечного сора. При рассмотрении этих операций указыва-
лось, что для повышения эффективности очистки доассы применяют
многоступенчатые схемы обработки. Принцип ступенчатости в на-
стоящее время используется и на других операциях в очистном
отделе: при грубом сортировании, сгущении и обезвоживании мас-
сы. Операция механического отделения смолы и мелкого волокна
входит в схему очистного отдела лишь при выработке целлюлозы
для химической переработки. На отдельных зарубежных предприя-
тиях при переработке сосновой древесины бисульфит-сульфитным
способом варки применяют х и м и ч е с к о е о б е с с м о л и в а н и е
целлюлозы путем обработки массы раствором щелочи, однако ши-
рокого распространения этот метод не получил.

Многие современные предприятия, вырабатывающие сульфат-
ную целлюлозу для отбелки из древесины лиственных пород, для
снижения начальной костричности массы перед очисткой непосред-
ственно после промывки или даже перед промывкой применяют
к и с л о р о д н о - щ е л о ч н у ю о б р а б о т к у (КЩО) целлюлозы
в специально для этого предназначенных реакторах. Одновременно
с отбелкой костры в процессе КЩО происходит и делигнификация
целлюлозы, являющаяся продолжением процесса варки. Посколь-
ку КЩО является одним из способов отбелки целлюлозы, подроб-
нее рассмотрим этот случай в главе 3; здесь же отметим, что од-
ной из характерных черт современных схем очистки целлюлозы
является к о м б и н и р о в а н и е этого процесса с другими «со-
седними» технологическими процессами — отбелкой и в особенно-
сти промывкой. Последняя особенность стала почти обязательной
для сульфатцеллюлозного производства, где операции грубого,.
а часто и тонкого сортирования, как правило, предшествуют про-
мывке целлюлозы и соответствующее очистное оборудование ра-
ботает на н е п р о м ы т о й м а с с е , содержащей крепкий и горя-
чий черный щелок.

Перейдем к конкретным примерам. На рис. 44 показана схема современ-
ного очистного отдела для небеленой с у л ь ф и т н о й ц е л л ю л о з ы , пред-
назначенной для отбелки или передачи на бумажную фабрику для выработки
из нее различных видов бумаги [14, с. 58]. Предполагается, что варочные
котлы опоражниваются по способу выдувки и что целлюлоза от щелока про-
мывается на барабанных фильтрах. Из массного бассейна / промытой целлю-
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Рис. 44. Схема очистного отдела целлюлозного завода, вырабатывающего сульфитную целлюлозу для отбелки или
для бумажного производства:
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лозы масса подается в разбавительный бачок 2, из которого при концентрации
I—1,5% поступает на центробежный сучколовитель первой ступени 3. Отходы
(сучки и непровар) от этого сучколовителя передаются на вибрационный суч-
коловитель второй ступени 4, где отсортировывается некоторое количество год-
ного волокна, возвращаемого в бассейн промытой целлюлозы. После сучко-
ловителя первой ступени 3 масса направляется в напорный бачок 5 перед сор-
тировками, где к ней присоединяется хорошее волокно, отсортированное на
сучколовителях и сортировках второй ступени. Тонкое сортирование ведется
в две ступени на центробежных сортировках 6 и 7, причем на дальнейшую-
очистку передается только отсортированная целлюлоза с первой ступени.
К этой массе в мешалке 8 присоединяется возврат хорошей массы после второй
ступени центриклинеров и при надлежащем разбавлении насос подает ее длж
очистки от крупных минеральных загрязнений на магнаклинеры 9. Далее сле-
дует очистка от мелкого точечного сора в три ступени на центриклинерах 10.
Тонкое волокно, отсортированное на центриклинерах первой ступени, при кон-
центрации 0,5—0,7% передается для сгущения на барабанный низковакуумный
фильтр //, и сгущенная масса при концентрации 10—12% спускается в акку-
мулирующий бассейн высокой концентрации 12, откуда по мере надобности
через так называемый уравнительный бассейн небольшого объема 13, где про-
изводится разбавление до 3—4%, масса перекачивается в отбельный отдел
или на бумажную фабрику. На схеме показаны также переработка отходов
(см. далее раздел 1.9) и линии оборотной и свежей воды.

Описанная схема не может считаться достаточно современной. Более ра-
циональной является схема очистки небеленой сульфитной целлюлозы, осуще-
ствленная недавно при реконструкции одного из заводов. Целлюлозная масса
из выдувных резервуаров вместе со щелоком пропускается через двухступен-
чатое отделение сучков, проходит предварительное сепарирование в дисковых
дефибраторах и промывается в три ступени на вакуум-фильтрах. Сортирова-
ние производится в две ступени на центрисортерах. причем отсортированная
масса после второй ступени везвращается в общий поток перед первой ступенью
сортирования, а отсортированная масса после первой ступени пропускается
через четырехступенчатую центриклинерную установку, после которой направ-
ляется на бумажную фабрику. Отходы после второй ступени сортирования
проходят трехступенчатую центриклииерную установку, отсортированная на цент-
риклинерах масса возвращается на вторую ступень центрисортеров, а отход
с третьей ступени центриклинеров направляется в поток сучковой массы. Сгу-
щение массы перед подачей на бумажную фабрику производят на вакуум-
фильтрах. Процесс очистки целлюлозы полностью автоматизирован и управля-
ется с пульта.

На рис. 45 изображена технологическая схема [15, с. 247] промывного
и очистного отдела с у л ь ф а т ц е л л ю л о з н о г о з а в о д а небеленой цел-
люлозы, предназначенной для выработки промышленных видов бумаги (не-
электроизоляционных). Варка проводится в котлах периодического действия-
/. Из выдувного резервуара 2 масса со щелоком перекачивается в уравнитель-
ный бассейн 3, где разбавляется оборотным черным щелоком, и при концент-
рации около 1,5% подается на центробежные сучколовители 4. Отходы до-
полнительно сортируются на вибрационном сучколовителе 5, причем отсортиро-
ванная масса возвращается в уравнительный бассейн. После сучколовителей
следует шестиступенчатая противоточная промывка на трех двухзонных бара-
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б а н н ы х фильтрах 6 с отбором щелока в баки 7. Промытая масса при кон-
центрации 12% собирается в бассейне S, куда возвращаются отсортированная
масса со второй ступени тонкого сортирования и, при желании, часть отсор-
тированной массы с центриклинеров. Дополнительно разбавленная оборотной
водой перед насосом масса при концентрации 1,5% направляется на двухсту-
пенчатое сортирование на центробежных сортировках 9. Отсортированная мас-
са после сортировок первой ступени собирается в бассейне 10 и, разбавлен-
ная оборотной водой до 0,5%, пропускается через магнаклинер // и проходит
трехступенчатую очистку на центриклинерах 12, после чего сгущается на низ-

Третий, сор/л

Рис. 45. Схема промывки и очистки сульфатной целлюлозы, предназначенной
для выработки промышленных видов бумаги (не электроизоляционных)

ковакуумных фильтрах 13 до концентрации 10—12% и насосом высокой кон-
центрации 14 транспортируется в бассейн 15 перед передачей на бумажную
фабрику или в сушильный отдел. Сучки с вибрационного сучколовителя 5
и отходы с сортировок второй ступени направляются на переработку. Отходы
магнаклинера и центриклинеров третьей ступени спускаются в сток. Оборотная
вода из бака 16 насосом подается к местам потребления.

Другой вариант промывки и очистки сульфатной целлюлозы показан на
рис. 46 [27, с. 89]. Варка осуществляется в непрерывной установке Камюр
с отдельным пропиточным резервуаром. Нижняя часть котла используется для
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Рис 46. Схема варки, промывки и очистки жесткой сульфатной целлюлозы:
/ — б у н к е р для щепы; 2 — пропарочная камера; 3 — питательная камера, 4 — питатель
высокого давления, 5 — пропиточный резервуар; 6 — теплообменник; 7 — варочный ко-
тел; 8 — выгружатель; 9 — дисковая мельница; 10, // — расширители; 12 — бассейн вы-
сокой концентрации; IS ~ вакуум-сгуститель; Н — бак оборотной воды; 15 — бак отхо-
дов сортирования; 16 — сортировка второй ступени; 17 — сортировка первой ступени;
in — поддиффузорный бассейн; 19 — диффузор непрерывного действия; 20 — бак черно-

го щелока
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горячей промывки. Во время холодной выдувки масса со слабым щелоком про-
ходит через дисковую мельницу для сепарирования. Выдувка производится
непосредственно в диффузор непрерывного действия, где масса окончательно
промывается; промытая целлюлоза спускается в гюддиффузорный бассейн, от-
куда направляется на двухступенчатое сортирование на сортировках давле-
ния. Сортирование организовано по «безотходному» принципу: отходы сорти-
ровок Biopoft ступени подмалываются в дисковой мельнице и вновь возвра-
щаются на вторую ступень сортирования. Отсортированная целлюлоза с обеих
ступеней сортирования смешивается и сгущается на низковакуумном фильтре
и собирается в аккумулирующем бассейне высокой концентрации. Таким обра-
зом, процесс очистки в данном случае совершенно не HMCCI отходов — ни суч-
ков, ни* третьего сорта. Естественно, что отсортированная целлюлоза неизбеж-
но будет иметь повышенную сорность. Поэтому применение схемы безотход-
ного сорбирования возможно лишь при выработке грубых сортов сульфатной
целлйлозы*,' .например- целлюлозы для производства наружных слоев тарного
картона или мешочной бумаги.

На- рис. 47 [16, с. 94] показан вариант очистки сульфатной целлюлозы,
предназначенной для о т б е л к и . После варки и промывки в непрерывных
котлеи' и Диффузоре типа Камюр целлюлоза собирается в поддиффузорном
бассейне При концентрации около 10% и прокачивается насосом через фибрил-
лизатрр" для сепарирования. Разбавленная до концентрации 2% в промежуточ-
ном бассейне масса подается насосами под давлением 0,5 МПа на сортировки
давления ''.типа юнискрин, работающие в одну ступень. Отсортированная масса
из преемника направляется на вакуум-фильтр для сгущения и при концентра-
ции около- 10% перекачивается в реактор для кислородно-щелочной отбелки.
На этци и заканчивается схема очистки небеленой целлюлозы. После отбелки
неллюлозй". подвергается дополнительному тонкому сортированию и очистке
от точеного сора на центриклинерах. Отходы от сортировок юнискрин в ко-
личестае 8—10% .проходят сортирование на вибрационном сучколовителе; от-
сортированное волокно направляется в поток целлюлозы второго сорта, и»
которой изготовляется оберточная бумага, а грубые отходы прессуются в прес-
се и собираются в сборнике, откуда возвращаются на повторную варку.

Следующим примером может явиться схема промывки и очистки п р е д-
г и д р о . Л и з н о й сульфатной целлюлозы, предназначенной для отбелки на
кордную 'целлюлозу (рис. 48). Масса из выдувного резервуара, разбавленная
черный оборотным щелоком до 2%, подается на центробежные сучколовители
типа Сунд-Импко. Перед сучколовителями производится дополнительное раз-
бавление волоком ' до концентрации 1—1,2%. Сучки от центробежных сучко-
ловитедей поступают на вибрационные сучколовители для отделения тонкого
волокйа. Прошедшая сучколовители масса проходит четырехступенчатую про-
тивотфшую промывку на однозонных барабанных фультрах типа Вяртсиля,
после' чего промытая целлюлоза концентрацией 11—13% винтовым насосом

Рис. 47. Схема промывки и очистки сульфатной целлюлозы для отбелки'
/ — варочный котел; 2 — выгружатель; 3 — диффузор непрерывного действия; 4 — поддн-
фузорный бассейн, 5, 8, 11, 15 — насосы; € — фибриллизатор; 7, 10 — массные бассейны;
9, 17 — сортировки юнискрин; 12 — вакуум-фильтр; 13 — вибрационный сучколовитель. 14 —
Оассейн для отходов; 16 — магнаклинер; /* — сгуститель; 19 — рафинер; 20 — пресс для

сучков; 2! — бункер для сучков
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Рис. 48. Схема промывки и очистки сульфатной предгидроли зноп целлюлозы:
/ — выдувной резервуар; 2 — рачбавительный бачок; 3 — центробежный сучколовитель, 4 — вибрационный сучколовитель; 5 — промывные бара-
банные фильтры; 6 — фильтра|ные баки; 7 — винтовой насос; 8 — бассейн промытой массы; Ч — центробежная сортировка первой ступени;
'« — центробежная сортировка второй ступени; //—трехступенчатая установка вихревых очистителей; /2 —бак отсортированной массы.
П — фракционатор типа Валвик; 14 — низковакуучный фильтр, /5 — массный конвейер, 16 — бассейн отсортированной массы; /7 — бак обо

ротной воды



транспортируется в вертикальные бассейны высокой концентрации для хране-
ния Сучки от вибрационных сучколовителей возвращаются на повторную вар-
ку в варочные котлы картонного потока. Из бассейнов промытая и разбавлен-
ная оборотной водой до концентрации 1—1,2% масса перекачивается на тонкое
сортирование, которое производится в две ступени i . a ц е п т р с б г ж н ь % сорти-
ровках типа Ковен. Отсортированная масса после сортировок первои с т е п е н и
при концентрации 0,5—0,7% насосами подается на ф р а к ш ю н а т,>ы i t " a Вал-
вик для отделения мелкого волокна. Фракция длинного волокна при концент-
рации 0,9—1% сгущается на низковакуумном фильтре типа Линдблад до 10—
12% и массным ленточным конвейером загружается в бассейны высокой кон-
центрации, откуда идет на отбелку. Масса, отсортированная на сортировках
второй ступени, пропускается через центриклинерные установки и возвраща-
ется в поток перед сортировками первой ступени. Отход сортировок второй
ступени присоединяется к сучкам. Мелкое (нулевое) волокно, содержащееся
в концентрации 0,2—0,25 г/дм3 в оборотной воде от фракционаторов, улав-
ливается на фильтрах Вако и используется для выработки картона.

1.8.3. Баланс воды и волокна очистного отдела

Чтобы составить представление о потерях волокна и расходах свежей
и оборотной воды в очистном отделе и установить при проектировании, в ка-
ких количествах в различных точках массного потока должна подводиться или
отводиться вода или жидкая масса, необходимо рассчитать материальный ба-
ланс очистного отдела или, как его называют, б а л а н с в о д ы и в о л о к н а .
Сделаем это на примере схемы очистки сульфитной целлюлозы, изображенной
на рис. 44. Как и прочие материальные балансы целлюлозного производства,
которые встречались уже в томах 1-м и 2-м «Технологии целлюлозы», баланс
воды и волокна очистного отдела принято рассчитывать на 1 т воздушно-сухой
целлюлозы, но не полученной после варки в котле, а отсортированной после
очистки. Поскольку за исходную единицу принимается 1 т готовой отсортиро-
ванной целлюлозы, находящейся в бассейне после очистки, расчет баланса
воды и волокна ведут « с н и з у в в е р х » , начиная его с этого бассейна от-
сортированной массы и постепенно поднимаясь от стадии к стадии к началу
массного потока.

Примем для нашей схемы следующие исходные данные.

Концентрация волокна в массе по потоку, %:
в бассейне промытой массы 12,0
при выкачке из бассейна 3,5
в бачке перед сучколовителями . . . 2 , 0
отсортированной массы после сучколовителей

1-й ступени 1,5
после сортировок 1-й ступени 0,7
после сортировок 2-й ступени 0,6

массы, поступающей на магнаклинер 0,47
массы, поступающей на центриклинеры 0,48
отсортированной массы после центриклинеров 0,5
сгущенной массы после вакуум-сгустителя 10,0
отходов после сортировок 2-й ступени 0,2

Концентрация волокна в оборотной воде от вакуум-сгустителя, мг/дм3 . 50
Количество отходов, % от количества поступающей массы:

о г сортировок 1-й ступени 20
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сучков от вибрационного сучколовителя 2,5
3-й сорт or сортировок 2-й ступени . 2 , 0

Количество спрысковой свежей воды, дм3/т целлюлозы:
на центробежных сучколовителях 200Q
на сортировках 1-й ступени 5000
на вакуум-сгустителе 5000

Начинаем расчет с б а с с е й н а о т с о р т и р о в а н н о й ц е л л ю л о з ы .
В бассейне находится 1000-0,88=880 кг абсолютно сухого волокна и (880.10)-
•90=7920 дм3 воды.

Количество оборотной воды, отбираемой от вакуум^сгустителя, обозначим х.
Тогда количество воды, поступающей с массой на сгущение, определится вы-
ражением 7920+лз—5000 дм3, а количество абсолютно сухого волокна в массе
будет равно 880+0,00005л: кг. Эти две величины мо>кно связать через кон-
центрацию поступающей массы:

88)+ 0,00005л: 0,5
7t)J) + х — оОиО Уь.5'

Решив это уравнение, получим л: = 174840 дм3 Следовательно, 'отерг во-
локна с оборотной водой составят

0,00005-174840 = 8,8 кг.
С массой на в а к у у м - с г у с т и т е л ь должно поступать абсолютно су-

сухого волокна 880 + 8,8 = 888,8 кг;
воды 7920+174840—5000=177760 дм3.
Проверим концентрацию поступающей массы-
888,8:(177 760 + 889). 100=0,5%.
Потери волокна с отходами ц е н т р и к л и н е р н о й у с т а н о в к и при-

мем равными 0,1% от количества уходящей массы, т. е.
888,8-(0,1:100) =0,9 кг.
На центриклинерную установку должно поступить волокна
888,8+0,9 = 889,7 кг.
воды (889,7:0,48)-99,52 = 184 440 дм\
С отходами центриклинера третьей ступени в сток спускается воды
184 140— 177 760 = 6680 дм3.
Потери волокна с отходами м а г н а к л и н е р а примем равными 0,15%

от количества уходящей массы, т. е.
889,7-(0,15:100) = 1,3 кг.
На магнаклинер приходит волокна
889,7+1,3=891 кг.
Воды с массой на магнаклинер поступает
(891:0,47)-99,53 =188 680 дм3.
С отходами магнаклинера в сток спускается воды
188 680— 184 440 = 4240 дм3.
В м е ш а л к у п е р е д м а г н а к л и н е р о м возвращается масса, отсорти-

рованная на центриклинерах второй ступени. Для простоты будем считать,
что она имеет ту же концентрацию, что и масса .основного потока (0,47%),
а количество ее примем равным 10% от общего потока.

Следовательно, с ней будет приходить абсолютно сухого волокна 891-0,1 =
= 89,1 кг и 188680-0,1 = 18870 дм3 воды.
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Для разбавления массы в мешалке перед магнаклинером от 0,7 до 0,47%
используется оборотная вода. Обозначим ее количество х.

С отсортированной массой с с о р т и р о в о к п е р в о й с т у п е н и долж-
но приходить волокна 891— 0,00005* кг и 188680—х дм3 ночы.

Свяжем эти количества через концентрат1,! >

891 + 0,Г0005л: 7
188 t-80 — х 9У,,3 '

Из этого уравнения получаем х=62730 дм.3

С оборотной водой приходит 0,00005-62730 = 3,1 кг волокна, а с сорти-
ровок 891—3,1=887,9 кг. С этой массой поступает 188680—62730 = 125950 дм3

воды.
Проверим концентрацию:
887,9:( 125 950 + 888) • 100 = 0,7%.
С отходами с о р т и р о в о к в т о р о й с т у п е н и (3-й сорт) теряется 2%

волокна; иными словами волокно первого сорта составляет 98% от общего ко-
личества По пропорции находим количество третьего сорта:

887,9:98-2,0=18,1 кг.
С ним уходит воды
18,1:0,2-99,8=9030 дм3.
Обозначим общее количество оборотной воды, используемой в сортировках

на спрыски и для разбавления массы, через х. С учетом 5000 дм3 свежей воды,
подаваемой на спрыски сортировок первой ступени, получим, что на сортиров-
ки с массой после сучколовителей должно приходить 887,9+18,1—0,00005* кг
абсолютно сухого волокна и 125950+9030—5000—х дм3 воды.

Связываем эти величины через концентрацию, заданную выше:

887,9 J- 18.1 -0.00005* 1.5
125 950 J- 9l;30 - 5000 - х ~~ 98,5 '

Решая это уравнение, находим л:=69810 дм°. С этой оборотной водой
поступит волокна

0,00005-69810=3,5 кг.
В массе, поступающей с сучколовителей, содержится 887,9+18,1—3,5=

= 902,5 кг абсолютно сухого волокна и 125950 + 9030—5000—69810 = 60170 дм3

воды.
Проверяем концентрацию:
902,5:(60 170+903)-100= 1,5%.
В б а ч о к п е р е д с о р т и р о в к а м и первой ступени возвращается от-

сортированная масса после сортировок второй ступени, содержащая 20—2=18%
от общего количества отсортированной массы, что составляет: (887,9:100) • 18=
= 159,8 кг абсолютно сухого волокна. С ней приходит

159,8:0,6-99,4=26410 дм3 воды.
После смешения с массой, поступающей с сучколовителей, получим 902,5+

+ 159,8=1062,3 кг абсолютно сухого волокна и 60170+26410 = 86580 дм3

воды.
Концентрация этой массы, поступающей на сортировки первой ступени,

составит
1062,3: (86 580+1062)-100= 1,21%.
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Определим количество оборотной воды, направляемой на разбавление
в сортировки первой ступени. Обозначим это количество х. В отходах с о р -
т и р о в к и п е р в о й с т у п е н и будет содержаться 1062,3+0,00005.1'— 887,9 кг
абсолютно сухого волокна и 86 580+5000+*—125950 дм3 воды.

Примем концентрацию отходов равной 1%. Тогда

1062,3 + 0,00005*- 887,9 1
86 580 + 50 ,0 + JC - 125 95) 99 '

Решая уравнение, получаем х = 51180 дм3. В этой оборотной воде содер-
жится волокна

0.00005-51 180=2,6 кг.
В отходах сортировок первой ступени будет содержаться 1062,3 + 2,6—

—887,9-177 кг абсолютно сухого волокна и 86580 + 5000 + 51 180—325950 =
= 16810 дм3 воды.

Проверим концентрацию:
177,0:(16810+177)-100=1%.

Н а в т о р и ч н ы е с о р т и р о в к и п о разности н а разбавление поступает
69 810--51 180=18360 дм3 оборотной воды. С ней приходит 0,00005-!8 630 =
= 0,9 кг волокна.

Итого на вторичные сортировки приходит 177 + 0,9=177,9 кг ьолокна.
С отсортированной массой и отходами (третьим сортом) уходит
159,8+18,1 = 177,9 кг волокна (проверка).
Итого на вторичные сортировки приходит воды
16810+18630 = 35440 дм3.
С отсортированной массой и отходами уходит воды
26410+9030 = 35440 дм3.
Поскольку приход и расход волокна и воды совпадают, следовательно^

расчет по сортировкам сделан правильно.
Количество сучков, отделямых на в и б р а ц и о н н о м с у ч к о л о в н-

т е л е , равно 2,5% от отсортированной на сучколовителях массы, что составит
902,5-0,025 = 22,5 кг абсолютно сухого волокна. Примем, что с сучколовителей
первой ступени с сучками уходит вдвое большее количество хорошего волокна,
т. е. 45 кг. Это волокно полностью отделяется на вибрационном сучколовителе
и возвращается в бассейн промытой массы.

Всего и з с у ч к о л о в и т е л я п е р в о й с т у п е н и с отходами уходит
22,5+45=67,5 кг волокна. Примем, что их концентрация составляет 3%, т. е.
с ними уходит 67,5:3-97 = 2180 дм3 воды.

Обозначим через х количество разбавляющей оборотной воды, подаваемой
на сучколовители первой ступени. Тогда на сучколовитель с массой должно
поступать

902.5+67,5—0,00005* кг абсолютно сухого волокна и
60170—2000—х + 2180 дм3 воды.
Связываем эти цифры через концентрацию:

909,5 а П,г~, . O.wnnsjc 2
60 170 - 2000 - х + 2180 " 98 '

Из этого выражения находим х=11880 дм3.
С оборотной водой приходит волокно в количестве
0,00005-11880=0,6 кг.
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В массе, приходящей на сучколовители, содержится
902,5 + 67,5—0,6=969,4 кг абсолютно сухого волокна и
00170—2000—11880 + 2180 = 48470 дм3 воды.
11роверяем концентрацию
969,4:(48470 + 969) -100 = 2%.
Принимаем, что после вибрационного сучколовнтеля отсортированная мас-

са уходит в бассейн концентрацией 1%, а сучки концентрацией 2% и что на
вибрационный сучколовитель подается только свежая вода на спрыски.

С отсортированной массой поступает
(45:1)-99 = 4450 дм3, воды с сучками
(22,5:2)-98= 1100 дм3.
На спрыски необходимо добавить свежей воды
4450+1100—2180=3370 дм3.
Рассчитаем количество оборотной воды, добавляемой в б а ч о к п е р е д

с у ч к о л о в и т е л я м и . Обозначим ее количество через х. Тогда с массой
в бачок должно приходить

969,4—0,00005л; кг абсолютно сухого волокна и
48470—х дм3 воды.
Связываем эти две цифры через концентрацию:

919,4 — 0,00005* 3
48 470 -х 97 '

Отсюда находит *=17 180 дм3. В этой воде находится 0,00005-17 180 = 0,9 -кг
волокна.

В массе, поступающей в разбавительный бачок, содержится 969,4—0,9 =
= 968,5 кг волокна и 48470—17180=31290 дм3 воды. Ее концентрация состав-

ляет (проверка)
968,5:(31 290+969) -100=3%.
Подсчитаем, сколько о б о р о т н о й в о д ы от вакуум-сгустителей мы ул<е

использовали в нашем расчете для разбавления массы перед магнаклинером,
в сортировках, сучколовнтелях и разбавительных бачках. Общее количество
использованной оборотной воды на эти цели составило

62730+69810+11 880+17 180=161 600 дм3.
Получено же от вакуум-сгустителей 174840 дм3 оборотной воды. Прини-

мая во внимание, что продукцией является обычная небеленая сульфитная
целлюлоза, можно запроектировать 100%-ное использование оборотной воды
от сгустителей. Тогда для разбавления массы в нижнем конусе бассейна высо-
кой концентрации для промытой целлюлозы остается 174840—161 600=13240 дм?
оборотной воды, а волокна в ней 0,00005-13240 = 0,7 кг. Принимая во внимание
возврат в этот бассейн отсортированной массы с вибрационного сучкояови-
теля, определим, сколько с в е ж е й в о д ы понадобится добавить на разбав-
ление массы от 12 до 3%. Обозначим количество недостающей свежей воды
через х. Тогда с массой, приходящей в буферный бассейн с промывных фильт-
ров, должно поступать

968,5—0,7—45 кг абсолютно сухогв волокна и
31290—13240—*—4450 дм3 воды.
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(эвяжем эти выражения через концентрацию

938,5 -0,7 - 45 12
Л '_I9U - 13 2 ш -х -4450 88

Решая это уравнение, находим л;=6830 дм3. Получаем, что в массе, при-
ходящей в бассейн с промывных фильтров, на
рованной целлюлозы содержится

968,5—0,7—45=922,8 кг абсолютно сухого
31290—13240—6820—4450=6070 дм3 воды.
Концентрация (проверка)
922,8: (6770 + 923)'100= 12%

1 т воздушно-сухой отсорти-
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Общие п о т е р и в о л о к н а в очистном отделе с сучками, третьим сор-
том и отходами магнаклинера и центриклинеров составляют 22,5+18,1 + 1,3 +
+ 0,9 = 42,8 кг. За вычетом всех отходов в отсортированной массе после очист-
ного отдела должно содержаться 922,8—42,8=880 кг абсолютно сухого волок-
не, что и должно было получиться. Следовательно, расчеты по балансу во-
локна сделаны правильно.

Общие потери волокна по очистному отделу по отношению к целлюлозе
после промывки равны

42,8:922,8-100=4,6%.
Общий р а с х о д с в е ж е й в о д ы по очистному отделу на сучколови-
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телях, сортировках и вакуум-сгустителях составляет 2000 + 3370+5000+5000=
= 15370 дм3 на 1 т целлюлозы, и, кроме того, 6830 дм3 свежей воды затрачи-
вается на разбавление массы в метальном бассейне промывного отдела.

С сучками, третьим сортом и отходами магнаклинера и центриклинеров
уходит 1100 + 9030 + 4240 + 6680 = 21050 дм3 воды. Из них в сток спускается
вода с отходами магнаклинера и центриклинеров в количестве 4240-1-6680=
= 10290 дм3 на 1 т целлюлозы.

Результаты расчета баланса воды и волокна для нашего примера пока-
заны в сводных табл. 5 и 6.

Все цифры а таблицах указаны в расчете на Г т воздушно-сухой отсор-
тированной целлюлозы. (С целью сокращения расхода свежей воды и количе-
ства стоков в нашем примере принято 100%-ное использование оборотной
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воды вакуум-сгустителей, что приближает предприятие к работе по замкну-
тому циклу. При этом возникает некоторая опасность накопления в оборотных
водах нежелательных загрязнений, прежде всего смолы и мелкого волокна,
но при выработке обычных видов сульфитной целлюлозы это обстоятельство
не должно вызвать больших затруднений.
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1.8.4. Производственно-технические показатели
очистного отдела

К числу важнейших производственно-технических и технико-
экономических п о к а з а т е л е й , характеризующих работу очист-
ного отдела, относятся потери волокна с отходами и сточными во-
дами, расход свежей и оборотной воды, степень повторного ис-
пользования оборотных вод, удельный расход электроэнергии.

Количество с у ч к о в (отходов сучколовителей) и т р е т ь е г о
с о р т а (отходов тонких сортировок), как указывалось выше, за-
висит от очень многих факторов, среди которых важную роль игра-
ют качество щепы, порода древесины, степень провара, способ
и режим варки и ряд других. Имеющиеся на этот счет нормы про-

Т а б л и ц а 7
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Бисульфит-
ный

Сульфат-
ный

Порода
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—
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—

—

—
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ектных организаций учитывают все эти обстоятельства лишь в не-
большой степени, а практические данные и наблюдения весьма
скудны. Очень приблизительно при переработке балансовой щепы
нормального качества для предварительных расчетов можно при-
нимать количество сучков и отходов сортировок, указанное
в табл. 7. При предварительном сепарировании массы перед
очисткой часть сучков неизбежно превращается в костру, т. е.
в этом случае следует соответственно уменьшать указанное в таб-
лице количество сучков и увеличивать за этот счет количество



отходов сортировок. Полное сепарирование всей массы в фибрил-
лизаторах или в дисковых или цилиндрических мельницах цели-
ком превращает весь непровар и сучки в третий сорт. А при при-
менении безотходного сортирования на сульфатцеллюлозных
предприятиях исчезают из баланса волокна все отходы — и не-
провар и отход сортировок, так как в результате повторного раз-
мола они переводятся в отсортированную массу.

Отделение мелкого волокна при производстве целлюлозы для
химической переработки может быть произведено в различном
количестве в зависимости от конкретных обстоятельств. В табл. 7
проставлены более или менее средние цифры, характерные для
заводской практики. Безвозвратный промой волокна в очистном
отделе имеет место в случае с отходами центриклинеров, а также
при неполном использовании оборотной воды сгустителей и ва'ку
ум.-фильтров. Нормами Гипробума допускается промой волокна
около 0,5% от выхода целлюлозы из котла, но, разумеется, сле-
дует стремиться уменьшать его и до более низких цифр прежде
всего путем повышения степени использования оборотной воды
вплоть до 100%. Одновременно это приводит и к существенному
сокращению р а с х о д а с в е ж е й в о д ы . Достижение удельного
расхода свежей воды порядка 15—25 м3/т целлюлозы при выра-
ботке обычных видов целлюлоз для бумажного производства и для
отбелки — вполне реальная задача. Расход воды резко повышает-
ся при обессмоливании целлюлозы путем отделения мелкого во-
л о к н а — в случае производства целлюлоз для химической перера-
ботки. Если воду, сопровождающую отделяемую мелочь, не ис-
пользовать вторично, расход свежей воды может достичь 200—
250 м3/т целлюлозы. За счет ее перекачки одновременно повы-
шается и расход энергии. Поэтому обязательным надо считать
улавливание отделяемой мелочи в других производствах (картона,
оберточной бумаги) и возврат осветленной воды в очистной отдел.

О р а с х о д е э л е к т р о э н е р г и и говорилось п р и рассмот-
рении работы отдельных аппаратов, служащих для очистки целлю-
лозы. Желательным можно считать достижение следующих норм
расхода электроэнергии, кВт-ч/т целлюлозы: сучколовители 10.
сортировки 30, центриклинеры 40, сгущение 5, переработка отхо-
дов и прочее 20, всего 100—110 (без насосов).

1.8.5. Производственный контроль и обслуживание
в очистном отделе

Как указывалось, нормальная работа оборудования очистного отдела зави-
сит главным образом от равномерности массного потока и постоянства его
коиценграции. Поэтому совершенно обязательно, чтобы схема а в т о м а т и ч е -
с к о г о к о н т р о л я включала регуляторы концентрации массы в нескольких
точках потока и измерители количества жидкой массы. Необходимо непре-
рывно контролировать расходы свежей и оборотной воды, нагрузку отдель-
ных аппаратов, давление в массопроводах перед центриклинерами и напор-

89



ными сортировками, расход электроэнергии. Схема автоматического контроля
и регулирования в очистном отделе должна предусматривать все необходимые
приборы и регуляторы для выполнения всех этих функций Контроль с по-
мощью автоматических приборов дополняется систематическим лабораторным
конгропем за концентрацией массных потоков, концентрацией волокна в обо-
роты к и сточных водах, определением сорности и иногда смолистости цел-
люлозы и некоторыми другими анализами

Основной обязанностью о балу ж и в а ю ще г о п е р с о н а л а является
визуальное наблюдение за поступлением массы на сепараторы, сучколовители,
сортировки и другие аппараты, а также за ее разбавлением в отдельных
точках потока. Необходимо достаточно часто отбирать пробы массы в раз-
личных точках и рассматривать их в мерном цилиндре, на синем стекле или
в виде тонкой отливки на сетке небольшой^ формочки. При такого рода на-
блюдениях легко установить нарушение режима, вызванное неправильным рас
пределением или ненадлежащим разбавлением массы, засорением спрысков,
засмолением или забиванием сит сортировок и сеток сгустителей, поврежде-
нием их, случайным загрязнением массы и т. п.

Следует особо упомянуть, что очень важное значение имеет поддержание
надлежащей чистоты в помещениях очистного отдела Все аппараты, желоба,
трубопроводы следует периодически очищать от скоплений грязи, слизи, смо-
лы, пены и т д. В строгой чистоте и готовности надо содержать запасные
аппараты и емкости на случай необходимости их быстрого включения в рл
боту Необходимо помнить, что даже небольшое количество посторонне! о
сора распределяясь в большом объеме массы, может испортить целую партию
целлюлозы. Особый случай представляет собой появление грибных обрастаний
при переработке сульфитной или бисульфитной целлюлозы, полученной варкой
•с кислотой на аммониевом основании. Для борьбы с этим явлением задают
в поток массы небольшое количество ртутных солей

Обычно очистной отдел обслуживает бригада рабочих из 2—3 человек
•под руководством старшего очистника или бригадира 4—5-го разряда Старшин
очистник организует работу бригады и полностью отвечает за соблюдение
нормального технологического режима в отделе

1 Я. ПЕРЕРАБОТКА ОТХОДОВ ОЧИСТНОГО ОТДЕЛА

1.9.1. Размол сучков

На сульфитцеллюлозных заводах отходы очистного отдела обя-
зательно подвергаются переработке, и полученная при этом с у ч -
к о в а я м а с с а передается н а бумажную и л и картонную фабрику
для выработки из нее оберточной бумаги или картона. На суль-
фа! целлюлозных предприятиях сучки чаще всего, в особенности
если сучколовители работают на непромытой массе, возвращаются
в варочные котлы для повторной варки. Иногда так же поступают
и с третьим сортом — отходом сортировок. Однако существуют
сульфатцеллюлозные заводы, где отходы очистного отдела пере-
рабатываются на обертку и картон таким же образом, как и па
сульфитных предприятиях.

Первой операцией в схеме переработки отходов является р а з -
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мол сучков и непровара с целью превращения их в волокнистую
массу. Для этого пригодны размалывающие аппараты, оказываю-
щие преимущественно раздавливающее действие. Достаточно со-
временным аппаратом для размола сучков можно считать молот-
ковую мельницу, устройство которой изображено на рис. 49 Мо-
л о т к о в а я м е л ь н и ц а представляет собой корыто, верхняя
часть которого наращена и представляет собой загрузочную ка-
меру, а нижняя выполнена в виде полукруглого сита с отверстия-
ми диаметром от 10 до 20 мм. Стенки верхней камеры чугунные,
защищены съемными плитами из нержавеющей стали. Внутри ко-
рыта вращается ротор, имеющий непосредственный привод от
электродвигателя. На роторе насажены диски с шарнирно подве-

Рис 49 Молотковая мельница-
станина, 2 — <л рузочная камера; 3 — ротор, 4 — электродвигатель; 5 — спрыск <

таслонка 7 — отбойная плита, 8 — сито, 9 — молоток (била), /0 — м а х о в и к

шейными между ними стальными билами (молотками) по тому же
принципу, как JTO делается у дезпшсг, агоров длп щепы. Д ш уси-
ления инерции вращения ротора на холостой конец вала насажен
массивный маховик. Сучки загружаются через воронку с откидной
заслонкой, над которой установлен спрыск, куда подается оборот-
ная или свежая вода. Концентрация сучковой массы при размоле
составляет около 10%. Попавшие под действие молотков сучки
измельчаются под их ударами и за счет ударов о стенки корпуса
раздавливаются и истираются на сите. Под ситом расположена
приемная камера, с торцов которой полученная сучковая масса
выводится из мельницы. Советским машиностроением выпускают-
ся молотковые мельницы суточной производительностью от 5 до
20 т сучковой массы с диаметром ротора 600 мм и электродвига-
теля мощностью от 75 до 200 кВт, с частотой вращения 1500 мин-1,
расход электроэнергии составляет 200—250 кВт-ч/т воздушно-су-
хой сучковой массы.
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Рис оО О Дно дисковая мельница с винтовым питателем-

/ — п и т а т е л ь 2 — загрузочная горловина. 3 — выход размолотой массы



Некоторое применение для размола или, точнее, раздавлива-
ния сучков получили прессы различных конструкций — двухваль-
цовые и трехвальцовые. На американских предприятиях иногда
используют фибриллизаторы, на скандинавских — фротапульперы.

Наиболее широко для размола сучков используются д и с к о -
в ы е м е л ь н и ц ы различной конструкции, частично описанные
в главе 9 как применяемые для горячего размола полуцеллюлозы
и целлюлозы высокого выхода. Размол сучков ведется при повы-
шенной концентрации массы (8--10%) чаще всего в однодисковых
мельницах открытого типа. Для примера на рис. 50 показана мель-
ница такого типа с винтовым питателем отечественного изготов-
ления. Удельный расход электроэнергии составляет 150—
200 кВт-ч/т сучковой массы.

1.9.2. Переработка отходов сортирования

Костра и крупный волокнистый сор, образующие отходы тон-
кого сортирования, при их использовании для выработки обер-
точной бумаги или картона также требуют п р е д в а р и т е л ь н о -
го р а з м о л а на мельницах или рафинерах. Обычно третий сорт
перед размолом объединяют с уже прошедшей предварительный
размол сучковой массой, которая т а к и м образом проходит две
ступени размола. Вторая ступень размола совместно с отходами
сортировок может проводиться практически в любой размольной
аппаратуре, используемой для массного размола в бумажном и кар-
тонном производстве [21, с. 50]. Применяют конические мельни-
цы, рафинеры с металлическими дисками, однодисковые, сдвоен-
ные и двухдисковые мельницы закрытого типа с различным про-
филем дисков. Размол, как правило, ведется при низкой концент-
рации массы (2,5—3,5%) и небольшом удельном давлении; сте-
пень помола массы не превышает 20° ШР. После размола масса
разбавляется оборотной водой и пропускается через центробеж-
ные сортировки, причем задержанные на сортировках отходы
возвращаются на повторный размол. С о р т и р о в а н и е ведут
в одну ступень, и диаметр отверстий сит делается увеличенным по
сравнению с ситами для нормальной массы (3—3,2 мм). Двухсту-
пенчатый размол отходов очистного отдела обеспечивает доста-
точно высокие показатели механической п р о ч н о е ! и получаемой
массы, но высокая сорность ее ограничивает возможность исполь-
зования сучковой массы т а к и м и видами бумаги и картона, для
которых сорность не нормируется или допускается достаточно вы-
сокая.
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1.9.3. Улавливание волокна из избыточных вод
очистного отдела

В тех случаях, когда оборошая вода сгустителей и вакуум-
фильтров в очистном отделе используется не полностью, а также
при наличии смолоотделителей в очистном отделе образуется из-
быток волокносодержащих вод, который подлежит обязательной
очистке перед спуском в сток или возвратом в производство (вода
от смолоотделителей).

В бумажном производстве д л я у л а в л и в а н и я в о л о к н а
из сбросных вод применяю! три метода: осаждение, флотацию

уробень водь/

Верхний уровень водь/

-^tTT-Л— -

Масса на
i./?u оВо^/гтмая 6 од а

Рис 51 Барабанный фильтр типа Вако для улавливания волокна

и фильтрацию [21, с. 324]. В целлюлозном производстве практиче-
ски оказался наиболее удобным и стал типовым лишь м е т о д
ф и л ь т р а ц и и па бараиашшч фч„1м;их П л с к П 1 ' \ л цчглс ' пая
вакуум-фильтров подтвердила, что они работают с большой про-
изводительностью и обеспечивают вполне удовлетворительную сте-
пень улавливания волокна. Для успешной работы барабанного
фильтра весьма существенное значение имеет наличие в фильтруе-
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мой воде длинного волокна. Это волокно образует основную ре-
шетку фильтрующего слоя, предохраняющую сетку барабана от
забивания мелким волокном, смолой и слизью. Поэтому целесо-
образно добавлять крупноволокнистую массу в сточную воду перед
ее подачей на фильтр. При содержании волокна в сточной воде
менее 80 мг/дм3 это считается обязательным.

Устройство некоторых типов фильтров позволяет отбирать в ви-
де первого фильтрата более богатую волокном воду, которую
можно вернуть на фильтр, присоединив к общему потоку посту-
пающей на фильтрацию воды. Такая схема работы может значи-
тельно повысить эффективность улавливания мелкого волокна
[11, с. 569]. Типовой конструкцией фильтра для улавливания мел-
кого волокна из сточных вод является барабанный ф и л ь т р
т и п а В а ко, в котором осуществлен принцип улавливания мел-
кого волокна слоем длинноволокнистой массы, созданным на сет-
ке в другой ванне.

Фильтр типа Вако (рис. 51) состоит из двух ванн — малой /
и большой 2. В малой ванне вращается малый барабан 3, в боль-
шой— барабан 4, причем оба барабана охватываются одной бес-
конечной сеткой. В малую ванну подается небольшое количество
длинноволокнистой массы с таким расчетом, чтобы на сетке об-
разовался отфильтрованный слой массой около 25—30 г/м3 по-
верхности. Этот слой уносится сеткой в ванну большого барабана,
куда поступает сточная или оборотная вода, содержащая мелкое
волокно. Под действием разности уровней жидкости в ванне
и внутри барабана происходит фильтрация воды сквозь барабан,
причем мелкое волокно задерживается слоем длиноволокнистой
массы, находящимся на сетке. Отфильтрованный слой массы при
концентрации 7—8% переносится сеткой на съемный валик 5,
снимается с него шабером 6 и по наклонной плоскости 7 сбрасы-
вается в приемный желоб. Если над съемным валиком установить
дополнительный прессующий вал, концентрацию сгущенной массы
можно довести до 14—16%. После съема массы сетка сбегает
с большого барабана, промывается водяным спрыском 8 и воз-
вращается в ванну малого барабана. Осветленная вода изнутри
малого барабана сливается по трубе 9 в ванну большого бараба-
н а , а вода u s i i y i p i i большою б а р а б а н а вы о л м с ; п > с,, шной пп-
бе 1-0, снабженной регулирующим вентилем 11, у п р а в л я е м ы м по-
плавковым регулятором 12. Типовые фильтры Вако строятся
с большим барабаном диаметром 2 м и рабочей шириной его от
1 до 4 м; диаметр малого барабана составляет 400 мм. Скорость

движения сетки может регулироваться в пределах от 2 до 15 м/мнн
Производительность фильтра на сточной воде целлюлозных

з а п о ю т составляет 3—5 м3 воды в минуту на 1 м рабочей ширины
б а р а б ы а Степень } [ а в л и в а п и я мелкого во юкна колеблется п р и -
мерно от 85 до 97%. В качестве длинноволокнистой массы для
создания фильтрующего слоя может с успехом использовался
сучковая целлюлоза.
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1.9.4. Общая схема переработки отходов

Из изложенного ясны основные принципы построения общей
технологической с х е м ы п е р е р а б о т к и о т х о д о в очистного
отдела в сучковую массу, служащую полуфабрикатом бумажного
или картонного производства.

Примером такой схемы для отходов очистного отдела сульфитцеллюлоз-
ного завода может служить схема, пока *аиная выше в нижней части рис. 44.
Сучки от вибрационных сучколовителей, хорошо отмытые от пригодного во-
локна, поступают на первую с т у п е н ь размола в дисковую мельницу, после
чего сучковая масса спускается в общий сборник, куда направляются также
отходы от тонких сортировок, отходы от сортирования беленой целлюлозы
и отход от цептриклинеров третьей ступени. Использование для переработки
отходов от центриклиперов далеко не всегда может быть рекомендовано, так

Третий, сорт

Рис. 52. Схема переработки отходов очистного отдела сульфитцеллюлозного
завода:

1 — MJ'Ji.i.iKa; 2 — обе шожпвающин барабан; J — загрузочный винтовой конвейер: 4 — дис-
ковая м е л ь н и ц а ; 5, Ч — мешзльные бассейны; 6 — центриклинер; 7 — центробежная сорти-

ровка; 8 — фильтр типа Вако; 10 — подвод волокносодержащих сточных вод

как они содержат много минеральных загрязнений. В данном примере это
допущено потому, что перед центриклинерами стоит магнаклинер, улавлива-
ющий наиболее крупные минеральные и другие тяжелые примеси. Из сбор-
ника сучковая масса, смешанная с другими отходами, при концентрации
2—3% насосом подается на коническую мельницу для дополнительного раз-
мола. Окончательно размолотая сучковатая масса разбавляется в бачке обо-
ротной водой до концентрации 1—1,5% и направляется на открытую центро-
бежную сортировку типа СЦ или Ковсн. Отход с сортировки возвращается
в сборник отходов и поступает на вторичный размол в мельницу, а отсорти-
рованная масса сгущается на вакуум-сгустителе, собирается в бассейне и от-
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ха-швастся на бумажную фабрику. На спрыски сгустителя и частично сорти-
ловки используйся небольшое количес[во свежей воды, на рлбаилешю '.'> сор-

, ч р о в к е — оборотная вода.
На рис. 52 представлена схема переработки с одноступенчатым размолом

Т У Ч К О В в дисковой мельнице. Отходы сортировок здесь не подвергаются раз-
молу, а поступают прямо на центробежную сортировку, отходы которой воз-
вращаются на размол в дисковую мельницу. Перед сортировкой установлены
цснтриклинеры для отделения минеральных загрязнений и крупного -сора,
также возвращаемого на повторный размол. Отсортированная сучковая масса
сгущается на фильтре типа Вако, на который поступает избыток оборотной
и сточной воды из очистного отдела для улавливания мелкого волокна. Ос-
ш'твленная вода с фильтра возвращается в очистной отдел для замены свежей
•!оды. Сгущенная масса собирается в метальном бассейне и направляется по
ма значению.

В с у л ь ф а г ц с л л ю л о з н о м н р о и ш о д с ш с О 1 \ о д ы очшчного отдела,
как указывалось, подвергаются переработке значительно реже, чем на суль-
фитцеллюлозных заводах, а в ряде случаев эти отходы попросту огсутстг-уют.
Если на выдувных линиях установлены дисковые мельницы или фибрилли-
<аторы, то с \ ч к и и непровар отсутствуют. Если вдобавок применяется слктема
йе5о.тходного сортирования, тогда отсутствуют и отходы сортировок, так /,ал

они возвращаются в бассейны несортированной массы. На вышеприведенной
схеме очистного отдела, выпускающего сульфатную целлюлозу для отГелхи
(см. рис. 47), подвергаются переработке отходы сортировок типа юнискр;ч:.
Предварительно они проходят сортирование на вибрационных сучколорите-
т я х , причем отделенные здесь сучки (а вернее, крупная костра) отправляется
ча повторную варку, а мелкая костра, прошедшая через вибрационные * . и т а ,

пускается в бассейн, разбавляется оборотной водой и пропускается M p e i
:ентр11клннеры п сортировку юнискрин, после чего отсортированная ф р а к ц и я
т; щпется на сгустителе и проходит размол на дисковой мельнице. Раэмоло-
'ля масса перекачивается на бумажную фабрику п используется для вира-
ботки оберточной бумаги.

Приведенных примеров достаточно, чтобы показать, каким об-
оаэом перерабатываются о т х о д ы о ч и с т н о г о о т д е л а . Рас-
ход свежей воды ограничивается небольшим ее количеством, по-
даваемым на спрыски сортировок и сгустителей. При наличии
фильтров Вако ее можно заменить осветленной водой фильтров.
Vдельный расход электроэнергии по отделу переработки отходов
изменяется в широких пределах в зависимости от типа размольньи
тппаратуры. Примерно можно считать, что для схемы с дисковы-
м и , мельницами он составляет от 200 до 300 кВт-ч/т сучковой мас-
:ы. По нормам Гипробума [7, с. 63], расход энергии на перера-
ботку отходов принимается от 15 до 20 кВт-ч/т целлюлозы пер-
вого сорта. Если общее количество отходов принять равным 5%'
то отношению к массе первого сорта, то в пересчете это составит
300—400 кВт-ч/т отходов.
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Г л а в а 2

О Б Е З В О Ж И В А Н И Е И СУШКА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

2.1. ОБЕЗВОЖИВАНИЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ
НА МОКРОЙ ЧАСТИ ПРЕССПАТА

2.1.1. Подача целлюлозной массы
на сетку пресспата

Для выработки товарной целлюлозы, которая должна выпус-
каться целлюлозным заводом в мокром или сухом виде, исполь-
зуются длинносеточные машины, или п р е с с п а т ы . Если прес-
спат снабжается сушильной частью, его обычно называют су-
ш и л ь н о й м а ш л н о й . Если пресспат имеет только мокрую
часть и вырабатывает товарную целлюлозу в виде мокрых вали-
ков, его называют мокрым пресспатом. Целлюлоза в мокрых ва-
ликах имеет влажность 70—75%, и транспортировка ее в таком
виде может быть экономически оправдана только на небольшие
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расстояния или в пределах одного и того же предприятия. В на-
стоящее время подобные случаи встречаются редко и мокрые
пресспаты можно увидеть на немногих предприятиях. Типовым
устройством для выработки товарной целлюлозы, служащей по-
луфабрикатом для бумажных фабрик и для химической промыш-
ленности, является прссспат с сушильной частью, вырабатываю-
щий целлюлозу в виде листов или рулонов с влажностью 10—15%.
Разумеется, такая сушильная машина должна иметь, кроме су-
шильной части, также и мокрую часть, на которой производится
предварительное формование и обезвоживание целлюлозного по-
лотна перед его сушкой.

Таким образом, современный пресспат, или сушильная маши-
на, делится на две части: м о к р у ю и с у ш и л ь н у ю . Чтобы со-
кратить расход дорогостоящего тепла на сушку целлюлозы, стре-
мятся обезводить ее в мокрой части до максимально возможной
сухости (порядка 40—50%). Достижение более высокой сухости
в мокрой части технически затруднено и связано с большим рас-
ходом механической .энергии. Практически найденный предел обез-
воживания в мокрой части является, таким образом, оптимальным,
обеспечивающим относительно невысокий расход механической
энергии и приемлемый удельный расход пара на сушку целлюло-
зы. Эта оптимальная степень обезвоживания достигается в. две
ступени, и в соответствии с этим мокрая часть пресспата делится
на с е т о ч н у ю и п р е с с о в у ю части. На сетке из жидкой цел-
люлозной массы полотно целлюлозы формируется и обезвожива-
ется до 19—22%. В прессовой части процесс обезвоживания про-
должается и сухость полотна доводится до 40—50%. Помимо се-
точного стола и мокрых прессов, в состав мокрой части пресспата
входят устройства для аккумулирования массы перед пресспатом
и подачи ее на сетку, насосы для оборотной воды, вакуум-насосы
и прочее необходимое оборудование [12, с. 574].

Современный пресспат, пли сушильная м а ш и н а для вычябот-
ки сухой бесконечной целлюлозной папки массой от 300 до
800 г/м2, подобен (в несколько упрощенном виде) бумагоделатель-
ной машине, устройство и принципы работы которой подробно
изучаются в курсе технологии бумаги [5, с. 280; 19, с. 122]. В на-
стоящей книге устройство пресспата и его работа описаны схема-
тически.

Мокрая часть пресспата начинается с мешального бассейна, на-
зываемого м а ш и н н ы м , куда отсортированная небеленая или
беленая целлюлоза перекачивается из сборного массного бассейна
очистного или отбельного отдела, где она хранится, как правило,
при высокой концентрации (см. 1.8.1). При перекачке масса раз-
бавляется оборотной водой до концентрации 3—5%.

Из машинного бассейна масса забирается смесительным насо-
сом, во всасывающий патрубок которого поступает разбавляющая
оборотная вода, и подается на сетку пресспата. Для обеспечения
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Рис. 53. Схема подачи массы на ссчх
пресспата:

/ —метальный бассейн; 2 — смесительный тк-ск'
3 — пцоеливной напорный ящик; •/— p e r j / 1 я г о , >
концентрации; 5 — подвод разбавляющей обо

ротной воды; 6 — напускной ящик п р е с с п а т а

посюянс1ва количества и к о н ц е н т -
рации поступающей на пресспат
м л с с ы между м а ш и н н ы м бассейном
и прссспатом у с т а н а в л и в а ю т н а п о р -
ный п е р е л и в н о й я щ и к и ре-
гулятор концентрации (рис. 53).
Массу подают насосом в переливной
ящик с некоторым избытком, кото-
рый стекает обратно в бассейн, чем
достигаются постоянство уровня в ящике и, следовательно, посто-
янство напора в трубопроводе подачи массы на пресспат. Тем са-
мым обеспечивается возможность регулирования с помощью вентиля
количества массы независимо от ее уровня в бассейне. Небольшое ко-
личество массы отбирается из трубопровода в ванну регулятора
концентрации, действующего на принципе поплавка. Перемещения
поплавка передаются исполнительному механизму, воздействую-
щему на вентиль, установленный на трубопроводе разбавляющей
воды, с качестве которой используют оборотную воду из-под се-
точного с юла пресспата. Из напорного переливного ящика масса
концентрацией 1 —1,5% поступает в н а п у с к н о й я щ и к , уста-
новленный непосредственно перед сеточным столом. Напускной
ящик внутри делят долевыми перегородками на два-три отделения
для выравнивания скорости потоков и устранения завихрений,
и в стенке ящика, обращенной к сетке, во всю ширину потока
устраивают щель для выпуска жидкой массы на сетку.

2,1.2. Сеточный стол пресспата

Плоскосеточный пресспат имеет горизонтальный сеточный
стол, который состоит из рамы, поддерживаемой стойками, опи-
рающимися на заделанные в фундамент шины. В начале сеточ-
ного стола в подшипниках установлен г р у д н о й в а л, в конце —
г а у ч - в а л . Между валами натянуто бесконечное полотно сетки.
В начале сеточного стола полотно поддерживается рядом р е г и -
с т р о в ы х в а л и к о в , концы которых уложены в подшипниках,
прикрепленных к раме. Во второй половине стола сетка скользит
над крышками о т с а с ы в а ю щ и х и л и с и ф о н н ы х я щ и к о в ,
в которых создается вакуум, а перед тем, как обогнуть гауч-вал,
проходит над правильным валиком. Обратная ветвь сетки прохо-
дит под сеточным столом от гауч-вала к грудному, перегибаясь на
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валиках, служащих для направления и натяжения сеточного по-
лотна. Приводным является гауч-вал, который сообщает сетке
непрерывное движение с определенной скоростью. Выполняя роль
приводного ремня, сетка за счет трения заставляет вращаться
грудной вал и все остальные валики.

На рис. 54 показано устройство напускного ящика для тихо-
ходного пресспата со скоростью сетки, не превышающей 30—
35 м/мин. К передней стенке напускного ящика под щелью для
выпуска массы прибивают доску (полку) и зазор между полкой
и сеткой перекрывают ф а р т у к о м из резинового полотна. Боко-

Рис. 54. Напускной ящик тихоходного пресспата:
Г —напускной ящик; 2 — подкладочная доска; 3 — резиновый фартук; 4 — линейки; 5 —

полка; б — грудной вал

Рис. 55. Подача массы на сетку с помощью напорного ящика:
/ — напускной ящик; 2 — напорный ящик; 3 — грудной вал; 4 — декельные ремни

вые бортики фартука соединены между собой двумя \ или тремя
л и н е й к а м и , перегораживающими сеточный стол в поперечном
направлении. Линейки несколько приподняты над сеткой, так что
под ними Ъстается узкая щель для прохода массы во всю ширину
формата. Высота уровня массы перед линейками должна быть
достаточной, чтобы масса через щели под линейками выходила со
скоростью, равной скорости сетки или несколько меньше ее. Ско-
рость поступления массы на сетку, м/мин, можно подсчитать из
простого выражения [19, с. 131]. ,

w = 60ц ]/2#/У,

где Н — высота уровня (напора) жидкости перед линейками (счи-
тается до середины высоты щели), м; g=9,81 м/с2 — ускорение
свободного падения; ц— безразмерный коэффициент истечения,
зависящий от формы выпускной щели и вязкости массы.
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При расчетах можно принимать примерно равным коэффи-
циен! истечения [л из-под вертикальной линейки 0,6—0,7, из-под
наклонной линейки 0,75—0,8 и из специальных выпускных наса-
док 0,94^-0,98.

На современных целлюлозных пресспатах, работающих при
скоростях сетки 150—200 м/мин, вместо линеек для напуска мас-
сы на сетку используются специальные н а п о р н ы е я щ и к и из
нержавеющей стали, с регулируемой выпускной щелью (губой)
для массы (рис. 55). Напорный ящик обеспечивает не только не-
обходимую скорость, но и равномерность поступления массы на
сетку; последнему способствует устанавливаемый в углублении
дна ящика перфорированный валик с принудительным вращением,
перемешивающий массу перед выходом ее на сетку. Продолжени-
ем боковых форматных стенок служат д е к е л и , представляющие
собой бесконечные резиновые ремни сечением от 40X40 мм до
80X80 мм. Декельные ремни плотно лежат на сетке и движутся
вместе с нею, вращаясь вокруг шкивов. Назначение декельных
ремней состоит в предупреждении растекания жидкой массы за
кромки сетки.

С е т к и для пресспатов изготовляют из фосфористой бронзы.
Они имеют основу (т. е. продольные нити), скрученную из несколь-
ких проволок. Число нитей основы, приходящихся на единицу дли-
ны, определяет величину отверстий сетки, т. е. ее живое сечение,
и означает номер сетки. В настоящее время пользуются метриче-
ской номенклатурой, принимая за единицу длины 1 см. Для прес-
спатов применяют сетки № 8—12. Масса 1 м2 сетки составляет от
2,5 до 1,75 кг. Слабым местом сетки обычно является шов, т. е.
место сшивки двух кромок полотна. Шов должен быть ровным,
прямолинейным и перпендикулярным краям сетки. Вместо сшивки
применяют сварку шва, обеспечивающую более высокую его проч-
ность и эластичность. Кроме сеток из фосфористой бронзы, нахо-
дят применение сетки, изготовленные из других металлов: нержа-
веющей стали, монель-металла (63—70% никеля, 30—37% меди),
полутомпака и других сплавов [5, с. 357].

В последнее время на целлюлозных пресспатах, так же как
и на бумагоделательных машинах, все шире применяют сетки,
изготовляемые и з с и н т е т и ч е с к и х в о л о к о н : полиамидных,
полиэфирных, полиэтиленовых и пр. Для целлюлозных пресспатов
используют главным образом сетки, изготовленные из моноволокна
(калиброванной «жилки»). Чаще всего материалом служат капрон,
перлон, силаи, саран, причем сотканную из них сетку подвергают
термообработке с помощью инфракрасного излучения. Сетки из
иеолона работают на пресспатах от 6 мес до 2 лет [5, >с. 361],
тогда как СРОК службы обычных сеток из фосфористой бронзы не
превышает 2—3 мес.

Г р у д н о й вал изготовляют из чугуна со стальными шейками
и медной или резиновой рубашкой. Р е г и с т р о в ы е валики (чис-
лом от 20 до 40 шт.), также снабженные стальными шейками, из-
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готовляют из стальных труб, облицованных медью или обрезинен-
ных. Диаметры грудного вала и регистровых валиков зависят от
ширины машины. Регистровые валики при своем вращении за счет
трения о сетку вызывают некоторое отсасывающее действие, что
способствует лучшему удалению воды из слоя массы, который
откладывается на сетке. Интенсивная в начале регистровой части
отдача воды из слоя массы по мере продвижения ее по сетке по-
степенно замедляется, и для ее усиления прибегают к искусствен-
ному отсосу с применением вакуума. Это осуществляется с по-
мощью о т с а с ы в а ю щ и х я щ и к о в (рис.56) четырехугольного
сечения, изготовленных из чугуна, иногда бронзы или нержавею-
щей стали. Дно ящика соединено трубой с вакуум-насосом. Внут-
ри ящика, близко к его концам, имеются поперечные перегородки,
которые можно передвигать в продольном направлении с помощью

юа массы
5

4 3 2 1 % (

ч Вакуум-насосу

Рис. 56. Схема отсасывающего ящика:
1—ящик; 2 — передвижная перегородка; 3 — карман; 4 — маховичок для передвижки пере-

городок; S — деревянные планки

винта с маховичком. Во избежание проникновения воздуха про-
странства, ограниченные с обоих концов ящика движками, или
так называемые карманы, заполняют доверху водой. Ящик сверху
может быть открытым. В этом случае для предупреждения проги-
бания сетки поверх него прикрепляют несколько продольных де-
ревянных планок. Планки накладывают также и на ребра ящика.
Чаще отсасывающий ящик закрывает сверху бронзовой или текс-
толитовой перфорированной доской.

В современных пресспатах разрежение в отсасывающих ящиках
поддерживается равным 20—30 кПа с помощью насоса. Для
уменьшения разрежения ящики устанавливают вплотную один
к другому. Всасывание воды при таком расположении не преры-
вается после каждого ящика. На наиболее мощных машинах при-
меняют подвижные отсасывающие ящики, которые передвигают-
ся в направлении своей оси и снова возвращаются в исходное по-
ложение. Амплитуда составляет 15—20 мм, а число движений
2—3 мин~'. В недавнее время появилась конструкция отсасываю-
щих ящиков типа Ротабелт, находящая себе применение и на цел-
люлозных пресспатах. Ящик типа Ротабелт разделен вдоль на два
или три отделения и снабжен по обеим сторонам валиками, на
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которые натянуто бесконечное резиновое полотно, движущееся
вместе с сеткой. Такое устройство существенно уменьшает трение,
удлиняет срок службы сетки и уменьшает расход энергии.

С к о р о с т ь о б е з в о ж и в а н и я в окасывающнх ящиках,
м/мин, определяется из выражения [13, с. 91]

И-/>,/?,
i i

где V — скорость обезвоживания, характеризуемая количеством
воды, проходящим через 1 м2 живого сечения ящиков; Р — вели-
чина вакуума, кг/м2; R — гидравлическое сопротивление фильтра-
ции, кг-мин/м3. '

Для создания вакуума в отсасывающих ящиках применяют
водокольцевые мокровоздушные в а к у у м - н а с о с ы . Количество
воздуха, отсасываемого вместе с водой, в среднем составляет не
менее 10 дм3/кг целлюлозы. В современных конструкциях пресспа-
тов для интенсификации обезвоживания массы над последним
отсасывающим ящиком или над отсасывающим устройством типа
Ротабелт устанавливают паровой колпак [13, с. 91]. Пар давле-
нием 0,1—0,12 МПа подается через паровые спрыски и равномер-
но прогревает мокрое целлюлозное полотно по всей его ширине.

При проходе над отсасывающими ящиками целлюлозное по-
лотно обезвоживается примерно от 3—4 до 9—10%. Дальнейшее
обезвоживание призводится в г а у ч - п р е с с е . Обычный гауч-
пресс состоит из двух валов: нижнего, приводного, огибаемого
сеткой, и верхнего, грузового или прессующего. Валы гауч-пресса
поддерживаются мощной станиной. Верхний вал несколько сме-
щен по отношению к нижнему в сторону сеточного стола. Поэто-
му давление на целлюлозное полотно при входе в пресс возрас-
тает постепенно. Давление верхнего вала на нижний усиливают
с помощью системы рычагов или винтового или пневматического
устройства. Чтобы сделать прижим верхнего вала более эластич-
ным, на него надевают толстый шерстяной чулок. Для промывки
чулка от смолы и грязи над верхним валом у с т а н а в л и в а ю т м е т а л -
лическую вращающуюся щетку, водяной спрыск и обрезиненный
валик, снабженный шабером. Верхний и нижний валы обычного
гауч-пресса изготовляют из чугуна. Нижний вал покрывают рези-
новой обкладкой, а верхний — медной рубашкой. Длина валов
примерно на 100 мм больше ширины сетки; диаметр верхнего вала
всегда больше, чем нижнего.

На современных пресспатах вместо обычного гауч-пресса уста-
навливают о т с а с ы в а ю щ и й в а л , работающий под вакуумом.
Применяются однокамерные и двухкамерные отсасывающие валы
(рис. 57). Отсасывающий гауч-вал представляет собой толстостен-
ный вращающийся перфорированный цилиндр из бронзы или нер-
жавеющей стали, покрытый снаружи твердой резиной. Диаметр
вала от 900 до 1100 мм, длина больше ширины сетки приблизи-
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тельно на 200 мм. Длина перфорированной части вала равна ши-
рине сетки или несколько меньше ее. Диаметр отверстий состав-
ляет 7—8 мм. Внутри вала установлена н е п о д в и ж н а я в а к у -
у м - к а м е р а из одного или двух отделений, кромки которой
с помощью уплотнительных полос из резины или текстолита плот-
но прилегают к внутренней поверхности вращающегося цилиндри-
ческого корпуса. Прижим камеры осуществляется установочными
винтами и пружинами, причем камера может быть повернута на
больший или меньший угол по направлению вращения вала. В бо-
лее поздних конструкциях отсасывающих валов прижим вакуумной
камеры выполняется пневматически с помощью резиновых трубок,
наполненных сжатым воздухом под давлением 30—50 кПа. С тор-

Рис. 57. Схема устройства отсасывающих гауч-валов:
а — однокамерного; б — двухкамерного

цов вакуум-камеры устроены перегородки-декели, ограничивающие
отсос шириной целлюлозного полотна. Камеры отсасывающего
вала присоединены к мокровоздушному вакуум-насосу такого же
типа, как насос для отсасывающих ящиков. Вакуум в камере под-
держивается на уровне 30—40 кПа (у мощных пресспатов — до
70 кПа).

Сетка охватывает рубашку отсасывающего вала и за счет вы-
сокого трения о его поверхность вращается вместе с ним относи-
тельно неподвижно установленной вакуум-камеры. Сильное сдав-
лив^ние массы между валами обычного пресса заменено здесь
эластичным давлением внешнего атмосферного воздуха на относи-
тельно широкой полосе, соответствующей дуге окружности между
кромками вакуум-камеры. На тихоходных пресспатах при скорости
сетки 25—35 м/мин отсасывающие валы обеспечивают обезвожи-
вание целлюлозного полотна до 26—28%. На современных быстро-
ходных пресспатах достигается степень обезвоживания порядка
22—23%. Над отсасывающим валом обычно устанавливают два
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прижимных легких вала: первый из них служит равнителем, вы-
равнивающим толщину целлюлозного полотна, и работает при ли-
нейном давлении 1—1,2 кг на 1 пог. см ширины сетки; второй,
обрезиненный вал является прессовым и оказывает линейное дав-
ление около 10—12 кг на 1 пог. см.

Под гауч-прессом или отсасывающим гауч-валом располагает-
ся г а у ч - м е ш а л к а для мокрого брака и «отсечек» — кромок
целлюлозного полотна, отсекаемых водяными спрысками перед
гаучем. Перед гауч-валом устанавливается поперечная отсечка,
предназначенная для образования узкой заправочной полосы из
целлюлозного полотна при заправке его в. пресс. Один-два спрыс-
ка ставят для промывки сетки на ее нижней возвратной ветви
и еще два спрыска — для обмывки грудного вала и декелей. Об-

Рис. 58. Схема сеточного стола современного пресспата:
/ — массопровод; 2 — коллектор; 3 — напорный ящик; 4 — грудной вал, 5 — форматная ка-
ретка; 6 — горячий спрыск; 7 — планка; 8 — регистровый валик; 9 — промежуточный отса-
сывающий ящик; 10 — отсасывающий ящик, 11—равнигель, 12 — подъемный механизм
равнителя, 13 — вытяжные колпаки; 14 — устройство Ротабелт с горячими спрысками; 15 —
гидроотсечка; 16 — гауч-пресс; 17 — сеткоправка; 18 — сетконатяжка; 19 — гидродомкраты;

сеточного стола; 20 — ручная сетконатяжка; 21 —ручная сеткоправка

щий расход воды на спрыски невелик и может быть принят в сред-
нем около 3—4 м3/т целлюлозы. Кроме того, вода расходуется на
заливку в карманы отсасывающих ящиков в количестве около 1 —
2 м3/т целлюлозы.

Вода, стекающая с сетки ( р е г и с т р о в а я вода), собирается
в подсеточные желоба. Вода эта содержит значительное количест-
во волокна (40—70 г/м3) и используется в качестве оборотной,
в основном для разбавления массы перед сеткой. Вода из отсасы-
вающих ящиков и отсасывающего вала также содержит волокно
и, следовательно, должна быть использована. Спрысковая вода
почти не содержит волокна и может быть отведена в канализацию.
Из числа валиков на обратной ветви сетки один или два являют-
ся н а т я ж н ы м и , т. е. позволяют натянуть или ослабить сетку.
С этой целью эти валики располагают в подшипниках, которые
можно передвигать кверху или книзу вдоль вертикальной стойки.
П р а в и л ь н ы й валик, с помощью которого сетка правится,
т. е. возвращается к нормальному положению при смещении на
сторону, располагается между отсасывающими ящиками и гауч-
валом. У правильного валика один из подшипников может пере-
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мещаться в горизошальной плоскости. Б результате сетка смеща-
ется и возвращается в нормальное положение, на середину сеточ-
ного стола.

На рис. 58 для примера изображена общая схема сеточной части совре-
менного пресспата. Обрезная ширина целлюлозного полотна составляет 6,4 м,
суточная производительность пресспата — 725 т беленой сульфатной целлюлозы
[20, с. 28]. Пресспат имеет напорнй ящик открытой конструкции с двумя
перфорированными валиками и регулируемой губой для выпуска массы на
сетку. Сеточный стол — консольного типа, что облегчает смену сетки. Регист-
ровая часть состоит из 29 регистровых валиков, облицованных резиной, причем
первые 11 валиков снабжены вертикальными планками, после которых уста-
новлен мокрый отсасывающий ящик сварной конструкции из нержавеющей
стали. Крышка ящика — из перфорированнго рабалита с боковыми резиновыми
уплотнениями. За мокрым отсасывающим ящиком следуют 8 регистровых вали-
ков без прмежуточных планок, а за ними второй мокрый отсасывающий ящик
и еще 8 регистровых валиков. За регистровой частью установлены пять отса-
сывающих ящиков обычного типа, причем над первыми двумя стоят спрыски
с горячей водой. Крышки ящиков изготовлены из перфорированного рабашита
так же, как у мокрых отсасывающих ящиков. После отсасывающих ящиков
над сеткой расположен равнитель (эгутер) диаметром 900 мм для выравни-
вания толщины целлюлозного полотна. Равнитель обтянут нержавеющей сталь-
ной сеткой. Цапфы равнителя поддерживаются опорными роликами. Внутри
равнителя имеется спрысковая труба из кислотоупорной стали. За равнитслем
установлены два отсасывающих устройства типа Ротабелт с уплотняющими
спрысками с горячей водой. Каждое из устройств имеет два обрезингадых
перфорированных валика, вращающихся от трения о сетку Сеточный стол
снабжен гидравлическим подъемным устройством. Правка и натяжение ссгки
могут производиться автоматически или вручную. Автоматическая сеткоправ-
ка — пневматическая, с мембранным механизмом. Шаберы грудного вала
и сеткоправильных валиков имеют синтетические лезвия в держателях из 'Нер-
жавеющей стали. Гауч-вал отсасывающего типа имеет две камеры; диаметр
вала равен 1100 мм, консольная его конструкция облегчает смену сетки.
Гауч-вал облицован перфорированной нержавеющей сталью. Отсасывающие
камеры изнутри имеют резиновую облицовку, а их отсасывающие патрубки
расположены с рабочей стороны машины, что облегчает обслуживание. Над
гауч-валом расположен прижимный вал диаметром 700 мм, облицованный
слоем твердой резины толщиной 28 мм. Прижимное устройство верхнего ва-
ла — пневматическое, мембранного типа.

2.1.3. Прессовая часть пресспата

Из гауч-пресса целлюлозное полотно выходит уже настолько
обезвоженным и уплотненным, что может быть снято с сетки и пе-
редано для окончательного отжима воды в прессовую часть маши-
ны. Однако при сухости- 22—23% прочность целлюлозного полот-
на еще недостаточна для того, чтобы провести его через мокрые
прессы без поддержки. Для поддержки служат бесконечные шер*
стяные мокрые сукна, которые проводят мокрую целлюлозную лен-
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ту через всю прессовую часть и одновременно предохраняют ее от
раздавливания между валами при прессовании под большой на-
грузкой. Следует заметить, что удаление воды механическим пу-
тем в мокрых прессах обходится в 10—20 раз дешевле, чем по-
средством сушки паром. Повышение сухости целлюлозного полотна
после прессов на 2% экономит при сушке 0,1 т пара на 1 т цел-
люлозы, а увеличение сухости на 1% сокращает на 5% количество
воды, подлежащее испарению в сушильной части машины [13,
с. yy j ,

Прессовая часть современных пресспатов включает 3—4 м о к -
р ы х п р е с с а . По конструкции различают: обычные мокрые прес-
сы, отсасывающие прессы и прессы высокого давления.

Рис. 59. Схема обычного мокрого пресса:
н и ж н и й вал пресса, 2 ~ верхний вал; 3 — грузовой механизм; 4 — сукно, 5 — натяжной

валик, 6 — правильный валик

Схема обычного мокрого пресса показана на рис. 59. Валы
изготовляются обычно из чугуна; нижний вал имеет резиновую об-
кладку толщиной 25—30 мм, верхний покрывается медной обо-
лочкой. Очень часто верхний вал делают из гранита или облицо-
вывают станитом. Приводным является нижний вал. Верхний вал
снабжен приспособлением, с помощью которого можно его вылег-
чить или, наоборот, нагрузить, увеличив давление отжима. Натяж-
ку и правку сукна производят с помощью предназначенных для
этого валиков. Большое значение для обезвоживания имеет твер-
дость резиновой обкладки нижнего вала пресса. Твердость возрас-
тает от первого пресса к последующим: для первого пресса она
составляет около 40, для второго — около 30, для третьего — около
20 единиц по пластометру Шоппера, который показывает в сотых
долях миллиметра глубину вдавливания в резину стального ша-
рика при нагрузке в 9,8 Н (в американской практике применяют
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пластометр Пуссей-Джонса с диаметром шарика 3,2 мм, в отече-
ственной— пластометр ТШМ-2 с диаметром шарика5мм).Обрези-
ненные нижние валы подвергают шлифовке, придавая им некото-
рую выпуклость посредине (бомбировку). Это делается для того,
чтобы компенсировать прогиб валов при прессовании под нагруз-
кой и обеспечить равномерный отжим влаги по всей ширине по-
лотна [5, с. 398]. На широких машинах бомбировке подвергают
также и верхний вал пресса.

О т с а с ы в а ю щ и е прессы широко применяются на современ-
ных пресспатах в качестве первого и второго прессов. Отсасыэаю-
щий вал заменяет нижний обрезиненный вал и по всей конструк-
ции сходен с отсасывающим гауч-валом, но имеет меньший .диа-
метр. Ширина внутренней вакуум-камеры составляет обычно НО—
150 мм. Корпус отсасывающего вала представляет собой трубу
из бронзы или нержавеющей стали, облицованную слоем твердой
резины. Отверстия в корпусе вала и резиновой облицовке имеют
диаметр 4—5 мм. При работе с отсасывающими прессами приме-
няют более плотные сукна. Верхний прессующий вал обычно рас-
полагается над отсасывающим валом вертикально или с неболь-
шим смещением по ходу целлюлозного полотна. Вакуум-камеру
внутри отсасывающего вала в отличие от гауч-вала поворачивают
на некоторый угол навстречу движению целлюлозного полотна.
Мокровоздушный вакуум-насос должен обеспечивать поддержание
вакуума внутри камеры на уровне 0,4—0,6 МПа.

Сукно должно легко пропускать сквозь себя воду, т. е. ткань
его не должна быть чрезмерно плотной. Обычно на пресспатах
применяют мокрые прессовые сукна плотностью 1,5—1,7 кг/м2

с числом нитей на длине в 1 м вдоль около 200 и поперек около
150. Маркировка, т. е. отпечаток, оставляемый сукном на целлю-
лозном полотне, значения не имеет, поэтому сукна в отличие от
сукон бумажного производства применяют безворсные, имеющие
большую пропускаемость. Для поддержания сукна в чистоте его
снабжают сукномойкой, состоящей из водяного спрыска и пары
валиков, отжимающих от сукна грязную воду.

Согласно теории Уэльстрома [30], удаление воды в прессе происходит
в две стадии (рис. 60); первая зона / обезвоживания охватывает участок,
между валами от начала контакта до середины; вторая // соответствует уча-
стку от середины до конца контакта. В первой зоне происходит сжатие влаж-
ного целлюлозного полотна и сукна, в результате чего капилляры их оказы-
ваются полностью насыщенными влагой, а избыточная вода вытесняется
При этом в обычном прессе (рис. 60, а) отжимаемая вода движется навстречу
сукну и целлюлозе, которые частично се поглощают, и стекает по поверхности
нижнего вала навстречу его вращению. В отсасывающем прессе (рис. 60, б)
выжимаемая из массы вода просачивается сквозь толщу сукна и уходит
в отверстия перфорированного вала. В последнем случае, вследствие того,
что живое сечение перфорированной поверхности относительно невелико (10—
15%), основное количество воды отжимается в промежутках между отвер-
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Рис.- 60. Схема обезвоживания в прессе:
а — в обычном прессе; б — а отсасывающем
прессе; / — верхний вал; 2 — нижний вал; 3 —
целлюлозное полотно; 4 — сукно; 5 — отток
воды, 6 — вакуум-камера; / — первая зона,

// — вторая зона

Рис. 61. Схема пресса типа Вента нип:
1 —желобчатый обрезиненный вап; ? — сук-

но; 3 — вакуумная сукномойка

стиями. Во второй зоне обезвоживания // как в обычном прессе, так и в отса-
сывающем происходит обратное всасывание воды за счет капиллярных сил
из сукна в целлюлозное полотно, так как капилляры в целлюлозной папке
гораздо тоньше (5—15 мкм), чем у сукна (50—100 мкм). При отжиме в от-
сасывающем прессе имеется еще третья фаза процесса — удаление воды из
ячеек отсасывающего вала. Часть воды испаряется и всасывается внутрь ка-
меры, часть опять поглощается сукном, часть выбрасывается центробежной
силой и стекает в корыто. Таким образом, с сукном циркулирует всегда
значительное количество воды. Уэльстром [30] показал, что сукном уносится
примерно в 10 раз больше воды, чем стекает в корыто, и что гидравлическая
нагрузка в зазоре между валами определяется главным образом влажностью

^укна. Чем ниже влажность сукна, тем эффективнее работа пресса.

Выяснение механизма отжима воды в прессах [10, с. 230; 26,
29] ^помогло усоверешнствованию процесса, особенно в бумажном
производстве. В целлюлозном производстве иэ этих усовершенст-
вований нашли практическое применение пресс типа Вента-нип
и пресс высокого давления. Пресс т и п а В е н т а - н и п (рис. 61)
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представляет собой усовершенствованную конструкцию обычного
пресса. На поверхности твердой резиновой облицовки нижнего вала
наносятся спиральные канавки шириной 0,5—0,5 мм и глубиной
2,5—3,2 мм, с промежутками между ними в 2,5 мм [5, с. 429].
Эти канавки служат для беспрепятственного отвода воды, отжи-
маемой прессом из целлюлозного полотна и сукна. Верхний вал
в отличие от обычного пресса также одевается резиновой рубаш-
кой, но из более мягкой резины, чем нижний. Для очистки кана-
вок служат специальные шаберы. Благодаря быстрому отводу
воды из зоны отжима значительно меньшее ее количество всасы-
вается обратно из сукна. В результате по сравнению, например,
с отсасывающим прессом сухость полотна после пресса при оди-
наковых условиях отжима оказывается на 3—4% выше и, кроме
того, отпадает расход энергии на вакуум-насос.

Пресс в ы с о к о г о д а в л е н и я известен давно. Он отличает-
ся тем, что работает вовсе без сукна и всегда устанавливается по-
следним в серии мокрых прессов, непосредственно предшествуя
сушильной части. Отличительной особенностью пресса высокого
давления является рифленая, покрытая бороздками поверхность
обоих валов. Чаще всего на поверхность валов наносят мелкую
винтовую нарезку с глубиной канавок 0,7—1,2 мм, с шагом меж-
ду ними 2—3 мм и с углом наклона между плоскостями впадин
55—60° [13, с. 98]. Валы должны быть установлены относительно
друг друга так, чтобы углубления нарезки одного вала приходи-
лись против выступов нарезки другого вала. Назначение бороздок,
как и в пресс типа Вента-нип, состоит в отводе выжимаемой воды
по возможности беспрепятственно и предотвращении ее обратного
впитывания полотном целлюлозы. Особо прочная конструкция
пресса высокого давления позволяет доводить сухость целлюлозы
после него до 50—55% при суточной производительности 25—30 т
целлюлозы на 1 м ширины пресса.

По ходу прессовой части степень обезвоживания целлюлозы
при отжиме в обычных прессах возрастает примерно следующим
образом: после первого пресса 25—32%, после второго — 30—38%,
после третьего — 36—42%. Давление в прессах принято характе-
ризовать величиной линейного давления, приходящегося на 1 см
рабочей длины вала или ширины целлюлозного полотна. По прак-
тическим данным одного из сульфитцеллюлозных заводов, имев-
шего на пресспате четыре обычных пресса, линейное давление
характеризовалось следующими цифрами [12, с. 585], кН/см: на
первом прессе — 0,3, на втором — 0,65, на третьем — 0,75, на чет-
вергом— 1. Линейное давление 1 кН/см (100 кгс/см) надежно
обеспечивает достижение сухости целлюлозы 42—43%. Чтобы до-
стичь сухости в 50% и выше в прессах высокого давления, уста-
навливаемых после обычных прессов, приходится применять ли-
нейное давление прессования от 2,45 до 4,9 кН/см (от 250 до
500 кгс/см).

Дополнительный расход энергии на пресс высокого давления,
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однако, относительно невелик и составляет около 10 кВт -ч/т цел-
люлозы. Эта затрата вполне окупается экономией пара. Кроме
того, установка пресса высокого давления увеличивает производи-
тельность сушильной части по целлюлозе. Например, предполо-
жим, что пресспат вырабатывал при сухости 40% перед сушкой
100 т воздушно-сухой целлюлозы в сутки и, следовательно, его
сушильная часть рассчитана на испарение

10 ''.Т40 - 0,88- 100 000 = 132 000 кг воды в сутки.
'

При сухости целлюлозы перед сушкой 50% та же сушильная
часть сможет пропустить за сутки

юолпл (НЮ—50)-0,88 1 Г П Л / Л П132 000: f—-—!— = 150000 кг воздушно-сухой целлюлозы,

т. е. производительность преспата может быть увеличена
в 1,5 раза.

Из практики хорошо известно, что масса при повышении ее
температуры интенсивнее отдает воду. Это объясняется в основном
понижением вязкости воды. Отсюда возникла мысль о полезности
повышения температуры массы для улучшения ее обезвоживания
в мокрой части машины. Целесообразность п о д о г р е в а можно
установить, если сопоставить достигнутый эффект повышения су-
хости с количеством тепла, затраченного на подогрев. Способ подо-
грева путем подачи горячей воды (60—70°С) через спрыск на по-
лотно целлюлозы, как показывают расчеты, не дает возможности
существенного сокращения удельного расхода пара. Бесспорным
же является повышение производительности сушильной части
вследствие уменьшения количества выпариваемой воды. Кроме
того, подогрев массы на сетке улучшает работу гауч-пресса и мок-
рых прессов, уменьшая прилипание ленты к прессам и дробление
ее между ними. Поэтому на практике широко применяется подо-
грев массы на сетке перед гауч-прессом.

При подогреве между мокрыми прессами целлюлозное полотно
пропускают по нагретой поверхности одного или двух п о д о г р е -
в а т е л ь н ы х ц и л и н д р о в , устройство которых аналогично
устройству сушильных цилиндров. Подогревательные цилиндры
устанавливают обычно между вторым и третьим прессами; на
них подогревается целлюлоза, содержащая 35—36% сухого веще-
ства. Увеличение сухости за счет подогрева массы может соста-
вить 2—3%, и подсчет показывает, что в этом случае тепловой
баланс оказывается положительным. Повышение температуры по-
лотна целлюлозы перед последним прессом до 65—85°С снижает
количество влаги в ней перед сушкой на 4—5% и уменьшает на
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15 — 20% количество воды, подлежащей испарению. Можно счи-
тать, что подогрев полотна на каждые 10°С позволяет повысить
сухость его на 1%. Расход пара в двух подогревательных цилинд-
рах составляет 0,15 — 0,2 кг/т целлюлозы.

2.1.4. Производительность мокрой части
пресспата

Наиболее полная картина работы мокрой части пресспата мо-
жет быть получена из б а л а н с а в о д ы и в о л о к н а , методика
составления которого совершенно такая же, как и при расчете ба-
ланса воды и волокна очистного отдела. П р о и з в о д и т е л ь -
н о с т ь мокрой части пресспата по воздушно-сухой целлюлозе,
кг/ч, рассчитывается по формуле

п ilw-fi i
Ч- н,о j '

где В — ширина полотна целлюлозы, м; w — скорость сетки,
м/мин; у — масса 1 м2 целлюлозной папки, г.

Если величины В и у принимать по высушенной целлюлозе на
накате, то при определении ширины полотна на сетке между де-
келями должна быть учтена усадка полотна при сушке, которая
для целлюлозной папки может быть принята равной 1,5 — 2%. Не-
обходимая же ширина сетки определится из ширины полотна плюс
ширина декельных ремней, плюс 20 — 30 мм на кромки за декеля-
ми. Из приведенной формулы следует, что при данной ширине сет-
ки производительность сеточного стола п р я м о пропорциональна
произведению wy и, следовательно, одна и та же производитель-
ность может быть достигнута либо при относительно высокой ско-
рости и малой массе 1 м2 папки, либо при относительно малой ско-
рости и большой массе 1 м2 целлюлозного полотна. В производстве
товарной целлюлозы масса 1 м2 папки нормируется лишь для не-
многих видов целлюлозы (вискозной и др.). в остальных же слу-
чаях предприятие вправе решать этот вопрос самостоятельно. По-
этому на целлюлозных пресспатах стремятся работать при отно-
сительно высокой массе 1 м2 папки (от 500 до 1000 г/м2) л при
относительно небольших скоростях сетки (30 — 50 м/мин), TLK как
низкие скорости позволяют уменьшить расход энергии и уппоща-
ют обслуживание машины. При строительстве современных лрес-
спатов преобладает тенденция к повышению скорости до 200 —
250 м/мин за счет снижения массоемкости целлюлозной папки
вплоть до 120 — 150 г/м2. Такие рабочие параметры приближают
пресспат к бумагоделательной или, по крайней мере, к картоно-
делательчой машине.

У д е л ь н а я н а г р у з к а сеточного стола характеризуется к о -
личеством воздушно-сухой целлюлозы, вырабатываемым на 1 м2
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сеточного стола за 1 ч, или так называемым с ъ е м о м м а с с ы
с 1 м2. Тогда производительность сеточной части, кг/ч, выразит-
ся как

где q — съем массы с 1 м2 рабочей поверхности сетки, кг/ч;
S = Bl — рабочая поверхность сетки, м2; здесь В — ширина полот-
на целлюлозы, м; / — рабочая длина сеточного стола между ося-
ми грудного и гауч-вала, м.

Приравнивая между собой левые части приведенных двух урав-
нений, выражающих производительность пресспата, получим, что
часовой съем массы с 1 м2, кг/ч, будет равен

или, если принять во внимание, что продолжительность пребыва-
ния массы на сетке можно выразить как т=//о> мин, то величина
съема, кг/ч, будет равна

Продолжительность пребывания целлюлозы на сетке зависит
от условий обезвоживания. Задача повышения удельного съема
массы сводится, следовательно, к увеличению скорости обезвожи-
вания массы в сеточной части машины. На современных мощных
пресспатах этому способствуют увеличение отсасывающей мощно-
сти отсасывающих ящиков путем увеличения их рабочей поверх-
ности и вакуума, применение отсасывающих валов новейшей кон-
струкции, подогрев массы горячей водой из спрысков, надлежа-
щий подбор числа и диаметра регистровых валиков и т. п.

Из соотношения r=l/w следует, что продолжительность пре-
бывания массы на сетке может быть сокращена за счет уменьше-
ния длины сетки. Практически, однако, д л и н а с е т к и не яв-
ляется произвольной, так как определяется возможностью разме-
щения на ней необходимого числа регистровых валиков и отсасы-
вающих ящиков. Фактическая продолжительность пребывания
массы на сетке колеблется в довольно широких пределах, состав-
ляя 20 — 25 с для тихоходных пресспатов и 5 — 10 с для современ-
ных высокопроизводительных машин. Соответственно и величина
съема массы с 1 м2 сетки на практике изменяется примерно от
100 кг/ч у тихоходных пресспатов до 250 кг/ч у современных.

Для пересчета часовой производительности на среднесуточную
число рабочих часов машины в сутки обычно принимают равным
не 24, а 23,5, предусматривая 30 мин на смену одежды, мелкий
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Т а б л и ц а 8

Показатель

В и д целлюлозы . . . .

Назначение ц е л л ю л о з ы .

Суточная производитель-
ность, т воздушно-сухой
целлюлозы .

Рабочая ширина м ? ш и н ы ,
мм
Рабочая скорость, м/мин

Масса 1 м2 п а п к и , г . . .

Рабочая длина сетки, мм

Съем целлюлозы,
кг/ (ч -м2) сетки

Число регистровых вали-
ков

Число отсасывающих ящи-

Тип гауч-пресса

, 1-го пресса . . .

2-го пресса

„ 3-го пре' са

, 4-го пресса . . . .

1

С у л ь ф и т н а я
не'еленая

Д л я б у м а ж н о г о
производства

120—150

4200

30—45

500—750

I072J

ПО

22

7

Отсасывающий

Обычный

—

2

С у л ь ф и т н а я
беленая

Д л я б у м а ж н о г о
прои,*во1ства

240

3960

120

400

—

220

39

8

Отсасывающий

То же

Обычный

—

НомерХпресспата

3

С у л ь ф и т н а я
беленая

Д 1я бумажно! о
протвоктва

150

4200

30

9ЭО -1000

—

—

О т с а с ы в а ю щ и й

То же

О'ычнып

—

4

С у л ь ф а т н а я
не'еленая

Для бумажного
производства

300

4200

90—180

—

—

—

Отсасывающий

То же

Обычный

—

5

Сульфатная
предгидролизная

Для химической
переработки

340

4800

40-200

—

—

—

Отсасывающий

То же

ОЗычный



Число подогревательных
цилиндров

Полз'сырой пресс
Саморезка

С у м м а р н а я мощность при-

общая д л и н а м а ш и н ы , м

2

Цилиндровая
Нет

Есть

Нет

Т р а н с м и с с и я

—

Цилиндровая

Нет
Есть

Многодвигатель-
ный

—

2
Воздушная

Нет
Есть

Нет

Трансмиссия

74

5
Цилиндровая

Нет "
Есть

Нет

Клиноременныи

109

5

Цилиндровая
Есть

Нет

Есть

Много д в и г а т е л ь -
ный

710

Показатель

Вид ц е л л ю л о з ы

Назначение целлюлозы .

Суточная производитель-
ность, т воз ;ушно-сухой
целлюлозы
Р а б о ч а я ш и р и н а машины,
мм

Рабочая скорость, м/мин .

Масса 1 м2 папки, г ...

Рабочая длина сетки, мм

6

Сульфитная
вискозная

Для химической
переработки

372

480J

65-180

400—80

7

Сульфатная
небеленая

Для бумажного
производства

100

4250

24-28

650— "СО

10720

Номер преспата

8

Сульфатная
небеленая

Для бумажного
производства

360

5100
20—80

700—100

9

Сульфатная
беленая

Для бумажного
производства

750

6400

108—200

800—1000

19000

10

С у л ь ф и т н а я
с у ч к о в а я

Д т я бумажного
производства

100

2400

36-48

6)0—800

Круглая сетка



П р о д о л ж е н и е т а б л . 8

Гоказате ть

Съем ц е л л ю л о з ы к г , ' ( ч - м 2 )
сетки

Ч и с л о регистровых в а л и -
ков . .

Ч и с л о отсасыв 1ющих ящи-
ков . . . . .

Тип г а у ч - п р е с с а . .

„ 1-го nt,e;oa . . . .

2-го пресса , . .

„ 4-о п есс i

Ч . к л о по огрезательны i
ЦИЛ ИН ТГО'5 . . . . .

Т т суш :и

По-' iV. ыро'1 пресс . . . .
Г • могез а ,

Н ii а т

Суммарная мощность при-
вода кВт

О щ я д л и н а машины, м

6

—

О т с а с ы в а ю щ и й

То же

О'ычныи

6
В а к у у м н а я

Есть

Нет
Есть

Многодвигатель-
ный

650

I

7

1СО

19

7

Отсасывающий

Обычный

2

В о з т у ш н а я

Нет

Есть

Нет

Т р а н с м и с с и я

—

ioMep пресспата

8

38

и

Отсасывающий

То же

Высок, д а в л е н и я

8

Воздушная

Нет

Есть

Нет
Многодвигатель-

ный

—

9

314

18

16

Отсас ывающи i

То же
В е н т а - н и п

6

ВОЗ t y i U H !Я

П е г

Н с т ь

Нет

Много Н и и г а т е п -
ны

—

10

250

О ы ч н ы и

Вы о :. 1 а р л е н и я

3

Нет

Е с т ь

Нет

Много - в и г а т е т ь
н ы м

24



ремонт, промывку оборудования и т. п. Разумеется, производитель-
ность сеточного стола машины зависит, кроме того, от пропускной
способности прессовой части машины, которая должна обеспечи-
вать необходимую сухость целлюлозного полотна перед сушкой.

2.1.5. Привод мокрой части пресспата
и расход энергии

Для проведения в движение прессиата ранее довольствовались двигателем:
переменного тока с постоянным числом оборотов. Привод осуществлялся через
общую т р а н с м и с с и ю , располагаемую вдоль машины. Посредством шкивов
и шестерен движение передается нижнему валу гауч-пресса и каждому из
мокрых прессов. Проходя через мокрую часть, целлюлозное полотно несколько
вытягивается (в сушильной части, наоборот, укорачивается), вследствие чего
каждый последующий пресс должен вращаться несколько быстрее, чем пре-
дыдущий. Во избежание чрезмерного натяжения и обрывов или провисания
полотна предусматривают возможность регулирования скоростей каждого из
прессов, что достигается применением конических шкивов. Для бумагодела-
тельных машин широкое распространение получил м н о г о м о т о р н ы й п р и -
в о д , при котором для каждого из приводимых органов машины устанавли-
вается отдельный двигатель. Эта система с успехом применяется для совре-
менных прессгаатов.

В табл. 8 приведены некоторые сведения о пресспатах, эксплуатируемых
на различных предприятиях [12, с. 592; 15, с. 355]. Потребная мощность для
привода мокрой части пресспата и отдельных его агрегатов значительно мень-
ше, чем для бумагоделательных машин. Для примера можно указать, что
пресспаты, обозначенные № 1 и 2, в табл. 6. расходуют для привода мокрой
части следующие мощности, кВт.

Прессйат : . : .- : № 1 № 2
Сетка с отсасывающим гаучем 11,0 65,0
Первый пресс -. -. 7,0 32,0
Второй пресс (с цилиндром для подогрева) 8,0 32,о
Третий пресс : : 7,5 32,0

Пресспат № 2 имеет вдвое большую производительность, чем пресспат
№ 1 (при меньшей ширине сетки), но расходуемая мощность, как видно,
в 4—5 раз больше. Это объясняется более высокой рабочей скоростью, с ко-
торой этот пресспат работает (120 против 30—45 м/мин). Кроме скорости
сетки, потребная мощность зависит от давления в прессах, разрежения в от-
сасывающих ящиках и валах, а также от конструктивных особенностей ма-
шины: типа подшипников, вида смазки и т. п. Установочные мощности элект-
родвигателей принимаются примерно на 40% выше потребных. Суммарный
удельный расход электроэнергии на мокрую часть пресспата составляет обычно
30т—40 кВт-ч/т воздушно-сухой целлюлозы.
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22. ТЕОРИЯ СУШКИ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

2.2.1. Состояние влаги в целлюлозной папке

Из всех известных в технике методов сушки различных мате-
риалов в целлюлозном производстве нашли практическое приме-
нение два: конвективный и контактный.

К о н в е к т и в н а я , или воздушная, сушка заключается в том,
что поверхность целлюлозного листа с обеих сторон обдувается
горячим воздухом (или другим газом), который отдает свое тепло
на испарение из целлюлозы влаги и уносит эту влагу в виде во-
дяных паров. Конвективная сушка широко применяется во многих
отраслях промышленности, и теория ее подробно изучается в курсе
процессов и аппаратов химической технологии. К о н т а к т н а я
сушка, или сушка на нагретой поверхности сушильных цилиндров,
обогреваемых изнутри паром, значительно менее распространена
и является специфической для целлюлозно-бумажной промышлен-
ности. При сушке целлюлозы или бумаги в цилиндровой сушиль-
ной части пресспата или бумагоделательной машины, вообще го-
воря, используются оба упомянутых способа сушки: пока целлю-
лозное или бумажное полотно соприкасается с поверхностью ци-
линдров, сушка происходит за счет контактной передачи тепла,
а когда полотно переходит с цилиндра на цилиндр и обдувается
вентиляционным воздухом, происходит конвективная сушка.

Целлюлозная папка после прессовой части представляет собой
к а п и л л я р н о - п о р и с т о е тело, способное к набуханию и усад-
ке при увлажнении и сушке. Вода, содержащаяся в папке, вступает
в различные формы связи с целлюлозой. По классификации А. В. Лы-
кова [11, с. 46], различают три формы связи влаги с коллоидно-
яористым материалом: химическую, физико-химическую и физико-
механическую. Х и м и ч е с к и с в я з а н н а я влага, удерживаемая
силами химического сродства, при тепловой сушке не удаляется.
Существование такой воды в целлюлозе (например, гидратно-овя-
занной) признается некоторыми химиками, но количество ее очень
невелико, и в технических расчетах она не принимается во вни-
мание.

Ф и з и к о - х и м и ч е с к а я связь проявляется в двух формах:
адсорбционной и осмотической. А д с о р б и р о в а н н а я влага
удерживается силами адсорбции. Поглощение ее происходит в мик-
рокапиллярах стенок целлюлозных волокон и сопровождается не-
которым их сжатием (контракцией) и выделением тепла. Адсорби-
рованную влагу можно удалить сушкой, но при атмосферном дав-
лении для этого требуется повышение температуры до 125—130°С.
О с м о т и ч е с к и с в я з а н н а я и л и структурно с в я з а н н а я вла-
га содержится в микро- и макрокапиллярах целлюлозной папки: ее
поглощение вызывает набухание целлюлозных волокон и увеличе-
ние геометрических размеров целлюлозной папки, а удаление при



сушке — усадку папки. Такую же роль играет к а п и л л я р н а я
влага, которая так же, как и влага смачивания, связана с волок-
ном физико-механической связью.

Целлюлозная папка представляет собой очень сложную капил-
лярную систему; условно к макрокапиллярам относят капилляры
радиусом более 1 мкм, к микрокапиллярам — радиусом менее
1 мкм. Микрокапиллярами пронизаны стенки целлюлозных воло-
кон; макрокапилляры—-это в основном ламели волокон и меж-
волоконные полости. При неполном заполнении влагой в капил-
ляре вследствие существенного влияния кривизны поверхности
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Рис-. 62. Зависимость равновесной влажности целлюлозы от относительной влаж-
ности воздуха:

/ — при поглощении влаги; // — при отдаче влаги (сушке)

жидкости происходит понижение упругости водяных паров, вызы-
вающее явление капиллярной конденсации. Поэтому капиллярно-
пористое тело всегда обладает свойством гигроскопичности, т. е.
способностью поглощать водяные пары из окружающего воздуха до
достижения так называемой равновесной или воздушно-сухой
влажности, зависящей от относительной влажности воздуха.

Для средних климатических условий Северного полушария
равновесная влажность целлюлозы отвечает относительному со-
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держанию в ней влаги от 10 до 14%. В большинстве стран приня-
то считать условной в о з д у ш н о - с у х о й в л а ж н о с т ь ю цел-
люлозы 12%. В США, Канаде и Скандинавских странах воздушно-
сухая влажность целлюлозы приравнена 10%. Очевидно, практи-
чески имеет смысл сушить целлюлозную папку лишь до достиже-
ния воздушно-сухой влажности, так как пересушенная целлюлоза
при хранении за счет капиллярной конденсации поглощает влагу
из окружающего воздуха, пока не установится равновесная влаж-
ность

Равновесная влажность целлюлозы зависит от относительной
влал>ности окружающего воздуха и при повышении последней
вплоть до 100% целлюлозы поглощает влагу из воздуха сначала
за счет адсорбции и осмоса, а затем за счет набухания и капил-
лярной конденсации, и влажность ее или влагосодержание непре-
рывно повышается до достижения равновесного предела. При
уменьшении влажности окружающей среды происходит обратный
процесс десорбции или отдачи влаги целлюлозой, т. е. сушка. На
рис 62, по данным Сиборга и Стэмма [28], показаны кривые рав-
новесной влажности целлюлозы в зависимости от влажности воз-
духа при увлажнении и сушке. Эксперимент не был доведен до
100%-ной относительной влажности воздуха и поэтому предельно
возможная равновесная влажность целлюлозы (опыты велись
с хлопковой целлюлозой) видна нечетко, но приблизительно ее
м^жио оценить влггосодержанием около 40%, " io в пересчете па
относительную влажность дает 40: (100+40) • 100=29%. Всю эту
влагу можно отнести в разряд связанной теми или иными видами
связи с целлюлозой Так как в реальных условиях сушить целлю-
лочу начинают при сухости полотна от 42 до 55%, т е. при отно-
сительной влажности от 58 до 45%, очевидно, что з н а ч и т е л ь н а я
часа, воды, содержащейся в целлюлозной папке в начале сушки,
находится в свободном состоянии; ее обычно называют поверхно-
стной влагой, а содержится она частично на поверхности мокрого
листа целлюлозы, частично в наиболее крупных капиллярах меж-
ду волокнами. Из рис. 62 видно, что кривая сушки проходит выше
кривой увлажнения целлюлозы, т. е. целлюлоза труднее отдает
связанную воду, чем ее поглощает при увлажнении. Это явление
носит название г и с т е р е з и с а набухания или гистерезиса
сушки

2.2.2. Кинетика и механизм сушки целлюлозы

Практические наблюдения показывают, что процесс сушки
целлюлозы — конвективной или контактной безразлично — можно
разделить на i p n п е р и о д а : период нагрева целлюлозной пап-
ки до температуры испарения; период испарения влаги при посто-
янной скорости сушки; и период испарения при падающей скоро-
сти сушки. Кривые на рис. 63 иллюстрируют характер изменения
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температуры влагосодержания целлюлозы и скорости сушки в те-
чение этих трех периодов [3, с. 312]. Скорость сушки измеряется
количеством испаренной воды с 1 м2 наружной поверхности листа
за 1 ч. Во время нагрева до температуры сушки испарение сво-
бодной влаги происходит в небольшой степени, но скорость сушки
быстро возрастает, и когда температура целлюлозы достигает
значения, соответствующего температуре интенсивного испарения
для данных условий (температуре сушки), наступает период по-
с т о я н н о й с к о р о с т и сушки. В течение этого периода вода
испаряется с наружной поверхности листа, остающейся насыщем-
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ной влагой: убыль влаги, диффундирующей в окружающую среду,
покрывается за счет диффузии свободной влаги из макрокапилля-
ров целлюлозного листа. Скорость сушки в этом периоде целиком
определяется интенсивностью испарения влаги с наружной поверх-
ности и практически не зависит от скорости диффузии влаги внут-
ри листа. При постоянных параметрах окружающего воздуха и по-
стоянной скорости его конвекции около наружной поверхности лис-
та температура на поверхности также остается постоянной, а при
воздушной сушке — близкой к точке росы (температуре мокрого
термометра) окружающего воздуха. Поэтому общая скорость про-
цесса, определяемая законом испарения со свободной поверхности
жидкости, будет одинаковой.

Период постоянной скорости сушки продолжается до достиже-
ния целлюлозой так называемого к р и т и ч е с к о г о влагосодер-
жания. При этом влагосодержании скорость диффузии свободной
влаги внутри листа оказывается недостаточной для того, чтобы
поддержать наружную поверхность листа в состоянии водонасы-
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щения. Процесс испарения начинает углубляться в толщу листа,
и возникает з о н а и с п а р е н и я , захватывающая часть внутрен-
них капилляров. Температура испарения при этом повышается,
так как к а п и л л я р н а я влага, удерживаемая силами поверхностного
натяжения, испаряется труднее поверхностной. Начиная с крити-
ческого влагосодержанпя общая скорость сушки будет опреде-
ляться скоростью диффузии свободной, а затем и связанной вла-
ги внутри листа по направлению к зоне испарения, которая не-
прерывно уменьшается по мере уменьшения влагосодержания.' По-
этому скорость сушки в периоде п а д а ю щ е й с к о р о с т и не-
прерывно убывает вплоть до самого конца процесса.

К р и в а я падения скорости сушки большей часмью носит 5-обт а з -
ный характер: вначале скорость убывает медленно, пока испаря-
ются остатки свободной влаги, затем все быстрее и круче, когда
н а ч и н а е т испаряться капиллярная влага в макрокапиллярах,
а к концу процесса, когда испаряется микрокапиллярная влага,
падение кривой скорости сушки замедляется. Падение скорости
сушки начинается задолго до того, как влагосодержаыие досшгнег
предела, соответствующего количеству связанной влаги в целлю-
лозном полотне. Разными исследователями для процесса сушки
целлюлозы в различных условиях были найдены значения крити-
ческого влагосодержания, разделяющего периоды постоянной и па-
дающей скорости, в пределах от 1 до 1,8 г воды на 1 г абсолютно
сухого волокна, тогда как из рис. 62 предел содержания связан-
ной влаги получается около 0,4 на 1 г сухой целлюлозы. Посколь-
ку на практике после прессовой, части влагосодержание целлю-
лозного полотна при относительной сухости 40 — 50% огвечае! 1 —
1,5 г/г абсолютно сухой целлюлозы, очевидно, что период посто-
я н н о й скорости сушки в сушильной части прессиата может вовсе
отсу1ствовать и сушка сразу может начаться с критического вла-
госодержания, несмотря на то, что папка содержит еще значитель-
ные количества свободной влаги.

Однако закономерности этого периода имеют важное значение,
и их необходимо рассмотреть в первую очередь. В периоде по-
с т о я н н о й с к о р о с т и испарение происходит так же, как с от-
крытой водной поверхности, скорость которого подчиняется закону
Д алы он а:

где и — к о л и ч е с т в о воды, испаряемой с 1 м2 поверхности з а - 1 ч,
к г / ( м 2 - ч ) ; Ap=pi — рг — разность парциальных давлений водяного
п а р а на поверхности испарения р\ и в окружающем воздухе р2,
к П о ; К — эмпирический коэффициент скорости испарения,
к г / ( м 2 - ч - к П а ) .

Среди факторов, влияющих на величину коэффициента скоро-
сти испарения, основную роль играет скорость циркуляции вснти-



ляционного воздуха над поверхностью испарения, поэтому скорость
испарения со свободной поверхности жидкости или влажного ма-
териала существенно возрастает с увеличением скорости циркуля-
ции воздуха около этой поверхности. При постоянных условиях
сушки и постоянном значении коэффициента К скорость испаре-
ния в периоде постоянной скорости зависит только от разности
парциальных давлений водяного пара на поверхности испарения
и в окружающем воздухе. Очевидно, что Ар можно увеличить
или увеличив р\ на поверхности испарения за счет повышения тем-
пературы материала, или понизив значение Р2 за счет уменьшения
относительной влажности и температуры вентиляционного воздуха.

J.01 0,03 0,05 0,07
Влагосодержание Л
не/к г сухого воздуха

009 0,fO

Рис. 64. Диаграмма /—х для влажного воздуха:
энтальпия, кДж/кг сухого воздуха; х — влагосодержание, кг/кг сухого воздуха; •{— от-

носительная влажность, ';,, р -парциальное давление водяных паров, кПа

На практике как при сушке на цилиндрах, так и при воздушной
сушке для вентиляции используют свежий наружный воздух
с естественным влагосодержанием, которое летом несколько вы-
ше, а зимой ниже. Воздух обязательно подогревают, в особенно-
сти при воздушной сушке, так как горячий воздух является источ-
ником тепла.
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Для расчетов с>шки, связанной с изменением состояния окру-
жающего воздуха, очень удобно пользоваться д и а г р а м м е ) , /—х
для влажного воздуха (рис. 64). Из диаграммы видно, что значе-
ние парциального давления водяных паров во влажном воздухе
тем меньше при данной температуре, чем меньше его относитель-
ная влажность ф, т. е. чем суше воздух. Воздух должен быть воз-
можно более сухим, так как это не только ускоряет сушку, но
и увеличивает его влагоемкость, т. е. способность поглощать вы-
деляющиеся при сушке водяные пары. Наличие воздуха со сво-
бодной влагоемкостью, т. е. с низкой относительной влажностью ф,
является непременным условием успешного протекания процесса
сушки. Однако формула Дальтона этого не отражает. Действи-
тельно, из диаграммы /—х (см. рис. 64) видно, что одно и то же
парциальное давление водяных паров может иметь воздух с раз-
ной относительной влажностью. Например, при температуре 70°С
и ф —30% или при температуре 47°С и ф = 100% парциальное дав-
ление водяных паров будет одинаково и равно р=8,5 кПа. По
формуле Дальтона скорость испарения должна была бы быть
в обоих случаях одинакова. Между тем во втором случае при
Ф —100% испарения совсем не будет происходить, как бы ни была
велика Др, так как образующиеся пары, вследствие полного насы-
щения парами воздуха, будут немедленно конденсироваться, а кон-
денсат— обратно поглощаться целлюлозой.

Закон Дальтона применим, как сказано, для периода постоян-
ной скорости сушки. В периоде убывающей скорости интенсив-
ность испарения можно выразить лишь с помощью дифференци-
ального уравнения для данного момента и данного влагосодержа-
ния целлюлозы. При этом значения коэффициента испарения /С
зависят от условий диффузии влаги внутри листа •—от его толщи-
ны, рода волокон, размеров капилляров, вязкости воды и других
факторов, непрерывно изменяющихся в ходе сушки. Интегрирова-
ние подобных уравнений весьма сложно и дает ненадежные ре-
зультаты; этот вопрос здесь не рассматривается [4, с. 42].

Рассмотрим лишь механизм явлений, происходящих внутри целлюлсэного
листа в периоде у б ы в а ю щ е й с к о р о с т и сушки. Эти явления имеют спе-
цифические отличия при процессах конвективной и контактной сушки. В пе-
риод постоянной скорости при к о н в е к т и в н о й сушке испарение происхо-
дит с обеих сторон целлюлозного листа, омываемого горячим воздухом. Не-
смотря на то, что температура воздуха обычно поддерживается на уровне
80°С и выше, температура целлюлозы остается низкой (35—40°С), близкой
к температуре мокрого термометра, и упругость водяных паров на поверхности
соответствует точке их насыщения при температуре испарения. На рис. 65
показаны результаты лабораторных наблюдений Мак-Криди [27] над конвек-
тивной сушкой целлюлозного листа, в который на различной глубине были
заложены термопары. Температура воздуха составляла 80°С, а его влагосо-
держание отвечало точке росы при 35°С. По линии абсцисс отложено впаго-
содержание целлюлозы, и процесс сушки надо прослеживать справа налево.

126



,,. *глу viu.
Сухой, термометр /

Среднее Влагосодержание,
г/г сухсго болохна

Рис. 65. Изменение основных показателей в процессе конвективной сушки в пе-
риодах постоянной и убывающей скорости

Начальное влагосодержание составляло около 2 г воды на 1 г абсолютно
сухой целлюлозы, что отвечает относительной сухости 33%. Как видно из ри-
сунка, до достижения влагосодержания 1,6 г/г (относительной сухости 38%)
скорость сушки оставалась постоянной, а температура целлюлозы во всех ее
слоях была практически одинакова и очень близка к температуре мокрого
термометра окружающего воздуха (36—37°С). Оставались постоянными так-
же общий коэффициент теплопередачи от воздуха к целлюлозе и коэффи-
циент диффузии водяных паров из папки в воздух.

После достижения критического влагосодержания (1,6 г/г) начался период
убывающей скорости сушки. Скорость сушки по мере уменьшения влагосо-
держания целлюлозы падает сначала медленно, затем все быстрее, а к концу
•процесса (примерно при влагосодержании 0,6 г/г) убывание скорости снова
замедляется (об этом говорилось выше). Температура целлюлозного листа
-в периоде падающей скорости сильно возрастает и по толщине его делается
неравномерной: наиболее высокая температура наблюдается в поверхностном
слое, которая к концу процесса достигает почти 70°С. Коэффициенты тепло-
передачи и диффузии пара в воздух падают в течение всего периода убыва-
ющей скорости почти равномерно по мере снижения влагосодержания целлю-
лозы, когда зона испарения все более углубляется в толщу листа.

На рис. 66 в вертикальном разрезе показана схема изменения основных
показателей по толще листа в периоде п а д а ю щ е й с к о р о с т и при кон-
вективной воздушной сушке. Как видно из схемы, процесс испарения проник
на некоторую глубину с обеих сторон листа и в листе возникли з о н ы и с п а-
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Рис. 66. Механизм процессов внутри целлюлозного листа в периоде падающей
скорости при конвективной сушке

р е-н и я. С наружных сторон листа показаны ламинарные воздушные пленки,
прилегающие к листу с обеих сторон, в которых нет конвекции и сквозь кото-
рые передача тепла и диффузия водяных паров происходят только за счет
градиента температур и концентраций. Тепловой поток передается от горя-
чего воздуха к границам зоны испарения за счет постепенного падения тем-
ператур: максимальная температура господствует в массе воздуха, минималь-
ная наблюдается в середине листа, где еще содержится свободная влага.
Водяные пары диффундируют в противоположном направлении из целлюлоз-
ного^ листа в- окружающий воздух за счет разности парциальных давлений:
максимальная упругость пара- имеет место в середине листа, наименьшая —
в, окружающем воздухе. Эта разность Др- является движущей силой процесса
испарения и определяет собой скорость сушки. Наконец, на рис. 66 изображена
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кривая изменения влагосодержания внутри целлюлозного л.кга. ^ видно;
„^содержание изменяется не только в зоне испарения, но и в, зоне свобод
ной влаги, так как влага диффундирует из средней зоны гРанива" „̂
• „.„„рения за счет разности влагосодержаний. По мере хода процесса границы
; о ы испарения с обеих сторон листа двигаются навстречу друг другу и в
конце концов сливаются между собой. Начиная с этого момента можно
счТать что вся свободная влага „спарилась и в толще листа испаряется до
конца процесса лишь связанная влага в различных ее формах.

/"раяаца зоны
ислареяия

J,B г.о м г,д
йлагосодержание , г/г

сухого долокна.

Рис. 67. Изменение температуры и скорости сушки на нагретой поверхности
в периодах постоянной и убывающей скорости

Рис. 68. Механизм процессов внутри целлюлозного листа в периоде падающей
скорости1 при контактной сушке

При к о н т а к т н о й с у ш к е на нагретой поверхности общая картина
процесса оказывается несколько иной. Опыт, результат которого показан на
рис. 67, проведен с целлюлозной папкой толщиной 0,635 мм, которую сушили
на плите нагретой до 80°С; температура окружающего воздуха составляла
40°С, температура его точки росы 18°С [27]. По оси абсцисс, как и в преды-
дущем случае, отложено влагосодержание целлюлозы и таким образом, про-
цесс сушки идет справа налево. Характер изменения скорости сушки при-
мерно такой же, как при конвективной сушке (см. рис. 66). Критическим
влагосодержанием в этом опыте оказалось примерно 1,7 г/г, после достиже-
ния которого закончился период постоянной скорости и наступил период
падающей скорости сушки (при относительной сухости 37%). В периоде убы-
вающей скорости интенсивность испарения падает почти по прямой линии
вплоть до абсолютно сухого состояния.

Наибольшие отличия по сравнению с конвективной сушкой наблюдаются
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в ходе кривых температуры. В периоде иостоявной скорости температура
внутри папки сохранялась постоянной, но была различной на разном рас-
стоянии от греющей поверхности: термопара tt на поверхности целлюлозного
листа показывала температуру, равную температуре греющей поверхности
i(80°C), а термопара ^—-температуру у противоположной поверхности листа,
составлявшую 57°С. В периоде падающей скорости сушки температура во всех
точках листа снижается почти параллельно кривой скорости сушки, что, оче-
видно, объясняется уменьшением величины теплового потока, поступакицс! о
на испарение. Но падение температурных кривых наблюдается лишь до опре-
деленного влагосодержания, после достижения которого они вновь устрем-
ляются вверх. Для термопары t, такой перелом наблюдается прм влагоеодер-
жании целлюлозы 1,2 г/г, для термопары /6) наиболее удаленной от источника
лагрева, — при влагосодержании 0,4 г/г. Эти точки, характерные для спо-
соба контактной сушки, иногда называют вторым критическим вла^осодер-
жанием. Появление их надо объяснять тем, что в этих точках начинается
Испарение форм влаги, наиболее прочно связанной с целлюлозой.

С началом периода убывающей скорости со стороны целлюлозного- листа,
прижатой к нагретой поверхности, возникает зона испарения, кото-
рая по мере хода сушки все более углубляется в толщу листа. Меха-
низм процессов, происходящих в целлюлозной папке в периоде п а д а го щ е й
с к о р о с т и сушки, показан на рис. 68. На схеме учтено наличие ламинарных
воздушных пленок, возникающих как с одной стороны iw-ежду целлюлозной
и нагретой поверхностью (идеальное прилегание целлюлозного листа к на-
гретой поверхности практически исключено), так и с другой сторвны листа,
свободно обдуваемой воздухом. Как видно из рисунка, линии падений тем-
ператур и парциальных давлений водяного пара идут параллельно: и > темпе-
ратура и упругость пара снижаются по направлению от нагретой ггожфхтгости
к окружающему воздуху. Иными словами, тепловой поток и поток водяных
паров движутся в одном и том же направлении сквозь целлюлозный лист.
Это обстоятельство представляет существенное отличие контактной сушки от
конвективной. Диффузия же влаги в папке происходит в направлении от от-
крытой поверхности листа к горячей поверхности, ибо с той стороны нахо-
дится зона испарения. Конечно, схема изображает процесс упрощенно. На
самом деле испарение влаги в небольшой степени происходит и с открытой
стороны листа, соприкасающейся с воздухом, так как с этой стороны прорс-
ходит конвективная сушка. Но с открытой поверхности листа испаряется
только свободная влага и зоны испарения не возникает. Граница зояьг испа-
рения со стороны нагретой поверхности по мере хода сушки постепенно пере-
двигается по направлению к открытой стороне листа и в конпс процесса,
когда в целлюлозе остается только связанная влага, сливается с ней

2.2.3. Влияние основных факторов на скорость сушки
и качество целлюлозы

К числу основных факторов, которые могут оказывать влияние
на скорость сушки и качество целлюлозы, следует отнести: тем-
«nepaTypj, параметры окружающего воздуха, скорость его цирку-
ляции, вид целлюлозы, толщину и плотность целлюлозного no-
уютна. " ' '
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Гнс 69 Влияние температуры грею-
щей поверхности на скорость сушки
(в периоде постоянной скорости)

целлюлозного картона толщиной:
/ — 0,16 мм; г —022 мм, ,9 — 0,43 мм,

4 — 0,72 мм, 5 — 1,65 мм

40 SO SO WO 120 Mi
Температура греющей,

поверхности, °С

Повышение г е м и е р а т у -
р ы целлюлозного листа при
сушке является очним из важ-
ных средств ускорения процес-
са, так как это повышает уп-
ругость водяных паров на по-
верхности испарения. При кон-
вективной сушке фактор тем-
пературы использовать труд-

нее,..поскольку в периоде постоянной скорости температура целлю-
лозной папки, насыщенной водой, не может быть выше темпера-
туры мокрого термометра, которая практически редко превышает
35—40°С. При контактной сушке, напротив, повышение темпера-
туры греющей поверхности является важнейшим фактором интен-
сификации процесса сушки. Применяя пар повышенного давления
в сушильных цилиндрах, температуру их поверхности легко можно
увеличить до 130—140° С и выше. Для примера на рис. 69 показано
влияние температуры греющей поверхности на интенсивность испа-
рения в периоде постоянной скорости сушки для целлюлозного
картона разной толщины. Как видно, влияние температуры отно-
сительно сильнее сказывается при сушке более тонкого листа,, но '
во всех случаях наблюдается почти прямо пропорциональная за-
висимость между температурой греющей поверхности и скоростью
сушки [9].

1 Что касается влияния температуры сушки на качество целлю-
лозы, то многие факты свидетельствуют, что с повышением тем-
пературы физико-механические и некоторые химические показа-
тели целлюлозы ухудшаются. А. А. Стерлигов [16] при
опытах в лабораторных условиях показал, что ухудшение
показателей м е х а н и ч е с к о й п р о ч н о с т и при сушке целлю-
лозы происходит тем в большей степени, чем выше темпе-
ратура, чем больше продолжительность сушки и чем выше конеч-
ная сухость целлюлозы. Особенно существенным оказалось сни-
жение числа двойных перегибов и сопротивления целлюлозы про-
давливанию при приближении конечной сухости к абсолютно су-
хому состоянию. С другой стороны, при конвективной сушке го-
рячим воздухом до влагосодержания 0, 6 г/г можно без ущерба
для показателей механической прочности применять очень высо-
кие температуры воздуха (175—250°С), так как температура цел-
люлозной папки лишь немного превышает температуру мокрого
термометра. Контактная сушка на нагретой поверхности при 110°С
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приводила к значительно более заметному снижению показателей
прочности, особенно по сопротивлению излому, чем сушка возду-
хом, имевшим температуру 140 и даже 175°С. В той же работе
констатировано ухудшение при сушке химических свойств цел-
люлозы (снижение вязкости, повышение медного числа), причем
опять-таки контактная сушка на поверхности сушильного цилинд-
ра привела к более резкому ухудшению показателей, чем воздуш-
ная даже при температуре воздуха 140—175°С (табл. 9).

Д. М. Фляте провел опыт сушки на сушильном цилиндре при
различных температурах вискозной сульфитной целлюлозы [18,
с. 164] и получил следующие результаты.

Та б л и ц а 9

Метод с у т к и

Конвективная
(воздушная)

То же

т

Контактная (на
сушильном ци-
линдре)

Темпера i ура
воздуха ил i
греющей по-

ыерхно^ i и,
"С

65

105

140

175—105

ПО

Степень у х у д ш е н и и прочнослных и химических свойств
но о ( п 6 ш е н и ю к ^нойствам влажной целлюлозы, %

но разрынной
мине

—
1,8

3,3

17

по сопротивле-
нию излому

—
5

7

70

по сопротивле-
нию продавли-

ванию

—
4

5

30

по медиаму
числу

0

6
9

15

22

70 110 160Температура сушки, °С
Вязкость 0,7 %-ного медноаммиачного раствора целлюлозы,
мПа-С Н17 1409
Степень полимеризации целлюлозы (СП) 794 777

1285
720

При этом было отмечено, что целлюлоза, высушенная при вы-
сокой температуре, неравномерно смачивается раствором крепкой
щелочи при мерсеризации, что крайне нежелательно для вискоз-
ной целлюлозы. По-видимому, надо заключить, что .сушку целлю-
лозы, предназначенной для химической переработки, целесообраз-
нее проводить в в о з д у ш н ы х с у ш и л к а х , а не на сушильных
цилиндрах, так как последний способ неизбежно приводит к ухуд-
шению химических показателей целлюлозы, имеющих важное зна-
чение для потребителя. Для сушки целлюлозы, предназначенной
для бумажного производства, могут применяться оба способа, но
если бумага должна иметь высокие показатели по сопротивлению
излому и продавливанию (как, например, мешочная бумага), то
предпочтительней вес же использовать воздушную с у ш к \ .
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Ч го касается причин ухудшения свойств целлюлозы при сушке,
то и\ приходится отнести за счет необратимых коллоидно-химиче-
ских процессов, происходящих с целлюлозным волокном при уда-
лении из него связанной влаги. Эти явления нередко объединяют
под термином о р о г о в е н и я в о л о к н а , связывая с ним в ос-
новном ухудшение упругоэластичных свойств. Изменение химиче-
ских свойств, однако, приходится приписывать в основном гидро-
литическому воздействию воды и окислительному воздействию
кислорода воздуха при высоких температурах. Известно, что тер-
мическое воздействие в атмосфере воздуха применяют как имита-
цию длительного хранения целлюлозы или бумаги при испытании
на долговечность, причем показателем является снижение СП цел-
люлозы. Внешним проявлением физико-химических изменений,
происходящих с целлюлозным листом при сушке, является у с а д -
ка, т. е. сокращение геометрических размеров. При этом следует
различать межволоконную усадку и усадку самих волокон [18,
с. 164]. Межволоконная усадка является результатом удаления
воды из широких капилляров между волокнами в первом периоде
сушки. В результс происходит сближение волокон и между ними
возникают водородные связи, усиливающие механическую проч-
ность листа. Этот процесс играет положительную роль. Но усадка
самих волокон вызывает ухудшение их упругоэластичных свойств
и способствует ороговению.

Влияние п а р а м е т р о в в о з д у х а на скорость сушки чрез-
вычайно значительно не только при конвективной, но и при кон-
тактной сушке. Выше уже отмечалось большое значение сухости
воздуха, т. е. по возможности низкой величины его начального
влагосодержания. При этом увеличивается градиент упругости пара
между поверхностью влажного листа и воздухом, являющийся
движущей силой диффузии водяных паров в воздух, и сокращает-
ся удельный расход воздуха на сушку вследствие увеличения его
влагоемкости. Кроме влагосодержания большое значение имеет
i е ы п е •- а г у р а в о з д у х а , в особенности при конвективной
сушке. В этом случае тепловой поток, получаемый целлюлозой из
воздуха, а следовательно, и количество испаряемой за счет его
воды, будут прямо пропорциональны, по крайней мере, в периоде
постоянной скорости сушки, разности температур между воздухом
и целлюлозой. Второй величиной, определяющей величину тепло-
вого потока, является к о э ф ф и ц и е н т т е п л о о т д а ч и , к о -
торый при данных параметрах воздуха почти целиком зависит от
с к о р о с т и ц и р к у л я ц и и воздуха в сушилке. П. А. Жучков
[4, с. 239] указывает, что если в обычных конвективных сушилках
для целлюлозы скорость воздуха не превышает 1 м/с и средняя
испарительная способность на 1 м2 поверхности полотна состав-
ляет 1—2 кг/ч, то в аэродинамической трубе при скорости возду-
ха 12 м/с и температуре его 135°С объем пара с 1 м2 листа увели-
чивался до 4,5—4,8 кг/ч. Для сушки целлюлозы и картона поэто-
му целесообразно применять радиационно-конвективные сушилки
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со скоростями воздуха 12—15 м/с п обогревать калориферы ла-
ром высокого давления [4, с. 239].

Относительно влияния п р и р о д ы ц е л л ю л о з ы на ско-
рость и результаты сушки известно, например, что целлюлозная
папка из лиственной и особенно из соломенной целлюлозы, содер-
жащей много мелкого волокна и отличающейся богатым содер-
жанием пентозанов, при одинаковой плотности высушивается труд-
нее, чем папка из хвойной целлюлозы. Критическое влагосодержа-
ние для лиственной и соломенной целлюлозы относительно выше,
следовательно, период падающей скорости сушки начинается рань-
ше и средняя скорость сушки для них меньше, чем для хвойной
длинноволокнистой целлюлозы. Относительно больше в этих видах
целлюлозы и содержание связанной влаги. Практические наблю-
дения показывают, что ороговение соломенной целлюлозы при
сушке происходит в более заметной степени и во избежание значи-

0 O.Z 0.4 ff,S 0.0 1.0 f,2

Влыосодержание, кг/мг

Рис. 70 Скорость контактной сушки (под сукном) в зависимости от массы 1 мг

целлюлозного листа (г/м2):
/ — 50; 2 — 100; 3 — 200; 4 — 300; 5 — 400

тельного ухудшения физико-механических свойств при ее сушке
приходится применять более низкие температуры сушильных ци-
линдров. Наличие гемицеллюлоз усиливает адсорбцию влаги цел-
люлозой. Д. М. Фляте [6] указывает, что удаление гемицеллюлоз
уменьшает адсорбцию воды целлюлозой, но если варка велась
в жестких условиях, то адсорбция влаги возрастает из-за лучшей
доступности гидроксильных групп самой целлюлозы.

Более ясно влияние на скорость сушки и свойства высушенной
целлюлозы таких характеристик целлюлозного листа, как его
толщина и плотность. Выше, на рис. 69, показано, что контактная
сушка тонких листов, особенно при высоких температурах грею-
щей поверхности, происходит быстрее, чем толстых. В реальных
условиях уменьшение т о л щ и н ы , а следовательно, р м а с с ы
1 м2 л и с т а во избежание снижения производительности машины
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вы. ч ждав! работать при более высоких скоростях сетки, что ведет
к сокращению продолжительности пребывания целлюлозной лен-
ты в сушилке или на сушильной части. Сокращение продолжи-
тельности сушки улучшает свойства целлюлозы, так как она в те-
чение более короткого периода подвергается действию высоких
температур. Одновременно увеличение скорости пресспата с ци-
линдровой сушильной частью ишенснфицирует процесс сушки, при-
чем увеличивается относительная доля воды, которая испаряется
за счет конвекции на свободных участках полотна между сушиль-
ными цилиндрами.

Рис. 70, составленный по данным В. В. Красникова [9], под-
тверждает, что скорость сушки существенно замедляется с уве-
личением массы 1 м2 папки [8, с. 482], т. е. с увеличением ее тол-
щины. Увеличение п л о т н о с т и п а п к и , ч т о в особенности
случается при обезвоживании целлюлозы в прессе высокого дав-
ления, приводит к уменьшению количества крупных капилляров
между волокнами за счет увеличения доли мелких капилляров;
это повышает гигроскопичность папки и сдвигает критическую
точку в область более высокого влагосодержания. Но количество
связанной влаги при этом почти не изменяется, так как никакое
внешнее давление не способно сдавить микрокапиллярную систе-
му волокна, где эта влага заключена. Естественно, что повышение
плотности листа ухудшает теплопередачу и затрудняет диффузию
водяного пара, поэтому скорость сушки плотного листа всегда
меньше, чем рыхлого, если толщина их одинакова. Однако карти-
на меняется, если сравнивать листы разной плотности, но имею-
щие одну и ту же массу 1 м2. В этом случае более плотный лист
будет иметь меньшую толщину, и это обстоятельство оказывается
более важным, чем уплотнение структуры листа: тонкий плотный
лист при одинаковых условиях высохнет быстрее, чем толстый
и .рыхлый лист, имеющий ту же массу 1 м2.

Что касается качества целлюлозы, то прежде всего надо от-
метшь относительно меньшую усадку — и линейную и, в особен-
ности, объемную, которую претерпевает в процессе сушки плот-
ный лист целлюлозы. Конечно, имеет значение и то обстоятельство,
что н а ч а л ь н а я влажность плотного полотна, полученного путем
усиленного отжима в прессах, всегда меньше, и сушка вследствие
этого, как правило, целиком происходит в периоде падающей ско-
рости. В результате сокращается продолжительность сушки, и это
благоприятным образом сказывается на качестве целлюлозы:
ухудшение физико-механических показателей при сушке плитного
полотна оказывается менее существенным. Очевидно, уменьшается
и вредное химическое воздействие сушки на свойства целлюлозы.
С этой точки зрения, можно рекомендовать установку прессов
высокого давления перед сушильной частью нресспатов для вис-
козной целлюлозы, хотя практика в этом отношении пошла по ино-
му пути: как правило, перед сушильной частью устанавливаются
обычные прессы, обеспечивающие отжим папки до 42—43% сухо-
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сти, но в сушильной части примерно после 2/3 общего ч и с т а ци-
линдров устанавливают специальный ушютнительный п . о л у сы-
рой п р е с с , задача которого довести плотность полотна при-
мерно до 0,55 г/см3 (считая на абсолютно сухое волокно), что
предупреждает всплывание листов целюлозы в мерсеризациовных
прессах вискозного производства.

2.2 А. Материальный и тепловой балансы
процесса сушки

При расчете сушильных устройств для целлюлозы прежде все-
го приходится составлять материальный и тепловой балансы про-
цесса сушки. Балансы можно составлять либо на 1 т воздушно-
сухой целлюлозы, либо, например, на 1 ч работы. Выведем урав-
нения балансов в общем виде, не уточняя, на какую единицу
ведется расчет.

М а т е р и а л ь н ы й баланс процесса сушки очень прост и сво-
дится к расчету количества испаряемой из влажной целлюлозы
воды и количества вентиляционного воздуха, необходимого для
траспортировки из сушилки образующихся водяных паров. Коли-
чество и с п а р я е м о й в о д ы , кг, можно получить из выра-
жения

W = W, - U7, = Gc (Ья - Ь,;) . Ge f T

где Wi— количество воды в целлюлозе до сушки, кг; Ws — коли-
чество воды в целлюлозе после сушки, кг; 6Н — начальное влаго-
содержание, кг воды/кг абсолютно сухой целлюлозы; Ьк — конеч-
ное влагосодержание. кг воды/кг абсолютно сухой целлюлозы; w\ —
начальная относительная влажность целлюлозы, %; w2 — конечная
относительная влажность целлюлозы, %; Gc — количество суши-
мой абсолютно сухой целлюлозы, кг.

Количество а б с о л ю т н о с у х о г о в о з д у х а , кг , необходи-
мого для поглощения испаренной влаги в виде водяных паров,
будет равно

1= w

где х\ —начальное влагосодержание воздуха, кг водяных паров/кг
абсолютно сухого воздуха; х2 — конечное влагосодержание возду-
ха, кг водяных паров/кг абсолютно сухого воздуха.

Влагосодержание воздуха в начале и в конце процесса сушки
легко определить по диаграмме /—х в соответствии с его темпера-
турой и относительной влажностью. У д е л ь н ы й р а с х о д воз-
духа, кг на 1 кг испаренной воды, будет равен
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10 № X 40

Рис. 71. Удельный расход воздуха
на 1 кг испаренной воды в зависи-
мости от его температуры и относи-

тельной влажности ф

Рис. 71 показывает, какой
о б ь е м и ы й расход воздуха (в пе-
ресчете па нормальные условия —
при атмосферном давлении и 0°С)
необходим для поглощения 1 кг
водяного, пара в зависимости от
температуры воздуха и его от-
носительной влажности ф. На-
пример, при температуре 40°С
при ф=30% для того, чтобы уне-

5в 60 70 $S сти 1 кг водяных паров, требует-
возЭуха .V ся 60 м3 воздуха, а пи той же

температуре и ф=90и/о — только
20 м3. Уменьшение потребного ко-

личества вентиляционного воздуха может быть достигнуто и пу-
тем повышения его температуры. Например, при ф=30% можно
повысить температуру с 40 до 60°С, чтобы для поглощения 1 кг
водяных паров было достаточно 20 м3 воздуха. Следовательно,
практически необходимо, чтобы воздух уходил из сушилки или
с сушильной части с возможно более высокой температурой и вы-
сокой относительной влажностью. Минимальные расходы воздуха
достигаются, когда он отводится из сушилки при температурах
выше 100°. Такой воздух при атмосферном давлении обладает тео-
ретически неограниченной влажностью (см. рис. 64), а практиче-
ски его влагосодержание в воздушных сушилках легко поддержи-
вается на уровне л:2=0,25...0,3 кг/кг; следовательно, для поглоще-
ния 1 кг водяных паров в этом случае требуется менее 5 кг, или
4 м3, воздуха (при нормальных условиях). Что касается посту-
пающего в сушилку воздуха, то его влагосодержание х: должно
быть, напротив, минимальным. Расход вентиляционного воздуха
зимой всегда меньше, чем летом, потому что забираемый вен-
тиляторами наружный воздух зимой содержит меньше водяных
паров.

Т е п л о в о й б а л а н с процесса сушки составляется с целью
выявления необходимого расхода тепла и пара и установления
степени полезного использования тепла. Как во всех подобных слу-
чаях, потребный общий расход тепла на сушку получается путем
суммирования отдельных тепловых затрат. Подсчитаем эти за-
траты.

Расход тепла, кДж, на нагрев абсолютно сухого волокна до
температуры сушки будет равен
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где Gc — количество абсолютно сухого волокна; кг; 1,34 — его теп-
лоемкость, кДж/(кг-°С); 6] — температура целлюлозы в начале
сушки, °С; 62 — средняя температура сушки, °С.

Расход тепла, кДж, на нагрев воды, имевшейся в целлюлозе
на начало сушки

где Wi — количество воды в целлюлозе до сушки, кг; 4,19 — тепло-
емкость воды, кДж/(кг-°С); 6i и &2 имеют те же значения, что
в предыдущей формуле.

Наибольшим является расход тепла на испарение воды, кДж,

где W — количество испаряемой воды, кг; г — теплота испарения
воды, кДж/кг, при средней температуре сушки 62.

Суммирование первых трех затрат тепла дает т е о р е т и ч е -
с к и й и л и п о л е з н ы й р а с х о д т е п л а н а сушку

Кроме полезных затрат, надо учесть необходимые дополни-
тельные затраты и потери тепла. Необходимой затратой является
нагрев вентиляционного воздуха, кДж, поступающего в сушилку
или на сушильную часть машины

Q 4 = £ 0 + 1,93*,) (*,-*,),

где L — количество вентиляционного воздуха (сухого) , кг; 1 —
теплоемкость сухого воздуха, кДж/(кг-°С); 1,93 — теплоемкость
водяных паров, кДж/(кг-°С); х\ — начальное влагосодержание
воздуха, кг водяных паров на 1 кг сухого воздуха; t\ — начальная
температура воздуха, °С; t2 — конечная температура воздуха, °0.

Наконец, должны быть учтены потери тепла сушилкой или 'су-
шильной частью машины Qs. Правила подсчета таких потерь хо-
рошо известны из курса процессов и аппаратов химической тех-
нологии.

Общий расход тепла на сушку составит

Q = Qi + Q 2 + <2з + Q4 + Q з = Qo + Q t + Q.v

Отношение суммы полезных затрат тепла к общим затратам
носит название т е р м и ч е с к о г о к о э ф ф и ц и е н т а п о л е з -
н о г о д е й с т в и я процесса сушки и является чрезвычайно важ-
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ной величиной, характеризующей эффективность полезного ис-
пользования тепла в данном сушильном устройстве. Обозначим ее
1 = Qo/Q. Сразу же можно указать, что контактная сушка на су-
шильных цилиндрах характеризуется термическим КПД порядка
0,8—0,85, тогда как конвективная сушка в воздушных сушилках
различного устройства обычно имеет т) =0,9...0,95. Наибольшей же
величиной термического КПД отличаются вакуумные цилиндро-
вые сушилки (см. далее 2.3.6), имеющие ц =0,97...0,98.

На величину термического КПД процесса сушки влияет в ос-
новном затрата тепла на нагрев воздуха Q,}, которая зависит
гласным образом от удельного расхода воздуха на 1 кг испарен-
ной воды /. Удельный расход вентиляционного воздуха в закрытых
воздушных сушилках (1=4...6 кг/кг) в несколько раз меньше, чем
при сушке целлюлозы на открытой сушильной части /=20...30 кг/
кг), и это обстоятельство оказывается достаточным, чтобы терми-
ческий КПД воздушной сушки был примерно на 10% выше, чем для
контактной цилиндровой сушки. Правда, и потери тепла теплоот-
дачей для цилиндровой сушки несколько выше, чем у закрытых
воздушных сушилок. Что же касается вакуумной сушилки, то там
вентиляционный воздух совершенно отсутствует и соответствующая
затрата тепла на его нагрев равна нулю (04=0), что значитель-
но повышает термический КПД.

2.3. СУШКА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ НА С У Ш И Л Ь Н Ы Х ЦИЛИНДРАХ

2.3.1. Устройство открытой сушильной части

Несмотря на большие успехи, которые сделало в последние
годы развитие техники конвективного способа сушки целлюлозы
в воздушных и газовых сушилках, основным способом сушк* цел-
люлозы в промышленных условиях остается контактный способ
сушки бесконечного целлюлозного полотна на поверхности сушиль-
ных цилиндров, обогреваемых изнутри паром.

О т к р ы т а я с у ш и л ь н а я ч а с т ь пресспата всключает н е -
сколько десятков сушильных цилиндров (от 40 до 90) диаметром
от 1200 до 1800 мм (стандартный диаметр 1500 мм), располо-
женных чаще всего в два или три горизонтальных ряда. Подшип-
ники цилиндров закрепляются на общей чугунной станине. В по-
следние годы появились сушильные машины с вертикальным рас-
положением цилиндров, по 6—10 цилиндров в ряду один над дру-
гим. Для обогрева цилиндров внутрь их вводится пар давлением
0,25—0,35 МПа. Отдавая свое тепло конденсации стенкам цилинд-
ра, пар превращается в конденсат, который необходимо непрерыв-
но удалять. Для этого используются черпаки или сифонные труб-
ки. Устройство сушильного цилиндра с удалением конденсата чер-
паками показано на рис. 72. Цилиндр отлит из чугуна; наружная
цилиндрическая поверхность отшлифована до зеркального блес-
ка. .Пар вводят в цилиндр по трубе J, снабженной отверстиями.

139



При вращении цилиндра черпаки 4 захватывают накапливающую-
ся воду и по желобам сливают ее в коробку 3, откуда конденсат
направляется в зазор между паровой трубой и внутренней стенкой
цапфы 5 цилиндра и далее — по водоотводной трубе 7. При уда-
лении конденсата с помощью сифонной трубы конец ее опускают
ниже уровня конденсата внутри цилиндра. Собирающийся в ниж-
ней части цилиндра конденсат загоняется в трубу давлением па-
ра, а затем удаляется т но: по п р и н ц и п у с и ф о н а . Чтобы '-срез

Рис 72. Устройство сушильного цилиндра:
I — подвод плра; 2 — крышка, т — сборник для конденсата; 4 — черпаки: 5 — задняя и ш-
фа, 6 — отвод воды; 7 — отвод конденсата; 8 — люк; 9 — кран для выпуска возду%.| 10 —

передняя цапфа

сифонную трубу вместе с конденсатом не уходил пар, сливную тру-
бу присоединяют к конденсационному горшку, автоматически вы-
пускающему воду и задерживающему пар.

Высушиваемая лента целюлозы последовательно огибает по
принципу «восьмерки» один цилиндр за другим. Целлюлозное по-

лотно после прохождения через прессы становится достаточно проч-
ным, и тесное соприкосновение его с нагретой поверхностью ци-
линдров может быть достигнуто без помощи сукон, применяемых
лишь в тех случаях, когда толщина полотна невелика (рулонная
целлюлоза). Для увеличения дуги охвата цилиндров полотном
целлюлозы п его натяжения между цилиндрами служат натяж-
ные валики, снабженные рычажным устройством для прижима их
к цилиндру. Каждый сушильный цилиндр снабжается шабером
для поддержания поверхности цилиндра в чистоте.

Для приведения цилиндра во вращение на цапфу его с привод-
ной стороны насаживают большого диаметра шестерню, которая
сцепляется с такими же шестернями соседних цилиндров, обра-
зующих одну общую группу из 8—12 шт. Одна или две соседние
шестерни из такой группы сцеплены с малой ведущей шестерней
привода, от которого вся группа получает вращение. Разделение
сушильной части на отдельные группы необходимо из-за некоторой
усадки полотна по длине. Передача к каждой из групп осуществ-
ляется либо от общей трансмиссии, обслуживающей всю машину,.
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либо от отдельного электродвигателя через редуктор (в случае
многодвигательного привода). Удельный расход электроэнергии
на приведение в действие сушильной части составляет 4—5кВт-ч/т
целлюлозы.

4.JL2- Подача пара и отвод конденсата

К сушильной части пар подают по магистральному трубопроводу, распо-
ложенному вдоль машины. Распределение пара по цилиндрам может быть
осуществлено разными способами. Несколько схем возможного р а с п р е д е -
л е н и я п а р а и отвода конденсата изображено на рис. 73.

По схеме 1 пар к каждому цилиндру поступает из магистрали ло от-

IWWWW
tJJJJ_iiiJ_U- _

Конденсат

1-я группа 4-я группа

Конденсат

1-я группа ч~я группа

Сборник
конденсат.

п т т *Uî
Конденсат

Ж
COODHUi

конденсата

Рис 73. Схемы подвода пара к сушильной части и отвода конденслта-

— парозапорные вентили, 0 кочденсацпопные горшки f - гюздучоотлелители
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дельному трубопроводу с вентилем; конденсат отводится также по отдельной
трубе со своим конденсатоотводчиком. По схеме // подача пара и отвод| кон-
денсата производятся отдельно для каждой из групп цилиндров, что допуркает
групповое регулирование поступления пара. В обоих случаях пар внутри ци-
линдров неподвижен, что способствует образованию застоев и воздушных
мешков. Схема /// в значительной мере устраняет этот недостаток. Она преду-
сматривает групповое питание с последовательным переходом пара из группы
в группу и параллельным питанием цилиндров в каждой группе. При этой
схеме обычно соблюдается принцип противотока, при котором свежий пар
поступает в последнюю по ходу целлюлозного полотна группу цилиндров,
где поддерживаются наибольшее давление и максимальная температура в ци-
линдрах Это делается для того, чтобы компенсировать уменьшение скорости
сушки, наступающее в период досушивания. '

Увеличение производственной мощности сушильной части может быть до-
стигнуто за счет повышения температуры и давления греющего пара, В связи
с этим иногда давление греющего пара в современных мощных пресспатах
увеличивают до 0,5 — 0,8 МПа и сушильные цилиндры изготовляют стальным. i
Повышенная скорость и пониженная масса 1 м2 папки вызывают необходи-
мость применять сушильные сукна и сукносушители Устанавливаемая за с\ -
шильной частью тихоходных пресспатов саморезка, разрезающая целлюлспгое
полотно на отдельные листы, в этом случае заменяется накатом Снятый с ма-
шины валик разрезают на продольно-резательном станке и целлюлоз выпус-
кают в ролевом виде

2.3.3. Производительность сушильной части

Размеры сушильной части определяются ее поверхностью, при-
чем различают общую и полезную поверхность цилиндров. О б-
щ а я с у м м а р н а я б о к о в а я п о в е р х н о с т ь сушильных ци-
линдров, м2, равна

F-zvDL,
где г — число цилиндров; Z) — диаметр цилиндров, м; L — длина
цилиндра, м, р а в н а я ширине целлюлозного полотна плюс прибли-
зительно 100 мм.

П о л е з н о й п о в е р х о с т ь ю считается поверхность цилинд-
ров, соприкасающаяся с целлюлозным полотном, м2,

где р - коэффициент охвата цилиндра полотном целлюлозы (по
дуге) В — ширина целлюлозного полотна, м.

Коэффициент охвата цилиндра полотном обычно составляет
Р =0,75. ..0,85. Для его увеличения в сушильной части устанавли-
ваются целлюлозоведущие валики, которые полотно огибает при
переходе с цилиндра на цилиндр.

Производительность сушильной части выражается количеством
воздушно-сухой целлюлозы, выработанной машиной в час или
в сутки. Отношение производительности к полезной сушильной
поверхности выражает собой у д е л ь н у ю п р о и з в о д и т е л ь -
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н о с т ь , или с ъ е м целлюлозы с 1 м2 сушки: q = QIF0, кг воз-
душно-сухой целлюлозы в 1 ч с 1 м2, где Q — производительность
машины, кг/ч воздушно-сухой целлюлозы. Удельный съем целлю-
лозы с 1 м2 полезной поверхности сушки довольно сильно колеб-
лется для различных машин, видов целлюлозы, условий сушки
и в основном зависит от начальной и конечной влажности цел-
люлозы.

Гораздо более характерной величиной для производительности
сушильной части является ее средняя и с п а р и т е ль ная спо-
с о б н о с т ь , выражаемая количеством, или съемом, воды, испа-
ряемой с 1 м2 полезной сушильной поверхности. Эта величина,
по существу, полностью совпадает с понятием скорости сушки, кг
испаряемой воды/ (м2- ч)

где W — обдцее количество воды, испаряемой в сушильной час-
ти кг/ч.

Выше уже говорилось, что сушка целлюлозы на цилиндрах яв-
ляется, по существу, комбинированным способом: когда целлюлоз-
ное полотно соприкасается с горячей поверхностью цилиндров,
сушка происходит по контактному методу, а когда целлюлоза пе-
реходит с цилиндра на цилиндр, происходит конвективная сушка.
Поэтому в качестве факторов, имеющих существенное значение для
испарительной способности сушки на цилиндрах, выступают как
факторы, влияющие на скорость конвективной сушки, так и усло-
вия, важные для скорости контактной сушки. Наибольшую роль
играют д а в л е н и е п а р а , обогревающего цилиндры, параметры
и скорость циркуляции вентиляционного воздуха. Влияние давле-
ния и температуры греющего пара на величину съемов с 1 м2 воды
и воздушно-сухой небеленой целлюлозы показано в табл. 10. Су-
хость целлюлозы перед сушкой была 40%, после — 88%.

Т а б л и ц а 1 0

Параметры греющего пара
в цилиндрах

Давление, МПа

0,2

0,2

0,22

0,24

0,3

0,37

Температура, °С

120

121

123

127

134

141

Съем с 1 м- полезной сушильной
поверхности, кг/ч

воздушно-сухой
целлюлозы

5,0

6,7

8,3

10,0

12,5

14,2

испаряемой
воды

6,0

8,0

10,0

12,0

15,0

17,0
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Чрезмерное повышение д а в л е н и я и т е м п е р а т у р ы
п а р а нежелательно из-за возможного ухудшения физико-механи-
ческих свойств целлюлозы. Этим вызвана рекомендация при суш-
ке беленой целлюлозы для химической переработки ограничивать
съем испаряемой воды величиной ы=5...6 кг/(м2-ч) [12, с. 612;
15, с. 372]. При сушке небеленой, сульфитной целлюлозы высокая
температура поверхности сушильных цилиндров иногда вызывает
естественную проклейку целлюлозы за счет имеющейся в ней смо-
лы [15, с. 373]. В среднем при сушке небеленой целлюлозы испа-
рительная способность поддерживается обычно на уровне U—
13 к г / ( м 2 - ч ) , а при сушке ответственных видов беленой целлюло-
зы снижается до 8—10 кг/(м 2 -ч).

Применение пара давлением 0,5—0,8 МПа и изготовление ци-
линдров из стали с двойными стенками [5, с. 502] позволяет под-
нять съем испаряемой воды до 30 кг/(м*-ч), но практика показа-
ла, что такие цилиндры обходятся очень дорого, и распространения
они не получили.

Кроме высокой температуры пара, возможность достижения
повышенной испарительной способности определяется величиной
к о э ф ф и ц и е н т а т е п л о п е р е д а ч и . Допустим, температура
пара внутри цилиндра составляет 130°С, температура целлюлоз-
ного полотна в среднем равна 100°С, а испарительная способность
(съем) поддерживается на уровне 12 к г / ( м 2 - ч ) . Тогда при теплого
испарения воды при 100°С 2260 кДж/кг количество передаваемого
тепла должно составлять 2260-12=27100 кДж/(м2-ч). При раз-
ности температур между паром и целлюлозой 130—100=30°С ко-
эффициент теплопередачи получим 27 100 : 30=905 кДж/(м2-ч-°С),
или 1050 Вт/(м2-°С). Для достижения столь высоких коэффици-
ентов теплопередачи необходим тесный контакт между целлюлрз-
ным полотном и греющей поверхностью, который обеспечивается
шлифовкой этой поверхности и хорошим натяжением полотна
и сушильных сукон, если они применяются. Для обеспечения хо-
рошей теплоотдачи от пара к внутренней стенке цилиндра очень
важен непрерывный отвод из него конденсата и воздуха. При вра-
щении цилиндра конденсат под действием центробежной силы рас-
полагается в виде кольца скользящего вдоль стенки. Толщина
этого кольца определяет сопротивление тепловому потоку и, cic-
довательно, непосредственно влияет на коэффициент теплопере-
дачи.

2.3.4. Вентиляция сушильной части

Производительность сушильной части в большой С1епени за-
висит от правильного обмена воздуха в сушильной части, т. е. от
ее вентиляции, назначение которой заключается в непрерывном
удалении насыщенного водяными парами воздуха и подаче соот-
ветствующего количества свежего влагоемкого воздуха. Таким
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образом, рационально устроенная в е н т и л я ц и я должна быть
пригочно-вытяжной.

Влагоемкоегь воздуха увеличивается с повышением его тем-
пературы. Поэтому его необходимо подогревать, особенно в хо-
лодное время года. Конденсация водяных паров легко происходит
при соприкосновении насыщенного ими воздуха с холодными по-
верхностями, в данном случае со стенами и особенно с перекрытия-
ми здания, в результате чего образуется так называемая к а п е л ь .

Открытая сушильная часть пресспата является для помещения
сушильного зала отопительным аппаратом. Поэтому вентиляция
сушильной части пресспата не может быть осуществлена обособ-
ленно от вентиляции и отопления сушильного зала. При устройст-
ве вентиляции должны быть приняты во внимание различные усло-
вия летнего и зимнего периодов года.

При подаче свежего подогретого воздуха в сушильную часть
снизу он, поднимаясь вверх, встречает на своем пути целлюлозное
полотно и большая часть его отклоняется и движется по бокам
машины. В средней же части машины между цилиндрами обра-
зуются «мешки» пересыщенного влагой воздуха, ухудшающие ус-
ловия сушки. Чтобы этого избежать, используют системы венти-
ляции с подачей свежего подогретого воздуха через особые сопла
с продуванием его вдоль цилиндров; сопла устанавливают пооче-
редно с рабочей и приводной сторон машины (система Гревина).
На широких машинах вместо сопел воздух вдувают через трубы
с регулируемыми шлицами, что обеспечивает равномерное поступ-
ление свежего воздуха и позволяет улучшить процесс испарения
по всей ширине целлюлозного полотна.

На современных предприятиях над сушильной частью устраи-
вают низко опущенный к о л п а к , позволяющий изолировать
процесс испарения и превратить открытую сушильную часть в по-
лузакрытую сушилку. В результате сокращается расход свежего
воздуха, а вместе с тем и количество тепла, расходуемого на суш-
ку. Дальнейшим развитием этой идеи являетя заключение сушиль-
ной части в негерметичную застекленную камеру, что, однако, за-
трудняет обслуживание при обрывах полотна, его заправке на
цилиндры и пр.

Примерная схема в е н т и л я ц и о н н о й у с т а н о в к и с реге-
нерацией тепла приведена на рис. 74. Свежий воздух, поступающий
в сушильную часть, пройдя пластинчатый теплообменник /, обо-
греваемый паровоздушной смесью из-под колпака над сушильной
частью, с помощью вентилятора 2 нагнетается в сушильную часть,
распределяясь на два потока, омывающих цилиндры сверху и сни-
зу Перед поступлением в сушильную часть воздух дополнительно
подогревается в калорифере 3 за счет тепла паров вскипания, об-
разующихся в сборнике конденсата, и самого горячего конденсата
из цилиндров. Отдавшая часть своего тепла в калорифере паро-
воздушная смесь поступает затем в пластинчатый теплообменник 4
и .окончательно охлажденная выбрасывается в атмосферу с по-
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мощью вентилятора 5. Засасываемый вентилятором 6 свежий воз-
дух нагревается в теплообменнике 4, подается под потолок машин-
ного зала и распределяется по залу для отопления. Коэффициенты
теплопередачи от паровоздушной смеси к свежему сухому воздуху,
несмотря на большие скорости их движения в теплообменниках,

жжий
Ънденсап паров

, вскипания
*****

Фильтр

Рис. 74. Схема приточно-вытяжлой вентиляционной установки с регенерацией
тепла отработанного воздуха

получаются относительно небольшими, порядка 100—125 Вт/
(м2-°С]|_. Поэтому поверхности пластинчатых теплообменников, из-
готовляемых обычно из алюминиевых листов, достигают несколь-
ких тысяч квадратных метров и для экономии в площади установ-
ки их часто выносят на крыши зданий.

2.3.5. Расчет сушильной части пресспата :

и расход пара

Для того, чтобы ближе познакомиться с расчетными коэффициентами
и методикой расчета сушильной части пресспатов, выполним примерный расчет
процесса сушки беленой сульфатной целлюлозы на сушильных цилиндрах
в составе пресспата суточной производительностью 350 т воздушно-сухой цел-
люлозы при рабочей ширине полотна 4800 мм и скорости 200 м/мин. При
этих параметрах масса 1 м2 папки, считая, что рабочее время в сутки
составляет 23,5 ч, должна быть равна.

350000-100
23,5-ЬО-200-4,8

==260

Принимаем, что сушильная часть обогревается насыщенным паром дав-
лением 0,35 МПа (температура 137°С), и что по подаче пара сушильная
часть разделена на четыре группы с последовательным перепуском пара из
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группы в группу противотоком по отношению к движению полотна. Пусть
начальная сухость целлюлозы составляет 42%, конечная 88%. Общее к о л и -
ч е с т в о и с п а р я е м о й в сушильной части в о д ы составит

35°Л00 .0.88 f-fcti - 10°Т88 1=16300 кг/ч.
"'•'* к

Распределение сухости целлюлозы по группам, а также давление и тем-
пературу пара, количество испаряемой воды и испарительную способность
(съем) по группам сушильной части принимаем согласно приведенным ниже
данным.

Номер сушильной группы (по ходу пара) I 2 3 4
Параметры греющего пара:

давление, МПа 0,35 0,30 0,25 0,20
температура, °С 137 133 127 120

Сухость целлюлозы, %:
в начале группы 70 58 48 42
в конце группы 88 70 58 48

Количество испаренной воды (по расчету), кг/ч . . . 38-0 3880 469J 3900
Испарик'льпая способность, кг испаренной воды/(м 2 -ч) 8 10 12 15

Проверяем правильность подсчетов количеств испаренной воды

W^-38'M-\ 388 Н- -6904 3900=- 16300 к г / ч .

Вычисляем потребную полезную поверхность испарения по группам ци-
линдров:

для первой группы —3830:8 = 480 м2;
для второй группы —3880:10 = 390 м2;
для третьей группы — 4690:12=390 м2;
для четвертой группы — 3900:15 = 260 м2.
При диаметре цилиндров D = l,5 м, коэффициенте охвата цилиндра цел-

люлозным полотном 0 = 0,8 и ширине полотна В = 4,8 м число сушильных
цилиндров по группам определится:

в первой группе —480:0,8.4,8.3,14-1,5 = 27;
во второй и третьей группах — 390:0,8.4,8-3,14-1,5=22;
в четвертой группе— 260:0,8-4,8-3,14-1,5= 14.
Общее число цилиндров сушильной части 27+22+22+14 = 85 шт.
Принимаем длину цилиндров
/. = 6 + 0,2=4,8 + 0,2=5 м.
Общая боковая поверхность цилиндров
F=85-3,H-1,5-5=2000 м2.
П о л е з н а я п о в е р х н о с т ь цилиндров
/?о=85-3,14-1,5-4,8-0,8= 1540 м2.
Отношение полезной поверхности к общей
1540:2000 = 0,77.
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Средняя и с п а р и т е л ь н а я с п о с о б н о с т ь (съем испаряемой воды)
для всей сушильной части равна

«=16300:1540=10,6 кг/(м 2 -ч).
Теперь рассчитаем необходимый расход вентиляционного воздуха я со-

ставим тепловой баланс сушильной части для определения расхода пара на
сушку. Расчет будем вести на 1) т воздушно-сухой целлюлозы. При началь-
ной влажности целлюлозного полотна 58% и конечной 12% количество испа-
ряемой воды на 1 т воздушно-сухой целлюлозы составит

= 109 ' к г-

Начальное влагосодержание вентиляционного воздуха зависит от примени
года. Допустим, мы ведем расчет на летние условия; примем начальник, тем-
пературу наружного воздуха 20°С и относительную влажность его C | = f O % .
Тогда по диаграмме /—х найдем его абсолютное влагосодержание *i = 0,0095 кг
водяных паров/кг сухого воздуха. Параметры вентиляционного воздуха, ухо-
дящего с сушильной части, примем: /2=45°С и q>2 = 80%; тогда влагосодержание
его по диаграмме /—х составит #2=0,052 кг/кг. Отсюда находим необходимый
р а с х б д в о з д у х а

L= 1090: (0,052—0,0095) =25 700 кг/т воздушно-сухой целлюлозы.
Удельный расход сухого воздуха на 1 кг испаряемой влаги /=25700 J090 =

=23,3 кг/кг.
Проверим эту цифру непосредственным подсчетом /=1:(0,052—0,0095) =

= 23,3 кг/кг
Теперь имеются все данные для расчета т е п л о в о г о б а л а н с г. Под-

считаем сначала полезные затраты тепла.
1 Расход тепла н а н а г р е в а б с о л ю т н о с у х о й ц е л л ю л о - ы д о

температуры сушки. Так как сушка происходит при атмосферном д а в щ н и и ,
за температуру сушки можно принять 02=100°C. Начальную температуру
целлюлозы примем для летних условий в, = 20°С. Затрата тепла

Qi = 880-1,34-(100—20) =94 500 кДж.
2 Расход тепла на н а г р е в в о д ы в ц е л л ю л о з е до т е м п е р а т у р ы

сушки Начальное количество воды в целлюлозе
Wi =880- (58:42) = 1215 кг.
Затрата тепла
Q2= 1215-4,19-(100—20) =408 000 кДж.
3. Расход тепла на и с п а р е н и е в о д ы . При 100СГ теплота и с г г р е ч и я

составляет 2260 кДж/кг Затрата тепла
Q3= 1090-2260 = 2 463 000 кДж
Общий п о л е з н ы й р а с х о д т е п л а
Qo = 94 500 + 408 000 + 2 463 000 = 2 965 000 кДж.
Определим потери тепла.
4. Расход тепла на нагрев вентиляционного воздуха:
Q4=25 700- (1,0+1,93-0,0095) • (45—20) =654 000 кДж.
5. Потери тепла теплоотдачей в помещении сушильного зала. При реаль-

ных расчетах эти потери подсчитываются детально. Ориентировочно примем их-
без расчета равными 3% от полезного расхода тепла

Q5 = 0,03-2 965 500 = 89 000 кДж.
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Общий расход тепла на сушку целлюлозы получим
Q = 2 965 000 + 654 000+89 000=3 708 500 кДж.
Термический КПД процесса сушки целлюлозы на сушильных цильндрах
ц=2 965 500:3 708 500-100=80%.
Для определения удельного расхода пара примем, что температура кон-

денсата, выпускаемого из последней по ходу пара сушильной группы, состав-
ляет 110°С и теплота жидкости для него равна 460 кДж/кг. Энтальпия i рею-
щего пара при давлении 0,35 МПа составит 2740 кДж/кг

Удельный расход пара на 1 т воздушно-сухой целлюлозы тогда получим1

£>=3708 500: (2740—460) = 1630 кг.
На 1 кг испаряемой воды удельный расход пара составит 1630:1090 = 1 4*9 кг.

Понятно, что основным условием, влияющим на удельный рлс-
ход пара, отнесенный к 1 т воздушно-сухой целлюлозы, является
сухость целлюлозного полотна перед сушильной частью. Напри-
мер, если бы в нашем примере перед сушильной частью был уста-
новлен пресс высокого давления и сухость целлюлозы составляла
52%, то количество испаряемой воды на 1 т воздушно-сухой цел-
люлозы было бы равно

т. е, уменьшилось бы против принятого в расчете на 27%. Соот-
ветственно на 27% сократился бы расход тепла на испарение воды,
на 23% — общий полезный расход тепла на сушку и на 22% — >
общий расход тепла и пара. Удельный расход пара на 1 т целлю-
лозы составил бы 1,35 т вместо 1,65 т в нашем примере. В то же
время удельный расход пара на 1 кг испаренной воды практически
остался бы на прежнем уровне, что вполне понятно, так как на
испарение воды затрачивается столь большое количество тепла,
что по сравнению с ним остальные затраты играют незначительную
роль.

Кроме расхода пара на сушку целлюлозы, в зимних условиях
известное количество пара затрачивается на подогрев вентиляци-
онного наружного воздуха даже в том случае, если применяется
вентиляционная система с регенерацией тепла отработанного воз-
духа или, вернее, паровоздушной смеси. Для выявления этого ко-
личества тепла составляется тепловой баланс зала сушильных ма-
шин в зимним условиях работы, и если этот баланс обнаруживает
недостаток тепла, то эту разницу и должен покрыть расход пара
на дополнительный подогрев вентиляционного воздуха. Подробно
методика этих расчетов излагается в курсе технологии бумаги
[5, с. 542], и мы их здесь касаться не будем. Укажем лишь, что
в расчете на 1 кг испаренной воды дополнительный расход пара
на вентиляцию в зимних условиях может достигать в нашем клима-
те 0,5—0,6 кг, а среднегодовой расход около 0,25 кг [12, с. 619].
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Рис 75 Вакуумная сушильная часть тип?
Минтона

Суммарный удельный расход п а р а на
1 - кг испаренной воды на сушку
и вентиляцию колеблется при сушке
целлюлозы па цилиндрах от 1,35 —
1,5 кг леюм до 1,95—2,1 кг зимой
[12, с. 620].

2.3.6. Сушка целлюлозы
на цилиндрах под вакуумом

'Еще в 1920-х годах американец Минтон
предложил производить сушку целлюлозы, на
цилиндрах п о д в а к у у м о м , заключая с у -
шильную часть машины в герметически за-
крытую камеру и создавая внутри ее пони-
женное давление с помощью вакуум-насоса
и установленного перед ним конденсатора для
водяных паров. На рис. 75 показано устрой-
ство сушильной части типа Минтона. Ваку-
умная камера собирается из отдельных чу-
гунных плит, покрытых слоем тепловой изо-
ляции. Величина вакуума, создаваемого мощ-
ным вакуум-насосом, достигает 70—80 кПа,
ч го соответствует температуре испарения воды
38—40°С. При этой температуре и ведется
пр «юсе сушки. Герметичность камеры гаран-
тир>ет от попадания внутрь ее воздуха из
помещения, а вентиляционный воздух в нее
совершенно не подается, и лишь очень неболь-
шое количество воздуха может проникать
в камеру через входной затвор с целлюлозой.
Для обеспечения герметичности ввод и вывод
целлюлозного полотна производятся через спе- I
циальные уплотняющие устройства, состоящие
каждое in трех валиков: двух крайних с брон-
зоной или хромированной рубашкой и одного
среднего, обречиненного, прижимаемого к край-
ним валикам давлением наружного воздуха.
Для улучшения прижима целлюлозного полот-
на к цилиндрам и уменыпгния опасности
обрывов сушильная часть снабжена сукнами,
а также приспособлениями для автоматиче-
ской заправки ч автоматическою рсгу-
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лнрования н а т я ж е н и я полотна. Внутреннее пространство камеры с помощью^
отводящего трубопровода присоединено к спиральному холодильнику,,
из которого конденсат удаляется насосом, а содержащийся в парах
воздух отсасывается сухим вакуум-насосом. Подсчеты показывают, что
испарительная способность составляет около 18 кг воды с 1 м2 полезной
поверхности в час, т. е. в 1,5—2 раза больше, чем на обычной открытой
части. В этом и заключается основное преимущество сушки под вакуумом.
К ее преимуществам относится также низкая температура полотна,
что предохраняет от ухудшения свойств целлюлозы. Термический коэф-
фициент полезного действия при вакуумной сушке весьма высок и прибли-
жается к 100% (96—97%). Объясняется это тем, что потери тепла в окру-

жающее пространство вследствие низкой температуры внутри камеры весьма
незначительны, а подвод воздуха и затрата тепла на его нагрев вовсе от-
сутствуют. Поэтому расход пара на сушку близок к теоретическому и со-
ставляет около 1,2 кг на 1 кг испаренной влаги.

В а к у у м н а я м а ш и н а суточной производительностью 140 т воз-
душно-сухой целлюлозы имеет 32 сушильных цилиндра диаметром 1500 мм
и два сушильных сукна длиной по 106 м; мощность электродвигателя вакуум-
насоса составляет 44 кВт. Машина производительностью 240 т целлюлозы
в сутки имеет 52 цилндра диаметром 1500 мм и четыре сукна длиной по 78м;
мощность электродвигателя вакуум-насоса 75 кВт. Несмотря на свои преиму-
щества, вакуум-сушильные машины распространения не получили из-за их
высокой стоимости и невозможности заправки целлюлозного полотна при
обрывах без остановки и разгерметизации камеры [15, с. 376], что сильно
осложняет эксплуатацию.

2.4. СУШКА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ В ВОЗДУШНЫХ СУШИЛКАХ

2.3.1. Горизонтальный и вертикальный сушильные шкафы
первых (типов

Первые в о з д у ш н ы е с у ш и л к и для целлюлозы появились
в 1920-х годах. Исключительное положение в области строитель-
ства воздушных сушилок заняла шведская фирма «Флектфабри-
кен». Сушилки с и с т е м ы Ф л е к т первоначально строились
двух конструктивных модификаций — горизонтальные ленточные
сушилки с конвейерами и вертикальные сушильные шкафы, кото-
рые использовались как добавление к обычной сушильной цилинд-
ровой части.

На рис. 76 показана схема устройства г о р и з о н т а л ь н о й
с у ш и л к и типа Флект. Ленточная сушилка типа Н рассчитана
на производительность 120 т сульфатной небеленой целлюлозы
в сутки. Ширина целлюлозного полотна составляет 4250 мм, ско-
рость 24—28 м/мин. Размеры шкафа: ширина 4,9 м, высота 5,1 м,
длина 32 м. Шкаф выполнен из стальных листов на каркасе из
профильных балок. Снаружи листы покрыты слоем тепловой изо-
ляции. В торцевых передней и задней стенках устроены застеклен-
ные, открывающиеся наружу рамы, которыми пользуются при
ручной заправке целлюлозного полотна. Для удобства обслужива-
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ния со стороны торцевых стенок имеются автоматически подни-
мающиеся и опускающиеся платформы Внутри сушильный шкаф
разделен 11 горизонтальными перегородками, не доходящими на
1,2 м до торцевых стенок, на 12 каналов высотой по 350 мм (высо-
та верхнего и нижнего каналов несколько больше). Для поддер-
жания и продвижения целлюлозного полотна внутри камеры рас-
аояожены 13 цепных конвейеров. Цепи получают движение со
скоростью 24—28 м/мин от приводных звездочек через систему
шестерен и конические шкивы, связанные ремнями с главной
трансмиссией пресспата.

целлюлозы

76. Схема горизонтального сушильного шкафа с конвейерами (типа Н):
/ — сушильный шкаф; 2 — ввод полотна целлюлозы; 3 — вывод полотна целлюлозы; 4 —
ценные конвейеры, 5 — циркуляционные вентиляторы; 6 — воздушные теплообменники; 7 —

вентиляторы

Целлюлозное полотно после прессовой части с сухостью 40—
42% проходит через гофрировальные вальцы, что уменьшает ве-
роятность обрыва его в камере, вводится через щель в торцевой
стенке шкафа и по нижнему конвейеру движется к противополож-
ному его концу. В конце канала полотно во время заправки пере-
кидывают через валик с принудительным вращением и передают
на второй снизу конвейер, движущийся в обратном направлении.
В конце второго канала его передают таким же образом на третий
конвейер и т. д. По окончании заправки привод огибающих вали-
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ков выключается и они вращаются за счет трения о целлюлозное
полотно. Окончательно высушенная лента выходит в конце 13-го
конвейера из верхнего этажа сушилки через щель в торцевой стен-
ке шкафа со стороны сухого конца. Для нагрева воздуха в камере
под каждой из перегородок расположены паровые калорифер] i мз
ребристых труб, разделенные на две батареи. Калориферные ба-
тареи питаются паром давлением до 0,5 МПа от двух стояков,
установленных по концам шкафа.

Для распеределения воздуха по каналам шкафа посредине его
снаружи пристроены две коробки трапецеидального сечения, раз-
деленные горизонтальными стенками пополам. Каждая из половин
разделена вертикальной перегородкой, в которой имеются два от-
верстия, куда вставлены крылатки осевых вентиляторов. Всего
установлено восемь циркуляционных вентиляторов, по четыре
с каждой стороны машины. Постепенно поднимаясь о г нижних
каналов к верхним, воздух нагревается от паровых калориферов
и отдает ссое тепло на испарение влаги из целлюлозного полотна.
Из верхнего к а н а л а отработанную паровоздушную смесь отбира-
ют при температуре выше 100°С, что обеспечивает ее высокое вла-
госодержачис. Воздуховод подводит отработанный воздух к тенло-
регенерационной установке (см. рис. 76). Паровоздушная смесь
поступает в двухходовой алюминиевый пластинчатый теплообмен-
ник поверхностью 730 м2, где она отдает свое тепло свежему воз-
духу. Частично охлажденный воздух проходит ступень оконча-
тельного охлаждения во втором пластинчатом теплообменнике по-
верхностью 767 м2, где он нагревает свежий наружный воздух,
подаваемый после подогрева в помещение сушильного зала.

Испарительная способность составляет 1,5—2 кг испаряемой
воды в час на 1 м2 поверхности испарения, считая за эту поверх-
ность суммарную площадь обеих сторон листа. Удельный р а с х о д
воздуха при влагосодержании уходящего из шкафа воздуха
200 г/кг равен 5—6 кг на 1 кг испаренной воды. Малый удельный
расход воздуха и п о н и ж е н н а я средняя т е м п е р а т у р а сушки (60—
65°С) способствуют повышению термического КПД до 90—92%
и снижению удельного расхода пара на 1 т целюлозы. Однако не-
достатками этого типа сушилок являются низкая рабочая ско-
рость пресспата, ручная заправка полотна при пуске, недостаточно
надежная работа цепных конвейеров.

Кроме горизонтальных сушилок, фирмой «Флектфабриксн» ранее строи-
лись в е р т и к а л ь н ы е с у ш и л ь н ы е ш к а ф ы , которые выполняли роль
досушивающих устройств после обычной цилиндровой сушильной части. Сушка
на цилиндрах производилась в подобных случаях до сухости 65—70%, после
чего целлюлозное полотно приобретает достаточную прочность, позволяющею
проводить его через воздушную сушилку без сукон и каких-либо транспорт-
ных устройств. Примером является вертикальный сушильный шкаф типа W,
досушивающий целлюлозное полотно после 20 сушильных цилиндров. Рабочая

ширина полотна составляет 3200 мм, скорость пресспата 24—28 м/мин, еу-

153



точная производительность 100 т воздушно-сухой целлюлозы. Сушильный
шкаф имеет размеры: ширина 3,9 м, высота 5 м, длина 7,3 м. Внутри шкафа
расположены 16 целлюлозоведущих валиков — по 8 внизу и вверху. Валики
имеют привод через ведущие звездочки, шестеренную передачу и конические
шкивы от трансмиссии. Целлюлозное полотно с сухостью около 65% вводится
в шкаф через щель внизу передней стенки и заправляется на нижний цел-
люлозоведущий валик, затем поднимается вверх и перекидывается через верх-
ний валик, проводится зигзагообразно через шкаф и выводится через выпуск-
ную щель в задней стенке шкафа, обращенной к саморезке. Для обогрева
воздуха между каждой парой валиков установлены вертикальные гладкие
калориферы, к которым подается пар давлением 0,25 МПа. Воздух, подо-
гретый в теплорегенерационной установке до 80—85°С, подается вентилятором
производительностью 9000 м3/ч. Второй такой же вентилятор отсасывает па-
ровоздушную смесь из-под верхней крышки шкафа и нагнетает ее в тепло-
обменник регенерационной установки, снабженной паровым калорифером, для
подогрева наружного воздуха в зимнее время. Так же, как и в горизонталь-
ных сушилках, температура уходящего из шкафа воздуха поддерживается
выше 100°С, что дает возможность обеспечить высокое его влагосодержаиие
(выше 200 г/кг) и низкий удельный расход воздуха на 1 кг испаренной воды.
Циркуляция воздуха в сушилке осуществляется двумя вентиляторами осевого
типа.

У д е л ь н ы й р а с х о д пара на 1 т целлюлозы гораздо ниже, чем в го-
ризонтальных сушилках, поскольку сушка в вертикальном шкафу начинается
лр1: высокой сухости целлюлозы. В среднем при начальной сухости 65%
удельный расход пара может составить 0,25—0,3 т/т целлюлозы. Термический
КПД для вертикального шкафа не превышает 88—90%. Вертикальные шкафы
благ -даря относительно высокой сухости и, следовательно, более высокой проч-
н о с т и целлюлозного полотна могут успешно р а б о ! а г ь при скорости прессиага
•90-100 м/мин и при массе 1 м2 полотна до 700—800 г [15, с. 379].

2.4.2. Горизонтальные сушилки с воздухоопорным ,
движением полотна

С 1956 г. фирма «Флсктфабрикен» н а ч а л а строить г о р и з о н т а л ь -
дЫе воздушные сушилки для целлюлозы с воздухоопорным; дви-
жением полотна или, как их иначе называют, сушилки н а - . в о з -
д у ш н о й п о д у ш к е . Одна из первых таких сушилок произво-
дительностью 450 т целлюлозы в сутки была установлена на,,аме-
риканском заводе Катавба [23]. На советских предприятиях рабо-
тают несколько сушилок с сушкой целлюлозы на воздушной по-
душке. До конца 1960-х годов выпускались воздухоопорные сушил-
клг т и п а L, а затем — сушилки типа FC, несколько усовершенство-
ванной конструкции.

На рис. 77 изображена в упрощенном виде схема в о з д у х о -
о : ; о р н о г о с у ш и л ь н о г о , ш к а ф а т и п а L . Шкаф пред-
ставляет собой многоярусную воздушную сушилку, вдоль которой
целлюлозное полотно проходит взад-вперед нечетное число раз.
Сушилки типа L могут иметь от 9 до 17 ярусов (чаще всего J5—
17). В отличие от сушилок типа Н целлюлозное полотно вводится
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Рис. 77. Схема устройства горизонтального сушильного шкафа с воодухоопор-
ным движением полотна:

а — разрез шкафа' б — план; /—вход полотна в сушилку: 2 — выход полотна; 3 — FJIJIO-
ные воздушные сопла; 4 — вертикальные сопла; 5 — приводной валик; 6 — средние секции
шкафа; 7 — концевые секции шкафа; « — циркуляционный осевой вентилятор; Ч — пнпраые
калориферы; 10 — смотровая дверца; II — перфорированная крышка распределите IL-ЧЫХ

коробок

Рис. 78. Устройство воздушного ящика воздухоопорной сушилки типа L:
/ — подвод нагретого воздуха; 2 —отвод воздуха; 3 — отверстие в верхней крышке; 4 —
отверстие в нижней крышке; 5 —решетка; в — направление движения целлюлозного по-

лотна

в верхний этаж и выходит из шкафа внизу. Нумерация ярусов
в связи с этим ведется сверху вниз. Передача полотна из этажа
в этаж производится с помощью приводных поворотных валиков,
что освобождает от необходимости ручной заправки полотна при
пуске сушилки в работу. В каждом ярусе целлюлозное полотно
движется между двумя рядами алюминиевых воздушных коробов
и'ящиков, установленных в поперечном направлении плотно друг
к 'д'ругу. В о з д у ш н ы й я щ и к (рис. 78) прямоугольной плоской

155



«формы шириной около 1,25 м, как бы расклинен на верхнюю
и нижнюю части и имеет перфорированные крышки. Отверстия
в верхней крышке овальной формы, в нижней — круглые. Своими
боковыми сторонами ящик подсоединен к воздушным кол-йекто-
рам для подвода и отвода воздуха, причем у соседних ящиков воз-
дух подводится и отводится попеременно то с рабочей, то с при-
водной стороны машины [1]. Создаваемое вентиляторами давле-
ние воздушных струй, выходящих из отверстий верхних крышек воз-
душных ящиков, достаточно для того, чтобы поддержать н£ весу
целлюлозное полотно, проходящее над ними. Таким образом, меж-
ду и тоскими верхними крышками воздушных ящиков и проходя-
щим над ними целлюлозным полотном возникает прослойка не-
сколько уплотненного воздуха, или в о з д у ш н а я п о д у ш к а ,
коэффициент трения о которую целлюлозного полотна крайне не-
значителен. По данным специалистов фирмы, толщина воздушной
подушки составляет всего около 2 мм, а для движения целлюлоз-
ного или бумажного полотна даже со скоростью 500 м/мин дос!а-
точно продольного усилия, равного 25Н (2,5 кгс) на 1 м шири-
ны полотна, при длине сушилки 25 м. Это усилие создас!ся ч а с ш ч -
но заправочными, частично поворотными и главным образом вы-
грузочными валиками, вытягивающими полотно из сушилки. Во
избежание обрывов в верхних ярусах, н а ч а л ь н а я сухость полотна
должна составлять не менее 43%. По этой причине сушка лист-
венной целлюлозы в этих сушилках встречает затруднения.

При проходе через каждый ярус, целлюлозное полотно обду-
вается с обеих сторон: снизу за счет циркуляции воздуха в воздуш-
ной подушке и сверху через отверстия в нижней крышке выше рас-
положенного ящика. Часть воздуха из воздушной подушки уходит
на циркуляцию через свободный промежуток посреди верхней
крышки каждого ящика, прикрытой решеткой (см. рис. 78). Цир-
куляционные вентиляторы установлены у каждой вертикальной
пары воздушных ящиков поочередно с рабочей и приводной сторон
вресспата. Каждый вентилятор снабжен паровым калорифером
с установленным перед ним фильтром; калориферы обогреваются
паром давлением 1 МПа, что позволяет поддерживать температуру
уходящего из сушилки воздуха порядка 130°С. Конструкция су-
ш п и к и разборная. Она состоит из двух концевых секций с поворот-
ными и заправочными или извлекающими валиками и 20—30 сред-
них одинаковых секций. В случае необходимости срочного ремон-
та каждая секция может быть отсоединена и выдвинута из сушил-
ки, а на ее место поставлена запасная секция. Для использования
текла паровоздушной смеси, отбираемой из верхнего яруса су-
шилки, устанавливается двухступенчатый вентиляционный arpcrai ,
устройство которого принципиально не отличается от вентдляци-
оино-регенерационных установок старых сушилок (см. рис. 76).

Скорость движения целлюлозного полотна в сушилках типа L
достигает 90—150 м/мин. По данным фирмы «Флектфабрикеи»,
удельный расход тепла в воздухоопорных сушилках составляет
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260Г—2850 кДж/кг испаренной воды против 3000—3150 кДж/кг
в сушилках типа Н. Кроме того, в сушилках с воздушной подуш-
кой благодаря интенсивному двустороннему обдуву поверхности
полотна удельная испарительная способность примерно в 2 раза
больше, чем в сушилках с конвейерами, и составляет 3—4 кг ис-
паряемой воды с 1 м2 в час.

В качестве примера упомянем сушильный ш к а ф т и п а L,
установленный на одном из заводов, производительностью 400 т
воздушно-сухой целлюлозы в сутки. Габаритные размеры шкафа
составляют: длина 45 м, ширина 8 м, высота 8 м. Сушилка имеет
17 рабочих ярусов. Ширина целлюлозного полотна во влажном
состоянии 5100 мм, в высушенном состоянии 4900 мм. Максималь-
ная скорость движения полотна по приводу 90 м/мин, наибольшая
рабочая скорость 80 м/мин. Масса 1 м2 полотна колеблется в пре-
делах от 700 до 1000 г. Давление пара в калориферах допускается
до 1 МПа, рабочее давление составляет 0,5 МПа. Целлюлозное
полотно, поступающее на сушку, имеет сухость 43—45% и темпе-
ратуру не ниже 45°С. Сухость полотна, выходящего из шкафа,
поддерживается на уровне 88—90%. Если принять, что при ско-
рости "80 м/мин вырабатывается полотно массой 1 м2 700 г и ши-
риной 4,9 м, то часовую производительность шкафа получим
60-700-80-4,9: 100 = 16450 кг. Абсолютно сухой целлюлозы выра-
батывается 16j450-88: 100 = 14500 кг/ч. При сухости поступающей
на сушку папки 44% количество испаряемой воды составит

14500- ~ - - • = 16500 кг/ч .

При ширине полотна 5 м и расстоянии между поворотными
валиками 40 м поверхность испарения с обеих сторон будет равна
17-5-40-2=6800 м2. И с п а р и т е л ь н а я с п о с о б н о с т ь , следо-
вательно, равна 16500:6800=2,43 кг испаряемой воды с 1 м2

в час. Температура воздуха составляет: на входе в сушилку 75—
80°С, в нижней зоне шкафа 95— 100°С, в верхней 110— 120аС, на
выходе из шкафа до 140°С. Шкаф состоит из двух концевых
и 33 средних секций длиной 1,25 м. Каждая секция имеет 17 воз-
душных ящиков типа изображенного на рис. 78, пять циркуляци-
онных осевых вентиляторов с электродвигателями по 5,6 кВт
и 14 калориферов (концевые секции имеют по 7 калориферов).
Расход тепла на 1 кг испаряемой воды составляет 2850 кДж, рас-
ход пара (давлением 0,5 МПа) 1,36 кг.

Начиная с 1970-х годов фирама «флектфабрикен» выпускает
воздухоопорные с у ш и л к и т и п а F C . Э т и сушилки пригодны
не юлько для сушки целлюлозы, но и для сушки бумаги, н а п р и -
мер мешочной из 100% сульфатной целлюлозы [14, 22]. Основное
отличие сушилок тина FC oi сушилок типа L заключается в уст-
ройстве воздушных ящиков. Ширина секций, из которых собирает-



Рис. 79. ^ i_ ^йство секции сушилки типа FC:

I — циркуляционный вентилятор; 2 — воздушные ящики; 3 — фильтр; 4 — калорифер

Рис 80 Схема движения целлюлозного полотна в сушилке:

1 — предварительный цилиндр 2 — заправочные валики, 3 — сушильная камера; 4 — воз-
душный ящик, 5 — поворо!ные валики, 6 — верхняя заправочная лента 7 — целлюлозное

полотно, Ч — нижняя заправочная ленга, 9 — вытяжные валики

158



ся сушильный шкаф, увеличена до 1,5—2,5 м. Так же, как и в су-
шилках типа L, воздушные ящики располагаются поперек шкафа,
но длина их, а вернее, ширина (по направлению хода полотна)
значительно уменьшена, так что в каждой секции имеется не
1 ящик, занимающий всю ее длину, а 5—6 ящиков, установленных
с небольшими промежутками между ними (рис. 79). Нижние дни-
ща воздушных ящиков отверстий не имеют, а отверстия в верхних
крышках наполовину прикрыты колпачками в форме века челове-
ческого глаза, обращенными поочередно вперед и назад по отноше-
нию к направлению движения полотна. Благодаря этому воздуш-
ные струи, выходящие из сопел, направлены не перпендикулярно,
а под острым углом к поверхности ящиков, и появляется состав-
ляющая силы, заставляющая целлюлозное или бумажное полотно
плотнее прилегать к этой поверхности (так называемый э ф ф е к т
Б е р н у л л и ) , а воздушная подушка делается более стабильной
и равномерной. Часть воздуха через промежутки между ящиками
уходит в нижний ярус и используется для обдувки верхней поверх-
ности целлюлозного полотна. Подвод и отвод воздуха устроен
так же, как и в сушилках типа L, с помощью коллекторов и цир-
куляционных вентиляторов, поочередно расположенных по 'обе
стороны сушильного шкафа.

Из других отличий сушилок типа FC надо отметить изменение
системы з а п р а в к и п о л о т н а в сушилку при ее пуске в рабо-
ту. В сушилках типа L для заправки используется пластиковый
«воздушный змей», прикрепляемый с помощью зажимов к кромке
полотна и имеющий длину вдвое большую, чем шкаф. «Змей» снаб-
жен по длине карманами, которые раздуваются потоком воздуха
и помогают полотну пройти сквозь верхний ярус, в конце которого
«змей» отцепляется от полотна и последнее уже самостоятельно
проходит все остальные ярусы. Эта система на практике не вполне
себя оправдала из-за довольно частых срывов полотна в ниже рас-
положенных ярусах. В сушилках т и п а FC «змей» заменен двойной
бесконечной пластиковой лентой, надвигаемой на кромку полотна
и проходящей с ним по всем ярусам шкафа, после чего ветви ее
возвращаются по направляющим валикам обратно к месту за-
лравки (рис. 80). В значительной мере благодаря этому устройст-
ву оказалось возможным применять сушилку типа FC для сушки
бумаги [20, с. 75]. В остальном сушилки типа FC не имеют прин-
ципиальных отличий от своего прототипа и эксплуатационные по-
казатели их одинаковы, за исключением того, что сушилки типа
FC, в особенности в том случае, когда они используются для суш-
ки бумаги, могут работать при значительно больших скоростях
(вплоть до 500 м/мин).

В о з д у х о о п о р н у ю с у ш и л к у т и п а FC можно с успе-
хом использовать для увеличения производительности действую-
щей сушильной цилиндровой части бумагоделательной машины
или пресспата путем установки ее в первом этаже здания под
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сушильной частью (рис. 81). В этом случае целлюлозное или бу-
мажное полотно высушивается в первой половине сушильной час-
ти, допустим, до сухости 55—60%, затем поступает на заправку
в воздушную сушилку, высушивается там до 75—80%, возвраща-
ется на оставшиеся сушильные цилиндры и досушивается на них
до окончательной стандартной сухости. Такие комбинированные
сушильные установки работают на некоторых зарубежных пред-
приятиях.

Кроме сушилок типа Флект, используются и некоторые другие
конструкции воздухоопорных сушилок. На Усть-Илимском ЦБК
установлена крупная воздухоопорная с у ш и л к а т и п а Эр Эн-
д ю с т р и производительностью 840 т воздушно-сухой беленой

Рис. 81. Установка воздушной сушилки в дополнение к цилиндровой сушиль-
ной части

сульфатной целлюлозы в сутки. Габаритные размеры шкафа со-
ставляют: длина 31,4 м, ширина 11,6 м, высота 13,4 м. Шкаф
15-яр_усный, по длине разделен на 20 секций шириной 1,6 м.
В каждом ярусе размещены два ряда воздушных ящиков: верхний
ряд ящиков имеет сопла в верхних крышках, нижний — в нижних,
и соответственно воздушная подушка у ящиков верхнего ряда об-
разуется на верхних крышках и целлюлозное полотно по ней
скользит, а у ящиков нижнего ряда воздушная подушка или, вер-
нее, тонкая пленка слегка разреженного воздуха образуется на
поверхности нижних крышек и полотно к ней присасывается и про-
двигается, переходя от одного ящика к другому. Сухость полотна
на входе в сушилку составляет 42%, на выходе — 90%, расчетное
количество испаряемой воды 40,8 т/ч. Если принять среднюю ши-
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рину целлюлозного полотна при проходе через сушилку 6,6 м
и длину его между поворотными валиками 30 м, поверхность испа-
рения с обеих сторон папки получим 6,6-30-15-2 = 5950 м2, а испа-
рительная способность равна 40800:5950=6,8 кг/(м 2 -ч). В каж-
дой секции имеются шесть циркуляционных вентиляторов с элект-
родвигателями мощностью 18,5 кВт, которые автоматически вклю-
чаются при пуске сушилки в ход и выключаются при обрывах по-
лотна. Часовая производительность сушилки при 23 ч работы в сут-
ки составляет 840-1000:23=36500 кг/ч. При массе полотна
750 г/м2 и средней его ширине 6,6 м рабочая скорость движения
полотна должна составлять 36500:60-0,75-6,6 = 123 м/мин. После
сушилки целлюлозное полотно пропускается через охладитель', об-
служиваемый четырьмя вентиляторами для охлаждающего возду-
ха. Длина охладительной камеры 10,6 м, высота 3,15 м; внутри ее
три яруса для зигзагообразного прохода полотна. На выходе из
охладителя установлен приводной двухвальный пресс, который
протягивает целлюлозное полотно через сушильную и охладитель-
ную камеры.

2.4.3. Расчет воздушной сушки

Для того, чтобы лучше усвоить разницу между сушкой на цилиндрах
и воздушной сушкой, сделаем расчет материального и теплового балансов для
в о з д у ш н о й с у ш и л к и т и п а Е С , описанной в предыдущем параграфе.
Как обычно, расчет будем вести на 1 т воздушно-сухой целлюлозы.

Принимаем следующие исходные данные: начальная сухость целлюлозы
43%, конечная 88%; начальная температура целлюлозы (->i=55°C (предполага-
ется подогрев полотна в прессовой части), температура сушки в2=60°С (сред-
няя по всей сушилке); начальная температура воздуха ^ = 80°С (подогрева-
ется в тсплорегенерационном агрегате), конечная /2=1350С, влагосодержаяче
уходящего из сушилки воздуха ^2 = 0,25 кг/кг сухого воздуха.

К о л и ч е с т в о и с п а р я е м о й в о д ы н а 1 т воздушно-сухой целлю-
лозы составит

U^88^.(-§--^-- 1051кг.

Параметры внешнего воздуха принимаем как для летних условий: темпе-
ратура 20°С, относительная влажность ср = 60%. По диаграмме /—х влагосо-
держание его равно xl =0,0095 кг/кг сухого воздуха. Необходимый р а с х о д
в о з д у х а в сушилке L = 1050:(0,25— 0,0095) =4360 кг/т воздушно-сухой
целлюлозы.

У д е л ь н ы й р а с х о д в о з д у х а н а 1 к г испаряемой воды
/ = 4360: (1050) = 1: (0,25—0,0095) =4,15 кг/кг.

Если эту цифру сопоставить с удельным расходом воздуха при емпке
целлюлозы на цилиндрах (см. 2.3.5), то можно наглядно видеть, что удель-
ный расход воздуха при воздушной сушке в 5—6 p a s меньше, что позволяет
существенно увеличить термический КПД сушки.

'Рассчитаем т е п л о в о й б а л а н с и расход пара. Определяем полезные
затраты тепла.

* '^ V '
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1) Расход тепла на нагрев абсолютно сухой целлюлозы до средней тем-
пературы сушки

^1 = 880-1,34-(60—55) =5900 кДж.
2) Расход тепла на нагрев воды в целлюлозе до температуры сушки

Q2=880-|Z--4,19-(60—55)-24 500 кДж.

3) Расход тепла на испарение воды. При 60° теплота испарения воды со-
ставляет 2360 кДж/кг. Следовательно,

Q3= 1050-2360=2 480 000 кДж.
О б щ и й п о л е з н ы й р а с х о д тепла
Qo=Qi + Q2+Q3=5900+24 500+2 480 000=2 510 400 кДж.
Определим потери тепла.
4) Расход тепла на нагрев вентиляционного воздуха
Q4 = 4360-( 1,0+1,93-0,0095)-(135—80) =244 000 кДж.
5. Потери тепла теплоотдачей в помещение сушильного зала. Воздушные

шкафы типа Флект имеют весьма совершенную систему тепловой изоляции:
боковые стенки, верхняя и нижняя крышки камеры покрываются специальными
теплоизоляционными плитами, и лишь торцевые стенки имеют застекленные
рамы для наблюдения за ходом целлюлозного полотна. В этих условиях можно
считать, что тепловые потери не превысят 2% от полезного расхода тепла

Q5=0,02-2 510 400=50 200 кДж.
О б щ и й р а с х о д т е п л а на воздушную сушку 1 т воздушно-сухой цел-

люлозы
Q = Qo+Qt+Q5=2 510 400+244 000 + 50 200=2 804 600 кДж.
Т е р м и ч е с к и й КПД процесса воздушной сушки
т) = 2 510 400:(2 804 600) • 100=89,5%.
Для определения расхода пара примем, что сушилка обогревается насы-

щенным паром давлением 0,5 МПа, имеющим энтальпию 2750 кДж/кг, а тем-
пература конденсата, вытекающего из калориферов нижней зоны сушилки,
составляет 80°С, что отвечает теплоте жидкости 335 кДж/кг.

Удельный р а с х о д п а р а на 1 т воздушно-сухой целлюлозы получим
D = 2 804 600: (2750—335) = 1160 кг.
На 1 кг испаряемой воды расход пара составит
1160:1050 = 1,1 кг.

2.4.4. Аэрофонтанные сушилки для целлюлозы

Для сушки целюлозы в виде лепестков еще в довоенное время
применялись а э р о ф о н т а н н ы е с у ш и л к и , в которых сушка
велась в потоке горячего воздуха во взвешенном состоянии. По-
добные сушилки отечественной конструкции были установлены на
небольших сульфитцеллюлозных заводах, вырабатывавших полу-
беленую лепестковую целлюлозу, предназначенную для перера-
ботки в нитроцеллюлозу для производства бездымного пороха. Од-
нако ширкое применение аэрофонтанных сушилок началось значи-
тельно позже —в 1960—1970-х годах, когда фирма «Флекфабри-
кен» стала выпускать комплектные установки для аэрофонтанной
сушки целлюлозы и древесной массы. Сушка целлюлозы в виде
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Рис. 82. Принципиальная схема пневмати-
ческой (аэрофонтанной) сушилки для гра-

нулированных материалов:
— рабочий участок; 2 — подвод газов; 3 — по-
дача материала; 4 —циклон; 5 — вентилятор

лепестков небольшого размера во
взвешенном состоянии в потоке го-
рячего воздуха или газа отличается
чрезвычайно малой продолжитель-
ностью. Чтобы интенсифицировать
процессы тепло- и массопередачи,
применяют высокие температуры
воздуха, вплоть до 350-И00°С.

Теория работы аэрофонтанных,
или п н е в м а т и ч е с к и х , сушилок
достаточно хорошо разработана
[4, с. 82]. На рис. 82 представлена
принципиальная схема пневматиче-

ской сушилки для твердых частиц в восходящем потоке горячих
газов. Если принять, что твердая частица имеет шарообразную
форму, то уравнение ее ускоренного движения в потоке газа бу-
дет иметь вид

(7м - Т. ) dv_ та*
d~- ~ С' Т

а ее скорость в конце разгонного участка можно определить из
условия равенства силы тяжести и силы трения частицы в газово?
среде

6 \7" f r y Свит ^ • 2

в этих формулах d — диаметр частицы, м; ум и уг — соответствен-
но плотность материала и газа, кг/м3; wOT — wr—v — относительная
скррость газов, м/с; v и wr — соответственно скорости частиц и га-
за в конце разгонного участка, м/с; аувит — скорость витания час-
тиц, м/с; т — продолжительность движения частицы в газовом по-
токе, с; с и свит —текущее и равновесное значения коэффициента
лотового сопротивления частиц газовому потоку.

Если поделить друг на друга написанные выражения, получим
суммарное уравнение

i ' "" _ ' wm _ г( „ ' j_ ~. ~ — t>

(После интегрирования получается выражение, которое позво-
ляв^ рассчитывать для данных условий движения газа и чарта^ц
продолжительность разгона т. По расчетам • П> А, Жучков^ - \fi,
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с. 86], участок разгона занимает 6—11% от высоты сушильной
трубы. В конце участка разгона частица приобретает постоянную
скорость, а относительная скорость газов становится равной ско-
рости витания частицы ш0т = а»вит. При этом коэффициент лобо-
вого сопротивления также приобретает постоянное значение, рав-
ное свцт. При диаметре комочков влажной целлюлозы около 10 мм
•скорость газов, достаточная для преодоления силы тяжести час-
тиц, должна быть порядка 12—15 м/с, и, следовательно, с такой
скоростью смесь 'тазов и частиц целлюлозы должна двигаться по
сечению сушилки.

Ниже представлены опытные данные, полученные в работе
Ю. П. Яхнова [21], относительно с к о р о с т е й в и т а н и я различ-
ных по размерам и по форме кусочков беленой сульфитной цел-
люлозы в воздушном потоке, имеющем температуру 20°С и влаго-

чсодержание 0,09 кг/кг.

Фракция 1 2 3 4
Массовая доля фракции, кг/кг 0,44 0,47 0,09 О
Линейные размеры, мм:

максимальный 2,8 8,0 17,2 20,0
минимальный 0,03 0,20 0,38 0,50

Удельная поверхность сушки, м2/кг 24,7 25,3 25,1 24,1
Скорость витания, м/с 0,91 1,62 2,32 2,91

Из этих данных видно, что фактическая скорость витания да-
же крупных лепестков целлюлозы (до 20 мм) не превышает
3 м/с, когда форма их неправильна. Но даже при таких скоростях
движения смеси газов с частицами целлюлозы продолжительность
пр'ебывания частиц в сушилке исчисляется секундами.

Общие закономерности к и н е т и к и при аэрофонтанной суш-
ке сохраняются такими же, как и при обычной воздушной сушке.
В первом периоде скорость сушки остается постоянной при дан-
ной разности температур, а поверхность целлюлозы насыщена во-
дой, которая вскипает при соприкосновении с горячими газами.
Температура влажной целлюлозы остается постоянной и близкой
к температуре мокрого термометра (60—-70°С), а температура га-
зов адиабатически падает вследствие расхода больших количеств
тепла на испарение воды из лепестков целлюлозы. Во втором пе-
риоде сушки по мере уменьшения влагосодержания скорость суш-
ки замедляется, и чтобы сократить его продолжительность, полез-
но для сушки использовать новые порции свежего газа, т. е.
строить процесс как двухступенчатый. Именно так организован
процесс аэрофонтанной сушки в установках т и п а Ф л е к т -
ф а б р и к е н .

На рис. 83 показана схема такой установки. Через напорные
бачки / и 2 целлюлозная масса концентрацией 3—5% и темпера-
турой 50—70°С поступает для обезвоживания на пресс 3 типа Вен-
та-Нип, отжимающий ее до сухости 45—50%. Далее целлюлозная
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Рис. 83. Схема установки типа Флектфабрикен для аэрофон тайной сушки целлюлозы



Рис. 84. Устройство одновальчого разры-
вателя для целлюлозы

Рис. 85. Изменение температуры газов и
целлюлозы во время первой (а) и второй

(б) ступеней сушки:
/ — температура газов: 2 — температура целлю-

лозы

Рис. 86. Влияние температуры газа на
разрывную длину целлюлозы из древеси-

ны .хвойных пород

50 ВО 70 80

Сухость целлюлозы, %
а. 5

л ^ -500 •

О 100
Температура
отрабвтанного газа
на последней, ступени
сушни, "С

папка попадает в одновальный разрыватель 4, имеющий устрой-
ство, показанное отдельно на рис. 84. Разрыватель, вал которого
снабжен острыми зубцами, измельчает папку на кусочки разме-
ром примерно 10X10 мм, которые ссыпаются непосредственно
в воздуховод для смеси горячего воздуха и дымовых газов, пнев-
матически транспортирующих целлюлозу в сушильные башни 5
(см. рис. 83) первой ступени сушки. Температура газовой смеси
перед первой ступенью сушки составляет 350—400°С. Первую
ступень составляют три полых башни, работающих последователь-
но— две с восходящим потбком газа и одна (средняя) с нисходя-
щим. Необходимые разрежение в двух первых и напор в третьей
башне создаются вентилятором 6, установленным между второй
и третьей башнями. Высота1 сушильных башен составляет около
30 м, и если принять, что средняя скорость газов равна 5 м/с, то
смесь газов с лепестками целлюлозы проходит сквозь первую сту-
пень сушки за 20 с. За это время сухость целлюлозы повышается
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примерно до 75%, а температура газов падает практически до
100°С (рис. 85). Вместе с тем температура целлюлозных лепестков
не- повышается более чем до 65°С, что соответствует точке мокро-
го термометра влажных газов, выходящих из третьей башни [7].
С такими параметрами смесь выбрасывается в циклон 7 (см.
рис. 83), где влажные газы отделяются и уходят в атмосферу, а ле-
пестки целлюлозы из нижнего конуса циклона падают в пита-
тельный газоход второй ступени сушки, устроенной совершенно
гак же, как и первая: она состоит из трех сушильных башен 8,
вентилятора 9 и разделительного циклона 10. Однако температу-
ра газовой смеси перед второй ступенью поддерживается более
низкая—порядка 150—200°С. Это делается с целью обеспечить
более мягкие условия сушки во втором периоде, когда сухость
целлюлозы поднимается примерно от 75 до 90%, и существует
некоторая опасность ухудшения физико-механических свойств цел-
люлозы под действием повышенных температур (рис. 86). Сущест-
венного повышения температуры целлюлозы, однако, не происхо-
дит, а температура влажных газов на выходе из третьей башни
снижается примерно до 100°С так же, как и в конце первой сту-
пени (см. рис. 85). По окончании сушки в циклоне 10 (см. рис. 83)
происходит отделение влажных газов от кусочков целлюлозы, кото-
рые падают в газопровод охладительной системы, состоящей из
вентилятора 11 и циклона 12.

Горячие дымовые газы получаются в г а з о г е н е р а т о р е ,
отапливаемом нефтью. Нефть к форсункам подается насосами
13 через подогреватель 14, распыление нефти производится паром,
подводимым по трубопроводу 15. Вентилятор 16 подает необходи-
мый для горения воздух, который подогревается в охладительной
рубашке генератора. Второй вентилятор 17 обеспечивает подвод
разбавляющего воздуха, с помощью которого регулируется тем-
пература газов, получаемых в газогенераторе 18. Непосредственно
за газогенератором расположен широкий газоход 19, который слу-
жит дожигательной камерой и из которого отбирается газ для вто-
рой ступени сушки и для охладительной системы. Отбираемые из
газогенератора и из дожигательной камеры горячие дымовые газы
смешиваются в необходимой пропорции с наружным воздухом
перед их подачей в сушильные башни. Свежий воздух в некото-
рой степени увлажняет газы и в большой степени снижает их
температуру. Перед первой ступенью сушки разбавительный воз-
дух подается в газоход через специальный увлажнитель 20, перед
второй для смешения газов с воздухом установлен смеситель 21.
Такой же смеситоль 22 имеется на газоходе, ведущем к охлади-
тельной системе. Перед вводом воздуха в смесители, а также в ото-
пительную систему газогенератора установлены фильтры для улав-
ливания пыли.

Высушенная лепестковая целлюлоза, сопровождаемая неболь-
шим количеством влажных газов, из нижнего конуса охладитель-
ного циклона ссыпается в плитный пресс 23, который превращает
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ее в плиты прямоугольной формы плотносшо 200—250 кг/м3. Пли-
ты транспортерным столом 24 подаются на весы 25 и далее посту-
пают на второй пресс 26, прессующий их в кипы плотностью около
1000 кг/м3. Кипы заворачиваются в оберточную бумагу на стан-
ках 27 и 29, обвязываются проволокой на станках 28 и 30, мар-
кируются на станке 31 и принимаются на столе готовой продук-
ции 32.

Описанная схема является типовой для аэрофонтанных уста-
новок для сушки целлюлозы и товарной древесной массы, кото-
рые строятся производительностью от 50 до 300 т / c y i . К сожгле-
нию, в нашем распоряжении нет сведений об эксплуатационных
показателях этих установок, Е частности об удельном расходе
топлива, воздуха, электроэнергии и тепла на 1 т целлюлозы, а тгк-
же об их термическом КПД. Расход тепла может быть сущест-
венно сокращен при использовании отходящей от циклонов паро-
воздушной смеси для нагрева воздуха в теплорегенерационном
вентиляционном агрегате. По некоторым данным [21], концентра-
ция абсолютно сухой целлюлозы в газовой смеси может состав-
лять 0,05—0,06 кг/кг, иными словами, на 1 кг волокна в ней со-
держится 20—35 кг газа и воздуха. Поскольку в аэродинамической
сушилке происходит только адиабатическое охлаждение газовой
смеси, т е р м и ч е с к и й КПД ее от расхода воздуха не зависит,
но расход топлива в газогенераторе, конечно, будет прямо ~ро-
порционален количеству нагреваемого воздуха.

Кроме аэрофонтанных сушилок типа Флектфабрикен, в США
получили некоторое распространение сушилки т и п а Р и т ц а
и А м е р и к е н П р о д а к т с [25], имеющие аналогичные принци-
пиальные схемы устройства. Последняя, например, отличается
тем, что каждая из двух ступеней сушки снабжена отдельным га-
зогенератором, отапливаемым природным газом. При суточной
производительности установки 125 т сульфатной небеленой цел-
люлозы теплопроизводительность первого генератора составляет
19000 МДж/ч, второго—-8500 МДж/ч. Суммарная удельная теп-
лопроизводительность, таким образом, составляет 19000+8500:
: 125/24 — 5300 МДж/т целлюлозы. На первой и второй ступенях
установлены по три сушильные башни диаметром 1100 мм и высо-
той 23 м. Циклоны обеих ступеней имеют диаметр соответственно
4 и 3 м, высоту 15 и 12 м. Башни, циклоны и вентиляторы изго-
товлены из нержавеющей аустенитовои стали. Вентилятор первой
ступени имеет производительность 1160 м3/мин, второй — 780 м3/
мин и ступени охлаждения 430 м3/мин. Суммарная их производи-
тельность: 1160+780+430 = 2370 м3/мин или 142000 м3/ч. Расход
воздуха на 1 т целлюлозы, следовательно, составляет 142000:
: 125/24=27300 м3, а на 1 кг — 27,3 м3. Мощность электродвигате-
лей вентиляторов соответственно равна 150, 92 и 75 кВт, что дает
у д е л ь н ы й р а с х о д э н е р г и и (150+93+75) : 125/24 = 61 кВт-
-ч/т целлюлозы. Сушка производится до конечной сухости целлю-
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лозо. 95—96%. Отходящая парогазовая смесь от всех трех цикло-
нов смешивается вместе и направляется в скруббер, орошаемый
оборотной водой от пресса Вента-Нип; полученная горячая вода
присоединяется к оборотной воде очистного отдела завода. По
опыту американского завода «Луфкин», где работает эта установ-
ка, качество целлюлозы в процессе аэрофонтанной сушки практи-
чески не изменяется, но в высушенной целлюлозе наблюдается
образование узелков. Для снижения содержания узелков рН мас-
сы, поступающей на сушку, поддерживают на уровне 7,0 путем до-
бавки небольшого количества серной кислоты в буферный бас-
сейн.

В 1980-х годах появились сообщения [24], что шведская фирма
«Му-Ду-Кемитикс» разработала способ п а р о ф о н т а л н о й
сушки целлюлозы во взвешенном состоянии перегретым водяным
паром. Первая такая установка производительностью 150 т/сут
смонтирована на заводе «Рокхаммер». Целлюлозная масса снача-
ла нагревается паром низкого давления до 60—75°С в бассейне
и обезвоживается до 40—50% в вальцевом прессе, разбивается на
комочки в разрыхлителе, а затем подается винтовыми питателями
в виде плотной пробки в сушильный аппарат, работающий под
давлением 1,5 МПа. Внутри аппарата волокнистая пробка снова
разрыхляется, и комочки целлюлозы смешиваются с паром. Су-
шильный аппарат представляет собой трубчатый теплообменник,
состоящий из девяти стояков, диаметром 600 мм и высотой около
20 м, соединенных последовательно. Внутри каждого стояка име-
ется трубчатка из труб диаметром 100—150 мм, по которым с по-
мощью вентилятора со скоростью 30 м/с транспортируется смесь
перегретого пара и целлюлозных волокон под давлением 0,3—
0,4 МПа. В межтрубное пространство подается греющий пар дав-
лением 0,8—1,5 МПа, передающий свое тепло смеси пара и цел-
люлозы, движущейся внутри трубок. В результате вода, содержав-
шаяся в целлюлозе, также превращается в пар. Процесс сушки
заканчивается, когда сухость целлюлозы достигает 90—93%, что
соответствует равновесной влажности в атмосфере перегретого
пара. Высушенная целлюлоза перед выходом из сушильного аппа-
рата с помощью винтового пресса превращается в пробку плот-
ностью 350—400 кг/м3, предотвращающую прорыв пара из труб.
Перегретый пар, отделенный от волокна, вновь возвращается в су-
шильный аппарат и повторно используется для транспортировки
целлюлозы. Греющий пар высокого давления в межтрубном про-
странстве превращается в конденсат, возвращаемый в котельную.
Р а с х о д г р е ю щ е г о п а р а составляет около 1,2 т/т целлюло-
зы, а за счет испарения воды из целлюлозы образуется около
1 т/т целлюлозы отработанного пара низкого давления, который
может быть использован на различные цели. Указывается, что об-
щий расход энергии при парофонтанной сушке примерно на 10%
меньше, чем при аэрофонтанной. При этом исключается возмож-
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ность окислительной деструкцн t целлюлозы, так как волокно cj-
прикасается только с паром.

По-видимому, методы аэрофонтанной и парофонтанной сушки
получат широкое применение в ближайшем будущем. Большим
достоинством этих установок я в л я е т с я экономия капитальных за-
трат из-за относительной простоты оборудования и возможности
располагать сушильные установки вне з д а н и я .

2.5. РЕЗКА И У П А К О В К А ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

2.5.1. Резка целлюлозы на листы и рулоны

После сушки на цилиндровом сушильной части или в сушиль-
ном шкафу целлюлозное полотно о х л а ж д а ю т на холодильны> ци-
лийДрах и подают на с а м о р е з к у для разрезания на листы или-
на п р о д о л ь н о - р а з р е з н о й с т а н о к для резки на рулоны.
Формат листов, на которые разрезается целлюлозное полотно на
саморезке, может быть различным, если это не оговорено специ-
ально в соответствующих стандартах на готовую продукцию. В ча-
стности, при выработке вискозной или кордной целлюлозы уста-
новлен формат листов, который соответствует размеру плит мерсе-
ризационных прессов. Чаще всего формат составляет 600X800 или
650Х 850 мм.

У тихоходных пресспатов р о т а ц и о н н а я с а м о р е з к а л ста-
навливается в конце машины и получает привод от общей транс-
миссии или от отдельного электродвигателя. Целлюлозное полотно
сначала проходит через закрепленные на расстоянии, соответствую-
щем длине листа, дисковые ножи, которые разрезают полотно на
продольные полосы. Затем эти полосы перерубаются поперечным
ножом, закрепленным на валу, скорость вращения которого регу-
лируется таким образом, чтобы длина отруба соответствовала же-
лаемой ширине целлюлозного листа. Через саморезку целлюлозное
полотно проводится с помощью сукна или поддерживающих тесе-
мок. Отрубленные листы собирают в пачки на приемном столе (са-
мокладе) , откуда по мере накопления рабочие-листохваты перекла-
дывают их на весы.

На современных сушильных машинах целлюлозное полотно, как.
правило, сматывают на накате в р у л о н ы , которые затем кра-
нами переносятся на отдельно стоящие станки для продольного
и поперечного разрезания. Рис. 87 показывает устройство наката
пресспата для выпуска товарной целлюлозы в виде рулонов: цел-
люлозное полотно после холодильных цилиндров пропускается че-
рез продольно-резательный станок и разматывается в рулоны на
накате, в данном случае четырехвальном, снабженном подъ!емны№
приспособлением с крюками. Накат обслуживается отдельным
приводом с электродвигателем, передачей и регулятором скорости.

На рис. 88 изображена схема отдельно стоящей д в у х ф о р -
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Рис. 87. Устройство наката прес-
спата для выпуска рулонной цел

/ — продольно резательный станок. 2 —
накат

2 3 4 S 6 7

12 13

/ 9 8 П

Рис. 88. Схема двухформатной ротационной саморезки'

м а т н о й автоматической ротационной саморезки [20, с. 87].
В этом случае целлюлозное полотно наматывается на накате ма-
шины без предварительного разрезания на продольно-резательном
станке в тамбуры полной рабочей ширины. Тамбуры переносятся
краном на саморезку, которая устанавливается в нижнем этаже
здания. Для разрезания полотна на саморезке, осуществляемого
одновременно с нескольких тамбуров (на схеме показано шесть),
полотно предварительно выравнивается по кромкам. Далее полот-
но* с нескольких тамбуров подается на устройство для продоль-
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ного разрезания, состоящее из нескольких пар круглых ножей.
Один из ножей в каждой паре тарелочный, другой —дисковый.
Разрезанное полотно тяговыми валиками подается в ротационное
поперечно-резательное устройство, состоящее из ножевого бараба-
на, которому в зависимости от формата придается нужная скорость
вращения. Ножи на барабане закреплены под небольшим углом
и имеют косой профиль; они изготовляются из стали, наваренной
в режущей части легированной инструментальной сталью. Под но-
жевым барабаном устанавливается неподвижный упорный нож.
Частота отрубов составляет до 150 мин-1.

С а м о р е з к а оборудована столом, автоматически опускаю-
щимся по мере накопления листов в кипах. Скорость резания ре-
гулируется в пределах от заправочной до максимальной рабочей
(100 м/мин). Описываемая саморезка — двухформатная: машина
разделена на две секции для разрезания полотна на два формата.
В каждой секции установлено по 10 пар ножей. Разрезанные лис-
ты подаются транспортными летами на горизонтальный конвейер,
с которого автоматически перегружаются на подъемник. По мере
накопления листов он опускается, а на его место выдвигается ме-
таллическая гребенка. После этого сразу включается поворотный
конвейер, и кипы автоматически следуют на дальнейшую обработ-
ку. Освобожденный от кип подъемный конвейер возвращается
в верхнее положение и принимает на себя пачки листов, скопив-
шиеся на гребенке. Гребенка автоматически убирается в предна-
значенный для нее паз в станине саморезки. Затем цикл повторя-
ется. Управление всеми узлами саморезки может осуществляться
автоматически с общего пульта. Рабочая ширина саморезок опи-
санного типа достигает 6,1 м. Размер листов в отрубе — от 400 до
800 мм при массе 1 м2 полотна от 400 до. 1000 г. Допускаемое от-
клонение от формата составляет не более ±2—3 мм, а допускае-
мая косина отруба не более 0,2% от продольного размера листа.

2.5.2. Упаковка целлюлозы

Взвешенные на автоматических весах кипы целлюлозных лис-
тов после саморезки роликовым конвейером подаются на гид-
р а в л и ч е с к и й п р е с с , оборудованный плунжерным насосом,
способным развивать давление до 20 МПа. На нижней плите прес-
са смонтировано устройство, которое, после того как кипа надви-
нулась на плиту, передает команду верхней плите, и последняя на-
чинает опускаться. Кипа прессуется, и когда будет достигнута за-
данная ее высота, давление в прессе еще продолжает поддержи-
ваться на максимуме в течение некоторого времени с помощью
реле. Затем верхняя плита пресса возвращается обратно в верхнее
положение и одновременно автоматически включается устройство,
выталкивающее спрессованную кипу из пресса на приемный роли-
ковый конвейнр, по которому она направляется на упаковку. В это
время на нижнюю плиту пресса надвигается новая кипа, и про-
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цесс прессования повторяется. Помимо автоматического управле-
ния на месте, работой пресса можно управлять с пульта. В каче-
стве жидкости для создания гидравлического давления применя-
ют эмульгаторное масло или просто воду. При площади стола
1,1X1,2 м общая сила, сдавливающая кипу, достигает 1000 т.
Длина хода гидравлического поршня составляет около 1000 мм.
Мощность электродвигателя поршневого устройства должна быть
не меене 50 кВт. Плиты и станина пресса изготовляются из вы-
сокопрочной стали.

Спрессованная кипа по роликовому конвейеру подается на
у п а к о в о ч н ы й с т а н о к . Захватные приспособления упаковоч-
ного станка обертывают кипу в оберточную бумагу, после чего
она передается следующим конвейером к обвязывающим станкам.
Вся система работает автоматически. Кипа целлюлозы, поступаю-
щая по конвейеру к обвязывающему станку, останавливается
в нужном месте конечным выключателем, и тотчас же включается
механизм обвязки. Обвязаная с одной стороны проволокой кипа
поднимается площадкой станка, поворачивается под прямым уг-
лом, рпускается и обвязывается проволокой с другой стороны. На
маркирующем станке на каждую кипу наносится трафаретом над-
пись, в которой указывается номер кипы, марка целлюлозы, масса
1 м2 папки, масса кипы, название предприятия и т. п.

Вся работа у п а к о в о ч н о й л и н и и , кроме заправки рулона
целлюлозы в саморезку и регулирования некоторых операций, про-
исходит без участия рабочего. Готовые, автоматически сосчитанные
и взвешенные кипы целлюлозы по ленточным или роликовым кон-
вейерам направляются на склад для хранения перед отправкой
потребителям. Количество брака при резке и упаковке в нормаль-
ных условиях не превышает 1—2%.

26. УСТРОЙСТВО СУШИЛЬНЫХ ОТДЕЛОВ

2.6.1. Производственный контроль
и организация труда в сушильном отделе

Текущий производственный контроль в сушильном отделе ведут обслу-
живающий персонал, лаборанты и отдел технического контроля, который ведет
учет готовой продукции и проверяет соответствие качества продукции стан-
дартным показателям. Лаборатория отбирает пробы нл влажность массы, по-
ступающей после регистровой части, после отсасывающих ящиков, после гауч-
пресса и после каждого из мокрых прессов. Пробы весьма целесообразно
отбирать по крайней мере в трех точках по ширине полотна: посередине
и обоим краям полотна. Одновременно отбирают и пробы сточных и оборот-
ных вод для определения в них содержания волокна.

В производственный журнал сеточник заносит показания вакуумметров
на отсасывающих ящиках и гауче, амперметров у электродвигателей соот-
ветствующих вакуум-насосов, манометра на паровой магистрали, термометров
(в случае воздушной сушки) и другие показания, которыми он руководству-
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етея в работе В журнале отмечаются все случаи простоев и их причины^
регистрируется смена одежды машины и записывается выработка за смену
по числу кип При возможных колебаниях влажности выходящей с сушильной
части целлюлозы количество и масса полученных за смену кип дает лишь
приблизительное представление о выработке, вследствие чего особенно тща-
тельно должен быть организован контроль конечной влажности. С этой целью
в течение всей смены дежурный лаборант отбирает контрольные пробы гото-
вой целлюлозы на ьлажность По эшм определениям составляется специфика-
ция отправляемой заказчику партии целлюлозы и производятся с ним все
расчеты Для определения качества данной партии целлюлозы отбираются
пробы, которые направляют на анализ Определяются сорность, белизна,
жесткость, физико-механические свойства, вязкость, содержание альфа-целлю-
лозы, лигнина, смолы, золы и т п в зависимости от требований ГОСТа

Рабочая бригада по обслуживанию сушильной машины или пресспата
состоит в каждой смене из старшего рабочего (сеточника или машиниста),
прессовщика, сушильщика, накатчика и резчика Сеточник полностью отвечает
за всю работу машины и за выполнение плана выработки, а также за качество
вырабатываемой целлюлозы, производственные потери и технологический ре-
жим Прессовщик следит за работой мокрых прессов, предупреждает воз-
никновение брака в мокрой части машины, участвует в смене сетки и прее-
совых сукон Сушильщик отвечает за режим сушки целлюлозы, распреде-
ление пара и вентиляционного воздуха, заправляет целлюлозное полотно
в сушильную часть Накатчик следит за работой наката, производит смену
тамбуров, отбирает пробы целлюлозы для анализа Резчик регулирует работу
саморезки, производит смену и подточку ножей, предупреждает образование
брака при резке, следит за работой упаковочной линии

При обслуживании сушильных машин совершенно обязательно строжай-
шее выполнение всех правил т е х н и к и б е з о п а с н о с т и , так как большое
количество открытых движущихся частей создает повышенную опасность для
обслуживающего персонала Обслуживание сушильной машины сильно облег-
чается при оборудовании ее системами а в т о м а т и ч е с к о г о к о н т р о л я
и регулированаия. В частности, для регулирования процесса сушки целлюлозы
имеются достаточно надежные конструкции автоматических устройств, дат-
чиком в которых являются влагомеры целлюлозного полотна, устанавливаемые
непосредственно на машине. В недалекой перспективе вполне реальна и п о ™ ! а я
автоматизация работы сушильных машин с применением программного управ-
ления и использованием электронно-вычислительных машин.

2.6.2. Брак на сушильной машине
я его переработка

Б р а к в готовой целлюлозе в виде грязных, черных, рыжих или просве-
чивающих пятен часто имеет своим происхождением мокрую часть машины
Обрывы полотна на прессах или в сушильной части могут происходить по
ряду причин: из-за плохой промывки напускного ящика застоя массы в трубо-
проводах, неравномерности работы привода отдельных частей машины, скоп-
ления грязи на прессовых валах и прессовых сукнах, засмолепия сетки и т п
Загрязненные прессовые сукна вызывают брак в виде серых продольных полос
на целлюлозном полотне, обнаруживаемых на накате или при резке
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При износе прессового сукна на целлюлозном полотне образуются д р о б -
л е н ы е п о л о с ы [20, с 92]. Дробление полотна может быть вызвано также
неравномерным или чрезмерным прессованием, особенно если вырабатывается
папка с пониженной массой 1 м2 При неравномерном износе резиновой облицовки
прессовых валов на полотне могут образоваться серые полосы, вызывающие
морщины и складки при сушке и затрудняющие намотку полотна на накате.
Образование м о р щ и н и с к л а д о к возможно также из-за неравномерного
увлажнения прессовых сукон и неравномерного нагрева сушильных цилиндров

Рис 89 Гидроразбиватель для размола оборотного брака
/ — ваннл 2 — неподвижные планки 3 — ротор диск с лопастями 4 плоское перфориро-

ванное сито, £ — кольцевое пространство, 6 — электродвигатель

по ширине При слабом натяжении полотна в сушильной части в полотне
образуются складки, а при очень сильном натяжении полотна, особенно
если оно ипажное, возможен обрыв Рыжие и грязные п я т н а могут
образовываться на полотне в результате попадания ржавчины с сушильных
цилиндров или попадания пыли при плохой очистке вентиляционного воздуха.
Пожелтение беленой целлюлозы с поверхности часто бывает результатом чрез-
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мерно высокой температуры сушильных цилиндров, особенно в последней
группе.

К видам брака при резке целлюлозы относятся косина, неформатные лис-
ты, «хвосты» в кипах, разрывы упаковки, загрязнение кип на конвейерах и в
упаковочных прессах. С у х о й б р а к с сушильной машины, от резки и упа-
ковки целлюлозы распускается в гидроразбивателе и возвращается в массные
бассейны. Гидроразбиватель (рис. 89) состоит из ванны /, на стенках которой
закреплены неподвижные планки 2, вращающегося ротора-диска 3 и перфо-
рированного днища-сита 4. Г и д р о р а з б и в а т е л ь работает при концентра-
ции массы 2—4%. Образующаяся волокнистая масса непрерывно проходит
через перфорированное днище, задерживающее неразбитые комки, и выводится
из ванны. При нормальной работе общее количеств оборотного брака не пре-
вышает 5%. В зависимости от вида и сорта целлюлозы, до 10—15% разбитой
массы можно присоединять к общему потоку без какого-либо сортирования.
Загрязненный брак можно использовать для производства оберточной или упа-
ковочной бумаги. Гидроразбиватели строятся разных размеров с ванной диа-
метром от 1,2 до 6 м и производительностью от 20 до 200 т целлюшозы
в сутки. Удельный расход электроэнергии составляет 25—35 кВт-ч/т.

2.6.3. Технико-экономические показатели работы
Сушильного отдела

К числу важнейших технико-экономических и производственно-
технических показателей, характеризующих работу сушильного
отдела, относятся у д е л ь н ы е р а с х о д ы пара, электроэнергии,
тепла и вентиляционного воздуха на 1 т воздушно-сухой целлюло-
зы и на 1 кг испаренной воды, а также некоторые величины, ха-
рактеризующие производительность оборудования и режим работы
машины. О многих из этих величин выше уже упоминалось. Со-
временный пресспат с цилиндровой сушкой обеспечивает съем воз-
душно-сухой целлюлозы с 1 м2 сеточного стола 150—200 кг/ч,
а расход воды в мокрой части 20—30 м3/т целлюлозы. Концентра-
ция массы при выпуске на сетку колеблется в пределах 0,7—
1,2%, в конце регистровой части 2,5—4%, после отсасывающих
ящиков 8—13%, после отсасывающего гауча 20—23%, после обыч-
ной прессовой части 42—43%, после пресса высокого давления
50%.

Промой волокна по мокрой части машины, естественно, зависит
от схемы использования оборотных вод. Как правило, регистровые
воды, содержащие 40—80 г волокна на 1 м3, и сифонные воды
концентрацией 10—30 г волокна на 1 м3, полностью используются
для разбавления массы в напорном ящике и в смесительном насо-
се. То же относится и к водам отсасывающих валов гауча и пер-
вого пресса, содержание волокна в которых составляет обычно не
более 20 г/м3. Вода, отжимаемая на обычных прессах, нередко бы-
вает загрязнена маслом из подшипников и поэтому не использует-
ся в обороте. Вместе с водой от смывок полов и спрысковой водой
от промывки сукон количество сточных вод, направляемых на
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станцию очистки, может составить 10—15 м3/т целлюлозы, а без-
возвратный промой волокна, уходящий с ними, 2—3 кг/т.

Теоретический расход тепла на испарение 1 кг воды в сушиль-
ной части представляет собой более или менее постоянную вели-
чину, равную от 2500 до 2700 кДж/кг. Общий расход тепла и пара
на сушку зависит от сухости поступающей целлюлозы и потерь
тепла на нагрев вентиляционного воздуха. У д е л ь н ы й р а с х о д
п а р а (давлением 0,35 МПа) на 1 т воздушно-сухой целлюлозы
колеблется примерно от 1, 25 до 1,75 т для цилиндровой сушиль-
ной части и от 1,15 до 1,35 т для сушильных шкафов типа Флекта.
Съем испаряемой воды с 1 м2 полезной поверхности сушильных
цилиндров для различных видов целлюлозы составляет от 8 до
16 кг/ч; съем воды с 1 м2 целлюлозного полотна, сушимого в воз-
душном шкафу, может составлять 2—3 кг/ч и более. Удельный
расход электроэнергии в сушильном отделе с пресспатом обычного
типа равен 175—200 кВт-ч/т целлюлозы, для сушильных отделов
с воздушными шкафами 100—125 кВт-ч/т.
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Г л, а в а 3

ТЕОРИЯ ОТБЕЛКИ И ОБЛАГОРАЖИВАНИЯ
ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

• 3.1. ОТБЕЛИВАЮЩИЕ РЕАГЕНТЫ

3.1.1. Хлор и его свойства

Для отбелки целлюлозы используются многие химические реа-
генты, главнейшим из которых является х л о р . Свойства хлора
и его соединений изучаются в курсе неорганической химии, и при-
водимые ниже сведения имеют целью лишь напомнить некоторые
из них. Сразу следует заметить, что хлор и его соединения обла-
дают высокой т о к с и ч н о с т ь ю по отношению к живой природе
и применение их для отбелки целлюлозы по этой причине являет-
ся нежелательным.
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Свободный хлор при нормальных условиях представляет собой тяжелый
газ зеленовато-желтого цвета с едким запахом и удушающим физиологическим
действием. А т о м н а я масса хлора равна 35,46, молекулярная масса 70,92.
Предельно допустимая концентрация хлора в воздухе производственных по-
мещений (ПДК) составляет 0,001 г/м3. Хлор-газ в 2,5 раза тяжелее воздуха,
плотность его равна 3,22 кг/ж3 при температуре 0°С и атмосферном давлении.
При температуре —33°С и атмосферном давлении хлор сжижается, превра-
щаясь в зеленоватую жидкость; плотность жидкого хлора при этих условиях
равна 1,56 г/см3. При температуре —102°С жидкий хлор твердеет. Удельная
теплоемкость жидкого хлора равна 0,95 кДж/(кг-°С). Теплота испарения
жидкого хлора при 0°С составляет 246 кДж/кг, при 30°С — 225 кДж/кг.
Давление насыщенных паров хлора при 0°С составляет 0,36 МПа,
при 20вС — 0,66 МПа, при 40°С—1,15 МПа. Железнодорожные цистерны, слу-
жащие для перевозки жидкого хлора, должны быть рассчитаны на давление
2,2 МПа; заполнять их разрешается не более чем на 80% их объема.

0.2 Q4 0,6 0.9
Концентрация, %

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0

Рис. 90. Растворимость хлора в воде в зависимости от температуры:

/ — 25 '«С; 2 — 20 °С; 3 — 15 "С; 4 — 10 °С

Рис. 91. Влияние рН на состав водных растворов хлора и гипохлоритов

В присутствии влаги хлор оказывает сильное корродирующее действие на
многие металлы и материалы [31, с. 636]. Удовлегворительно сопротивляются
коррозионному действию хлора такие металлы, как серебро, свинец и титан,
а также некоторые сплавы, например, хромоникелевый сплав (47% Ni, 32% Сг)
с присадками молибдена и вольфрама. Хорошо противостоят действию хлора
глазурованный кирпич и плавленый кремнезем. Резина быстро разрушается
при соприкосновении с сухим хлором, но удовлетворительно противостоит
действию водных растворов хлора.
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Хлор ограниченно растворяется в воде с образованием так на-
зываемой х л о р н о й в о д ы . Максимальная растворимость хлора
в воде, равная 0,96 г/дм3, достигается при температуре 9,6°С.
С повышением температуры до 100°С растворимость практически
падает до нуля (рис. 90), а при снижении температуры ниже 10°С
растворимость также снижается (до 0,45 г/дм3 при 0°С). Послед-
нее объясняется образованием хлоргидрата С12-8Н2О, раствори-
мость которого меньше, чем самого хлора. При температуре
—0,24°С насыщенный раствор хлора замерзает с выделением кри-
сталлов хлоргидрата и льда. Теплота растворения хлора в воде
равна 20,8 кДж/моль [46, с. 16]. На практике избегают готовить
крепкие растворы хлора, ограничиваясь концентрацией 3—5 г/дм3.
Одним из важнейших свойств хлора является его способность
г и д р о л и з о в а т ь с я в водном растворе, образу-я смесь соляной
и хлорноватистой кислот:

С12 + Н,О <* НС1 ч НОС1.
/

Поскольку степень диссоциации слабой хлорноватистой кисло-
ты очень мала, а соляной, напротив, значительна, это уравнение
можно переписать в виде

С1, + Н2О ̂  № + Cl f HOC1.

Константу гидролиза хлора впервые определил русский химик
А. А. Яковкин; при 25°С она равна

._ [Н+ИСГ] • [НОС1]
' М и д р — [С1о] —^,О+ Ш

Степень гидролиза хлора в водном растворе увеличивается
с повышением температуры и уменьшается с повышением концент-
рации. При концентрации около 1 моль/100 дм3 воды и при тем-
пературе 25°С она равна 0,85. В присутствии хлоридов (ионов
С1~) и кислот, в особенности соляной кислоты, степень гидролиза
хлора существенно уменьшается. Из других факторов на состав
водных растворов хлора существенное влияние оказывает рН
[68, с. 921]. Как можно видеть из рис. 91, при повышении рН до 3
и выше хлорная кода практически не содержит молекулярного
хлора: соляная кистота нейтрализуется, и весь остальной хлор
превращается в хлоруговатистую кислоту (при 25°С).

Хлор получают электролизом раствора повар)енной соли по
диафрагменному или ртутному методу. Некоторые целлюлозно-
бумажные предприятия имеют собственные хлорные заводы для
производства хлора.
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3.1.2. Гипохлориты

В недавнем прошлом гипохлориты являлись основным ре&тен-
том для отбелки целлюлозы [31, с. 661]. Но и в современных схе-
мах многоступенчатой отбелки целлюлозы гипохлориты кальция
и натрия находят себе достаточно широкое применение. Гипохло-
риты являются солями очень слабой хлорноватистой кислоты.
Х л о р н о в а т и с т а я к и с л о т а (НОС1) в свободном виде не вы-
делена, но она существует в водном растворе. Константа электро-
лит'ической диссоциации ее при 20°С равна 3,7-К)-8, а степень дис-
социации около 0,0003. Свободная хлорноватистая кислота явля-
ется сильный окислителем: она легко разлагается с выделением
кислорода, превращаясь в соляную кислоту: ).

нею v на -1- о.
появление соляной кислоты в растворе хлорноватистой кисло-

ты редет к возникновению молекулярного хлора:

НС1О + НС1 ii С1а -I- H2O.

Хлор может реагировать с НС10 с образованием хлорноватой
кислоты:

НС1О + 2С12 + 2Н2О = НСЮ, + 4НС1.

Суммарно процесс саморазложения хлорноватистой кислоты
может быть представлен уравнением

Так как гипохлориты являются солями слабой кислоты и силь-
ного основания, в водном растворе они гидролизуются по уравне-
нию (для примера взят гипохлорит натрия):

NaCIO + Н2О V NaOH + НСЮ.

или, представляя это уравнение в ионном виде:

СЮ- + Н,О <* ОН 4- НСЮ.

Константа р а в н о в е с и я г и д р о л и з а при 25°С равна

к = [ Q H f i - [ H c i o ] _ 1П_8 ;
ГИ1р [С10-]

но с повышением температуры на каждые 10°С она возрастает
в 1,76 раза. При разбавлении степень гидролиза увеличивается —
примерно в 30 раз при переходе от 1 н раствора к 0,001 н раство-
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ру. Кроме температуры и концентрации, на состав гипохлоритных
растворов сильное влияние оказывает рН. При добавке щелочи
равновесие реакции гидролиза сдвигается в сторону образования
гипохлорита, при добавке кислоты — в сторону образования НС1О
и молекулярного хлора, который возникает в результате взаимо-
действия

НС1О + НС1 ̂  С1, + Н3О.

Общий характер зависимости состава гапохлоритных растворов
от рН сохраняется таким же, как и для растворов хлора (см.
рис. 91). Появление гидроксияьных ионов в результате гидролиза
обусловливает щелочную реакцию гипохлоритных растворов (рН
10—11). Забуферивание этих растворов щелочью обеспечивает

ш
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40
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о ю го зо
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. 92. Изменение рН гипохлоритного раствора при потенциометрическом ти-
тровании:

/ — рН; 2 — буферность

Рис. 93. Окислительный потенциал отбельных растворов
/— гипохлорита; 2 — диоксида хлора, 3 — хлорита; 4 — пероксида водорода

поддержание высокого значения рН при гипохлоритной отбелке.
Без добавки щелочи б у ф е р н о с т ь гипохлоритных растворов
ограниченна и проявляется главным образом в нейтральной обла-
сти рН. Для иллюстрации на рис. 92 изображена кривая потенцио-
метрического титрования раствора гипохлорита кальция при 15°С,
полученная И. С. Хуторщиковым [по 31, с. 642]. Наиболее устой-
чивая буферность проявляется в зоне рН от 8,0 до 6,5. На рис.; 92



нанесена к р и в а я , к о т о р а я представляет собой изменение буферно-
с т и , ' в ы ч и с л я е м о й из выражения .

Я- ——.

где х — число мл 1 н раствора НС1, израсходованного на титрова-
ние; ДрН—соответствующее изменение рН раствора.

Кроме пика в нейтральной области, эта к р и в а я имеет в-о"ей
пик в кис юй области при рН 3,0—3,5.

О к и с л и т е л ь н ы й п о т е н ц и а л растворов гипохлорита
удерживается на уровне примерно в 1,4В в пределах значений рН,
не превышающих 3, а затем с повышением рН довольно быстро сш9-
жается вплоть до 0,6 В при рН 12 (рис. 93). Низкий окислителе мя
потенциал в щелочной области рН является благоприятной пред-
посылкой, гарантирующей от существенного ухудшения вязкорде,
СП и физико-механических свойств целлюлозы при проведении ги-
похлоритной отбелки в этих условиях.

Подобно растворам хлора и хлорноватистой кислоты водные
растворы гипохлоритов способны к с а м о р а з л о ж е н и ю . В кис-
лой среде процесс протекает как реакция первого порядка, причем
скорость его увеличивается примерно в 2,5 раза при повыше)! л
температуры на каждые 10°С. В щелочной среде саморазложение
происходит медленно, причем процесс идет в двух направлениях:
по первому направлению образуется кислород, по другому хлорит,
быстро превращающийся в хлорат.

В обоих случаях разложение протекает как реакция второго
порядка. Скорость его прямо пропорциональная степени концент-
рации водородных ионов. Саморазложение гипохлоритных раство-
ров ускоряется в присутствии нейтральных солей, под действием
света, а также при перемешивании и при соприкосновении с воз-
духом.

Концентрацию растворов гипохлоритов, так же как и растворов
хлора, принято выражать в единицах а к т и в н о г о х л о р а , под
которым понимается количество хлора, эквивалентное способному
участвовать в реакциях окисления количеству кислорода, входя-
щего в состав гипохлорита или НСЮ, образующейся при его гид-
ролизе.

3.1.3 Диоксид хлора

Д . и о к с и д х л о р а С1О2 (старое название — двуокись хлора;
в последние годы очень широко применяется для отбелки целлю-
лозы, в особенности сульфатной.

.Диоксид хлора при нормальных условиях представляет собой i аз зелено-
ват<)>желтого цвета (более темного оттенка, чем хлор), по запаху напоминауэ-
щий хлор и обладающий сильным удушающим и ядовитым действием Запах,
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диоксида хлора в воздухе ощущается человеческим обонянием при концент-
рации 0,0017%. Плотность газообразного диоксида хлора в 2,38 раза больше
плотности воздуха. При температуре —11°С и атмосферном давлении диоксид
хлора сжижается, образуя ж и д к о е > ь красною цвета плотностью около 1,7 г/см !,
которая твердеет при —59°С. Теплота испарения жидкого СЮа составляет
27 кДж/моль, теплота растворения газообразного диоксида хлора 27,7 кДж/
моль Растворимость t\O2 в воде лучше, чем хлора: при 0°С—2,85, при
29°С — 1,75 г/100 г воды.

Для отбелки целлюлозы используются водные растворы С1О2
концентрацией 5—7 г/дм3, вполне взрывобезопасные и достаточно
устойчивые.

При нагревании газообразный диоксид хлора со взрывом раз-
лагается на хлор и кислород. Взрыв может произойти под дейст-
вием света, электрической искры или в присутствии некоторых ор-
ганических веществ. При разбавлении воздухом до концентрации
15—16% диоксид хлора относительно устойчив. Водные растворы
СЮа наиболее устойчивы в кислой среде. С повышением рН дио-
ксид хлора гидролизуется с образованием хлорноватой, хлористой
и соляной кислот:

6С1О, -1- ЗН,О -> 5НС1О, -\- НС1

2СЮ, н н2о >нсю,-; нею,.

В сильнощелочном растворе образуются хлорат и хлорит:

2С1О2 + NaOH -> NaClO3 + NaCiO., + Н2О.

В кислой среде хлорит разлагается и вновь образуется диоксид
хлора:

4НСЮ2 -> 2С1Оа -+- НСЮ3 Н- HCI + Н2О.

При реакциях окисления диоксид хлора выделяет 2,5 эквива-
лента кислорода на 1 моль:

СЮ, -,- 0,5Н,О - - HCI -г 2,5О.

Поскольку молекулярная масса С1О2 равна 67,5, а хлора 71,
то в пересчете на активный хлор 1 г СЮг по своей окислительной
способности эквивалентен 2,5-71 :67,5=2,63 г СЬ.

Взрывоопасность диоксида хлора исключает его транспортиров-
ку как в сжиженном состоянии, так и в виде концентрированных
водных растворов. Поэтому диоксид хлора для отбелки целлюлозы
получают на месте, в специальном цехе целлюлозного завода (см.
4 1.4 в главе 4).



3.1.4. Пероксид водорода

П е р о к с и д в о д о р о д а Н2О2 в чистом виде представляет
собой бесцветную, сиропообразную жидкость плотностью около
1,5 г/см3. При температуре —0,5°С жидкий пероксид застывает,
а при нагревании, а также под действием щелочи разлагается на
воду и кислород. Добавка кислоты стабилизирует пероксид водо-
рода, присутствие некоторых металлов (Си, Мп и др.) способству-
ет его разложению. По своим химическим свойствам пероксид во-
дорода является слабой кислотой и сильным окислителем. С во-
дой п е р о к с и д в о д о р о д а смешивается в любых соотношени-
ях и в водных растворах в слабой степени подвергается диссоциа-
ции: Н2О2+Н2Оч*Н++НО2. Образующийся анион НО2~ оказывает
отбеливающее действие на органические вещества, окисляя их хро-
мофорные группировки. Водный раствор пероксида водорода кон-
центрацией 50% имеет рН около 2,5, плотность его при 20°С рав-
на 1,2 г/см3. Крепкие водные растворы при попадании на кожу вы-
зывают ожоги. Теплота растворения пероксида водорода в веде
значительна — около 1930 кДж на 1 кг воды.

В чистом виде пероксид водорода взрывоопасен, поэтому тран-
спо] тнруют его в виде 30—35%-ного водного раствора, или п е р ^
г и д р о л я, залитого в алюминиевые цистерны. К пергидролю для
стабильности добавляют небольшое количество серной кислоты,
и рН его составляет около 4,5—5,0.

3.1.5. Кислород

В связи с развитием в последние годы метода кислородно-ще-
лочной отбелки целлюлозы к числу отбеливающих реагентов доба-
вился молекулярный к и с л о р о д , применяемый в газообразном
виде [2]. Плотность газообразного кислорода при 0°С и атмосфер-
ном давлении равна 1,43 кг/м3, теплоемкость его при постоянном
давлении составляет 0,915 кДж/(кг-°С). Растворимость кислорода
в воде низкая: при 0°С растворяется 0,074 кг О2 в 1 м3 воды, при
15°С—-0,052. При температуре —183°С кислород сжижается; скры-
тая теплота парообразования при атмосферном давлении состав-
ляет 213 кДж/кг. При испарении из 1 м3 жидкого кислорода обра-
зуется 800/м3 газообразного кислорода. Растворение кислорода
в кислых водных растворах сопровождается частичным образоЕл-
нием пероксида водорода. При j р с м ь о р е н и и в щелочных BOJI^ v
растворах возникает некоторое количество оксидных ионов О
и пероксидных ионов НО2 а также бирадикалов -О—О—, которые
оказывают окислительное воздействие на лигнин н целлюлозу чря
отбелке.

Для отбелки целлюлозы пользуются т а к называемым т е х н о -
л о г и ч е с к и м кислородом, содержащим от 90 до 98% чистого
О2,:, а также т е х н и ч е с к и м кислородом с содержанием 99,2—
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99,7% О2. И тот и другой вид кислорода получают в криогенных
установках путем сжижения атмосферного воздуха, с последую-
щим разделением смеси жидких кислорода и азота методом рек-
тификации. На предприятия кислород поступает в виде газа в цис-
тернах и баллонах под давлением 4—5 МПа. Молекулярный кис-
лород не относится к числу токсичных и взрывоопасных веществ,
однако обращение с ним требует) точного соблюдения правил тех-
ники, безопасности, так как в атмосфере кислорода способны вос-
пламеняться многие материалы (например, смазочные материалы,
масла, скипидар и т. п.).

3.1.6 Прочие отбеливающие реагенты

Кроме упомянутых, для отбелки целлюлозы испытаны и могут п р и м е н я т ь с я
еще некоторые химические реагенты, пока не получившие широкого промыш-
ленного применения по различным причинам, главным образом экономи-
ческого порядка.

М о н о о к с и д х л о р а С12О, являющийся ангидридом хлорноватистой
кислоты, был синтезирован еще в 1834 г. При обычной темпераiype (выше
2°С) монооксид хлора представляет собой гач красновато-желтого цвета, зна-
чительно менее токсичный и взрывоопасный, чем диоксид хлора [ 1 J . В лабо-
раторных условиях монооксид хлора получают взаимодействием хлора с ок-
сидом ртути: 2Cl2 + 2HgO—^Cl2OH-HgO-HgCl2. Реакция проводятся в сре^е
инертного растворителя (например, четыреххлористого углерода). Хотя С12О
получается с высоким выходом (до 95%), а оксид ртути может регенериро-
ваться, промышленного оформления этот метод не получил. В производствен-
ных условиях монооксид хлора получают путем хлорирования карбонатов или
бикарбонатов щелочных металлов

2С12 + V о "О, ->• С1..О -' °\';iCl -'г СО .

Недостатком метода является низкий выход С12О. Отходящая газовая
смесь содержит до 20% С12О и значительную примесь хлора. Стоимость моно-
оксида хлора ниже, чем диоксида хлора, но выше, чем гипохлорита. При раст-
ворении в воде С12О гидролизуется и дает НС1О, а в щелочной среде — гипо-
хлорит. Поэтому применять монооксид лучше всего при отбелке целлюлозы
во взвешенном состоянии. Благодаря меньшей взрывоопасное™ концентрация
С12О в смеси с инертными газами можеть быть в 3 раза выше, чем диоксида
хлора, что обеспечивает большую скорость реакции.

Х л о р и т н а т р и я NaClO2 в послевоенные годы применялся для отбелки
сульфатной целлюлозы в промышленном масштабе на нескольких американских
заводах. Интересные работы, посвященные изучению белящих и делигнифици-
рующих свойств хлорита, были проведены в лаборатории проф. Джайме [78].

Хлорит можно получить путем окисления диоксида хлора пероксидом
натрия ClO2+Na2O2—*2NaClC>2+O2 Твердый кристаллический хлорит натрия
известен в двух формах: в виде безводного хлорита NaClO2 и в виде тривод-
ного гидрата NaClO2-3H2O. Безводный хлорит устойчив при хранении, но
взрывается при нагревании в присутствии органических веществ. Технический
хлорит выпускался в США в виде плиток коричневого цвета под названием
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«текстов»,, содержащего около 80% NaClO2. Хлорит хорошо растворяется
в воде: насыщенный водный раствор при 5°С содержит 34% NaClO2, при
60°С—55% NaCIO2 [12]. Разбавленные растворы NaClO2 концентрацией 0,5%
очень устойчивы и могут храниться на свету в течение нескольких дней бе»
разложения. Повышение щелочности еще более увеличивает устойчивость водных
растворов NaClOa.

Окислительный потенциал NaClO2 выше, чем пероксида водорода, но мень-
ше, чем С102 (см. рис. 93). В кислой среде, когда возникает свободная хлори-
стая кислота, обладающая константой диссоциации 1,1-Ю-2, окислительный
потенциал NaClO2 возрастает. В щелочной среде, в которой окислителем явля-

ется ион СЮ^~, хлорит окисляет слабее. Хлорит практически всегда присутст-
вует в растворах С1О2, так же как и диоксид хлора всегда присутствует в раст-
ворах NaClO2. Хлорит натрия и хлористая кислота, несмотря на то, что 'их
окислительный потенциал ниже, чем у СЮ2, окисляют при| обычной темпера-
туре в 4 раза больше глюкозы, чем эквивалентное количество диоксида хлора
может окислить за неделю. Возможно, что окислительное действие диоксида
хлора надо объяснять гидролизом его до хлористой кислоты (во всяком случае
в кислой среде).

Х л о р а т н а т р и я NaClO3 является солью сильной хлорноватой кислоты
(триоксихлората водорода). Твердый хлорат натрия имеет плотность 2,49 г/см3

и плавится при температуре 248°С [46, с. 52]. При 20°С растворимость хло-
рита натрия в воде составляет 49 мас.%, или 680 г/дм3. Теплота растворения
равна 22 кДж/моль. Химическим путем можно получить хлорат натрия при
хлорировании растворов гидроксида или карбоната натрия при повышенной
температуре. При этом происходят следующие реакции:

ЗС12 + 6NaOH -* NaClO3 + SNaCI 4 ЗН2О

или ЗС13 + 3Na2CO3 -* NaClOj + SNaCI + ЗСО2.

Оптимальной температурой хлорирования является 50—55°С. При этом
получаются растворы, содержащие около 150 г/дм3 NaClOs при выходе хло-
рата до 96%. Хлорат получают также электрохимическим путем.^_-посредством
горячего электролиза растворов поваренной соли. Однако электрохимический
метод получения хлората требует значительно больших капитальных затрат,
нежели химический метод. Выход хлората по току обычно составляет 60—70%
[46, с. 55].

Из других малоупотребительных отбеливающих реагентов заслуживают
упоминания о з о н (О3), о к с и д ы а з о т а (NO2 и NsO4), п е р у к с у с н а я
к и с л о т а (СНзСОООН), пербораты и персульфаты, трихлоризоциануровая
кислота и некоторые другие. Краткие сведения о них сообщены далее в 3.3,7
при рассмотрении соответствующих методов отбелки.

3.2. ЗАДАЧА ОТБЕЛКИ
И ОБЩАЯ СХЕМА ПРОЦЕССА ОТБЕЛКИ

3.2.1. Цель и задачи отбелки

- Основной целью процесса отбелки является придание целлкЬло-
зе.,;белого цвета, т. е. повышение ее с т е п е н и б е л и з н ы .

.(.-•Как известно из физики, белизна какой-либо поверхности О'ир©'-



дсляется коэффициентом отражения световых лучей- чем выше
коэффициент отражения, тем больше степень белизны, воспр^ \-
маемая человеческим глазом На рис. 94 показано, как изменяет-
ся величина к о э ф ф и ц и е н т а о т р а ж е н и я [68, с. 841] у не-
которых образцов небеленых, полубеленых и беленых целлюлоз
в щчроком диапазоне длин воли синего цвета. Как видно, в обла-
стт' Г-олсе коротких волн разница между образцами относительно
бо пе заметна. По стандарту ТАППИ за степень белизны образца

коэффициент отражения синих лучей при длине вол-
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мости от содержания лигнина
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тронная целчюлоза

ны 457 мкм, определенный на фотометре системы «Дженерал
Электрик» (ДЭ). В качестве эталона сравнения при этом методе
используется пластинка из сульфата магния, белизна которой при-
нимается за 100%. Белизна целлюлоз, выраженная в процентах по
методу ДЭ, широко используется в международных стандартах
и в зарубежной специальной литературе. У нас в стране белизну
целлюлоз определяют при синем свете на лейкометре, причем в ка-
честве эталона сравнения исаользуется пластинка из сульфата
бария, белизна которой принимается равной 100%.

Н о с и т е л е м ц в е т н о с т и в небеленых целлюлозах являет-
ся в основном остаточный лигнин, содержащий различные хромо-
форные группы (главным образом хинонные). Небеленая с у л ь -
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ф и т п а я и б и с у л ь ф и т н а я целлюлозы имеют серый и л и
слег'ка красноватый (у лиственных целлюлоз) оттенок В синем
свете тепепь их белизны составляет обычно 60—65% (см. рис.94).
И\ остаточный лигнин представляет собой частично свободные,
частично нейтрализованные катионами основания лигносульфоно-
вые кислоты различной степени сульфонирования и полимериза-
щш [31, с 660] Жесткая с у л ь ф и т н а я целлюлоз?, с в а р с ч ч а я Ч из-
бытком SO2, который полностью насыщает карбонильные группы
л и г н и н а , имеет сравнительно светлую окраску, несмотря на высо-
кое содержание остаточного л и г н и н а Трудно белится целлюлоз:.,
полученная при ненормальной варке, сопровождавшейся конденса-
цией остаточного лигнина. Нормально сваренная, мягкая сульфит-
ная целлюлоза всегда заметно светлее по цвету, чем жесткая, Кро-
ме остаточного лигнина, на цвет небеленой целлюлозы влияет
адсорбция других веществ, содержащихся в конечном щелоке, при-
сутствие смолы, заключенной в мелких клетках паренхимы, нали-
чие красящих веществ, свойственных химическому составу" древе-
сины данной породы или образовавшихся при варке. Например, то-
полевая сульфитная целлюлоза при одном и том же содержании
остаточного лигнина имеет обычно более светлый цвет, чем еловая.

С у л ь ф а т н а я и н а т р о н н а я цгллюлозы п о сравнению
с су льфитной и бисульфитной имеют более темный, коричневый
цвет На рис. 95 изображены данные о расходе хлора на отбелку
в зависимости от содержания остаточного лигнина для еловой
сульфитной и натронной целлюлозы [29, с. 662]. Как можно ви-
деть, для очень мягкой (с содержанием 2% лигнина и менее)
и очень жесткой (с содержанием лигнина 9% и выше) натронной
и сульфитной целлюлоз разницы в расходе хлора практически не
наблюдается. Однако для целлюлоз средней и нормальной жест-
кости (содержащих от 3 до 7% лигнина) расход хлора на отбелку
натронной целлюлозы оказывается на 30—50% более высоким, чем
для сульфитной целлюлозы. Сульфатная целлюлоза из древесины
хвойных пород, в особенности если варка ведется со щелоком по-
вышенной сульфидности [29, с. 665], отбеливается несколько труд-
нее1, чем натронная целлюлоза из той же древесины. Кроме высо-
кой сульфидности, потемнению сульфатной целлюлозы и увеличе-
нию расхода хлора на отбелку способствует возврат на варку
больших количеств черного щелока. Степень белизны небеленой
сульфатной целлюлозы из древесины хвойных пород не превышает
25—30%, а из лиственных 45—50% (см рис. 94), причем последняя
часто имеет розоватый оттенок. Натронная лиственная целлюлоза
заметно светлее сульфатной и по степени белизны приближается
к еловой сульфитной.

Коричневый цвет и относительно больший расход хлора на
отбелку сульфатной и натронной хвойной целлюлозы по сравне-
нию с сульфитной в свое время послужили поводом предполагать
существование в сульфатной целлюлозе особых о к р а ш и в а ю -
щих в е щ е с т в . Последующие работы, однако, не подтвердили
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этого предположения. Шварц, Мак-Карти и Хибберт [74] убеди-
тельно показали, что трудность отбелки сульфатной целлюлозы
обусловлена особыми свойствами остаточного лигнина. Этот вывод
подтвердил В. Ф. Максимов [19] в целлюлозно-бумажной лабора-
тории ЛТА, который выделял окрашивающие вещества из сульфат-
ной целлюлозы путем продолжительной экстракции амиловым
спиртом. Сопоставление состава этих веществ с сернистым щелоч-
ным лигнином, выделенным из черного щелока той же варки, сви-
детельствует об их идентичности.

Сульфидность варочного щелока, % ......... 10 32 5'
Окрашивающие вещества, экстрагированные из целлюлозы. %:

ОСН3 ....... ......... 14,72 13,34 14,0)
S .................... 1,7, 2,46 2,66

Сернистый щелочной лигнин, высаженный из черного ще-
лока, % :

ОСН3 ................... 11,84 12,64 12,21
S .................... 1,69 2,23 2,80

Высказывалось предположшгйе, что трудность отбелки суль-
фатной целлюлозы следует объяснять большей степенью конден-
сированности ее остаточного лигнина, по сравнению с остаточным
лигнином сульфитной целлюлозы. Однако специальные исследова-
ния [35] показали, что кривые распределения молекулярной мас-
сы и средняя молекулярная масса остаточного лигнина у хвойных
сульфитных, сульфатных и натронных целлюлоз весьма близки
между собой. Таким образом, нет оснований полагать, что щелоч-
ная варка вызывает относительно большую степень конденсиро-
ванности остаточного лигнина по сравнению с сульфитной. По-ви-
димому, остаточный лигнин в сульфатной целлюлозе структурно,
а возможно, и химически сильнее связан с углеводной частью, что
затрудняет его удаление при реакциях отбелки [29, с. 665],

Кроме повышения степени белизны целлюлозы, при отбелке
необходимо обеспечить с т а б и л ь н о с т ь б е л и з н ы , т. е. сохра-
нение белизны на достигнутом уровне в течение длительного вре-
мени в продолжении хранения, практического использования
и дальнейшей переработки целлюлозы на белые виды бумаги и кар-
тона. Для характеристики стабильности белизны пользуются по-
нятием р е в е р с и и б е л и з н ы целлюлозы при ее искусственном
старении. Реверсия белизны характеризует собой относительное
падение белизны после искусственного старения (нагревания в те-
чение 72 ч при температуре 105°С) и вычисляется из выражения

Р (И'" #гУ (100- #,)-'
2/?.,

вде RI и RZ — степень белизны соответственно до и после искус-
ственного старения.
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Высокая устойчивость белизны достигается при применении
на последних с т а д и я х отбелки т а к и х реагентов, как диоксид хлсиа
и пероксид водорода, тогда как после гипохлоритной отбелки не
удается обеспечить достаточно устойчивой белизны. Повышению
устойчивости белизны способс!вуег кисловка массы после o i -
бсльп.

Для собственно отбелки целлюлозы, т. е. для повышения сте-
пени ее белизны, было бы достаточно разрушить хромофорные
группировки остаточного лигнина и других компонентов небеленой
целлюлозы. Такая отбелка носит название о п т и ч е с к о й , и она
широко используется для отбелки полуфабрикатов высокого вы-
хода— полуцеллюлозы и древесной массы.уПри отбелке целлюло-
зы подобная обработка недостаточна; для достижения высокой
и стабильной белизны необходимо завершить п р о ц е с с д е л и г -
н и ф и к а ц и и , начатый при варке. При этом нужно иметь в виду,
что речь идет уже не об удалении лигнина срединной пластинки,
но преимущественно лигнина, глубоко залегающего во внутренних
слоях клеточной стенки между целлюлозными макромолекулами.
Удалить этот лигнин без повреждения целлюлозы невозможно.
Практически при отбелке целлюлозы делигнификация происходит
полностью: в беленой целлюлозе обычными методами обнаружи-
ваются лишь следы лигнина. Кроме лигнина, при отбелке удаля-
ются в значительном количестве смолы (из сульфитной целлюло-
зы) и другие экстрактивные вещества, зольные элементы, часть
гемицеллюлоз. Суммарные массовые потери вещества целлюлозы
при отбелке для бумажного производства в зависимости от содер-
жания остаточного лигнина в небеленой целлюлозе могут остав-
лять от 6 до 10%.

Технические приемы отбелки недостаточно совершенны, поэто-
му отбелка в той или иной степени сопровождается окислительно-
гидролитическим воздействием на целлюлозу, вызывающим соот-
ветствующее изменение ее физико-химических свойств. Целена-
правленное и з м е н е н и е ф и з и к о - х и м и ч е с к и х с в о й с т в
беленой целлюлозы в соответствии с ее назначением наряду с до-
стижением высокой и стойкой белизны является одной из задач
процесса и достигается путем подбора условий проведения отдель-
ных стадий отбелки— концентрации массы, расхода и концентра-
ции реагентов, температуры, рН среды и т. д. В особенности при
получении беленых целлюлоз, предназначенных для химической
переработки, приходится заботиться о строгом регулировании ус-
ловий отбелки с целью соблюдения всех требований потребителя
к качеству целлюлозы. Например, при производстве сульфитной
вискозной целлюлозы необходимо получать беленую целлюлозу
низкой зольности и смолистости, имеющую высокое содержание
альфа-целлюлозы, строго определенную и пониженную вязкость,
низкое содержание пентозанов и т. п.

Таким образом, з а д а ч и п р о ц е с с а о т б е л к и целлюлозы
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включают: повышение степени белизны; завершение делигнифика-
ции целлюлозы; придание беленой целлюлозе определенных физи-
ко-химических свойств в соответствии с ее целевым назначением.

3.2.2. Общая схема процесса отбелки

В настоящее время в целлюлозном производстве применяются
исключительно м е т о д ы к о м б и н и р о в а н н о й м н о г о с т у -
п е н ч а т о й отбелки с использованием на отдельных ступенях
процесса различных отбеливающих и делигнифицирующих реа-
гентов [51, 54, 67]. Между отдельными ступенями отбелки произ-
водится промывка целлюлозы водой (обычно горячей) для удале-
ния из массы продуктов реакции и отработанных отбельных рас-
творов, а затем — смешение целлюлозной массы с другими, све-
A I : M ) I реагентами. Типовом аппаратурой для проведения отдельных
ступеней отбелки являются вертикальные о т б е л ь н ы е б а ш н и
непрерывного действия, через которые целлюлозная масса при оп-
ределенной концентрации (от 3 до 18%) проходит в направлении
снизу вверх или сверху вниз. Для промывки целлюлозы между
ступенями отбелки используются чаще всего барабанные фильтры
различных конструкций или диффузоры непрерывного действия,
для смешения массы с реагентами — динамические или статические
см!есители. Если при какой-либо обработке требуется повышение
температуры, используют прямой паровой нагрев. Операции кис-
лородно-щелочной обработки и горячего щелочного облагоражи-
вания требуют повышенного давления; их проводят в герме-иче-
ски закрытых стальных башнях.

Число ступеней отбелки в общей ее схеме составляет от 3 до
10. Наиболее простые схемы применяют при получении полубеле-
ной сульфатной целлюлозы и при отбелке лиственной сульфитной
целлюлозы. Наиболее сложные схемы приходится использог-ать
при получении целлюлозы для химической переработки — вискоз-
ной, ацетатной, кордной, причем в этих случаях в общую схему
включаются и операции о б л а г о р а ж и в а н и я ц е л л л о з ы .
Следует заметить, что в последнее время обозначилась тенденция
к укорочению схем многоступенчатой отбелки [63]. Понятно, что
при более коротких схемах уменьшаются капитальные затраты на
сооружение отбельного отдела целлюлозного завода.

В основном в современых схемах многоступенчатой отбелки
целлюлозы используются следующие виды обработки: хлорирова-
ние (X), щелочение (Щ), гипохлоритная отбелка (Г), отбелка
диоксидом >„юра (Д) , отбелка пспоксидсм кодорода (П), гог-чее
облагораживание (ГО), холодное облагораживание (ХО), кисло-
родно-щелочная обработка или отбелка (КЩО), кисловка \ К ) .
Кроме того, в последнее время получила широкое распространение
щелочная обработка после хлорирования в присутствии кислорода

Ь) и некоторое применение имеет обработка озоном (Оз) и не-
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которыми другими реагентами (оксидами азота, перуксусной кис-
лотой и др.). Общую схему многоступенчатой отбелки можно раз-
делить на две части: п е р в и ч н у ю о б р а б о т к у , задачей ко-
торой является завершение делигнификации целлюлозы, и о к о н -
ч а т , сч л ь н у ю о т б е л к у , или собственно отбелку или добелку,
задачи которой сводятся к приданию целлюлозе необходимой сте-
пени белизны и нужных потребителю физико-химических свойств.

Наиболее распространенным методом первичной обработки не-
беленой целлюлозы является ее х л о р и р о в а н и е с п о с л е -
д у ю щ и м щ е л о ч е н и е м (X—Щ), что обеспечивает достаточ-
но полное удаление остаточного лигнина. Иногда, главным образом
при'отбелке относительно жестких сульфатных целлюлоз, хлорно-
щелочную обработку производят в две ступени (X—Щ—X или
X—Щ—X—Щ), что дает возможность несколько сократить рас-
ход химикатов (хлора и щелочи) и обеспечить практически пол-
ную делигнификацию при минимальном снижении вязкости и пока-
зателей механической прочности целлюлозы. Следует заметить,
что хлорно-щелочная обработка служит основным источником
сильно загрязненных сточных вод, образующихся при отбелке, так
как в этих водах содержатся хлорированный лигнин и некоторое
количество особенно токсичных для живой природы х л о р ф е н'о-
л о в и х л о р д и о к с и н о в . Для снижения количества окисляю-
щихся и токсичных органических веществ, попадающих в сточные
воды отбельных отделов, на многих сульфатцеллюлозных заводах
стали применять методы варки, обеспечивающие «углубленную де-
лигнификацию» целлюлозы при сохранении высокой механической
прочности (см. 4.1.2 во втором томе «Технологии целлюлозы»).
В этом случае на отбелку направляется среднемягкая целлюлоза
(число Каппа около 20), содержащая относительно небольшое
количество остаточного лигнина. Другой путь избавления от не-
приятных стоков — замена первичной хлорно-щелочной обработки
на кислородно-щелочную обработку (КЩО). ,, -•••

К и с л о р о д н о - щ е л о ч н а я первичная обработка как 'пер-
вая ступень многоступенчатой отбелки используется многими Со-
временными предприятиями, в особенности сульфатцеллюлозными.
Отработанные щелоки от КЩО, очевидно, не содержат хлора и не
являются токсичными. При отбелке лиственной сульфатной цел-
люлозы КЩО иногда устраивают непосредственно после варки
без промывки, продолжая процесс делигнификации. В этом случае
.ереходящне в р а с т з о р при КЩО опгапическче вещества попада-

ют в черный щелок и передаются вместе с ним на регенерацию.
При отбелке хвойной сульфатной -целлюлозы с помощью КЩО
полпо^ 1ью завершить делигнификацию без вреда для качества
целлюлозы практически невозможно В подобных случаях после
КЩО производится дополнительная хлорно-щелочная обработка
с.небольшим расходом активного хлора-(КЩО—X—TIT) Следует

,у;\аза.ть, что для.усиления эффективности обычной хлорно-щел'оч-
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ной обработки хлорирование в последнее время часто производят
с добавкой диоксида хлора (Х/Д), а при щелочении в массу до-
бавочно вводят кислород (ЩСЬ), гипохлорит (Щ/Г) или пероксид
водорода (Щ/П) [53, 77].

Схемы о к о н ч а т е л ь н о й о т б е л к и или добелки очень
разнообразны и определяются назначением беленой целлюлозы,
т. е. требованиями к ее конечной степени белизны и другим физи-
ко-химическим показателям. При производстве п о л у б е л е н ы х
сульфатных целлюлоз, используемых в композиции газетной бума-
ги, добелка большей частью ограничивается одной ступенью от-
белки гипохлоритом (Г) или диоксидом хлора (Д), что обеспечи-
вает достижение степени белизны от 65 до 75% Для отбелки
• с у л ь ф и т н о й е л о в о й и с у л ь ф а т н о й л и с т в е н н о й цел-
люлозы, предназначенной для выработки писчих и печатных бумаг
широкого назначения, применяют двух- и трехступенчатые схемы
добелки, например: Г—Г, Г—Д, Г—П, Г—Д—К, Д—Щ—Д,
Г—Щ—Д, Д—Щ—П и т. п. Конечно, схема и режим добелки
е сильной степени зависят от схемы и режима предыдущей ста-
дии— первичной обработки: чем глубже проведена делигнифика-
ция при предварительной обработке, тем относительно проще схе-
ма окончательной отбелки и меньше расход отбеливающих реа-
гентов [55, 73].

При выработке в ы с о к о б е л е н ы х товарных сульфатных цел-
люлоз, имеющих стойкую белизну порядка 90%, применяются
трех-, четырех- и даже пятиступенчатые схемы добелки с обяза-
тельным включением ступеней отбелки диоксидом хлора или пе-
роксидом водорода. Примером подобных схем могут быть: Г—Д—•
Щ—Д (классическая схема), Г—Д—П, Д—Щ—Д, Г—Щ—Д—П,
Г—Щ—Г—Д, Г—Д—Щ—Д—П, Г—П—Г—П. Согласно отечест-
венной номенклатуре получаемая с белизной не менее 88% беленая
сульфатная целлюлоза из древесины хвойных пород обозначается
маркой АС-О. Такая целлюлоза используется для выработки выс-
ших сортов печатной, картографической, долговечной, чертежной
лрозрачной и ряда других видов бумаги. Беленая сульфатная цел-
люлоза белизной не менее 84% отнесена к марке АС-1; она при-
меняется для выработки тонких прозрачных видов бумаги-основы
копировальной, этикеточной, парафинированной и др. Добелку
в этом случае производят по схемам Г—Г, Г—Д, Г—Щ—Г,
Г—Щ—Г—П, Г—Щ—Д.

Сульфатная л и с т в е н н а я целлюлоза белится легче хвой-
ной, и схемы добелки для нее проще. Однако нужно сделать ого-
ворку в отношении березовой целлюлозы, которая имеет всегда
красноватый оттенок в небеленом виде и белится почти так же
трудно, как и сосновая; схемы добелки выбираются чаще всего
одинаковые.

При получении беленой облагороженной целлюлозы, предна-
значенной для химической переработки, операции горячего и хо-
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лодного щелочного о б л а г о р а ж и в а н и я включаются в схему
окончательной отбелки Для отбелки вискозной сульфитной целлю-
юзы применяются схемы: X— Щ— ГО— Г— Г— Д— К, X— Щ— X—
ГО— Г— Г— К, КЩО— Г— Г— Д— К (КЩО — здесь означает кис-
лородно-щелочное облагораживание), Х/Д— Щ02— ГО — Г— Д —
Г — К и др. Для отбелки кордной сульфатной предгидролизной
целлюлозы используют схемы: X — Щ — X — Щ — Г — Г — Д — К, X —
Щ — ХО — ГО — Г — Г — Д — К (для целлюлозы «супер-супер»), X —
Щ — Г— ХО — ГО — Д — Д — К и др. Последние схемы особенно
сложны.

33. ТЕОРИЯ ПРОЦЕССОВ ОТБЕЛКИ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

3.3.1. Хлорирование целлюлозы

Молекулярный хлор, содержащийся в водном растворе, очень
активно реагирует с остаточным лигнином небеленой целлюлозы^)
реакция происходит как т о п о х и м и ч е с к а я при обычной тем-
пературе и практически завершается за несколько минут. Продукт
р е а к ц и и х л о р и р о в а н и я лигнина устовно называется хло-
рированным шгнином пли \ло лггнипом ' о w j время х ч о ч ч п о -
зание отличается избирательностью- 5лор присоединяется только
к лигнину и почти не реагирует с . ;сллю>~^й ч гемицсллюло-
зами. На практике хлорирование протекает пелчком в кислой об-
ласти рН, как показывает рис. 96 [31, с. 683] При рН 2 из общего
количеспза активного хлора в виде молекулярного хлора присут-
ствует около 40%, а 60% подвергаются гидролизу. Кроме рН, на

О 25 50 75 100 У 2S

Расход хлора, % Степень гидролиза , %

Рис 96 Изменение рН при хлорировании по мере расходования хлора
фитная целлюлоза жесткостью 90 по перманганатному числу)

Рис 97. Диссоциация хлора в отбельном растворе

(суль-
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степень гидролиза влияет концентрация хлора в отбельном раство-
ре (рис. 97).

Молекулярный хлор, реагируя с лигнином, вступает с ним в ре-
акции п р и с о е д и н е н и я и з а м е щ е н и я . Присоединение про-
исходит по месту двойных связей в пропановых боковых цепочках
фенилпропановых единиц лигнина, число которых в остаточном
лигнине небеленой целлюлозы очень невелико. Основной поэтому
является реакция электрофильного з а м е щ е н и я , происходящая
в бензольных кольцах лигнина. По схеме, предложенной Хиббер-
том [по 29, с. 669], атом хлора замещает водород у пятого угле-
родного атома бензольного кольца, если фенольная группа этого
кольца не имеет заместителей (/), и у шестого углеродного атома,
если фенольная группа связана с другой фенилпропановой еди-
ницей (//):

Образовавшийся хлорированный лигнин под действием имею-
щейся в растворе хлорноватистой кислоты подвергается демето-
ксилированию и окислению, в результате чего возникают структу-
ры типа ортохинонов (III) или дикетонов (/V), придающие цел-
люлозе темную окраску —желто-бурую у сульфитной и краоно-
бурую у сульфатной целлюлозы. Дальнейший процесс заключается
в деполимеризации деметоксилированного и частично окислен-
ного хлорлигаина, причем часть его переходит в раствор. По дан-
ным Ф. П. Комарова [по 29, с. 670], сульфитный хлорлигнин на
85—90% растворим в кислом водном растворе, сульфатный —на
60—65%.

Н. Н. Непенин и В В. Якиманский [28] предложили простой
способ оценки относительного участия реакций замещения и окис-
ления в- процессе хлорирования. Эти реакции упрощенно можно
представить следующими схемами:

реакция замещения PH+Cla—"RC1+HC1
и реакция окисления РН+С12+Н2О—*ROH-f-2HCl.

Нетрудно заметить, что в результате реакции окисления весь
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а к т и в н ы й хлор превращается в соляную кислоту, тогда как при
реакции замещения в соляную кислоту превращается лишь поло-
вина хлора. Поэтому об относительном участии этих реакций
можно с ^ д и г ь ьо количеств) образовавшейся соляной кислоты:
«/ = 2 - ( 1 0 0 — х ) , где у — относительный расход хлора, %, на реак-
цию замещения; х — количество НС1, обнаруженной в растворе
после хлорирования, % от общего расхода хлора. Получается
следующий ряд цифр:

х 100 90 80 70 60 50

*> • | Л) 4 ) (0 80 1(Л

Практическим условием проведения процесса хлорирования
сульфитной целлюлозы с о о г в с - i c i B y e j относительная доля расхода
хлора на реакцию замещения г/ = 60...70%, иными словами, около
2/з от общего расхода хлора участвует в реакциях собственно хло-
рирования лигнина и около '/з — в реакциях окисления хлорлиг^
нипа. Появление в растворе больших количеств соляной кислоты
в результате обеих реакций создает буферность в кислой области
и объясняет быстрое падение рН и удержание величины его на
уровне около 2 (см. рис. 96).

На рис. 98 показаны типичные кривые расхода активного хло-
ра на реакции замещения и окисления, а также общего расхода
хлора при хлорировании. Из рисунка видно, что в начальный пе-
риод, в течение первых 5—10 мин, происходит быстрая топохими-
ческая реакция замещения, а затем она практически прекращает-
ся и медленно развивается реакция окисления. На практике про-
должительность хлорирования обычно составляет 50—60 мин, при-
чем применяют низкую концентрацию массы (2,5—3,5%), что
обеспечивает хороший доступ хлора к поверхности волокон. Рас-
ход активного хлора, соответствующий периоду его быстрого по-
глощения в начальный период хлорирования, когда происходит
реакция замещения, называют е с т е с т в е н н о й п о г л о т и т е л ь -
ной с п о с о б н о с т ь ю целлюлозы по отношению к хлору. Для
сульфитной целлюлозы естественная поглотительная способность
составляет 60—75% от общей потребности активного хлора на от-
белку, для сульфатной 40—50%. Следовательно, процесс хлориро-
вания сульфатной целлюлозы происходит заметно труднее, чем
сульфитной, что, очевидно, надо объяснять специфическими свой-
ствами сульфатного остаточного лигнина. Абсолютная величина
естественной поглотительной способности целлюлозы, конечно, за-
висит от содержания остаточного лигнина и для жесткой целлю-
лозы всегда больше, чем для мягкой. Средний удельный расход
хлора на хлорирование составляет около 1,5 г на 1 г лигнина для
сульфитной целлюлозы и около 2 г/г лигнина для сульфатной.

Некоторые исследователи [36, с. 37] считают, что реакции за-
мещения водорода хлором идут не только в бензольном ядре, но
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и в алифатической части молекул лигнина, если после хлорирова-
ния ядра в растворе остается достаточный избыток хлора. Элект-
рофильное замещение в боковой цепи зависит от природы функ-
циональных групп у альфа-углеродных атомов. Например, группа
сульфоновой кислоты, возникающая у альфа-углеродного атома
при сульфитной варке, при хлорировании не отщепляется от ядра,
но реагирует с хлором, выделяя серу, способную в кислой среде
образовывать серную к и с л о т у . Промежуточные формы мино-
и дихлоркатехинов способны реагировать с хлором до полного на-
сыщения. Кроме того, предполагается, что в процессе хлорирова-

* *'а
* 0.5

o.z

•0.1

Рис. 98 Хлорирование сульфитной целлюлозы с избытком хлора:
1 — общий расход хлора, 2 — расход хлора на реакции замещения; 3 — расход хлора на
реакции окисления; 4 — растворимость хлорлпгнина в растворе щелочи; 5 — растворимость

хлорлигнина в воде

ния лигнина в результате дегидрогенизации частично может про-
исходить образование димерных структур, плохо раст-орчмых
в воде. Этот процесс относительно сильнее проявляется при хло-
рировании сульфатной целлюлозы.

Как указывалось выше, хлор реагирует с остаточным лигнином
небеленой целлюлозы достаточно избирательно, но это не означает,
что у г л е в о д н а я ч а с i ь соче, ш-нн.о ,пм не разрушатся, г. осо-
бенности в сульфатной целлюлозе. Замечается возникновение кар-
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боксильных и карбонильных групп в углеводах в результате окис-
лительного воздействия хлорноватистой кислоты. В результате раз-
рыва ацетальных связей за счет кислого гидролиза в растворе по-
являются альдоновые кислоты и альдозы. Разрыв полуацетальных
связей может сказываться на механической прочности волокна.
У сульфатной целлюлозы при хлорировании заметно снижается
вязкость и средняя степень полимеризации. Степень полимериза-
ции и вязкость сульфитной целлюлозы снижаются лишь при хло-
рировании с большим избытком хлора, чего, по понятным причи-
нам, избегают.

о ю го зо 40 so so
Лродо/»«и.тё/гьность, мин

fac. 99. Изменение числа Каппа при хлорировании сульфитной (
и сульфатной ( - — — ) целлюлозы:

/ — температура 20 "С; 2 — 30 °С; 3 — 40 "С; 4 — 50 С.С

Из ф а к т о р о в , оказывающих влияние на процесс хлорирова-
ния и свойства целлюлозы, следует упомянуть температуру, кон-
центрацию массы, расход хлопа, рН раствора и применение не-
которых химических добавок. ^Повышение температуры заметно
ускоряет процесс хлорирования^'Например, ()йри температуре 50°С
и выше продолжительность активного реагирования хлора с лиг-
нином составляет около 1 мин. Но при повышенных температурах

199



видимое снижение жесткости целлюлозы прекращается раньше,
чем при более низких температурах (рис. 99). Особенно ясно это
проявляется при хлорировании сульфатной целлюлозы. Кроме того,
при повышении температуры неизбежно усиливается окислительно-
гидролитическое воздействие хлорной воды на целлюлозу. Все же
в последнее время делаются попытки вести хлорирование при 30—
40°С, сокращая при этом продолжительность хлорирования до
10—15 мин и применяя добавки диоксида хлора, что дает возмож-
ность избежать ухудшения свойств целлюлозы.

К о н ц е н т р а ц и я м а с с ы , к а к указано выше, п р и хлориро-
вании поддерживается на уровне около 3% для обеспечения быст-
рого контакта с хлорной водой каждого волокна, что при топохи-
мическом характере реакции имеет большое значение. Имеются
предложения вести хлорирование при высокой концентрации мас-
сы (порядка 25—30%), используя хлор в виде газа и организуя
процесс по аэрофонтанному методу, что дает возможность сокра-
тить продолжительность хлорирования до 20—30 с и существенно
снизить расход хлора [60]. Производственных установок такого
типа, однако, в эксплуатации еще нет. Но появились установки,
в которых хлорирование производится при средней концентрации
массы порядка 10%, что позволяет осуществить технологию массы
средней концентрации на всем производственном потоке отбельно-
го отдела. Следует иметь в виду, что реакция хлорирования — про-
цесс экзотермический и сопровождается выделением значительных
количеств тепла (около 2 кДж/г хлора). При средней и высокой
концентрации массы повышение температуры за счет экзотермиче-
ского тепла может составить 5—10°С. Повышение температуры
усиливает окислительное действие хлора на целлюлозу [67].

Р а с х о д х л о р а на хлорирование зависит, конечно, от содер-
жания остаточного лигнина в целлюлозе. Удельный расход хлора
на хлорирование составляет 1,5—2% на 1% лигнина в целлюлозе
или 0,15—0,2% на 1 единицу числа Каппа. От общей потребности
активного хлора на полную отбелку на хлорирование жесткой
целлюлозы расходуют обычно 70—80%, на хлорирование средне-
жесткой 60—65, мягкой хвойной около 50, мягкой лиственной око-
ло 40%. Эффективность хлорирования оценивается по уровню де-
лигнификации целлюлозы, определяемой после щелочения, кото-
рая колеблется примерно в пределах от 5—6 (для целлюлозы, пред-
назначенной для химической переработки) -до 8—10 единиц Kirma
(для беленой сульфатной целлюлозы). Усилить делигнификацию
при хлорировании можно, повышая тасход хлора, т. е. работая
с и з б ы т к о м х л о р а . В табл. 11 приведены результаты опытов
целюлозно-бумажпой л а о о ' . л о - г ц , ЛТ \ по \ л о р и р о в л н ч ю мягчел
сульфитной целлюлозы, котооые показываю г, как изменяются хи-
мические показатели целлюлозы при повышении расхода хлор- ча
хлорирование.
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Т а б л и ц а 1 1

Расход хлор.1 на хло-
рирование, % от

маосм а. с. волокна

0,0

1,27

3,07

3,91

4,68

Содержание. %

ля: ньна

1,42

0,92

0,21

0,14

0,08

п е ш о ' а н о и

6,45

6,02

6,05

6,21)

6ДО

метокснлов

0,79

0,44

0,39

0,39

0,41

Вяшо.гь м е л н о а м м и а ч -
ного раствора целлюло

зы, мПа. с

94,2

94,0

94,9

72,0

63,5

Как легко заметить, существенное углубление делигнификации
в данном случае было достигнуто при расходе хлора 3,07% от мас-
сы а. с. волокна. Начиная с этого расхода хлорирующее действие
фактически прекратилось, о чем свидетельствует постоянное содер-
жание метоксилов. Дальнейшее увеличение избытка хлора усили-
вает его окислительное действие и несколько углубляет делигни-
фикацию, но ценой существенного падения вязкости целлюлозы.
Следует отметить, что содержание пентозанов в целлюлозе оста-
валось почти неизменным. Из примера вытекает, что при хлориро-

о,н

o.iг

o,w

0,06

0.66

?̂

/!,"

Рис. 100. Влияние рН раствора при хлорировании сульфитной целлюлозы на
делигнификацию и расход хлора:

/—остаточный лигнин после щелочения; 2 — общий расход хлора; 3 — расход хлор* на
реакции замещения
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вании не следует переходить за некоторый предел расхода хлора,
отвечающий естественной поглотительной способности небеленой
целлюлозы при данном содержании лигнина. С другой стороны,
для решения основной задачи — по возможности полного удаления
лигнина — п о г л о т и т е л ь н а я с п о с о б н о с т ь целлюлозы по
отношению к хлору должна быть исчерпана до конца. Хлорирова-
ние с недостатком хлора имеет своим следствием повышение рас-

4 5 6 7
Расход хлора,
% От массы а£.6.

а

д W 20 30 40
Температура

хлорирования, "С

5

•о го 40 во до
4 % замены хлора, на

т

Рис. 101. Влияние химических добавок
при хлорировании сульфатной березо-

вой целлюлозы на ее вязкость
а — при изменении расхода хлора; б—при
изменении температуры хлорирования; / —
хлорирование без добавок; 2-е добавкой
0,25% сульфаминовой кислоты, 3 — с добав-
кой 0,05% сульфата аммония; 4 — с добав-

кой 0,15% диоксида хлора

Рис. 102. Влияние замены хлора на ди-
оксид хлора в стадии хлорирования на
окончательную белизну хвойной (1, 3)
и лиственной (2, 4) сульфатной целлю-

лозы:
А — схема отбелки X—Щ—Д—Щ—Д; Б - схе-

ма отбелки X—Щ—Д

хода хлора на добелку, что снижает качественные показатели
беленой целлюлозы.

В е л и ч и н а рН раствора, в котором находится целлюлозное
волокно во время хлорирования, оказывает влияние на процесс
делигнификации и расход хлора. Для примера на рис. 100 показа-
но, как влияет рН на эти показатели при хлорировании сульфит-
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ной еловой целлюлозы [75]. Как видно, повышение величины рН
вплоть до нейтральной области ухудшает делигнификацию, но со-
кращает расход хлора как общий, так и расход на реакции заме-
щения. Последний при рН 7 становится равным нулю, иными сло-
вами, в нейтральной среде происходят только реакции окисления
под действием хлорноватистой кислоты. Как указывалось, естест-
венное значение рН раствора во время хлорирования быстро уста-
навливается около 2. Как видно из рис. 100, при рН 2 обеспечи-
вается достаточно успешная делигнификация.

Чтобы избежать ухудшения физико-химических свойств целлю-
лозы, в частности сульфатной, применяют различные х и м и ч е -
с к и е д о б а в к и при хлорировании или используют частичную
замену хлора на диоксид хлора. Из числа испытанных химических
добавок надо упомянуть: сульфамиповую кислоту (МН25ОзН)
и ее натриевую соль (NH2SO3Na), задаваемые при хлорировании
в количестве до 0,2—0,6% от массы волокна; аммониевые соли
(NIrUhSCv и др. в количестве до 0,1—0,3% от массы целлюлозы";
диоксид хлора в очень малых количествах — порядка 0,05—0,1%
от массы волокна. Эти добавки вызывают понижение окислитель-
но-восстановительного потенциала системы до минус 500—800 мВ,
что ii способствует уменьшению деградации углеводов. Для иллю-
страции приводим рис. 101, на котором показано влияние добавок
сульфаминовой кислоты (в количестве 0,25% от а. с. волокна),
сульфата аммония (0,05%) и диоксида хлора (0,15%) при хлори-
ровании сульфатной березовой целлюлозы на вязкость полубеленой
целлюлозы после щелочной обработки [30]. Как видно, защитное
действие указанных добавок проявляется в относительно большей
степени при меньшем расходе хлора.

При частичной з а м е н е х л о р а н а д и о к с и д хлора п о -
следний вводят в количестве до 50% от общего расхода хлора
(считая по активному хлору). Этот метод является наиболее эф-
фективным и практически полностью исключает снижение СП
и вязкости целлюлозы, но несколько удорожает процесс, так как
диоксид дороже хлора. Согласно исследованиям Рэпсона [66], для
поддержания максимальной вязкости беленой, целлюлозы доста-
точна замена 10% С12 на диоксид хлора, но(для получения макси-
мальной белизны целесообразно заменять 50% хлора на диоксид/
(рис. 102). По результатам, полученным в целлюлозно-бумажной
лаборатории ЛТА при хлорировании сульфатной березовой целлю-
лозы [30], максимальная делигнификация обеспечивалась при со-
отношении С\2: С1О2 равном 50:50%, что же касается вязкости
целлюлозы, то в пределах эквивалентного соотношения С12: СЮ2

от 100:0% до 50:50% вязкость растет почти на 50%, а при даль-
нейшем увеличении доли диоксида несколько снижается. Исследо-
валась возможность обработки небеленой целлюлозы диоксидом
хлора перед хлорированием В этом случае [75, с. 66] уже при рас-
ходе 0,1% С1О2 на 1 ед. РОЭ вязкость целлюлозы существенно воз-
растает по сравнению с хлорированием без предварительной обра-
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ботки, но при расходе 0,4% С1О2 на 1 ед. РОЭ эффект предвари-
тельной обработки такой же, как и достигаемый при добавке ди-
оксида хлора на стадии хлорирования.

Кроме обработки диоксидом хлора, в зарубежной практике в производ-
ственных условиях была испытана предварительная обработка целлюлозы
г и п о х л о р и т о м перед хлорированием (способ Сунессона). Однако этот ме-
тод [29, с. 682] не дает сколько-нибудь заметного улучшения прочности и бе-
лизны целлюлозы, и в настоящее время его не применяют.

Чтобы избегнуть вредного действия избытка хлора и в то же
время усилить делигнифицирующее действие хлорирования, этот
процесс на некоторых предприятиях, вырабатывающих сульфат-
ную беленую целлюлозу, а также целлюлозу для химической пе-
реработки, разбит на две с т у п е н и с обязательным промежу-
точным щелочением. Двухступенчатое хлорирование дает возмож-
ность сократить расход хлора на окончательную отбелку, а также
общий расход хлора и способствует повышению белизны и проч-
ности целлюлозы, но, конечно, требует дополнительной апапара-
туры. По этой причине на новых заводах его избегают. Современ-
ной тенденцией является снижение лигнина в подвергаемой от-
белке целлюлозе путем углубленной делигнификации во время
варки, которое достигается без заметного снижения прочности
целлюлозы. Хлорирование более мягкой целлюлозы, естественно,
существенно снижает з а г р я з н е н н о с т ь с т о к о в , получае-
мых при промывке хлорированной целлюлозы Эти воды имеют
темно-коричневый цвет и, кроме хлорлигнина, содержат ряд дру-
гих органических веществ, в том числе высокотоксичных. Напри-
мер, в одном из шведских источников [75, с. 70] называются
следующие количества растворенных органических веществ в отрабо-
танных сточных водах от хлорирования (на 1 т целлюлозы): мета-
нола 4,6 кг, муравьиной кислоты 1,2, уксусной кислоты 0,1, неле-
тучих кислот 0,3, углеводов 0,4, хлорофенолов 2,3-Ю-3 кг. Х л о р о -
ф е н о л ы представляют собой чрезвычайно токсичные вещества,
предельно допустимая концентрация (ПДК) которых в сточных
водах установлена очень низкая. Дэс, Рид и др. [по 75, с. 75] по-
казали на атлантической сельди, что тетрахлоро-о-бензохинон, сэ-
держащийся в стоках от хлорирования, токсичен в концентрации
20 мг/дм3.

3.3.2. Щелочная .обработка целлюлозы
после хлорирования

После завершения хлорирования целлюлоза промывается водой
для удаления избытка соляной кислоты и перешедших в раствор
органических продуктов. Как говорилось выше, хлорлигнин в кис-
лой водной среде при хлорировании растворяется далеко не пол-
ностью, в особенности при хлорировании сульфатной целлюлозы,
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и для его удаления необходима щ е л о ч н а я о б р а б о т к а , кото-
рая как правило, ведется при высокой концентрации массы (12—
16%) и продолжается 2—3 ч. При щелочной обработке хлориро-
ванной сульфитной целлюлозы повышение температуры не обяза-
тельно, поскольку количество лигнина, остающегося в целлюлозе
после хлорирования, относительно невелико, и этот хлорлигнин
в значительной мере деградирован. При щелочении сульфатной
хлорированной целлюлозы необходим подогрев массы до 40—60°С,
гак как сульфатный хлорлигнин растворяется в щелочи с извест-
ным трудом. [Расход NaOH при щелочной обработке хлорирован-
ной сульфитной целлюлозы составляет 1—1,5%, сульфатной 2—
3% от массы волокна?! Для связывания переходящего в раствор

// 50 7S 100
Температура, °С

5

Рис. 103. В.шяние на делигни-
фикацию, вязкость и белизну
целлюлозы при щелочении

сульфатной целлюлозы:
а — продолжительности обработки;
б— температуры; в — щелочности
раствора; и — лигнин; ф —белиз-

на; • — вязкость

хлорлигннна требуется гораздо меньшее количество щелочи: при-
мерно 0,3—0,6% NaOH для сульфитной и 0,6—1,2% NaOH для
сульфатной целлюлозы. И з б ы т о к щ е л о ч и затрачивается на
нейтрализацию соляной кислоты, удержанной волокном после про-
мывки, и создание щелочной среды (рН 11 —12), необходимой для
растворения хлорлигнина. Теоретический расход составляет, по
Лёшбрандту [по 29, с. 674], 1 г на 3 г хлорлигнина, но для удер-
жания лигнина в растворенном состоянии необходим избыток ще-
лочи. Щелочерастворимая часть хлорлигнина представляет собой
высокомолекулярную фракцию. Эта же часть лигнина обладает
выраженными хромофорными свойствами; поэтому после щелочной
обработки и промывки цвет целлюлозы детгается значительно свет-
лее. \ В ы с о к а я к о н ц е н т р а ц и я массы (14—16%) особенно
желательна при щелочной обработке сульфатной хлорированной
целлюлозы, так как при этом сокращается расход пара на подо-
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грев массы и повышается концентрация щелочи в растворе, что
способствует более полной экстракции хлорлигнина.

Влияние о с н о в н ы х ф а к т о р о в при щелочной обработке
сульфатной целлюлозы—-продолжительности обработки, темпера-
туры и щелочности раствора — на процесс делигнификации, вяз-
кость и белизну целлюлозы иллюстрирует рис. 103 [29, с. 674].
Наиболее важным фактором является температура, и это под-
тверждает, что основную роль при извлечении хлорлигнина из во-
локна играет процесс диффузии. По данным Ф. П. Комарова [по
29, с. 675], повышение расхода щелочи и температуры при щелоч-
ной обработке хлорированной сульфатной целлюлозы приводит
к незначительному снижению жесткости и вязкости целлюлозы, но
существенно улучшает конечную белизну целлюлозы после добел-
ки. В этой же работе выяснено, что улучшению конечной белизны
целлюлозы способствуют добавки небольших количеств окисли-
тельных реагентов, например пероксида водорода или гипохлори-
та. Такие добавки широко практикуются в производственных ус-
ловиях.

М е х а н и з м перехода хлорлигнина в щелочной раствор недостаточно вы-
яснен Показано, что растворению способствует наличие в хлорлигнине кар-
боксильных, фенольных групп и связанного хлора. Считается, что основную
роль игрет коллоидное растворение, но несомненно, что щелочная обработка
сопровождается рядом химических реакций, способствующих деструкции мо-
лекул хлорлигнина и уменьшению его средней молекулярной массы. Хлор-
лигнин, содержащий примерно 2 атома хлора на 1 группу ОСН3, теряет при
щелочной обработке на холоду 0,8 С1/ОСН3 [68, с. 930]. Алифатически свя-
занный хлор отщепляется щелочью значительно легче, чем ароматически свя-
занный В слабоокисленнои среде, возникающей при щелочной обработке, в бо-
ковых цепочках могут образовываться карбоксильные группы, помогающие
растворению остального хлорлигнина. Главной реакцией, по-видимому, является
гидролиз атомов хлора в пятом положении в бензольных кольцах, причем
образующиеся гидроксильныс группы нейтрализуются щелочью. Эта реакция,
вероятно, служит основной причиной перехода хлорлигнина в раствор.
Подсчитано, что на 1 г лигнина минимально необходимо иметь при щелочении
0,5 г NTaOH, что отвечает 2—3 молекулам NaOH на каждый фенилпропановыи
мономер Это количество щелочи нужно для отщепления хлора, связанного
в пятом положении в бензольных кольцах, и для нейтрализации образующихся
карбоксильных и гидрохинонных групп. На рис. 104 показана примерная
с х е м а р е а к ц и й хлорирования и последующей щелочной обработки суль-
фитного лигнина, предложенная Иванчичем и Рюдхольмом [68, с. 932]; соглас-
но этой схеме на один мономер лигнина расходуются три молекулы хлора
при хлорировании и две молекулы NaOH при щелочной обработке. Следует
подчеркнуть, что при расщеплении большинства алкиларильных эфирных связей
-фрагментация до мономеров (рис. 104) необязательна из-за наличия в моле-
кулах лигнина прочных углерод-углеродных связей, в особенности между
альфа-углеродными атомами одного мономера и пятым или шестым углерод-
ным атомом бензольного кольца в другом мономере.
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Hue. 104. Вероятные структурные изменения остаточного лигнина сульфитной
целлюлозы во время хлорирования и щелочения

Отработанный щелок после щелочной обработки, как и после
хлорирования, имеет темно-коричневый цвет. Целлюлоза после об-
работки и последующей промывки горячей водой сохраняет серо-
вато-желтоватый оттенок и степень ее белизны невысока.

Щелочная обработка, даже на холоду, в некоторой степени

207



оказывает действие на г е м и ц е л л ю л о з ы и ц е л л ю л о з у .
В цепевидных молекулах углеводов возникают карбонильные и кар-
боксильные группы, происходит частичный разрыв гликозндных
связей, а короткие цепи частью переходят в раствор. Это находит
свое выражение в некотором повышении средней СП и вязкости
целлюлозы, небольшом снижении содержания пентозанов и неко-
тором повышении содержания карбонильных групп в целлюлозе
после щелочной обработки. Из побочных процессов, происходя-
щих при щелочной обработке хлорированной целлюлозы, следует
отметить растворение смолистых веществ- (которые связывают не-
которое количество хлора), что ведет к снижению содержания об-
щей и вредной смолы в целлюлозе. Снижается также содержание
золы

Выше упоминалось, что присутствие окислительных реагентов
оказывает благоприятное влияние на конечную белизну целлюло-
зы и в лучшей степени позволяет сохранить вязкость и механиче-
скую прочность целлюлозы. В последние годы исключительное
распространение получило применение к и с л о р о д а при щелоч-
ной обработке целлюлозы после хлорирования, в особенности при
отбелке сульфатной целлюлозы. М е т о д о к и с л и т е л ь н о й
щ е л о ч н о й о б р а б о т к и в присутствии кислорода (ЩОг)
в 1987 г. применяли 80% всех отбельных установок в Канаде
[52]. Щелочную обработку в этом случае ведут при температуре
60—70°С, но без повышения давления в башне; концентрация мас-
сы чаще всего около 10%, расход кислорода порядка 0,5% к массе
волокна, расход щелочи такой же, как при обычной щелочной об-
работке. Для примера в табл. 12 приведены данные Либерготта
и ван Лиеропа о свойствах целлюлозы и стоков после окислитель-
ного щелочения [60]. Хлорированию подвергалась хвойная суль-
фатная целлюлоза с числом Каппа 35 и вязкостью 39 мПа-с. Для
сопоставления приведены результаты обработки X—Щ (без до-
бавки окислительных реагентов) и при добавке к щелочи кисло-
рода (О2), пероксида водорода (П) и гипохлорита (Г).

Т а б л и ц а 1-

Схема
обработки

X— Щ

х-щ/г
X— Щ— П

X— Щ02

Расход реагентов, \ oi массы
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6,8
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Как легко замешть, в присутствии окислительных реагентов,
в особенности кислорода, после хлорно-щелочной обработки до-
стигается более глубокая делигнификация целлюлозы и более вы-
сокая ее белизна при сохранении достаточно высокой вязкости
и некотором снижении показателей ВПК и ХПК сточных вод.
Очевидно, /окислители участвуют в процессе разрушения лигнина
и обесцвечивания его хромофорных групп. Введение в схему отбел-
ки щелочной окислительной обработки позволяет повысить окон-
чательную белизну хвойной и лиственной сульфатной целлюлозы
до 85—89%, уменьшить расход диоксида хлора на добелку и со-
кратить загрязненность стоков от щелочения на 25—30°/<Tj[60].
Расход кислорода на ступень ЩСЬ составляет около 5 кг/т целлю-
лозы, экономия в расходе диоксида хлора на добелку —/около
3 кг/т [51].

Применение ступени ЩОг особенно целесообразно при корот-
кой схеме отбелки, например, если дэбелка производится путем
одной ступени отбелки диоксидом хлора [50]. Ниже приводим све-
дения о расходе реагентов при короткой схеме отбелки сульфатной
целлюлозы (Х/Д—ЩОз—Д) при различной жесткости исходной
небеленой целлюлозы [77].

Число Каппа небеленой целлюлозы 20 26 ЗЭ
Расход хлора, кг/т целлюлозы . . 32 43 48
Расход диоксида хлора, кг СЬ/т целлюлозы 25 32 37
Расход NaOH, кг/т целлюлозы 30 33 36
Расход кислорода, кг/т целлюлозы 5 5 5
Общий расход хлора, кг/т целлюлозы 57 75 85
Ьелизна целлюлозы, % 89 89 83

Как видно, применение стадии ЩОз позволяет с одинаковым
успехом получать в ы с о к у ю с т е п е н ь б е л и з н ы при колеба-
ниях числа Каппа небеленой целлюлозы от 20 до 30. Одновремен-
но обеспечивается и конечная стабильность белизны. Основным же
преимуществом такой схемы является сокращение количества
и токсичности загрязнений в сточных водах от хлорирования и ще-
лочной обработки.

3.3.3. Кислородно-щелочная отбелка

К и с л о р о д н о - щ е л о ч н о й с п о с о б о т б е л к и целлю-
лозы предложили в 1956 г. В. М. Никитин и Г. Л. Аким [33], од-
нако он не был защищен патентом, и в 1960-х годах Робер [65]
в несколько усовершенствованном виде (с добавкой в щелок маг-
ниевых солей в качестве стабилизирующих реагентов) вторично
предложил кислородно-щелочную отбелку, причем передал свой
патент шведским фирмам, в дальнейшем развивавшим технологию
способа. Первая промышленная установка для кислородно-щелоч-
ной огбелки сульфатной целлюлозы производительностью 200 т/сут
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была введена в эксплуатацию на южноафриканском заводе Энст-
ра в 1970 г. Известны две основные разновидности установок для
кислородно-щелочной отбелки (КЩО): установки типа «Му-Ду-
сил» (фирмы «Сунд») и типа «Сапоксаль» (фирмы «Камюр»).
В мире эксплуатируются уже несколько десятков установок этих
типов, в том числе две у нас в стране. Кроме того, отечественное
машиностроение выпустило установку для КЩО оригинальной
конструкции, сооруженную на Амурском ЦБК.

К и с л о р о д н о - щ е л о ч н а я о б р а б о т к а небеленой цел-
люлозы имеет важное преимущество перед хлорно-щелочной обра-
боткой в том отношении, что отработанный щелок после КЩО не
содержит вредных соединений хлора и хлорлигнина [4]. Кисло-
родно-щелочная обработка (отбелка) целлюлозы сочетает щелоч-
ную обработку целлюлозы при повышенной температуре (90—
140°С) с мягким окислительным воздействием молекулярного кис-
лорода.- В отличие от хлорно-щелочной обработки белизна целлю-
лозы после КЩО не понижается по сравнению с небеленой целлю-
лозой, а повышается до 50—60%.

Д е л и г н и ф и к а ц и я во время КЩО является результатом
совместного действия на остаточный лигнин кислорода и щелочи.
Вследствие плохой растворимости кислорода в горячей щелочи,
обработку приходится проводить при повышенном давлении (от
0,3 до 1 МПа) в герметически закрытых реакторах. Считается, что
в щелочном водном растворе окислителем является не кислород,
окислительный потенциал которого невысок (кислород не способен
окислять даже концевые карбонильные группы), а возникающие
по цепному механизму органические радикалы и пероксиды.(Моле-
кула кислорода О2 в щелочной среде легко превращается в бира-
дикал -О—О-, который может реагировать с фенилпропановыми
единицами лигнина с образованием феноксильных радикалов:

Образование феноксильных радикалов является первой стади-
ей окисления лигнина кислородом, которая дает начало ряду цеп-
ных превращений, в ходе которых возникают органические перо-
ксидные ионы типа НОО~ и ROO~, обладающие мягким окисли-
тельным действием, и оксидные пероксидные радикалы типа RO-
и ROO-, отличающиеся высокой окислительной активностью. Пе-
роксидные ионы разрушают хромофорные группировки лигнина,
что способствует повышению степени белизны целлюлозы. Перо-
ксидные радикалы оказывают деструктирующее действие не толь-
ко на лигнин, но и на гемицеллюлозы и целлюлозу. Разрушение
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лигнина и переход его в раствор при кислородно-щелочной отбелке
в значительной мере происходит под действием горячей щелочи —
так же, как при щелочной варке целлюлозы. В некоторой степени
может протекать и обратный процесс частичной конденсации
и уплотнения лигнина, например, по хинонметидному механизму:

сн,о

Однако к о н д е н с а ц и я не играет существенной роли в усло-
виях окислительной среды. Лигпин переходит в раствор главным
образом в виде низкомолекулярных фрагментов вплоть до моно-
меров, содержащих карбонильные и карбоксильные группы, и в ви-
де молекулярных продуктов его разрушения — ароматических
и алифатических карбоновых кислот вплоть до щавелевой и му-
равьиной.

Изучавшие процесс разрушения лигнина в условиях КЩО на
модельных веществах и различных препаратах лигнина М. Я. За-
рубин и В. С. Султанов [45] пришли к выводу, что в зависимости
о г наличия в структурных единицах различных функциональных
гр>пп могут происходить с л е д у ю щ и е р е а к ц и и : карбокси-
лирование, гидроксилирование и даже гидрирование ароматическо-
го ядра; алкилирование фенольных гидроксилов, гидратация, де-
метилирование, деметоксилирование; декарбоксилирование, а так-
же реакции конденсации, полимеризации и реакция Каниццаро.
Был отмечен высокий выход угольной кислоты; например, при кис-
лородно-щелочном воздействии на пирокатехин выход СО2 состав-
лял до 60% от массы исходного модельного вещества. Это свиде-
тельствует об интенсивном разрушении ароматических колец в ус-
ловиях кщо.

Самуэльсон [70] провел модельный опыт кислородно-щелочной обработки
х л о п к о в о й ц е л л ю л о з ы , пропитанной сульфатным щелочным лигнином,
и обнаружил в щелочном растворе смесь следующих кислот: арабиновой (15%),
эритроновой (45%), а-гликоновой (27%), а-манноновой (27%), а-рибоновой
(2%) Часть кислот несомненно являлась продуктом разрушения целлюлозы.
Первичным продуктом кислородно-щелочного окисления «-глюкозы, по данным
Самуэльсона [69, 72], является а-глюкозон (а-арабиногексозулоза), который
в присутствии кислорода в щелочном горячем растворе подвергается щелоч-
ному гидролизу и дает глюконовую, манноновую, арабиновую, муравьиную
кислоты, а также формальдегид. Во всяком случае можно считать, что
продуктами деградации целлюлозы в условиях КЩО являются многие орга-
нические кислоты и оксикислоты. Тот же самый процесс деградации происходит
в еще большей степени с гемицеллюлозами [71].
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Как говорилось в главе 1 второго тома «Технологии целлюло-
зы», основными реакциями, ведущими к разрушению у г л е в о д о в ,
в процессе щелочной варки, считаются реакции отщепления
(peeling) и щелочного гидролиза. Первая развивается примерно
при температурах от 100 до 150°С, вторая — при температуре вы-
ше 150°С. Кислородно-щелочная обработка производится при тем-
пературах, как правило, от 90 до 130°С и при более низких кон-
центрациях щелочи, чем при щелочной варке целлюлозы, но учас-
тие кислорода в значительной степени активизирует процессы
щелочной деградации полисахаридов, которые происходя г, как счи-
тают, в основном под действием оксидных и пероксидных радика-
лов типа RO и ROO-. Г. Л. Аким [2] указывает, что спектр ЭПР
дают только углеводы со свободной карбонильной группой и не-
заблокированным гидроксилом в а-положении к ней. Предполага-
ется, что окисление целлюлозы в щелочной среде происходит через
образование активных центров, способных взаимодействовать с би-
радикалом кислорода [47]. Первой стадией, как и в случае реак-
ции отщепления, являются внутримолекулярные таутомерные пе-
регруппировки в концевом звене, приводящие к образованию струк-
тур типа а-дикетона:

Дальнейшая перегруппировка приводит к возникновению в со-
положении активного центра с повышенной электронной плот-
ностью, т. е. к появлению свободных радикалов, способных реаги-
ровать с -О—О-:

н нч о- нч о-

°i=o с-ос-о-
но-с-н _ ^ но-с-н _ ^ но-с-н
RO-C-H "* RO-C-H "* RO-C-H

н-с-он н-с-он н-с-он
СН2ОН СН2ОН СН2ОН
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При взаимодействии бирадикала кислорода, окислителя отно-
сительно слабого, с активными центрами свободных радикалов
образуются гидропероксидные радикалы:

R _ О- Н- • О— О • -»• R - О • -|- • О -- О-;

R - H H - • 0-0- - * R - -, НО-О-

Эти р а д и к а л ы являются более сильными окислителями
и способны вызывать статистическую деструкцию целлюлозы [3].
При развитии реакционной цепи образуется значительное количе-
ство гидропероксидов, которые могут распадаться вновь как по
ионному, так и радикальному механизму. От того, по какому пути
пойдет распад пероксидов, в значительной степени зависит глуби-
на деструкции целлюлозы. На соотношение между скоростью об-
разования и распада пероксидов влияет концентрация щелочи

Органические
вещества

Me"

КОО

Перонсидные
радикалы

С
/7*/

Восстановители
(альдегиды , фено/ibi и др.)

О 0.1 0,4 0,6 08 /.О
Концентрация щелочи
(врасчете на NaOH),%

Рис. 105. Зависимость концентрации пероксидов от концентрации щелочи и при-
сутствия стабилизатора в растворе

Рие. 106. Схема окислительно-восстановительной системы образования оксидов
и пероксидов при КЩО

в растворе (рис. 105). Положительное влияние на стабилизацию
образующихся пероксидов оказывает снижение рН системы (на-
пример, путем замены гидроксида натрия на карбонат) и введение
соединений магния.

'В "целом приходится отметить, что кислородно-щелочная обра-
ботка, по сравнению с хлорно-щелочной, обладает значительно
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х у д ш е й и з б и р а т е л ь н о с т ь ю , т. е. затрагивает не только
лигнин, но в значительной степени и гемицеллюлозу — в этом за-
ключается ее недостаток. Во избежание значительных массовых
потерь углеводов делигнификацию сульфатной хвойной целлюлозы
при КЩО практически можно вести лишь н а п о л о в и н у , остав-
ляя другую половину лигнина для удаления путем хлорно-щелоч-
ной вторичной обработки, либо путем добелки. Рэпсон [66] ука-
зывает, что делигнификацию сульфатной хвойной целлюлозы пос-
ле КЩО во избежание снижения показателей механической проч-
ности необходимо останавливать на уровне числа Каппа 17—20
и ни в коем случае нельзя уменьшать число Каппа до 8, что яв-
ляется нормой для хлорно-щелочной обработки. Помимо снижения
механической прочности целлюлозы, при делигнификации ниже
числа Каппа 17 заметно увеличиваются массовые потери волокна.

Процессы окислительной щелочной деструкции полисахаридов,
в том числе целлюлозы, в сильной степени к а т а л и з и р у ю т с я
в присутствии соединений тяжелых металлов — железа, меди, ни-
келя, кобальта. Дело в том, что ионы металлов переменной валент-
ности катализируют радикальный распад пероксидов, которые реа-
гируют с ними попеременно как восстановители и как окислители.
Лимитирующей по скорости стадией является восстановление [3].
Во время кислородно-щелочной обработки целлюлозы в растворе
появляется большое количество органических восстановителей,
таких, как альдегиды, диенолы, фенолы, которые могут реагиро-
вать с ионами металлов в высшей валентной форме. В результате
возникает обратимая окислительно-восстановительная система
(рис. 106).

Согласно этой схеме, при появлении в о с с т а н о в и т е л е й
процесс деструкции полисахаридов будет усиливаться за счет по-
вышения концентрации свободных радикалов. Этим, по-видимому,
надо объяснять усиление деструкции целлюлозы в присутствии
лигнина — факт, установленный Самуэльсоном [70]; лигнин в дан-
ном случае выступает как восстановитель. Однако введение таких
соединений, как формальдегид, уротропин, триэтаноламин, тринат-
рийфосфат, задерживает образование радикалов и в известной
степени препятствует окислительной деструкции углеводов.

Наилучшим и н г и б и т о р о м щелочной деструкции целлюлозы
при КЩО практически оказались соли магния — MgCO3, MgSO4,
MgSiO3 и в особенности комплексные магниевые соли (рис. 107).
Под действием ионов магния происходит дезактивация каталити-
ческого превращения ионов тяжелых металлов. Чтобы такое дей-
ствие проявилось, достаточно добавлять в массу от 0,05 до 0>4%
ионов Mg2+ от массы абсолютно сухой целлюлозы (рис. 108).
Кроме соединений магния, Шёстрем [76] исследовал действие
сульфата церия CeSO4 и ацетата урана и(СН3СОО)2, но их бла-
гоприятное влияние оказалось заметно слабее, чем солей магния;
,еще слабее действует хлорид сурьмы SbCb. Наиболее сильное ин-
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Рис. 107. Защитное действие добавок солей Mg2+ при КЩО сульфатной цел-
люлозы с числом Каппа 17:

/ — добавка MgCO3; 2 — добавка компплексных солей Mg2+.

Рис. 108. Влияние продолжительности КЩО сульфатной хвойной целлюлозы на
изменение выхода (а) и содержания остаточного лигнина (б):

la H i J d — при 95°С; 2а и 26 — при 115°С; За — при 125°С; с добавкой MgSO4; 36 — при
125°С без добавки MgSO,.

гибирующее влияние, как установил Г. Л. Аким [3], оказывает
смесь солей Mg2+ с триэтаноламином. Соли серебра оказывают
заметное стабилизирующее влияние, но в количестве не менее
0,3% Ag+ к массе вЬлокна, что экономически невыгодно. Следует
заметить, что добавка солей Mg2+, Ce2+ и U2+ в заметной степени
задерживает делигни/фикацию во время КЩО, и с этим приходится
считаться.

Важнейшими т е х н о л о г и ч е с к и м и ф а к т о р а м и п р и
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КЩО являются темпера!ура, концентрация NaOH в растворе, кон-
центрация массы, расход щелочи и кислорода по отношению к во-
локну. Повышение температуры до 130—140°С способствует уско-
рению делигнификации, но уменьшает растворимость кислорода
и требует повышения давления кислорода до 0,8—1 МП а и более.
Для примера на рис. 108 показано влияние температуры КЩО
в пределах 95—125°С на выход и скорость делигнификации небе-
леной сульфатной целлюлозы из смеси хвойных пород Западной
Сибири. Опыты проводились при концентрации массы 9%, расходе
щелочи 4,5% NaOH к массе волокна, с добавкой 1% MgSO4 в ка-
честве ингибитора (кривые а на рисунке) и без добавки (кривые
б) Как видно из рис. 108, а, повышение температуры заметно
снижает выход в отсутствии ингибитора. Абсолютные значения
потерь волокна при КЩО, однако, не очень велики: при содержа-
нии лигнина в небеленой целлюлозе около 5% максимальные по-
тери в опыте 36 составили примерно 7%. Из рис. 108, б следует,
что процесс делигнификации ускоряется примерно вдвое при по-
вышении температуры КЩО на 20°С. Л. Э. Якоб [49] в работе,
выполненной в целлюлозно-бумажной лаборатории ЛТА, пришла
к выводу, что делигнификация при КЩО протекает по закону
второго порядка. Эффективная энергия активации в опытах с до-
бавкой MgS04 составила 33 кДж/моль, без добавки стабилизато-
ра — 24 кДж/моль.

В отношении концентрации массы необходимо заметить, что
в настоящее время в технике КЩО сложились две тенденции: ра-
бота при высокой концентрации (25—30%), что соответствует
практике КЩО, установившейся с 1970-х годов, и приме-
нение средней концентрации (10—12%), что дает возмож-
ность осуществить в отбельном отделе очень удобную техно-
логию средней концентрации (МС — medium consistency). Высо-
кая концентрация позволяет снизить расход щелочи и пара, но
требует мощных обезвоживающих устройств и более дорогого обо-
рудования, средняя упрощает работу, но увеличивает количество
стоков. При данном расходе щелочи повышение концентрации
массы означает значительное увеличение концентрации щелочи
в растворе. Высокая концентрация щелочи в растворе ускоряет
делигнификацию и дает возможность за этот счет сократить про-
должительность обработки, но ведет к усилению деструкции цел-
люлозы, что находит свое выражение прежде всего в снижении
вязкости. В условиях КЩО, когда в массу, кроме раствора NaOH,
нужно ввести значительные количества газообразного кислорода,
применение высокой концентрации массы приводит к необходимо-
сти вести отбелку в газовой фазе, и масса в реакторе представляет
собой распушенную на мелкие кусочки влажную целлюлозу, окру-
женную газом. Согласно опытам фирмы «Сунд», объемная плот-
ность массы в реакторе зависит от глубины слоя (рис. 109), уве-
личиваясь примерно вдвое на глубине 6—7 м.

Р а с х о д г и д р о к с и д а н а т р и я п о отношению к абсолют-
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но сухому волокну является наиболее важным фактором КЩО.
Теоретический расход щелочи, очевидно, определяется содержани-
ем лигнина в небеленой целлюлозе: чем оно больше, тем больше
расход щелочи. Примерно можно считать, что на 1 % остаточнош
лигнина для делигнификации необходимо расходовать 0,5% NaOH
для сульфатной и 0,6% для сульфитной целлюлозы (при отбелке
сульфитной целлюлозы щелочь должна нейтрализовать группы
лигносульфоновой кислоты). Сверх теорешческого нужно задавать
довольно большой избыток щелочи, необходимый для нейтрализа-
ции кислых продуктов деградации углеводов. Однако слишком
большой избыток способствует деструкции, снижает вязкость и ме-
ханическую прочность целлюлозы. Практически в зависимости от
степени провара небеленой целлюлозы расходуют от 2 до 6%
NaOH к массе целлюлозы. Для примера на рис. НО показано, как

г 5
Г/>убина,м

10

30

-120
-100
-SO
-60
-40

о ог 04 06
Концентрация NaOH,%

Рис. 109. Плотность массы в кислородном реакторе в зависимости от i i \ 6 i i u u
слоя и концентрации массы

/ - 16%, 2 — 19%, 3-25% 1—32%

Рис 110 Влияние расхода щелочи при КЩО сульфитной целлюлозы (концент-
рация массы 10%)

1—на остаточною жесткость H I бе 1нзну 7 — на п я з к о с п ц с ^ ч г о ' О м

изменяются вязкость, белизна и перманганатпая жесткость целлю-
лозы после КЩО в зависимости от расхода щелочи [5]; обработ-
ке подвергалась сульфитная целлюлоза с исходной жесткостью
60 перм. ед. при концентрации массы 10%

Р а с х о д к и с л о р о д а несколько варьируют в зависимости
o i содержания лигнина в целлюлозе. Практически он колебчетс'я
примерно от 1,5 до 3% от массы целлюлозы. Увеличение рас да
кислорода заметно улучшает белизну целлюлозы после КЩО, чо
требует соответственного повышения давления в реакторе, кото-
рое в отдельных случаях может достигать 1,2—1,5 МПа. П р о -
д о л ж и т е л ь н о с т ь кислородно-щелочной обработки колеблется
в пределах от 30 до 90 мин, а чаще всего составляет около 1 ч.
Увеличение продолжительности сверх этого срока практически не
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усиливает делигнификацию и не повышает белизну целлюлозы,
а лишь без нужды усиливает деструкцию целлюлозы.

Таким образом, для КЩО при высокой концентрации массы
(25—30%) характерны примерно следующие условия обработки:
температура от 90 до 130°С, продолжительность 1 ч, расход NaOH
or 2 до 6%, концентрация NaOH в растворе 1—2%, расход кисло-
рода 1,5—3% от массы целлюлозы, давление кислорода 0,8—•
1,0 ЛШа, добавка Mg2+ 0,05—0,4% от массы целлюлозы.

3.3.4. Гипохлоритная отбелка

При рассмотрении свойств гипохлоритных растворов упомина-
лось, что для процесса отбелки особое значение имеет г и д р о -
л и т и ч е с к о е р а в н о в е с и е , устанавливающееся в гипохло-
ритном растворе

i\a+ -;- СЮ - + Н,О ̂  Na -[ ОН - -r HC1O.

Уравнение показывает, что в растворе гипохлорита одновре-
менно присутствуют свободная хлорноватистая кислота, катион
основания, гипохлоритные ионы и гидроксильные ионы, концент-
рация которых определяет щелочную реакцию раствора. Окисли-
тельное действие гипохлоритного раствора на лигнин связывается
преимущественно с присутствием хлорноватистой кислоты, являю-
щейся сильным окислителем. В значительно меньшей степени
окислительная способность свойственна гипохлоритному иону
СЮ". Этим может быть объяснено замедление процесса гипохло-
ригной отбелки при забуферивании раствора щелочью, когда рав-
новесие смещается влево. По Кауфману [по 31, с. 661], р е а к ц и и
о к и с л е н и я в гипохлоритном растворе имеют радикальный ме-
ханизм. Активатором окислительного действия гипохлорита яв-
ляется хлорноватистая кислота:

сю-- нею ̂  с ю - - ] о н - - а-.
В результате в отбельном растворе появляются радикалы —

хлороксил-радикал СЮ- и гидроксил-радикал ОН-, вступающие
в цепные реакции окисления с лигнином и другими органическими
веществами по схемам (RH2 — исходное вещество, RH — промежу-
точный продукт окисления, R — продукт полного окисления):

1) RH.H-OH- ->RH-f HL,O

RH 4- СЮ --»!< + Cl' + ОН •

RHo + СЮ"-»- К + С1~ + Н2О'

2) 2RHj+ClO-+ClO--!-OH--»-2R + OH--1 ГС1- -f'-Н„О
ОН- -4-C1Q- ->-С1О- -hOH~

2RH, + '2C1Q- -» 2 < + 2С1 '+ 2Н2О.
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В конечном счете ионы гипохлорита расходуются на р е а к ц и и
о к и с л е н и я , отдавая свой кислород и превращаясь в хлорид-
ионы, которые накапливаются в отбельной ванне. Из схемы видно,
что особое значение имеет наличие в растворе гидроксилььых
ионов. По ходу процесса концентрация их уменьшается, так как
ОН--ионы расходуются на нейтрализацию органических кислот,
образующихся в результате окислительного распада лигнина и уг-
леводов. Вследствие этого рН отбельной ванны падает, вплоть
до нейтральной области, если раствор не забуферен добавкой ще-
лочи. Когда гипохлорит полностью израсходуется на реакции окис-
ления лигнина и углеводов и на нейтрализацию органических кис-
лот и рН отбельной ванны становится близким к нейтральному,
в реакциях окисления принимает активное участие хлорноватистая
кислота, которая, отдавая свой кислород, превращается в соляную.
Это вызывает появление свободного молекулярного хлора:

НС10^НС1-|-О и НСЮ+НС1-^С12+Н2О.

В результате наряду с реакциями окисления начинают проис-
ходить р е а к ц и и х л о р и р о в а н и я лигнина. Реакции хлори-
рования возможны в некоторой степени и в щелочной среде. На-
пример, И. С. Хуторщиков [по 31, с. 663] путем отгонки в вакуу-
ме установил наличие молекулярного хлора в гипохлоритном рас-
iBope при значениях рН выше 7,5. Бергквист [по 31, с. 663], исхо-
дя из констант равновесия, теоретически рассчитал для случая
гипохлоритной отбелки жесткой сульфитной целлюлозы, • что при
начальном рН гипохлоритного раствора около 9 в реакциях хло-
рирования участвует 2—6% активного хлора (что составляет 3—
9% от заданного количества) и даже при начальном рН 11 (что
обычно для забуференной гипохлоритной отбелки) небольшое ко-
личество хлора расходуется на реакции хлорирования. Однако не-
обходимо подчеркнуть, что основную роль при гипохлорипюи от-
белке при любом значении рН играют реакции окисления. В этом —
основное отличие гипохлоритной отбелки от хлорирования целлю-
лозы, обусловленное наличием в отбельном растворе ионов осно-
вания. По этой причине содержание органически связанного хлора
в стоках (фильтратах) гипохлоритной отбелки относительно неве-
лико. В одной из работ [31, с. 663] было найдено, что в виде орга-
I.;iT;CCKw СиЯЗаПКОГО ХЛОрс! 15 ~Р.ш;С ОД!'ОСТу1'СК"Л г i Г ПОХЛ0 1 -!••;'
отбелки содержится 3—6% от заданного его количества. Даже
если к этому добавить примерно 5% от общего расхода, остающие-
ся в связанном виде в целлюлозе, ясно, что реакция хлорирован 1Я
лигнина при гипохлоритной отбелке имеет лишь второстепенное
значение.

' Р е а к ц и я о к и с л е н и я л и г н и н а гипохлоритом в н а ч а л ь -
ной сгадчи протекает быстро, а затем замедляется, причем ско-
V/oc ib медленной стадии управляется закономерностями реакции
второго порядка. Как установили Рихтценхайн и Альфредссон [36,
с.'93], при быстрой реакции расход активного хлора составляет
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С! 2 до 11 моль/моль СНзО. При относительно большом расходе
в УФ-спектре лигнина исчезает полоса поглощения при 280 мкм,
что указывает на разрушение ароматической структуры, и лигнин
делается растворимым в щелочи. По-видимому, гипохлорит дест-
руктирует лигнин через свободные фенольные группы или через
сложные фенольные эфиры в а или р-положении в фенилпропано-
вых мономерах [36, с. 93]. Процесс растворения лигнина при ги-
поч.торнтной отбелке несомненно носит топохимический характер,
п р и ч е м доступная воздействию раствора поверхность лигнина
(в ьишчие от процесса хлорирования) постоянно восстанавливает-
ся, гика среда остается щелочной, так как образующиеся продук-
ты хорошо растворимы в щелочи. П р о ц е с с о к и с л е н и я в мас-
се л и г н и н а протекает весьма неравномерно, поэтому наряду с об-
разованием высокомолекулярных продуктов частично происходит
«сгорание» молекул лигнина до щавелевой и угольной кислот.
Выделение пузырей углекислого газа при гипохлоритной отбелке
можно наблюдать визуально.

Окисление в заметной степени затрагивает и г е м и ц е л л ю л о j ы, в осо-
бенности ту их часть, которая химически связана с лигнином. Что касается
трудногидролизуемых гемицеллюлоз, то их разрушение и переход в раствор,
по-ввдимому, возможны лишь при разрушении самой целлюлозы. Это проис-
ходит в заметной степени в конце отбелки, когда (в случае незабуференной
среды) кислотность растет и рН отбельной, ванны смещается в нейтральную
область. Целлюлоза в результате окисления гидроксильных групп частично
превращается в оксицеллюлозу. Е. Д. Каверзнева и В. И. Иванов [10] на
примере сульфитной целлюлозы показали, что окисление целлюлозы сопро-
вождается появлением новых альдегидных, карбоксильных, кетонных групп,
причем при гипохлоритной отбелке в кислой и нейтральной средах наблюдается
преимущественное образование карбонильных—оксикетонных и альдегидных —
групп, а в щелочной среде — карбоксильных групп. Накопление карбоксильных
и карбонильных групп в целлюлозе ухудшает ее химическую устойчивость,
что выражается в понижении вязкости и содержания альфа-целлюлозы и в
повышении медного числа. Реакции окисления, происходящие при гипохлорит-
ной отбелке, сопровождаются выделением довольно значительных количеств
термодинамического тепла: по данным Раухберга [по 31, с. 664], выделяется
около 4600 кДж/г израсходованного при отбелке хлора. Исследование к и н е -
т и к и гипохлоритной отбелки, проведенное Вл. Вълчевым н Е. Вълчевой [6]
показало, что реакция окисления лигнина в среднем имеет порядок 1,7, и что
ей предшествует очень быстрая стадия адсорбционного поглощения хлора цел-
люлозой, скорость которой определяется концентрацией активного хлора
в растворе.

Х и м и ч е с к и е п о т е р и органических веществ при гипохло-
ритной отбелке на каждый 1 % затраченного активного хлора со-
ставляют 0,7—0,8% от массы волокна, из которых примерно поло-
вина или немного более приходится на долю лигнина и вторая
половина или немного менее — на долю углеводов (гемицеллюлоз'
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и целлюлозы). При отбелке в нейтральной среде потери несколько
возрастают, в щелочной — сокращаются. При одноступенчатой ги-
похлорнтной отбелке сульфитной целлюлозы 1 % активного хлора
удаляет 0,5—0,55% лигнина. Для сульфатной хвойной целлюлозы
соответствующая цифра немного меньше и в среднем равна
0,4—0,45%".

О б щ и й ход процессов и изменения свойств целлюлозы при
одноступенчатой незабуференной гипохлоритной отбелке показан
на рис. 111. Диаграмма относится к отбелке сульфитной целлюло-
зы жесткостью 70 перм. ед. при расходе хлора 4,6% от массы

о 1 г з 4 5 в
Продолж ите/1йнос>'

Уне. I I I . Изменение основных показателей целлюлозы и отбельного раствора
в процессе незабуференной гипохлоритной отбелки сульфитной целлюлозы:

/ - рН раствора; 2 — расход активного хлора; 3 — лигнин в целлюлозе; 4 — пентозаны
в целлюлозе; 5 — смола в целлюлозе: 6 — зола в целлюлозе; 7— вязкость целлюлозы;

# — содержание а-целлюлозы; а — разрывная длина

целлюлозы; концентрация массы составляла 8%, температура
35°С, начальное значение рН около 12. Ясно бросается в глаза,
что процесс отбелки можно разделить на два периода. Первый пе-
риод, охватывающий примерно 3 ч, характеризуется быстрым па-
дением рН примерно до значения 9 и дальнейшим его постепенным
снижением до 7,5. В течение этого периода была израсходована
основная часть активного хлора — около 85% от заданного коли-
чества. Второй период отбелки протекал в зоне значений рН 7,5—7,
т. е. в нейтральной среде. Буферность отбельной ванны в этой об-
ласти объясняется образованием большого количества углекисло-
ты и слабых органических кислот как конечных продуктов окисле-
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ния лигнина и гемицеллюлоз. Следует также напомнить, что в об-
ласти рН от 6 до 8 гипохлоритный раствор обладает наибольшей
буферностью. Растворение лигнина (см. рис. 111) начинается
с первого момента отбелки, в течение 3-часового периода протекает
относительно быстро и в основном завершается. Содержание пен-
тозанов уменьшается за время отбелки всего на 1 —1,5%, главным
образом во втором периоде, когда создается нейтральная среда.
Показатели смолистости и зольности целлюлозы также изменяют-
ся мало; содержание золы и смолы в беленой целлюлозе в боль-
шеи стзпенл зависит от зольности и смолистости исходной небеле-
ной целлюлозы, чем от условий гипохлоритной ступени отбелки.
Вязкость целлюлозы, напротив, падает значительно: более медлен-
но в начальном периоде и более быстро в конечном. Аналогично
изменяется средняя СП целлюлозы. Содержание альфа-целлюлозы
в начальный период показывает небольшое повышение, которое,
очевидно, является результатом удаления некоторой части геми-
целлюлоз и продуктов распада низкомолекулярных фракций цел-
люлозы; во втором же периоде отбелки в нейтральной среде про-
исходит сильное снижение содержания альфа-целлюлозы. Разрыв-
ная длина целлюлозы (см. рис. 111) в начальном периоде отбелки,
как и содержание альфа-целлюлозы, несколько возрастает, но за-
тем начинает снижаться, оставаясь, однако, на достаточно высо-
ком уровне, если чрезмерно не затягивать процесс. Как видно из
этого рассмотрения, процесс незабуференной гипохлоритной отбел-
ки характеризуется довольно значительным ухудшением показате-
лей целлюлозы во время второго периода, который проходит при
рН около 7, когда концентрация хлорноватистой кислоты в раство-
ре делается максимальной. Поэтому гипохлоритную отбелку ведут
обязательно с забуфериванием раствора щелочью.

К числу факторов, влияющих на скорость гипохлоритной от-
белки, белизну, прочность и другие свойства целлюлозы, относят-
ся: рН отбельного раствора, температура, концентрация массы,
вид катиона (Na h или Са2+). Как ясно из предыдущего изложе-
ния, з н а ч е н и е р Н раствора вовремя гипохлоритной отбелки
n j j i ^ c i c n определяющим фактором.(Изменение рН влечет за собой
изменение сое шва гипохлоритного раствора по активному хлору"1

(см. рис. 91) и изменение окислительного потенциалаЛНизкий'окис-
m r e i i ' i L " ' спц'-ал, i m c , 14 i о1 u.'"\ ai, t я ^ ^ ю v .- я

(HCIO) и высокая концентрация слабого окислителя (С1О~) в ще-
лочной среде чпедопределяют возможность получения после .^абу-
ференной гипохлоритной отбелки при рН 10—11 целлюлозы до-
статочно высокой белизны с относительно хорошими физико-хими-
ческими свойс 'вами. Однако при О1белке в щелочной среде про-
должительность отбелки возрастает. В кислой среде при рН 3—4
г и п о х л о р и ' н а я 01б^лка ускоряется, но цвет отбеленной целлюлозы
заметно ухудшае!ся вследствие развития реакций хлорирования
лигнина и ухудшения его растворения. Наиболее опасна отбелка
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в н е й т р а л ь н о й с р е д е при рН 5—7 вследствие максималь-
ной концентрации НС1О.

Вопросу о наивыгоднейшем значении рН при гипохлоритной
отбелке посвящено много работ, результаты которых подтверж-
дают, что для качества как хлопкового, так и древесно-целлюлоз-
ного волокна наиболее опасной является среда близкая к нейт-
ральной. Кауфман [по 31, с. 671] полагал, что наиболее сильное
окислительное действие гипохлорита должно проявляться при оп-
тимальном соотношении между концентрациями гипохлорит-иона
и хлогноватистой кислоты, способствующей образованию радика-
лов. По вычислениям Кауфмана, такое соотношение соответствует
значению рН около 8, чем и объясняется повреждение целлюлозы
при отбелке в среде близкой к нейтральной. В производственной
практике, как указывалось, гипохлоритную отбелку ведут при
рН 10—11, применяя для щелочного забуферивания добавку гид-
роксида натрия. Р а с х о д N a O H , в зависимости от расхода хло-
ра, составляет 1—2% от массы волокна.

Т е м п е р а т у р у при гипохлоритной отбелке, как правило,
поддерживают на уровне 30—35°С. Повышение температуры до
40—45°С, т. е. на 10°С, сокращает продолжительность процесса
в 2,5—2,8 раза, однако при этом ухудшается белизна целлюлозы,
падают се СП, вязкость и механическая прочность. На практике
повышение температуры до 45°С применяют при отбелке вискоз-
ной целлюлозы с целью снижения ее вязкости до необходимых по
стандарту пределов. Более высокие температуры при гипохлорит-
ной отбелке не используют из-за разложения гипохлорита и силь-
ного ухудшения качества целлюлозы.

К о н ц е н т р а ц и я м а с с ы определяет концентрацию актив-
ного хлора в растворе, так как расход хлора дозируется по отно-
шению к абсолютно сухому волокну, а количество сопровождаю-
щей его воды зависит от концентрации массы. Например, если рас-
ход активного хлора по отношению к сухому волокну составляет
4%, то при концентрации массы 6% концентрация хлора в раство-
ре составит

IUJ 6 , . - „ , , ,

а при концентрации массы 18% концентрация хлора увеличится до

U O ' 1 8 — , о ,

т. е. возрастет в 10 раз. В результате, по закону действующих
масс, при отбелке в высокой концентрации массы возрастает преж-
де всего скорость реакции. Однако в сторону замедления реакции
должны действовать уменьшение степени гидролиза гипохлорита
и ухудшение условий диффузии органических продуктов из волок-
на в раствор. При опытном изучении влияния концентрации мас-
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сы [31, с. 673] было установлено, что ускорение отбелки наблю-
дается до концентрации массы 18%. Дальнейшее повышение кон-
центрации не оправдывает себя, так как возрастают трудности
равномерного смешения массы с реагентом и увеличивается расход
энергии на сгущение и перемешивание массы, что перекрывает
экономию от сокращения расхода пара.

При отбелке при в ы с о к о й к о н ц е н т р а ц и и массы замет-
но снижается расход хлора, так как в меньшей степени развива-
ются побочные реакции разложения гипохлорита. Возможная эко-
. оми'- n nacxojc >. т о ^ а I I I M I повышении концентрации массы о~ о—7
до 18—20% может составить 10—12%. Преимущества гипохлорит-
ноч отбелки при высокой концентрации массы в полной мере 'про-
являются при отбелке до невысокой степени белизны (70—75%),
когда т а к а я отбелка используется например, в первой ступени.
Если же добиваться высокой белизны (80—85%), тогда неизбежны
увеличение расхода хлора, повышение химических потерь волокна
и ухудшение механической прочности целлюлозы, как показывает
следующий пример отбелки сульфитной целлюлозы жесткостью
50 перм. ед. (табл. 13).
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Причиной такого ухудшения, вероятнее всего, являются небла-
гоприятные условия диффузии продуктов реакции в конечном пе-
риоде отбелки, когда цвет целлюлозы доводится до высокой бе-
лизны. К преимуществам отбелки в высокой концентрации, помимо
упомянутых, надо отнести возможность снижения температуры до
20—25°С, так как процесс происходит достаточно быстро, а во
время отбелки температура поднимается на 7—9°С за счет экзо-
термического тепла реакции. В результате достигается значитель-
ная экономия в расходе пара. Наконец, с увеличением концентра-
ции массы и сокращением продолжительности процесса, естествен-
но, уменьшаются размеры отбельных башен и достигается эконо-
мия производственной площади.
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Среди применяемых для отбелки гипохлоритов — к а л ь ц и я и и а т р ч я —
предпочтение надо отдать гипохлориту натрия, обладающему лучшей раство-
римостью. Это способствует уменьшению зольности целлюлозы и благоприятно
сказывается на переводе в раствор продуктов окисления. Практические дан-
ные [31, с. 675] подтверждают, что отбелка гипохлоритом натрия при не-
сколько меньшем расходе хлора дает целлюлозу с более высокой беч1мт>и,
значительно меньшей зольностью и смолистостью. Гипохлорит натрнг обя-
зательно используют при отбелке целлюлоз, предназначенных для \"миче-
(.кой переработки.

Нередко гипохлоритную отбелку осуществляют в д в е с т у -
п е н и с обязательной промежуточной промывкой целлюлозы. При
двухступенчатой отбелке заметно снижается общий расход'актив-
ного хлора. Получаемая экономия в расходе хлора составляет
15—20%. Кроме того, при двухступенчатой отбелке достигается
улучшение белизны и химических и физико-механических свойств
целлюлозы, а при отбелке целлюлозы для химической переработки,
облегчаемся регулирование этих свойств, особенно вязкости н СП.
Общий расход активного хлора между первой и второй ступенями
распределяется примерно таким образом: ОС--65% хлора задают
на первую и 35—40% на вторую ступень. По отношению к волок-
ну расход хлора во второй ступени не должен превышать прибли-
зительно 1% во избежание ухудшения физико-механических свойств
целлюлозы. Это правило в равной степени справедливо как для
сульфитной, так и сульфатной целлюлозы Чтобы избежать пере-
белки целлюлозы во второй ступени, иногда тля разрушения нз-
быгка активного хлора перед концом отбелки дают антихлор —
небольшое количество водного раствора 5Ог.

3.3.5. Отбелка целлюлозы диоксидом хлора

Д и о к с и д х л о р а С1О2 получил широкое применение для
добелки целюлозы, в особенности сульфатной, с целью получения
беленой целлюлозы высокой белизны (87—90%). Кроме добелки
после хлорно-щелочной или кислородно-щелочной обработки, диок-
сид применяют в смеси с хлором для первичной обработки небе-
леной целлюлозы и в редких случаях—-как самостоятельный реа-
гент вместо хлора.

Диоксид хлора как оксилитель отличается высокой избира-
тельностью и реагирует главным образом с лигнином. Как пока-
зано выше (см. рис. 93), окислительный потенциал диоксида хлора
мало изменяется в широкой зоне значений ЬН и остается более
низким, чем окислительный потенциал гипохлорита, в зоне наи-
большей буферное™ последнего. Это позволяет вести отбелку
диоксидом хлора не только в щелочной, но и в кислой области рН
(обычно 3—5), что отвечает естественному рН растворов диоксида.
Без вреда для свойств целлюлозы может применяться повышение
температуры до 60—80°С, что благоприятно влияет на белизну
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и сокращает продолжительность отбелки, которая, однако, остает-
ся значительной (3—5 ч). В щ е л о ч н о й среде в водном раство-
ре диоксида хлора возникает окислительно-восстановительное рав-
новесие

2СЮ, + 20Н- <* СЮ3- + СЮ- + Н20

В присутствии целлюлозного волокна гидролиз диоксида не
доходит до образования иона хлората, так как соответствующий
окислительный эквивалент воспринимается лигнином. Кроме того,
часть С1О2 принимает непосредственное участие в реакциях окис-
ления, отдавая все пять электронов и превращаясь в ион хло-
рида С1~:

СЮ, + 7-v СЮГ

СЮ2~ + ЗН+ + 2е~-> НСЮ + Н2О

НСЮ + Н+ + 2ё -> С1~ + Н2О

СЮ2 + 5ё + 4Н+ -»- С1~ + 2Н2О.

При понижений рН до 4 в реакциях окисления активное учас-
тие принимает ион хлорита С10Г который, отдавая четыре элект-
рона, также превращается в хлорид (две последние реакции).
В производственных условиях раствор C1O2 всегда содержит боль-
шее или меньшее количество молекулярного хлора, который, конеч-
но, принимает участие в процессах отбелки. Экспериментально по-
казано, что присутствие молекулярного хлора в количестве до
25% от С102 не оказывает заметного влияния на результат отбел-
ки, а в количестве до 15% способствует улучшению белизны цел-
люлозы. В к и с л о м р а с т в о р е СЮ2, HC1O и НС1О2 нахо-
дятся в подвижном равновесии с молекулярным хлором, и все они
участвуют в реакциях, в которых С1О2 или С12 могут проявить
себя как окислители [75, с. 125]. Хлористая кислота возникает при
более высоком окислительном потенциале, чем НСЮ, и может
окислять НСЮ до С1О2 по реакции: HClO-f 2HClO2-v2ClO2+
+Н2О-}-Н+-|-Сг-. Активирующим агентом по отношению к С1О2

в кислой среде является скорее НСЮ, чем хлорит. В нейтральной
и щелочной среде хлорит стабилен и требуется подкисление, чтобы
он проявил окислительное действие.

О к и с л и т е л ь н ы е р е а к ц и и , происходящие между С1О2

и лигнином, остаются до конца не выясненными [75, с. 123]. По-
казано, что диоксид хлора трудно реагирует с насыщенными али-
фатическими соединениями — спиртами, карбоксикислотами, ами-
нами и амидами. Однако ненасыщенные алифатические вещества
сравнительно легко окисляются диоксидом хлора. Ароматические
гидрокарбоновые соединения нереакционноспособны, в то время
как фенольные производные охотно реагируют с С1О2. Джианола
и Мейбек [по 75, с. 126] показали, что С1О2 может окислять фе-
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нольные эфиры и их производные, не содержащие фенольных или
формильных групп, a NaClO2 реагирует со сложными фенольными
эфирами, содержащими формильные группы (например, с верат-
ровым альдегидом). Анализ продуктов реакции С1О2 и NaClO2

с модельными соединениями лигнина показал, что при их окисле-
нии происходит деметилирование, разрыв бензольных колец, хло-
рирование и образование пара- и ортохинонов. Хлориг реагирует
с лигнином относительно медленно и только с фенилпропановыми
мономерами, имеющими неэтер_ифицированные фенольные группы.
Наоборот, диоксид хлора реагирует быстро с мономерами, имею-
щими как свободные, так и этерифицированные фенольные группы.
Линдгрен [по 75, с. 130] утверждает, что окисление фенольных
групп хлоритом или диоксидом происходит по цепному механизму:
фенол+2С1О2->-продукты окисления+ClOj Ч-С1~-г-ОН-. Эта точка
зрения подтверждена на примере окисления гваяцильных соеди-
нений. „

Применение диоксида хлора н а с т а д и я х д о б е л к и после
хлорно-щелочной обработки возможно в одну или две ступени;
в последнем случае между ступенями отбелки диоксидом произво-
дится обязательная щелочная обработка (Д—Щ—Д) для более
полного удаления из целлюлозы образовавшихся на первой ступе-
ни продуктов окисления и частичного хлорирования лигнина? От-
белка сульфитной целлюлозы по схеме X—Щ—Д; (с однЬступен-
чатой добелкой С1О2) обеспечивает получение прочной беленой
целлюлозы с белизной порядка 87—90%. При отбелке сульфатной
целлюлозы, однако, эта схема гарантирует белизну лишь в преде-
лах 80—85% [75, с. 115]. Лучшие результаты получаются, если
целлюлоза после хлорно-щелочной обработки сначала подвергает-
ся гипохлоритной отбелке, а затем добеливается ОСЬ, т е. при
4-ступенчатой общей схеме отбелки X—Щ—Г—Д. Эта схема ши-
роко используется в американской практике, обеспечивая для суль-
фатной целлюлозы белизну порядка 86—87%, а для сульфитной
или бисульфитной целлюлозы даже 90—92%. Относительно лучшие
результаты обеспечивает 5-ступенчатая схема X—Щ—Г—Щ—Д,
но наиболее распространенной и достаточно дешевой при произ-
водстве товарной беленой целлюлозы является 5-ступенчатая схе-
ма'X—Щ—Д—Щ—Д, при которой отбелка ведется в две ступени
с промежуточной щелочной обработкой. Добелка по схеме Д—
Щ—Д обеспечивает достижение белизны 88—92% при почти не-
заметной потере прочности целлюлозы. Наиболее целесообразно
в первой ступени добелки (Д^ расходовать столько С1О2 (напри-
мер, 1,3% от волокна), чтобы получить белизну 80—85%, а во
второй ступени доводить белизну до требуемой нормы.

На рис. 112 показано, как идет процесс добелки С1О2 сульфит-
ной целлюлозы при одноступенчатой добелке С1О2. В течение пер-
вого часа белизна быстро возрастает, а затем отбелка происходит
медленно. В производственных условиях чаще всего продолжитель-
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Рнс. 112. Изменение расхода С1О2 и показателей целлюлозы в ходе добелки
хлорированной сульфитной целлюлозы:

; — Оелизиа целлюлозы; У—вязкость; 3 — растворимость в горячем 7 %-ном растворе
NaOH; 4 — расход СЮц (относительный)

1-"ис. 113. Влияние рН на результаты отбелки сульфитной целлюлозы диокси-
дом хлора (концентрация массы 6%>:

;—относительный расход С1Ог; 2 — белизна целлюлозы; 3 — растворимость в 7 %-ном
NaOH; 4 —вязкость целлюлозы
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ность добелки в завершающей стадии составляет 3 ч; температуру
в обеих ступенях поддерживают на уровне 70°С, концентрация
массы составляет 11—12%. Величина рН играет большую роль
при добелке диоксидом хлора. В табл. 14 показано, как влияет рН,
температура и продолжительность добелки полубеленой сульфат-
ной целлюлозы (начальная белизна 72%) на белизну беленой
целлюлозы при одноступенчатой добелке с расходом 0,6% С1С>2 от
массы волокна [75, с. 140].

Как видно из таблицы, наиболее высокая степень белизны
в этом примере достигалась при рН 6,2. Рис. 113 [32, с. 32], на
котором изображены результаты отбелки сульфитной целлюлозы
при расходе 0,6% С1О2 к волокну и температуре 60°С в течение
3 ч, также подтверждает, что м а к с и м а л ь н а я белизна достигается
при рН около 6. Очевидно, при таком значении рН раствор диок-
сида хлота оказывает максимальное окислительное действие на
хромофорные группы лигнина, поэтому рН около 6 целесообразно
поддерживать на конечной ступени добелки (Д2 при двухступен-
чатой схеме). Для первой ступени отбелки сульфатной целлюлозы

1 Т а б л и ц а 14

Температура. "С
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- —
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8 »

Продолжи ' е л ь н о с т ь
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3

4
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3

4
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C i e n e n b белизны беленой целлюлозы, %
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83,9

86,9

86,9
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86,0

85,9

6,2

85,9

85,5

86,0

87,3

87.4
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8\2
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83,8

84,6

84,6
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81,3

(ДО оптимальной в е л и ч и н о й рН является 3,8, так как при
этом наблюдается минимум разложения С1О2 € образованием
хлората и хлорита и обеспечивается минимальная реверсия белиз-
ны целлюлозы. Поскольку при отбелке СЮг происходит образова-
ние многочисленных кислых продуктов, а также НСЮ и HCIC^,
для забуферивания следует добавлять к массе небольшое количе-
ство NaOH. Однако расход более 0,75% NaOH на второй ступени
добелки (Дг) снижает конечную белизну целлюлозы.

При отбелке в кислой среде (рН 4—6) диоксид хлора оказы-
вает очень слабое окислительное действие на гемицеллюлозы
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и целлюлозу, переводя спиртовые группы в карбонильные, а альде-
гидные— в карбоксильные. Разрыва гликозидных связей почти не
происходит, вязкость и средняя СП целлюлозы уменьшаются в очень
небольшой степени, а механическая прочность беленой целлюлозы
сохраняется на уровне небеленой. В щелочной среде (рН 10—11)
агрессивность диоксида хлора по отношению к полисахаридам за-
метно возрастает и снижение вязкости целлюлозы может дости-
гать 50% (см. рис. 113). О т б е л к а в к и с л о й с р е д е пред-
почтительнее и с точки зрения уменьшения расхода диоксида хлора
на побочные реакции его разложения. При рН 4 реакция гидроли-
за С1О2 происходит настолько медленно, что за 3 ч вызывает по-
терю не более 10% CiOo, но при рН7уже 90% С1О2 успевает раз-

ложиться на хлорат и хлорит (в отсутствии целлюлозы). В при-
сутствии целлюлозы идет процесс: С1О2Н-целлюлоза->НСЮ2-{-окис-
ленная целлюлоза. С повышением рН эта реакция усиливается
и диоксид хлора атакует и целлюлозу, и лигнин, и смолы. Хлорис-
тая кислота находится в подвижном равновесии НСЮз^СЮ;. +
+Н+, которое сдвигается вправо в щелочной среде, что также
способствует развитию окисления целлюлозы.

Повышение т е м п е р а т у р ы до 70—80°С сокращает продол-
жительность отбелки диоксидом хлора и способствует улучшению
степени белизны целлюлозы, но если отбелка в кислой среде при
этом не вызывает ухудшения показателей беленой целлюлозы, то
при отбелке в щелочной среде повышение температуры до 80°С
существенно снижает ее вязкость и СП. Повышение к о н ц е н т р а -
ции м а с с ы в отличие от гипохлоритной отбелки не дает су-
щественного ускорения процесса, но вполне целесообразно с точки
зрения экономии тепла.

Наиболее обычными условиями отбелки диоксидом хлора яв-
ляются: концентрации массы 12—14%, температура 70°С, рН 4—6,
продолжительность 2,5—3,5 ч для сульфитной и 3—4 ч для суль-
фатной целлюлозы. Расход С1(>2 зависит от содержания лигнина
и белизны целлюлозы после хлорно-щелочной обработки и колеб-
лется примерно в пределах 0,6—1,4% к массе целлюлозы для
сульфитной и 0,9—1,6% Для сульфатной целлюлозы. При двухсту-
пенчатой отбелке расход С1О2 между ступенями распределяется
в соотношении 70:30 или 80:20%. Во второй ступени при отбелке
до высокой степени белизны обязательно должен присутствовать
достаточно большой избыток СЮг.

Как упоминалось ранее, д о б а в к и С1О2 к х л о р у широко
практикуются при хлорировании целлюлозы как в малых дозах,
так и в больших количествах вплоть до смесей 50:50% по актив-
ному хлору. В 1960 г. в университете в Торонто [75, с. 135] впер-
вые исследовалась возможность частичной замены хлора на диок-
сид хлора при хлорировании, причем был открыт синергический
эффект: при применении смеси С12+С1О2 достигалась более высо-
кая белизна целлюлозы после отбелки по схемам Х/Д—Щ—Д
и Х/Д--Щ—Д—Щ—Д, чем при использовании одного хлора или
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одного диоксида (рис. 114). Одновременно при использоваиии
смеси С12+С102 достигалось некоторое сокращение химических по-
терь волокна по сравнению с простым хлорированием вследствие
меньшей деградации углеводов.

Многие заводы в настоящее время применяют хлорирование
с м е с ь ю С1 2+С1О2, а некоторые сначала добавляют в массу
диоксид, затем (без промывки) — хлор. Такое ступенчатое хлори-
рование позволяет получить более высокую конечную белизну
целлюлозы, но прочность ее оказывается худшей. Общий расход
хлора на хлорирование снижается прямо пропорционально коли-
честву С1О2, заменяющему хлор. Количество органически связан-
ного хлора в стоках быстро снижается до 70%-ной замены хлора
на диоксид, что конечно, уменьшает их токсичность.
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Нис. 114. Влияние замены хлора на С1О2 при хлорировании сульфатной цел-
люлозы из гемлока на окончательную белизну целлюлозы после отбелки:

/ и г — п о схеме Х/Д—Щ—Д, 3 и 4 — по схеме Х/Д—Щ—Д—Щ—Д: / и Л —белизна до
старения; 2 и 4 — белизна после старения

Рис. 1 1 5 . Повышение белизны целлюлозы в результате добавки 0,2% Н2О2

к диоксиду хлора при добелке:
7 и 3 — по схеме Х/Д—ЩО,—Д/П (с добавкой Н2О2); 2 и 4 — по схеме Х/Д—ЩО2 -Д

(без добавки)

3.3.6. Отбелка целлюлозы пероксидом водорода

П е р о к с и д в о д о р о д а обладает значительно более низким
окислительным потенциалом, чем у гипохлорита и диоксида хлора
(см. рис. 93); его окислительное действие на небеленую и полубе-
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леную целлюлозу направлено исключительно на остаточный лиг-
нин, а точнее, на его хромофорные группы, разрушение которых
обеспечивает эффективное повышение степени белизны целлюлозы.
Применение пероксида водорода, так же как ,и кислорода, имеет
большие n p e n v i y m c c i B L с т о ч к и з р е н и я о х р а н ы о к р у ж а ю -
щей с р е д ы , так как в сточных водах в этом случае полностью
отсутствуют соединения хлора. Пероксид водорода применяется на
целлюлозных заводах на последних ступенях добелкн, после ста-
дий отбелки гнпохлоритом или диоксидом хлора для дополнитель-
ного повышения белизны (на 2—3%), поддержания высокой проч-
ности целлюлозы и улучшения стабильности белизны. Кроме того,
добавки НгОг для .повышения конечной белизны целлюлозы при-
меняют в ступенях щелочения после хлорирования и между сту-
пенями отбелки диоксидом хлора (например, в схеме X—Щ— Д—
Щ—Д). В последнем случае при расходе 0,2—0,5% HjOz допол-
нительно достигается экономия в расходе ClOg — около 2 кг на 1 кг
Нг02 [59]. В некоторых случаях промежуточное щелочение между
ступенями отбелки диоксидом полностью заменяют иероксидной
отбелкой (схема X—Щ—Д—П—Д).

Для иллюстрации в л и я н и я д о б а в к и Н2О2 на стади.ь ще-
лочения после хлорирования приводим данные из статьи Карми-
хеля и Альтхауза [50]. Хвойная целлюлоза имела число Каппа 35
и при ее хлорировании 7% хлора заменяли на СЮ2; лиственная
целлюлоза имела число Каппа 12 и при ее хлорировании 55%
хлора заменяли на С1О2 (табл. 15).

Т а б л и ц а 1 г)

Схема первичной
обраб01ки суль-

фатной целлюлозы

Х/Д--Щ
х/д— що.
х/д— щ/п
х/л ги г1

П о к а з а т е л и ц е л л ю л о з ы п о с т е первичном обработки

Х в о й н а я иелиоло а

Число К а п п а

6,2

4Л

5,1

2,8

Бел 1 н 1, ?„

32

42

<""<

7и

Лиственная целлюлоза

аисло Каппа

1,7

',4

1J

1,1

Е е л п з н а , %

62

63

07

70

Как видно, добавка Н202 способствует лучшему удалению хлор-
лигнина при щелочении и улучшает белизну полубеленой целлю-
лозы, в особенности хвойной сульфатной. Рис. 115 из т и й же ра-
боты иллюстрирует повышение степени белизны сульфатной хвой-
ной целлюлозы при введении ciynenn доСслки пероксидом г до-
полнение к трехступенчатой схеме Х/Д—ЩО2—Д. При расходе
1,4% С1О2 на ступени Д добавление четвертой ступени— о "белки
пероксидом с расходом всего 0,2% HgCb— позволило повысить
белизну беленой целлюлозы па 2% (опыты 1 и 3) или па 4%
(опыты 2 и 4). Пероксидная добелка оказывается особенно эф-
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фемивной при коротких схемах, которые в настоящее время ши-
роко внедряются в практику.

При отбелке пероксидом водорода непосредственное белящее
воздействие на целлюлозу, а вернее, на остаточный ее лигнин, ока-
зывает п е р о к с и д н ы й ион НО2 возникающий в результате
гидролитической диссоциации пероксида: РЬСЫ-НгО^Н+'-г-НСЬ
Степень диссоциации очень мала (2,24-Ю"12 при 25°С), но диссо-
циация усиливается при повышении температуры и по мере рас-
ходования иона НО~ на реакции с хромофорными группами лиг-
нина. Диссоциации пероксида способствует щелочная среда, так
как при этом нейтрализуются водородные ионы, и равновесие ре-
акции гидролиза сдвигается вправо. Поэтому отбелку пероксидом
ведут в щелочной среде, при рН 10—10,5, применяя в качестве
щелочного буфера наряду с NaOH чаще всего силикат натрия
Na2SiO3 (в количестве около 3% от массы целлюлозы). За предел
рН 10,5 переходить не рекомендуется, так как при этом усилива-
ются побочные реакции щелочи с целлюлозой, вызывающие сни-
жение ее белизны.

Весьма вероятно, что о к ц е л и i < л ь п ы с р ( J ч ц и и Н2О2 с лш пином про-
исходя г по радикальному ценном} мехапшму, и ч т о в этих реакциях принимают

участие, кроме ионов НО2 , м к ж с иронические ионы ROO- и пероксидные
радикалы типа НОО- и ROO-, аналогично тому, как эго имеет место
пр.. кислородно щелочной отбелке (см 34.3). Образование радикалов,
нежелательно, так как они обладают повышенным окислительным потен-
циалом. Чтобы воспрепятствовать этому, в массу добавляют в каче-
сше стабилизатора небольшое количество (0,05—0,1% от массы волокна)
с у л ь ф а т а магния MgSO4, который нейтрализует каталитическое действие
ионов тяжелых металлов (Fe, Mn, Cu, Ni), всегда присутствующих в произ-
водственной воде. Ионы тяжелых металлов могут образовывать нестойкие пе-
роксиды или комплексные соединения i н д р о и е р о к с и д н ы х ионов, ускоряющие
разложение пероксида с выделением молекулярного кислорода 2Н2О2—'2Н2О +
-I О2 В щелочной среде эта реакция п р а к т и ч е с к и не идет, а в кислой делается
ве1_ьма заметной Поэтому вести пероксидпую отбелку в кислой среде неце-
лесообразно. Повышение т е м п е р а т у р ы при отбелке в кислой среде еще
более усиливает разложение пероксида, в щелочной же среде можно без
опасений поднимать температуру для сокращения продолжительности процес-
са При отбелке сульфитной и бисульфитной целлюлочы достаточно поддеру
живать температуру на уровне 50—60°С; при отбелке сульфатной целлюлозы,
чтобы получить высокую белизну (90% и выше), температуру поднимают
вплоть до 80—85°С.

К о н ц е н т р а ц и ю м а с с ы при пероксидной отбелке жела-
тельно иметь высокую, порядка 12—16%; при этом повышается
концентрация НгСЬ в растворе, что способствует сокращению про-
должительности отбелки и повышает степень белизны целлюлозы.
При указанных концентрациях массы и температурах отбелка пе-
роксидом водорода завершается за 3— 4 ч. Расход пероксида со-
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ставляет 0,2—0,6% от массы волокна, в зависимости от желаемой
степени белизны целлюлозы. Применение пероксидной отбелки
в последней ступени, после добелки диоксидом хлора, позволяет
получить целлюлозу очень высокой и стойкой белизны (91—92%)
практически без какой-либо потери механической прочности [50].

В разное время делались попытки использовать пероксид водорода для
частичной или полной замены хлора при предварительной обработке целлю-
лозы с целью избежать образования токсичных сточных вод. Е. Д. Перминов
и Т. П. Ласкеева [37] обрабатывали пероксидом небеленую сульфатную цел-
люлозу жесткостью ПО перм. ед. при температуре 95°С и концентрации массы
10% в течение 1 ч. Рис. 116 отображает влияние расхода Н202 на свойства
целлюлозы после обработки. Авторы заключили, что в указанных условиях
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Рис. 116. Влияние расхода Н2О2 на делигнификацию сульфатной небеленой
целлюлозы:

/ — степень провара, перм. ед.; 2 - содержание лигнина в целлюлозе; 3 — вязкость цел-
люлозы; 4 — степень белизны

не следует переходить за расход Н2О2> равный 3—4% от массы целлюлозы;,
такой расход обеспечивает удаление 60—65% лигнина без заметной окисли-
тельной деструкции целлюлозы, а достигаемая белизна составляет 48—50%.
Расход NaOH должен составлять 3% от массы целлюлозы, что обеспечивает
поддержание рН на уровне 12—12,2, В составе органических веществ щело-
ков от п е р о к с и д н о й о б р а б о т к и были обнаружены диоксид углерода,
летучие кислоты (муравьиная, уксусная), нелетучие кислоты (окси- и полиок-
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сикислоты), небольшое количество дикарбоновых кислот и слабокислых соеди-
нений Сточные воды от пероксидной обработки имели светлую окраску и не
содержали токсичных веществ, поэтому можно полагать, что они могут быть
использованы как оборотные воды для разбавления массы в различных точках
цикла о гбелкиХ^редняя СП целлюлозы в процессе пероксидной обработки
снижалась с 1050—1080 до 910—930, вязкость падала менее чем на 50%;
других признаков деструкции целлюлозы отмечено не было. На основании
полученных результатов было сделано заключение, что применение пероксид-
ной делигнификации небеленой сульфатной целлюлозы вместо хлорно-щелочной
обработки вполне целесообразно.

В работе Ю. Г. Бутко и Т. П. Ласкеевой [18] было проведено сопостав-
ление схемы отбелки П—Х/Д—Щ—Д—П, при которой пероксид водорода
применяется как для первичной делигнификации, так и для конечной добелки
целлюлозы, со стандартной схемой X—Щ—Г—Д—Щ—Д (табл. 16). Как можно
видеть, пероксидная первичная обработка в соединении с пероксидной добел-
кой в последней ступени дала беленую целлюлозу, которая, при одинаковых
химических потерях волокна, по своим показателям не уступает беленой
целлюлозе, полученной по стандартной схеме отбелки с хлорно-щелочной об-
работкой и добелкой диоксидом хлора.

В производственной практике п е р!в и ч н а я о б р а б о т к а небеленой
целлюлозы пероксидом применяется пока на немногих зарубежных сульфат-
целлюлозных заводах. Либсрготт и ван Лиероп [60] указывают, что для
хвойной сульфатной целлюлозы оптимальными условиями делигнификации
пероксидом водорода являются следующие: концентрация массы 20%, про-
должительность 2 ч, температура от 80 до 100°С, расход NaOH 2%, расход

Т а б л и ц а 16

Ступени и общая схема
отбелки

Небеленая целлюлоза

Хло ирование

Х-Щ-Г— Д-Щ-Д

Песоксидная сппа-
ботка

П-Х/Д-Щ-Д-П
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Н2О2 1 % от массы волокна. При этих условиях можно снизить число
Каппа от 30 до 18 без заметного ухудшения механической прочности целлю-
лозы фсле отбелки по схемам П—X—Щ—Д—Щ—Д, П—Д—П—Д—П или
П-Д-Щ-Д-Щ-Д.
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3.3.7. Отбелка целлюлозы озоном, оксидами азота
и другими реагентами

О з о н известен как отбеливающий реагент для целлюлозы
с 1913 г. Тем не менее промышленных установок для отбелки озо-
ном в эксплуатации до сих пор нет.

Результаты, полученные в лолузавок-ы.х >слов;,ях [601, показывают, что
относительно лучшим методом первичной -делигнификации озоном хвойной
и лиственной сульфатной целлюлозы я в л я е т с я проведение обработки в газовой
фазе при концентрации массы 35—45% в точение 1—2 мин, при температуре
40°С, с расходом 1—2% О3 от массы волокна. Перед обработкой массы
озоном необходимо подкисленме ее серной кислотой до рН 2—4. В указанных
условиях содержание лигнина в небеленой целлюлозе удается снизить на
40—45%. Механическая прочность беленой целлюлозы после добелки перок-
сидом водорода или диоксидом по схеме Д—Щ—Д оказывается такой же,
как у небеленой целлюлозы. Озон, однако, оказался значительно менее эф-

го W ее во too
% целлюлозы

по массе

О 1 1 3 4 5 6
Расход озона,

Ht/m целлюлозы

Рис. 117. Распределение целлюлозы по числам Каппа при отбелке озоном в га-
зовой фазе (концентрация массы 40%):

/ — р а с х о д О3 0.55% от а с . волокна; 2 — расход О3 1,1%; 3 — расход О3 2,2%; 4 — расход
О3 4,4%; Л — расход О3 7,5%

Рис. 118. Уменьшение числа Каппа бисульфит-сульфитной целлюлозы после об-
работки озоном и щелочения в зависимости от расхода озона на 1 т целлю-

лозы

фе"ктивным реагентом для отбелки костры, чем хлор и С1О2 [56]. Практиче-
скому применению озона препятствует п л о х а я с е л е к т и в н о с т ь его окис-
лительного воздействия. Больше перспектив имеет добавка озона при ще-
лочении после хлорирования или между ступенями отбелки диоксидом хлора
аналогично тому, как это' делается при окислительном щелочении с введе-
нием кислорода или пероксида водорода. При этом в значительной мере
устраняется загрязнение стоков, снижается их цветность, ХПК и ВПК.

Для улучшения избирательности действия Оз предлагалось производить
предварительную кисловку массы, точно регулировать рН при отбелке, при-
менять защитные добавки, однако ни один из этих методов не получил при-
знания на практике. Озон плохо растворяется в воче и медленно реагирует
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с сухим волокном, поэтому обработку ведут при концентрации массы 30—40%,
Однако и при этих условиях отдельные волокна реагируют с озоном очень
неравномерно. Линдхольм [62] провел опыты обработки г а з о о б р а з н ы м
о з о н о м сульфатной хвойной целлюлозы, имевшей число Каппа 35,8 и вяз-
кость 1240 см3/г, при концентрации массы 40%. Оказалось, что процесс
делигиификации происходит в массе волокон чрезвычайно неравномерно и ко-
лебания числа Каппа у отдельных волокон после обработки наблюдались от
10 до ЗЮ и более (рис. 117). Увеличение дозировки озона по отношению
к волокну до 4,4 и 7,5% несколько выравнивало степень делигнификации
в массе волокон, но при этом усиливалась окислительная деградация волокон,
не защищенных лигнином. Для оценки степени гетерогенности массы после ее
обработки озоном были сопоставлены свойства целлюлозы, обработанной при
р а з н ы х р а с х о д а х о з о н а в высокой концентрации массы (40%) и в низкой
(1%) (табл. 17).

Т а б л и ц а 17

Вид целлюлозы

Небеленая

Обработанная озоном
в газовой фазе
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27,8

31,0
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Цифры таблицы подтверждают, что при отбелке в г а з о в о й ф а з е про-
исходит резкое падение прочности целлюлозы в случае повышения расхода
съона до 4% и выше от массы волокна. Отбелка при низкой концентрации
массы (1%) дает несколько лучшие результаты, однако не настолько, чтобы
оправдать значительное удорожение этого метода вследствие возрастания объ-
емов аппаратуры, расходов энергии и т. п.

На шведском заводе «Му-ок-Думшьё» были проведены лабораторные
и промышленные опыты отбелки озоном мягкой бпсульфчт-сульфитной цел-
люлозы, которая перед отбелкой пропускалась через фротапульпер в щелоч-
ной среде для снижения смолистости [61]. После такой обработки число

237



Каппа снижалось с 10 до 7—8. О т б е л к а о з о н о м (стадия О3) велась при
концентрации массы 34% и температуре 23°С. После отбелки производились
промывка и щелочение массы (стадия Щ). Рис. 118 показывает снижение
числа Каппа целлюлозы в зависимости от расхода озона на 1 т целлюлозы.
Отбелка по схеме Щ—О3—Щ—Г—Д позволила получить беленую целлюлозу
белизной 90,5% при удельном расходе озона 2 кг/т целлюлозы. По сравнению
со схемой Щ—X—Г—Д, применяемой заводом, ВПК сточных вод при этой
схеме сократилось в 2 раза; общий расход хлора на отбелку сократился, но
расход С1О2 для окончательной отбелки до белизны 90% увеличился вдвое.
Смолистость целлюлозы, отбеленной озоном, была значительно меньше, и умень-
шилась реверсия белизны. Несмотря на благоприятные результаты этой работы,
вопрос о введении отбелки озоном на заводе «Му-ок-Думшьё» остался от-
крытым по экономическим причинам.

Использовать о к с и д ы а з о т а для отбелки сульфитной целлюлозы впер-
вые предложили Кларк и Хёйзер в 1944 г. Либерготт, Клейтон и Боукер [59],
применяя концентрацию массы 30% и газообразные оксиды азота (N2O4, N2O3,
NOC1) в количестве 5% от массы целлюлозы, успешно делигнифицировали
сульфатную целлюлозу с числом Каппа 32,4 и вязкостью 45 МПа-с до числа
Каппа 20 (делигнификация на 40%) при продолжительности реакции 1 мин, без
заметного снижения вязкости, несмотря на то, что температура за счет тепла
экзотермических реакций поднималась от 28 до 90°С. Полезным оказалось
повышение давления сверх атмосферного. Попытка усилить делигнификацию
путем увеличения дозировки N2O.t до 10% от массы целлюлозы и увеличения
продолжительности воздействия до 30 мин при давлении 0,5 МПа привела
к получению беленой целлюлозы с числом Каппа 3, но вязкость целлюлозы
при этом падала в 10 раз по сравнению "с небеленой целлюлозой. Таким обра-
зом, осуществить делигнификацию в одну ступень практически невозможно.

Однако вполне возможна д о б е л к а д и о к с и д о м а з о т а полубеленой
сульфитной целлюлозы, прошедшей трехступенчатую отбелку по схеме
X—Щ—Д до белизны 80%. Добелка газообразным диоксидом азота с расходом
2% NaO4 от массы волокна при температуре 40°С и избыточным давлением
0,15 МПа в течение 5 мин повышает белизну до 87,5 [59], но вязкость умень-
шается -в 1,5 раза по сравнению с вязкостью полубеленой целлюлозы. При
увеличении дозировки N2O4 и повышении температуры до 60°С, а давления
до 0,3 МПа можно добиться белизны 90%, но такая обработка ведет к еще
более значительному падению вязкости. Уменьшение вязкости является в основ-
ном результатом частичного гидролиза целлюлозы под действием смеси кислот
HNO2 и HN03, неизбежно образующихся при растворении оксидов азота
в воде.

В недавнее время выяснено, что предварительную обработку небеленой
целлюлозы оксидами азота вполне целесообразно проводить п е р е д к и с л о -
р о д н о - щ е л о ч н о й о т б е л к о й [32]. Замечено, что такая обработка обес-
печивает более глубокую делигнификацию на стадии КЩО без заметной дест-
рукции волокна. При совместном воздействии на лигнин N2O4 и кислорода
протекают реакции деметилирования, окисления (с образованием СООН-групп),
нитрации, ведущие к уменьшению количества фенольных гидроксилов в лиг-
нине. Окислительный потенциал системы составляет около 1,07 В, т. е. ниже,
чем при хлорировании, что и обеспечивает меньшую деградацию полисахари-
дов. Предварительная обработка небеленой целлюлозы оксидами азота позво-

238



ляет создавать укороченные схемы отбелки. Количество NO2) используемое
для предварительной обработки, составляет около 2% от массы волокна при
условии, что масса предварительно пропитывается 0,4 М HN03.

После первичной обработки целлюлозы по схеме NO2—КЩО расход хлора
на отбелку по схемам Х/Д—Щ—Д и Д—ЩП—Д уменьшался почти обратно
пропорционально числу Каппа (рис. 119). Различные числа Каппа достигались
путем варьирования температуры, продолжительности и расхода щелочи в ста-
дии КЩО. Обработку целлюлозы диоксидом азота и кислородом Фоссум,
Линдквист и Пересов [55] проводили при концентрации массы 35% во враща-
ющемся реакторе. Реактор предварительно эвакуировали и впускали туда ркид-
кий NO2, который испарялся; несколькими минутами позже вводился кислород
при атмосферном давлении порциями через 1 мин и в реакторе устанавлива-

и7 в а ю
Ч и с/1 о Калла лвс/ie

Рис. Ш. Удельный расход активного хлора на отбелку до 90 %-ной белизны
целлюлозы, подвергнутой обработке NO2 и КЩО при различном числе Каппа

после кислородно-щелочной отбелки:
1 -- схема Д—Щ/П—Д; 2 — схема Х/Д—Щ—Д

лось атмосферное давление. Продолжительность выдержки массы составляла
от 10 до 120 мин, температуры от 25 до 55°С, дозировка NO2 от 0,7 до 4,0%
от абсолютно сухого волокна. КЩО проводилась по методу «Му-Ду-сил».
Между ступенями обработки масса промывалась. Было констатировано, как
и в более ранних работах, что предварительная обработка сульфатной целлю-
лозы перед КЩО смесью NO2+O2 позволяет провести делигнификацию в стадии
КЩО более эффективно.

М о н о о к с и д х л о р а С12О, как указывалось в 3.1.7, наиболее эффективно
действует в газообразном виде. Либерготт и Боукер [59] пробовали применять
СЮ2 в виде газа для делигнификации и отбелки сульфатной целлюлозы
с числом Каппа 32 при высокой концентрации массы (30%). Расход моно-
оксида хлора составлял 2% С12О от массы целлюлозы, продолжительность
реакции — 1 мин. После промывки и щелочения была получена полубеленая
целлюлоза с числом Каппа 4,3, вязкость ее во время обработки С120 не изме-
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нилась Стоки имели на 52% меньшую цветность и на 35%| меньшее ВПК,
чем при обычной хлорно-щелочной обработке.

Были также проведены опыты о i б е л к и м о н о о к с и д о м х л о р а раз-
личных целлюлоз после хлорно-щелочной обработки. После отбелки сульфит-
ной целлюлозы в высокой концентрации массы (15—20%) с расходом 0,6%
СЬО от массы волокна была получена высокобеленая целлюлоза с белизной
94% Отбелка сульфатных лиственной и хвойной целлюлоз в одну ступень
при комнатной температуре в течение 1 мин дала беленую целлюлозу с белиз-
ной 84%, а двухступенчатая отбелка после промежуточного щелочения цо.вы-
сила белизну до 94%. Показатели механической прскноск! IV.ICUL \ деллюлоз
оказались такими же, как и при отбелке диоксидом хлора. Кристиансен и Фрио
[59] рекомендовали применять монооксид хлора в виде газа в третьей и пятой
ступенях обычной схемы отбелки, с предварительной щелочной пропиткой
целлюлозы раствором гидроксида натрия для поддержания рН на уровне
7—10

В УкрНИИБе В. П Заплатин [8] провел довольно обстоятельное изучение
отбельч сульфатной осиновой целлюлозы монооксидом хлора в г а з о в о й
ф а я е, предварительная делигнификация лепестковой целлюлозы проводилась
также в газовой фазе путем обработки хлор-газом и газообразным аммиаком.
Работа была завершена полузаводскими опытами на пилотной установке, соо-
руженной на Херсонском ЦБЗ Выводы были сделаны вполне положительные
при общей продолжительности процесса 2—3 мин делигнификация и отбелка
в газовой фазе завершались получением беленой осиновой целлюлозы с бе-
лизной 80—82%, имевшей удовлетворительные показатели механической про -
ности Однако лучшие результаты получались при осуществлении добелки
в газовой фазе в среде диоксида хлора: белизна целлюлозы достигала 85%
при более высоких показателях вязкости и прочности.

Результаты, которые получаются при отбелке целлюлозы х л о р и т о м
н а т р и я , очень близки к тем, которые наблюдаются при отбелке диоксидом
хлора Так же, как отбелку СЮ2, отбелку хлоритом ведут в кислой среде
(рН 4—6) при температуре 60—80°С, при высокой концентрации массы
(10—15%), течение 2—4 ч. Столь же высока и достигаемая степень белизны
целлюлозы (до 90%). При этом целлюлоза практически полностью сохраняет
свою механическую прочность и вязкость. От отбелки хлоритом на америюн-
ских предприятиях отказались после освоения промышленных способов приго-
товления диоксида хлора.

Применение прочих отбеливающих реагентов не вышло за стены лабора-
торий. Х л о р а т н а т р и я (NaClO3) пробовали использовать главным 'обра-
зом для делигнификации небеленой целлюлозы на первой ступени отбепк".
Хлорат является достаточно активным окислителем в кислой среде, при акти-
вации слабыми кислотами — лимонной, тартариковой или формальдегидом —
в присутствии в качестве катализаторов солей Ti. Mo, As, Mn, Сг. Робер [59]
показал, что сульфатная целлюлоза хорошо поддается делигнификации хлоритом
в присутствии оксида ванадия. Относительно лучшие результаты были 'полу-
чены в случае обработки при концентрации массы 3% и рН 2—3, при темпе-
ратуре от 60доЮО°С в течение 1 ч; концентрация раствора NaCI03 составляла
\\, V205—0,2%.

Обработку хлоратом сульфатной целлюлозы Рэпсон [59] производил при
следующих условиях: концентрация массы 10%, температура 54°С, продолжи-
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1 ч, рН 1,0—1,5. После такой обработки целлюлозу щелочили при
H же концентрации массы в течение 1 ч и температуре 60°С, с расходом

3% NaOH от целлюлозы при рН 10,9—11,2. Полученные результаты приведены
в ттол 18.

Т а б л и ц а 18

Расход химикатов, % от массы
целлюлозы
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После опытов Рэпсон заключил, что активированный NaClO3 не может
заменить диоксид хлора ни в отношении стоимости, ни в отношении качества
беленой целлюлозы.

П е р у к с у с н а я к и с л о т а (СН3 СОООН) имеет несколько более высокий
окислительный потенциал, чем NaCIOz и СЮа- Использование ее в последней
ступени добелки целлюлозы позволяет повысить белизну. Оптимальные усло-
вия отбелки перуксусной кислотой; концентрация массы 12—15%, температура
50°С, продолжительность 3 ч, рН 6,5—7,5. Либерготт [59] показал, что при
указанных условиях добелка перуксусной кислотой (ПУ) полубеленой суль-
фатной целлюлозы (после отбелки по схеме X—Щ—Д) позволяет дополни-
тельно поднять белизну с 80 до около 90% (табл. 19).

Т а б л и ц а 19

Схема
отбелки
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X— Щ— Д— Щ— Д
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В качестве буфера для поддержания рН при отбелке перуксусной кислотой
лучше, всего применять NajCOa-

Для делигнификации и отбелки сульфатной целлюлозы Брукс [59] приме-
нил ф л ю о р и н и флюориновые соединения (F). Делигнификация произво-
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дилась при концентрации массы 3% с расходом 5% F от волокна при темпе-
ратуре 18°С в течение 1 ч, после чего целлюлоза подвергалась щелочению.
После окончательной отбелки по схеме Г—Щ—Д получена беленая целлюлоза
с белизной 90%, однако вязкость ее составляла 28 МПа-с против 58 у не-
беленой. Установлено, что о к с и д и ф л ю о р и д может заменять диоксид
хлора на пятой ступени отбелки.

М. И. Перминова с сотрудниками [38] предложила применять для отбелки
предгидролизной сульфатной целлюлозы новый реагент — т р и х л о р и з о ц и а-
н у р о в у ю к и с л о т у (ТХЦК), получаемую путем введения хлора в тример
мочевины. Реагент содержит активный хлор в количестве до 90%. ТХЦК пред-
ставляет собой мелкодисперсный белый порошок с ограниченной токсично-
стью (3-й класс по ГОСТ 12.1.007—76). В табл. 20 представлен результат
опыта 4-ступенчатой отбелки образца сульфатной кордной целлюлозы трихлор-
изоциануровой кислотой при рН 3,2—5,2 и при температурах 40—60°С в те-
чение 1 ч, с промежуточными щелочными обработками. Расход ТХЦК по сту-
пеням отбелки составил 3,0, 1,5, 0,5 и 0,2% от массы целлюлозы, считая по
активному хлору. Расход NaOH на три щелочения соответственно был равен
2,5, 2,0 и 0,3% от целлюлозы; рН при щелочении составлял 9,8—10,5.

Т а б л и ц а 20
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Как видно, вязкость в процессе отбелки понижается в 2 раза, ж для
кордной или вискозной предгидролизной целлюлозы это как раз необходимо.
Содержание же альфа-целлюлозы удерживается практически неизменным.
Таким образом, трихлоризоциануровая кислота может явиться перспективным
отбеливающим реагентом (если экономика ее использования себя оправдает).

3.3.8. Кисловка массы

Заключительной стадией при многоступенчатой отбелке" многих
видов целлюлозы является к и с л о в к а м а с с ы , которая чаще
всего производится в бассейне беленой целлюлозы, после чего
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целлюлоза подается на окончательную промывку и на сортирова-
ние. Иногда устраивают и специальные башни или бассейны для
кисловки.

Назначение кисловки — прежде всего с т а б и л и з а ц и я бе-
л и з н ы целлюлозы за счет более полного удаления окрашенных
продуктов и более полного вымывания щелочерастворимых ве-
ществ. Кисловка особенно нужна в тех случаях, когда отбелка
заканчивается в щелочной среде, например, если последней сту-
пенью является гипохлоритная добелка. Кисловку обычно прово-
дят с е р н и с т о й к и с л о т о й , т. е. водным раствором SO2, ко-
торый просто и дешево приготовляется на сульфитцеллюлозных
заводах, а на сульфатцеллюлозных готовится из привозного диок-
сида. Если последней стадией являлась отбелка гипохлоритом или
диоксидом хлора, то SO2 выполняет роль антихлора, восприни-
мающего на себя остатки активного хлора, который при этом вос-
станавливается, окисляя SC>2 до сильфата. Введение антихлора
прерывает окислительные процессы, которые могут иметь нежела-
тельное влияние на свойства беленой целлюлозы (вызвать пере-
белку) . Кисловка совершенно необходима при выпуске целлюлозы
в товарном виде.

В тех случаях, когда одновременно с закреплением высокого
белого цвета ставится задача возможно более глубокого с н и ж е -
ния з о л ь н о с т и , что почти всегда необхдоимо при выработке
целлюлоз для химической переработки, интенсивность кисловки
усиливают, используя соляную кислоту вместо сернистой или при-
меняя смесь сернистой и соляной кислот. Наилучший результат
дает с т у п е н ч а т а я к и с л о в к а : сначала сернистой, а затем
соляной и иногда еще щавелевой кислотой. На некоторых пред-
приятиях вместо водного раствора SO2 для кисловки используют
хлорную воду. Расход SO2 (или хлора) на собственно кисловку,
т. е. стабилизацию белизны целлюлозы, относительно невелик.
Ф. П. Комаров считает [по 31, с. 696], что для этого достаточно
около 0,5% SO2 от массы волокна; называются и более низкие
цифры (0,25% SO2). Добавочный расход SOz на нейтрализацию
щелочи и разрушение остаточного хлора, естественно, зависит от
содержания их в массе и ориентировочно может быть принят рав-
ным 4—5 кг SO2 на 1 т целлюлозы. Условия проведения кисловки
примерно следующие: рН 5,0—5,5, концентрация массы 3—4%,
продолжительность 30—45 мин. Необходимо обеспечить достаточно
тщательное перемешивание массы при кисловке (поэтому жела-
тельна низкая концентрация массы). Нагрев массы не производит-
ся, но после кисловки обязательна промывка массы горячей во-
дой. Обычно при кисловке замечается небольшое снижение вяз-
кости целлюлозы (на 5—10 МП а-с).
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3.3.9. Кинетика процессов отбелки

Не приходится доказывать, что для всех процессов отбелки
целлюлозы имеют большую практическую важность вопросы ки-
н е т и к и . Знание кинетических закономерностей позволяет созна-
тельно управлять факторами, воздействующими на скорость про-
цесса и качество получаемой беленой целлюлозы. Однако прихо-
дится отметить, что кинетика процессов отбелки целлюлозы до сих
пор изучалась совершенно недостаточно и имеющиеся в литературе
данные носят отрывочный характер.

Как справедливо заметила Т. А. Туманова [46, с. 154], реак-
ции замещения и окисления во время х л о р и р о в а н и я целлю-
лозы в жидкой фазе протекают с различной скоростью и соотно-
шение между их скоростями зависит от рН. Порядок этих реакций
близок: для реакции замещения он составляет 1,3—1,5, для реак-
ции окисления — 1,1. Зависимость констант скорости от рН иллю-
стрируется следующими цифрами (в числителе — для рН 2,3,
в знаменателе — для рН 3):

4,27-10~1

константа скорости реакции замещения, мин- -2

],17-10~2

константа скорости реакции окисления, мин~ ,
6,92-Ь~2

Таким образом, при рН 2,3 быстрее протекает реакция заме-
щения, при рН 3 —реакция окисления.

В. Б. Коган с соавторами [20] вывел уравнения, математически описы-
вающие процесс х л о р и р о в а н и я в г а з о в о й ф а з е целлюлозной массы
в виде комочков сухостью 29—32%. Были приняты следующие допущения:
целлюлозное волокно имеет форму цилиндра и размеры его в процессе хлори-
рования не меняются; лигнин в волокне распределен равномерно; коэффициент
диффузии хлора в волокно уменьшается с увеличением толщины прореагиро-
вавшего слоя. Исходным служило дифференциальное уравнение диффузии хлора
в волокно:

где Л/р — количество хлора в волокне в данный момент времени;
I — длина волокна; Qp — диффузионный поток реагента (хлора), приходящийся
на единицу поверхности волокна; т — продолжительность процесса.

В конечном счете были выведены уравнения для расчета продолжитель-
ности хлорирования при достижении определенной степени делигннфикации
волокна; вид полученных уравнений достаточно сложен, и мы их saecb не
приводим. Экспериментальная проверка полученных зависимостей на примере
хлорирования газообразным хлором сульфатной целлюлозы со степенью провара
32 ед. Каппа и вязкостью 75 м П а - с показала удовлетворительное совпадение
расчетных и экспериментальных данных для продолжительности х л о р и р о в а н и я
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100 с и более, для начального же периода (первые 50 с) расчетные цифры
оказались несколько ниже экспериментальных. Авторы объяснили это тем мо
в начальном периоде процесс делигнификации сопровождается рядом гкГн'ч-'
ных процессов (сорбцией, накоплением хлора в капиллярах и т. п.).

Как упоминалось в 3.3.4, Вл. Вълчев и Е. Вълчева доказали,
ч т о п р и г и п о х л о р и т н о й о т б е л к е химическим реакциям
окисления предшествует физико-химический процесс адсорбции
активного хлора целлюлозным волокном. Этот факг был подтвеп>л-
ден термохимическими расчетами [79], показавшими, что свобод-
ная энергия адсорбции активного хлора возрастает с повышением
температуры и уменьшением концентрации его в растворе. Что ка-
сается окислительних процессов, происходящих при гипохлоритной
отбелке, прежде всего реакции окисления лигнина, то Вл. Е. Вълче-
вы полагают, что их можно рассматривать как гетерогенную реак-
цию, происходящую на неоднородной поверхности, скорость ко^о-
рой подчиняется общему выражению

V = l/0e-2'3l(r«-c),

где УО — начальная скорость процесса; с0 — концентрация актив-
ного хлора в начальный момент времени; с — концентрация актив-
ного хлора в данный момент времени; а — коэффициент негомо-
генности, зависящий от температуры;

а —

где В — константа.
Достигаемая при гипохлоритной отбелке белизна целлюлозы,

как оказалось, находится в прямо пропорциональной зависимости
от расхода активного хлора, а скорость процесса, напротив, не
зависит от расхода активного хлора, если между константами,
входящими в выше написанное уравнение, наблюдается зависи-
мость a,o—B/(RT). В общем случае для с к о р о с т и г и п о х л о -
р и т н о й о т б е л к и остается справедливым эмпирическое кине-
тическое уравнение вида V — Kc" где К—константа скорости,
п — порядок реакции, зависящий от начальной концентрации ак-
тивного хлора с0.

Наибольший практический интерес имеют кинетические зави-
симости, выведенные Н. Н. Калининым [11] и справедливые для
процессов хлорирования, гипохлоритной отбелки и отбелки диок-
сидом хлора целлюлозного волокна в жидкой среде. Было приня-
то, что м е х а н и з м п р о ц е с с а складывается из следующих
стадий: диффузии реагента к внешней поверхности волокна; диф-
фузии реагента в порах волокна, химической реакции на поверх-
ности пор волокна; диффузии продуктов реакции по внутренним
порам к поверхности волокна; диффузии продуктов реакции через
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наружную ламинарную пленку в раствор. Процессы внешней
и внутренней диффузии должны подчиняться уравнению одномер-
ной нестационарной диффузии (второму закону Фика) :

где с — концентрация реагента; t — продолжительность; х — рас-
стояние.

При граничных условиях т=0, с=с0; x=Q, C = CF; X-+QO, с=с0

решение уравнения Фика дает выражение

т- =

прореагировавшего к моменту т;
поверхность, через которую про-

где т. — количество реагента,
D — коэффициент диффузии; F
исходит диффузия.

Если вместо т~ воспользоваться относительным количеством
прореагировавшего реагента х—т- /т0, а начальное количество
его выразить как m0=c0V и представить волокно в виде цилиндра
длиной / и диаметром d, то после подстановок получается урав-
нение

х = 8с/(pd) КД/гс" Т/т",
где р — плотность жидкой фазы.

Принимая коэффициент диффузии D постоянным, получаем
линейную зависимость х=Куг^ где постоянная величина К.=
=8c/(pd) -/Dfa.

Следовательно, если кинетика процесса определяется скоростью
внешней или внутренней (внутри волокна) диффузии, то экспери-
ментально должна существовать прямо пропорциональная зависи-
мость между х и J/f^ На рис. 120 изображена полученная Н. Н. Ка-

Нис 120. Зависимость х—J^T для процессов отбелки сульфитной (а) и суль-
фатной (б) целлюлоз в жидкой среде:

/ — хлором; 2 — диоксидом хлора; 3 — гипохлоритом натрия
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л и н и н ы м [11] зависимость между х и \ т для процессов отбелки
сульфитной (а) и сульфатной (б) целлюлозы растворами хлора,
диоксида хлора и гипохлорита. На рисунках ясно видны три участ-
ка линейных зависимостей, которые, по мысли автора, соответству-
ют внешнедиффузионному, внутридиффузионному и химическому
процессам. Скорость процессов для сульфатной целлюлозы оказы-
вается примерно в 2 раза больше, чем для сульфитной целлюлозы.

34. ТЕОРИЯ ПРОЦЕССОВ О Б Л А Г О Р А Ж И В А Н И Я
ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

3.4.1. Задачи 'облагораживания и свойства
облагороженных целлюлоз

Задачей облагораживания в широком смысле слова является
придание целлюлозе путем дополнительной, облагораживающей
обработки таких химических и физико-механических свойств, ко-
торые в наилучшей степени отвечают ее целевому назначению.
К числу нормируемых химических и коллоидных свойств различных
видов о б л а г о р о ж е н н ы х ц е л л ю л о з чаще всего относятся:
содержание альфа-целлюлозы, пентозанов, золы и смолы; раство-
римость в растворах щелочи различной концентрации; реакцион-
ная способность по отношению к основным реакциям при химиче-
ской переработке целлюлозы (вискозообразования, ацетилироваиия,
нитрования и т. п.); вязкость медноаммиачных, кадоксеновых или
вискозных растворов; средняя и предельная СП и молекулярное
распределение по фракциям с различной СП; способность к набу-
ханию; сорность, прочностные свойства и др.

О б л а с т ь п р и м е н е н и я облагороженных целлюлоз непре-
рывно расширяется, охватывая и некоторые виды бумаги. Появил-
ся спрос не только на целлюлозу разной степени облагораживания,
по своим свойствам более или менее близкую к хлопку, но и на
целлюлозу с особыми специфическими свойствами, не типичными
для хлопка, но особо ценными для данной отрасли химической или
бумажной промышленности.

В Советском Союзе научные работы по изучению свойств и ме-
тодов получения различных облагороженных целлюлоз были нача-
ты в 1928 г. в Ленинграде в рамках комиссии АН СССР под руко-
водством А. Е. Порай-Кошица. В 1931 г. был опубликован сборшк
«Облагораживание целлюлозы» [34], в котором изложены резуль-
таты работ, проводившихся под руководством профессоров
Н. И. Никитина и. С. А. Фотиева в ЛТА им. С. М. Кирова и ЛТИ
им. Ленсовета. В дальнейшем эти работы вели во ВНИИБе
П. С. Ларин, Н. А. Розенбергер и Г. С. Косая, в ЛТА —Н. Н. Не-
пенин, Н. И. Никитин, И. С. Хуторщиков, Н. П. Старостенко. Ре-
зультаты работ советских авторов широко публиковались в печати.

Из всех качественных показателей облагороженных целлюлоз
наиболее важным является с о д е р ж а н и е а л ь ф а - ц е л л ю -
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лозы, которое характеризует степень облагораживания, или. сте-
пень химической чистоты целлюлозы. Для примера можно указать,
что в облагороженной целлюлозе марки «супер-супер», предназна-
ченной для выработки высокопрочного кордного искусственного
волокна, содержание альфа-целлюлозы должно достигать 97—98%,
а в обычных видах вискозной целлюлозы для выработки щелка
и штапеля оно может составлять 92—93% и менее.

В табл. 21 приведены данные отдельных анализов нескольких
образцов с у л ь ф и т н ы х и п р е д г и д р о л и з н ы х с у л ь ф а т -
н ы х (а также одной азотнокислой) целлюлоз. Данные таблицы
показывают, насколько разнообразны требования, предъявляемые
к целлюлозам, относимым к классу облагороженных, и насколько
далеко шагнула вперед техника облагораживания, позволяющая
получать древесные целлюлозы с содержанием альфа-целлюлозы
выше 98%, пентозанов менее 2% и другими показателями, не усту-
пающими показателям хлопковой целлюлозы. В облагороженных
целлюлозах, предназначенных для бумажного производства,- име-
ют важное значение такие показатели, как способность к размолу,
набуханию и пергаментации, цветность щелочной вытяжки, термо-
стойкость, диэлектрические свойства и ряд других специфических
свойств, не отраженных в табл. 21. У целлюлоз, предназначенных
для химической переработки, особое значение придается так на-
зываемой р е а к ц и о н н о й с п о с о б н о с т и , которая отражает
наиболее ценное потребительское свойство целлюлозы при ее пере-
работке на химических заводах в соответствующие продукты. Для
вискозной целлюлозы таким показателем является способность
к•вискозообразованию, которая оценивается расходом щелочи
и сероуглерода на приготовление вискозы: чем оно меньше, тем
выше реакционная способность. О реакционной способности'цел-
люлоз для ацетилирования судят по быстроте подъема температч-
ры за счет тепла реакции ацетилирования; принимают во внима-
ние также прозрачность ацетатного раствора: чем она выше, тем
полнее целлюлоза освобождена от гемицеллюлоз.

Следует особо подчеркнуть, что во всех случаях для облагоро-
женных растворимых (т. е. предназначенных для химической пе-
реработки) целлюлоз очень большое значение имеет однород-
н о с т ь волокон по всему комплексу их коллоидно-химических
свойств, морфологическим особенностям и степени полимеризации.
В этом отношении преимущество имеет с у л ь ф и т н а я целлюло-
за из еловой древесины, остающаяся до сих пор основным полу-
фабрикатом для получения растворимых целлюлоз для химической
переработки. Этому способствует низкое содержание пентозанов,
относительно легко удаляемых, более высокий выход мягкой цел-
люлозы из древесины, относительная равномерность по молеку-
лярной массе. Выход мягкой целлюлозы после н а т р о н н о й или
с у л ь ф а т н о й в а р к и значительно меньше, такая целлюлоза
содержит больше трудногидролизуемых, прочно связанных с клет-
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чаткой пентозанов, она трудно отбеливается, и методы облагора-
живания сульфатной целлюлозы более сложны. Одним из таких
методов является двухступенчатая п р е д г и д р о л и з н о - с у л ь -
ф а т н а я в а р к а , после которой получается небеленая целлюло-
за с высоким содержанием альфа-целлюлозы (93—95%), пригод-
ная для химической переработки после отбелки без дополнитель-
ного облагораживания.

Лиственная целлюлоза менее пригодна для облагораживания
(хотя она легче отбеливается, чем хвойная) из-за неоднородности
морфологического строения, высокого содержания пентозанов и на-
л и ч и я мелкого волокна. Необходимо упомянуть, что часто имеет
важное значение для химической переработки ф и з и ч е с к а я
ф о р м а , или агрегатное состояние, целлюлозы. В соответствии
с требованиями потребителя облагороженную целлюлозу изготов-
ляют в виде папки определенной толщины и плотности, в виде
листов необходимого формата, в виде лепестков, жгутиков, тонкой
крепированной бумаги и т. п. Наконец, надо указать, что процесс
облагораживания целлюлозы нельзя рассматривать обособленно,
вне связи его с процессами варки и в особенности отбелки, а так-
же сортирования, которые в совокупности в значительной мере
предопределяют свойства облагороженной целлюлозы.

3.4.2. Способы облагораживания целлюлозы

Несмотря на большое разнообразие требований к свойствам
облагороженных целлюлоз и разнообразие способов их достиже-
ния, основным требованием остается возможно полное удаление
сопровождающих целлюлозу веществ — лигнина, гемицеллюлоз
и продуктов распада целлюлозы при одновременном удовлетворе-
нии остальных требований потребителя. Чем чище и однороднее
исходная небеленая или беленая целлюлоза, тем легче могут быть
достигнуты цели облагораживания. В наилучшей степени подходит
для облагораживания мягкая, хорошо и равномерно проваренная
целлюлоза с небольшим содержанием остаточных гемицеллюлоз,
более или менее разрушенных в процессе варки. Желательная сте-
пень провара, конечно, должна находиться в соответствии с тре-
бованиями большей или меньшей сохранности целлюлозного «ске-
лета», которая отражается в показателях механической прочности,
вязкости, степени полимеризации и т. д. Поэтому для получения
высоковязких, высокопрочных облагороженных целлюлоз для бу-
мажного производства может оказаться наиболее подходящей ис-
ходная небеленая целлюлоза средней или даже повышенной жест-
кости.

Из довольно многих методов облагораживания наибольшее
промышленное значение, в особенности для сульфитной целлюло-
зы, имеют способы, основанные на обработке целлюлозы натрие-
в о й щелочью. Щ е л о ч н о е о б л а г о р а ж и в а н и е целлюлозы
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производят в системе многоступенчатой отбелки, обычно сразу
после хлорно-щелочной обработки. Непосредственая задача ще-
лочного облагораживания состоит в удалении гемицеллюлоз, не
только легко, но и трудно гидролизуемых (глюкоманнана, глюку-
роноксилана и др.), и низкомолекулярных фракций целлюлозы,
а также экстрактивных веществ и золы. Этот процесс связан с боль-
шими х и м и ч е с к и м и п о т е р я м и волокна, особенно при го-
рячей щелочной обработке целлюлозы (до 25—30%). Усилить дей-
ствие щелочи на целлюлозу можно, повышая температуру обра-
ботки или повышая концентрацию щелочного раствора. В соответ-
ствии с этим различают две основные разновидности щелочного
облагораживания: горячий метод и холодный метод. Г о р я ч е е
о б л а г о р а ж и в а н и е производится при температурах от 90 до
130°С и при относительно невысокой концентрации NaOH в раство-
ре (чаще всего 0,5—1%). Х о л о д н о е о б л а г о р а ж и в а н и е
ведут, не прибегая к искусственному нагреву массы, при темпера-
туре 15—25°С, но при высокой концентрации NaOH в растворе
(примерно от 5 до 10%).

В табл. 22 приведены результаты опытов целлюлозно-бумаж-
ной лаборатории ЛТА по облагораживанию сульфитной хлориро-
ванной целлюлозы в течение 2 ч при концентрации массы 10%,
которые показывают влияние температуры и концентрации NaOH
в щелочном растворе на содержание альфа-целлюлозы в целлюло-
зе после облагораживания.

Т а б л и ц а 2 2

Температура
обработки, °С

20

40

6J

8;

Содержание альфа-целлюлозы в облагороженной деллюло^, % при
к о н п е н т р а ! ии NaOH в распюре, %

0,5

87,4

87,8

•88,1

88,9

3,0

03,0

92,1

91,5

90,",

6,0

96,4

96,0

95,5

91,3

9,0

97,6

97,8

97,0

9,'..'

12,0

98,0

98,2

97,7

97,8

•Хр1-' мож!,о видеть из приведенных данных, повышение темпе-
ратуры облагораживания от 20 до 80°С при низкой концентрации
щелочи в растворе (0,5% NaOH) привело к повышению содержа-
ния альфа-целлюлозы в облагороженной целлюлозе с 87,4 до
88,9%. В то же время при высокой концентрации щелочи (от 3 до
12% NaOH) процесс лучше вести при нормальной температуре
(20°С), так как повышение температуры приводит к снижению
содержания альфа-целлюлозы. Повышение концентрации щелочи
До 9—12% NaOH, как видно, дает возможность, не прибегая к по-
догреву массы, получать высокооблагороженные целлюлозы с со-
держанием до 98% и выше альфа-целлюлозы. Методом горячего
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облагораживания при низких концентрациях щелочи столь высо-
кий эффект получить невозможно; предельным для этого способа
при температурах облагораживания 125—130°С можно считать
содержание альфа-целлюлозы в облагороженной целлюлозе по-
рядка 96—96,5%.

Кроме указанных двух основных методов щелочного облагора-
живания, некоторое применение имеет к и с л о р о д н о - щ е л о ч -
ное облагораживание, являющееся разновидностью горячего
способа.

3.4.3. Горячее щелочное облагораживание

Горячая щелочная обработка дает относительно малый эффект
при облагораживании натронных и сульфатных целлюлоз, что
вполне понятно, т а к к а к г о р я ч е е о б л а г о р а ж и в а н и е про-
изводится раствором NaOH, имеющим концентрацию не более 2%,
при температурах, не превышающих 130°С, тогда как варку нат-
ронной и сульфатной целлюлозы ведут при конечных температурах
165—175°С и при концентрациях активной щелочи в растворе 4—
5% NaOH. При натронной или сульфатной варке с п р е д г и д р о -
л и з о м , обеспечивающей не только достаточную делигнификацию,
но и удаление значительной части гемицеллюлоз, горячее облаго-
раживание не включается в схему отбелки предгидролизной цел-
люлозы, если нет нужды повышать содержание альфа-целлюлозы
в беленой целлюлозе выше 95%. После обычной натронной или
сульфатной варки горячее облагораживание, включенное в схему
многоступенчатой отбелки, например, после хлорирования, при кон-
центрациях щелочи, не превышающих 1% NaOH, может дать очень
небольшое повышение содержания альфа-целлюлозы — примерно
до 92—93% [41]. На рис. 121 приводим результаты опытов
Н. А. Розенбергера, который подвергал горячему облагоражива-
нию предварительно хлорированную сульфатную целлюлозу при
концентрации массы 10% в течение 2 ч. Небеленая сульфатная
целлюлоза имела степень провара 90 перм. ед., содержание альфа-
целлюлозы (без поправки на лигнин) 90,9%, вязкость 44 мПа-с;
концентрация раствора была равна 0,87% NaOH, температура
обработки изменялась от 20 до 130°С. Как можно видеть, при тем-
пературе 60—70°С удалось получить содержание альфа-целлюло-
зы такое же, как в небеленой целлюлозе (91%), а для того, чтобы
увеличить его на 1%, понадобилось вести облагораживание при
температуре 120—130°С. При увеличении концентрации щелочи
до 3,5% NaOH в опыте с той же целлюлозой содержание альфа-
целлюлозы возросло до 92,5% при температуре 120—130°С. Однако
такая концентрация щелочи при концентрации массы 10% соот-

Н) I — 10 Г1 5
ветствует удельному расходу . 'rj— • 1000 : 880=358 кг NaOH

на 1 т воздушно-сухой целлюлозы, что практически неприемлемо.
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Вторым недостатком горячего облагораживания сульфатной
целлюлозы надо признать трудность удаления из целлюлозы
« с т р у к т у р н ы х » п е н т о з а н о в , связанных с целлюлозой хи-
мически. Как видно из рис. 121, даже повышение температуры
горячей щелочной обработки до 130°С (при концентрации в рас-
творе 0,87% NaOH) не дало возможности снизить содержание
пентозанов в целлюлозе ниже 7,5% (при начальном их содержа-
нии в небелной целлюлозе 9,8%). Для ряда производств по хими-
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IJHC. 121. Влияние температуры при горячем облагораживании сульфатной цел-
люлозы:

J — на вязкость целлюлозы; 2 — на содержание пешозанов; 3 — на содержание альфа-
целлюлозы

ческой переработке целлюлозы (в частности, на ацетатное волок-
но) такое высокое содержание пентозанов в облагороженной цел-
люлозе не может быть допущено.

Горячее облагораживание сульфатной (предгидролизной и
обычной) целлюлозы иногда используют в схемах комбинирован-
ного холодно-горячего облагораживания, где оно играет роль
активирующей обработки, служащей для восстановления реакци-
онной способности целлюлозы, которая падает в процессе холод-
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ного облагораживания (см. 3.5.5). Горячее облагораживание суль-
фитной целлюлозы, напротив, широко используется как самостоя-
тельный процесс в схемах производства многих видов облагоро-
женных целлюлоз для химической переработки, например вискоз-
ных, ацетатных, нитратных и др.

В табл. 23 показаны результаты опытов Н. Н. Непенина
и В. В. Якиманского в целлюлозно-бумажной лаборатории ЛТА
п о горячему облагораживанию е л о в о й с у л ь ф и т н о й ц е л -
л ю л о з ы при концентрации массы 5% [31, с. 704]. Как видно из
т г б т щ ы (см. первые три опыта), повышение температуры от 100
до 125°С при одной и той же концентрации щелочи в растворе
а о з Е о п я з г а м е т н о п о в ы с и т ь содержание альфа-целлюлозы в цел-
люлозе после облагораживания, но в результате значительного
снижения выхода облагороженной целлюлозы, т. е. увеличением

Т а б л и ц а 23

Температура
обраСотки, "С

100

по
125

100

ПО

ПО
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н
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, 
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1
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2

3

С о д е р ж и м ie альфа-иеллк лозы,
",) , пр • ьоицстрации NaOH

ii растворе, %

U.J".

92,2

93,8

95,1

93,2

94,4

95,0

0,5

93,3

94,7

98,0

94,1

95,5

96,1

1,0

94,0

95,9

96,4

94,6

95,7

96,0

Выход облагороженной целлюло-
зы, % , при концешрации NaOH

в растворе, %

0,25

84,0

75,8

—

76,9

76,7

76,0

0,5

81,7

75,0

—

76,9

68,5

68,2

1,0

81,5

72,2
_

7S.8

68,9

68,4

х и м и ч е с к и х п о т е р ь волокна. Повышение концентрации ще-
лочи в 2 и 4 раза при постоянной температуре обработки также
способствует увеличению содержания альфа-целлюлозы в обла-
гороженной целлюлозе, причем в этом случае химические потери
волокна возрастают незначительно. Увеличение продолжительно-
сти обработки до 2—3 ч (три последние опыта в табл. 23) при
одинаковых прочих условиях приносит сравнительно небольшой
прирост содержания альфа-целлюлозы, но на практике применяет-
ся: башпп для горячего облагораживания обычно рассчитываются
на пребывание в них массы в течение 2—3 ч; это не вызывает
заметного увеличения химических потерь волокна. В целом надо
признать, что повышение содержания альфа-целлюлозы при горя-
чем облагораживании достигается ценой значительных потерь ве-
щества технической целлюлозы: для повышения содержания аль-
фа-целлюлозы на 1% приходится увеличивать потери на 3—5%,
тем в большей степени, чем выше степень облагораживания. По
своей относительной величине химические потери, как видно из
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табл. 23, очень велики; например, при получении облагороженной
целлюлозы с содержанием альфа-целлюлозы 96% они составляют
около '/з от массы исходной целлюлозы, а по отношению к массе
облагороженной целлюлозы — 45%. Очевидно, с экономической
точки зрения соглашаться на такие огромные потери для получе-
ния высокооблагороженной целлюлозы методом горячего облаго-
р а ж и в а н и я было бы неразумно. Поэтому практическим пределом
степени облагораживания для этого метода является содержание
альфа-целлюлозы не выше 93—94%.

Р е а к ц и и щ е л о ч н о й д е г р а д а ц и и гемицеллюлоз и цел-
люлозы, которые происходят при горячем облагораживании, в об-
щих чертах те же самые, что и при щелочной варке (см. 1.2.3 во
втором томе «Технологии целлюлозы»), с той, однако, разницей,
что они происходят при более низкой температуре (100—130°С).
Например, реакция щелочного гидролиза, которая интенсивно раз-
вивается при температурах выше 150° во время варки натронной
или сульфатной целлюлозы и которая ведет к разрыву р-глико-
зидных связей в цепевидных молекулах полисахаридов, при горя-
чем облагораживании почти не наблюдается и соответственно не
наблюдается снижения вязкости и СП целлюлозы. Практически
отсутствуют реакции трансгликозидации [68, с. 1003]. Основной
реакцией, которая вызывает деградацию углеводов при горячем
облагораживании и ведет к большим массовым потерям вещества
целлюлозы, является peeling-реакция, т. е. р е а к ц и я о т щ е п -
л е н и я от цепевидных молекул их конечных моносахаридов
звеньев, в открытой форме содержащих редуцирующие группы.
С этих групп начинается процесс многоступенчатой внутримолеку-
лярной перегруппировки, ослабляющий р-гликозидную связь и за-
канчивающийся тем, что конечное звено отрывается от цепи и по
месту отщепления возникает новая редуцирующая группа, с ко-
торой вновь начинается реакция отщепления следующего звена
и т. д. Горячая щелочь «откусывает» от концов полисахаридных
цепных молекул последовательно звено за звеном, которые в рас-
творе превращаются главным образом в молекулы изосахарино-
вых кислот. Время от времени по закону статистики в отдельных
молекулах процесс многоступенчатой перегруппировки происходит
не в сторону образования изосахариновых, а в сторону возникно-
вения групп метасахариновых кислот в конечном звене, и тогда
это звено не отщепляется, так как не происходит ослабления гли-
козидной связи. Такой процесс называется stopping-реакцией или
р е а к ц и е й т о р м о ж е н и я . В среднем считается, что на каж-
дые 50 отщеплений приходится один случай торможения. Реакция
отщепления при горячем облагораживании затрагивает не только
гемицеллюлозы, но и в большой степени целлюлозу (клетчатку).
Следующая схема приблизительно показывает, как происходит
реакция отщепления конечного звена цепевидной молекулы цел-
люлозы [68, с. 1004]:
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CH2OH CHjOH СН2ОН

I I |X°H

c=o c=o r"
-сно-с-н но-с ^ с=о сн2-- н *=t т "— * г

H-C-0-R— *-R-OH + H-C CH2 Н-С-ОН

Н-С-ОН Н-С-ОН Н-С-ОН СН2ОН

СН2ОК СН2ОН

В этой схеме следует отметить передвижку первого углеродного
атома с первичной спиртовой группой во второе положение, что
и ведет к ослаблению и разрыву р-гликозидной связи; в оторвав-
шемся звене возникает энол, находящийся в равновесии с дике-
тоном, который трансформируется в изосахариновую кислоту. Что
касается гемицеллюлоз, то эксперименты показали [68, с. 1004],
что глюкоманнан менее стабилен по отношению к реакции отщеп-
ления, чем глюкан (т. е. целлюлоза), а ксилан, наоборот, более
устойчив. Последним обстоятельством надо объяснять тот факт,
что содержание пентозанов не только в сульфатной, но и в суль-
фитной целлюлозе после горячего щелочения снижается не очень
значительно.

Принимая во внимание, что основные потери вещества целтю-
лозы вызваны реакцией отщепления конечных звеньев и не сопро-
вождаются падением вязкости, легко понять, почему массовые
потери при горячем облагораживании прямо пропорциональны
м е д н о м у ч и с л ^ у целлюлозы (рис. 122). Интерсно также, что
констатирована полулогарифмическая зависимость между медным
числом и растворимостью целлюлозы в горячей 7% -ной щелочи
(рис. 123). Конечно, практически вовсе не исключено участие дру-
гих реакций, кроме реакции отщепления, прежде всего реакции
щелочного гидролиза, в общем процессе разрушения углеводов
при горячем облагораживании. В результате разрыва цепспидкых
молекул в произвольных местах, как это происходит при щелоч-
ном гидролизе, возникают новые редуцирующие группы, что обус-
ловливает рост восстановительной способности и медного числа
целлюлозы. Обрывки цепей, если они переходят в раствор, подвер-
гаются дрлънейшей глубокой деградации — вплоть до образования
молекул оксикислот, формальдегида и щавелевой кислоты. Неко-
торое значение могут иметь для гемицеллюлоз процессы набуха-
ния и коллоидного растворения их в горячей щелочи. Глубина
щ э л о ч н о г о г а с п ч д Р о л г а ш ; ч е с к и х исщеггп, псос\одя > T ; i '
в раствор при горячем облагораживании, определяется содержани-
ем в них кислых (карбоксильных) групп, которые целиком нейт-
рализуются щелочью. Весьма примечательно, что между количе-
ством органических веществ, переходящих в раствор, и количест-
вом связанной с ними щелочи на практике наблюдается прямая
пропорциональность (рис. 124). Пз приведенного графика [68,
с. 1006] можно вычислить, ч т о 25 г растворенных органических
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Убывание
медного чис/га
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Ра створимо сть
в горячей щекочи, ° '
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о го 40 60 во too

Расход NaOH, нг/п.

Рис. 122. Потери вещества целлюлозы
при горячем облагораживании как фун-

кция убывания медного числа:
• — после гипохлоритной обработки; О —
при гипохлоритной обработке перед облаго-

раживанием

Рис. 123. Зависимость между медным
числом целлюлозы и растворимостью
ое в горячем 7 %-ном растворе NaOH

Рис. \24. Зависимость между выходом
облагороженной целлюлозы и расходом
щелочи на нейтрализацию органических
веществ при различной исходной кон-

центрации щелока:
X—1,39 г NaOH/дм3; О - 2.78 г/дм3: • —

4,16 г/дмл; ± - 5,55 г/дм3

веществ связывают 100 г NaOH, т. е. т е о р е т и ч е с к и й р а с -
ход щелочи при горячем облагораживании составляет 25% от
массы растворенных органических веществ. При щелочной варке
целлюлозы теоретический расход щелочи несколько больше и со-
ставляет от 33 до 40% NaOH от массы растворенных веществ,
в зависимости от глубины провара целлюлозы (см. 1.5.2 второго
тома «Технологии целлюлозы»). В отличие от процесса щелочной
варки, какой-либо зависимости теоретического расхода щелочи от
степени облагораживания не отмечается. В пересчете на эквива-
ленты количество щелочи, связываемое растворенными вещества-
ми, составляет 0,62 на 100 г; это означает, что одна кислая группа
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(карбоксил) содержится в 100:0,62=160 г растворенных веществ.
Если для примера принять, что химические потери при облагора-
живании составляют 25% от массы исходной целлюлозы, то ми-
римально необходимый р а с х о д щ е л о ч и должен составить
25,0-0,25=6,75% NnOH от массы абсолютно сухой исходной цел-
люлозы. К этому количеству нужно добавить 2—2,5% NaOH
в качестве избытка, необходимого для поддержания щелочной
среды (рН 12—13) в течение всего времени обработки. Следова-
тельно, общий расход щелочи в нашем примере должен составить
около 9% NaOH от массы исходной целлюлозы или 9:0,75 = 12%
NaOH от массы абсолютно сухой облагороженной целлюлозы.

war
да г

*b
JO

.>*

аг

7$
76

- .'V

- 90

B.OO-

S.OB-

4.88-

зоа

2ff 40 SO 100 КО

РИС 125. Влияние температуры горячего облагораживания на показатели об-
лагороженной сульфитной целлюлозы:

1 — вязкость целлюлозы, г - содержание пентозанов, 3 — содержание ал!,фа-целлюлозы;
4 — выход

Повышение концентрации массы сокращает избыток щелочи,
необходимый для поддержания щелочности, и тем самым сокра-
щает расход щелочи. Поэтому горячее облагораживание ведут
при высокой концентрации массы, порядка 12—16% и даже выше,
если это позволяет имеющееся оборудование. Высокая концентра-
дия массы дает возможность сократить и удельный расход пара.
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"Рис. 125 показывает, по данным Н. А. Розенбергера [41], как
влияет температура при горячем щелочном облагораживании
с у л ь ф и т н о й ц е л л ю л о з ы , подвергнутой предварительной
• •ораоотке гшючлоритом (вместо хлорирования), на вязкость вы-
л од, содержание в целлюлозе альфа-целлюлозы и пентозанов. Ис-
ходная небеленая целлюлоза содержала 4,5% лигнина, 88% аль-
фа-целлюлозы, 5,4% пентозанов и имела вязкость 44 мПа-с. Пе-
ред повышением температуры целлюлоза насыщалась раствором
NaOH и затем отжималась до концентрации массы 8%. Количе-
ство щелочного раствора, остававшегося после отжатия, соответ-
ствовало расходу щелочи, равному 10,8—11,1% NaOH от массы
целлюлозы. Температура щелочной обработки изменялась от 20
до 130°С, продолжительность во всех случаях составляла 2 ч. Как

Т а б л и ц а 2 4

Вид ще.ло .и

NaOH

Na.S

NXCOj

„

„

NaOH

Na2CO.

NXSO,,

Na,PO4

Концентрация
раствора, г
NaOH/дм*

10

10

10

20

30

10

10

20

10

1 е м п е р а т з р а
o j p a 6 o i K H , "С

125

125

125

125

125
150

150

15j

150

Выхот ojrtaropo-
женнои целлюло-

зы, %

75,2

79,0

82,6

80,6

77,6

73,0

77,5

87,0

81,9

Содержание
альфа-целлюлозы

%

95,0

96,0

94,7

95,1

96,0

96,2

95,8

93,1

94,6

видно из рис. 125, температура обработки играет решающую роль
в повышении содержания альфа-целлюлозы; особенно сильно оно
увеличивается на отрезке подъема температуры от 60 до 80°С;
однако увеличение температуры от 100 до 130°С оказалось отно-
сительно мало эффективным.

Многие исследователи пытались уменьшить химические потери
при торячем облагораживании путем полной или частичной заме-
ньУ гидроксида натрия н а т р и е в ы м и с о л я м и с л а б ы х
к и с ' о т — Ly.ibt,, 'том (Nui-SGaj, сульфидом (Xa 2S), карбот'2~ом
(Na2C03), триьатрийфосфагом (Na3PO4) и др. Установлено [68,
с. 1019], что применение этих щелочей в чистом виде требует или
повышения температуры горячего щелочения до 150°С и выше,
ил» 'увеличения расхода щелочи в 2 раза и более; в противном
случае хотя и достигается сокращение химических потерь, но це-
нбй заметного снижения содержания альфа-целлюлозы.
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больший интерес имеет использование Na2S, который, действуя
как восстановитель, способен защищать углеводы от реакции от-
щепления [27]. В табл. 24 приведены данные, полученные Рихте-
ром [68, с. 1019], из которых следует, что замена гироксида нат-
рия на сульфид позволяет сократить потери выхода облагорожен-
ной целлюлозы на 4% без снижения содержания альфа-целлюло-
зы. Применение карбоната более эффективно в отношении сниже-
ния потерь, но для поддержания высокого содержания альфа-
целлюлозы требует или увеличения расхода щелочи (в 3 раза),
или повышения температуры от 125 до 150°С, причем потери в этом
случае сокращаются незначительно.

На сульфаТЦеллюлозных заводах вместо NaOH можно использовать для
горячего облагораживания б е л ы й щ е л о к , идущий на варку целлюлозы.
Н. Н. Непеннн и М. Г. Элиашберг в лаборатории кафедры целлюлозно-бумаж-
ного производства ЛТА использовали для горячего облагораживания суль-
<фуггн*ой целлюлозы смесь NaOH+NasS, а также смесь NaOH и раствора
сульфитного плава от сжигания щелоков на натриевом основании [23], со-
державшую N328 и NajCOs в разных соотношениях. В обеих сериях опытов
было отмечено повышение выхода облагороженной целлюлозы и сокращение
химических потерь на 2—2,5%. Содержание альфа-целлюлозы в первой серии
оставалось практически неизменным, во второй наблюдалось некоторое сниже-
ние (около 0,2% на каждые 20% Na2S в составе щелочи). Дополнительная
проверка [24] показала, что при применении белого щелока для облагоражи-
вания вместо NaOH потери сокращаются на 0,5—1%, причем содержание
альфа-целлюлозы по сравнению с облагораживанием NaOH даже несколько
возросло (на 0,7—1%), равно как и вязкость. В 1954 г. на Светогорском
ЦБК были проведены заводские опыты облагораживания вискозной целлю-
лозы белым щелоком, причем были получены две опытные партии, полностью
удовлетворяющие всем требованиям ГОСТа на 1-й сорт вискозной облагоро-
женной целлюлозы.

При обычном процессе горячего щелочного облагораживания
(с применением NaOH) зольность целлюлозы, а также смолис-
тость существенно понижаются, что имеет большое значение при
производстве растворимых целлюлоз для химической переработ-
ки — вискозных, ацетатных и др. Для дополнительного снижения
(смолистости применяют добавки к щелоку п о в е р х н о с т н о -
. а к т и в н ы х в е щ е с т в , таких, как отечественные ОП-7, ОП-10,
тринатрийфосфат (Na3PC>4) и др. Добавка 15—20 кг Na3PO4 на
1 т целлюлозы снижает общую смолистость на 20—25%; кроме
того, наблюдается снижение вредной смолистости.

3.4.4. Кислородно-щелочное облагораживание

К и с л о р о д н о - щ е л о ч н о е о б л а г о р а ж и в а н и е явля-
ется частным случаем горячего облагораживания, а вместе с тем
его можно квалифицировать как частный случай кислородно-ще-
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лочной отбелки (К.ЩО) целлюлозы. Кислородно-щелочное облаго-
раживание, также как и К.ЩО, было впервые предложено
В. М. Никитиным и Г. Л. Акимом в 1956 г. [33].

Очевидно, что кислородно-щелочное облагораживание должно
соединять в себе характерные черты горячего облагораживания
и КЩО. Многолетние обстоятельные исследования Г. Л. Акима
[3, 4] привели к выводу, что кислородно-щелочное облагоражива-
ние (КЩ) может заменить собой три с т у п е н и в обычной схе-
ме отбелки вискозной целлюлозы: хлорирование (делигнифика-
цию), горячее облагораживание и первую ступень гипохлоритной
добелки. В табл. 25 приведены результаты сопоставления различ-
ных схем отбелки и облагораживания осиновой вискозной целлю-
лозы, которые подтверждают, что по крайней мере в отношении
лиственной целлюлозы этот вывод вполне справедлив.

Таблица позволяет отметить некоторые характерные особенно-
сти кислородно-щелочного облагораживания. Прежде всего это
более высокий выход облагороженной целлюлозы и соответствен-
но м е н ь ш и е х и м и ч е с к и е п о т е р и при КЩ по сравнению

Т а б л и ц а 25

Схема отбелки и облагора-
живания

НеГоленая целлюлоза . .

КЩ (кислородно-щелоч-
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"0 >. 0
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с обычным ГО, что надо объяснять присутствием слабого окисли-
теля—кислорода, который успевает окислить концевые редуци-
рующие группы углеводных молекул в карбоксильные еще до
того, как они будут вовлечены во внутримолекулярные перегруп-
пировки, ведущие к их отщеплению (по реакции peeling). С дру-
гой стороны, при КЩ происходит относительно большее падение
вязкости целлюлозы, чем при ГО, и несколько большее падение
СП, очевидно, за счет большего развития реакции щелочного гид-
ролиза и соответственно статистической деструкции. Некоторым
преимуществом является более эффективное снижение смолисто-
сти и зольности, что для вискозной целлюлозы имеет большое
значение. Основные же показатели — содержание альфа-целлюло-
зы, пентозанов и белизна целлюлозы — остаются в обоих случаях
примерно одинаковыми.
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Наибольшее влияние на процесс КЩ оказывает р а с х о д
и к о н ц е н т р а ц и я щ е л о ч и в растворе. Облагораживающее
действие щелочи, т. е. повышение содержания альфа-целлюлозы
и снижение содержания пентозанов, обнаруживается при концент-
рации щелочи 0,75—1% NaOH. Несколько меньшее значение име-
ют температура, давление кислорода и продолжительность обра-
ботки. Взаимосвязь между влиянием различных параметров на
свойства облагороженной целлюлозы более сложна, чем при К.ЩО
и горячем облагораживании, поскольку в одном процессе КЩ со-
четаются несколько явлений: делигнификация целлюлозы под дей-

0,73%

1.0%

Z.5\* 0,5 10

К NaOH. 7,

г.5%

15 г.о г.з т.ч

Рис 126 Зависиуосчь содержания альфа-целлюлозы ос при кислородно-щелоч-
ном облагораживанил с\льф'ШЮ1 цсълюлозы от RI i декорации щелочи с^аОц

и продолжительности обработки т

ствием горячей щелочи н кислорода, деструкция гемицеллюлоз
и целлюлозы как результат реакций отщепления, щелочного гид-
ролиза и окисления кислородом; растворение низкомолекулярных
фракции полисахаридов. ,

Рис. 126 представляет в трехмерных координатах зависимость
содержания а л ь ф а - ц е л л ю л о з ы в облагороженной сульфит-
ной целлюлозе от концентрации щелочного раствора и продолжи-
тельности обработки [3] при одинаковых условиях контакта с кис-
лородом и одинаковой температуре. Кривые показывают максимум
содержания альфа-целлюлозы д т я каждой концентрации щелочи,
после достижения которого содержание альфа-целлюлозы не уве-
личивается или начинает падать при продолжении обработки.
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Для большинства концентраций 1акие максимумы наблюдаются
при продолжительности обработки 0,5—1 ч.

Содержание в целлюлозе карбонильных групп в процессе КЩ
уменьшается тем быстрее, чем выше концентрация NaOH в ще-
лочном растворе, а количество карбоксилов сначала снижается,
очевидно, за счет удаления карбоксилсодержащих цепей, а затем
увеличивается за счет окисления карбонильных групп и образова-
ния оксикислот.

Существенное влияние оказывает продолжительность действия
щелочи до к о н т а к т а с к и с л о р о д о м . В этот период про-
исходят делигнификация и облагораживание целлюлозы, а окис-
лительная деструкция минимальна. Увеличение продолжительности
предварительной обработки массы щелочью способствует умень-
шению концентрации щелочи в массе в период обработки кисло-
родом. В результате увеличиваются вязкость и белизна целлюло-
зы и возрастает содержание в ней альфа-целлюлозы. Что касает-
ся температуры КЩ и давления кислорода, то следует иметь
в виду, что делигнификация с практически приемлемой скоростью
происходит, если температура обработки превышает 80°С, а дав-
ление кислорода составляет не менее 0,3 МПа.

В качестве о п т и м а л ь н ы х у с л о в и й кислородно-щелоч-
ного облагораживания мягкой сульфитной целлюлозы из еловой
и осиновой древесины Г. Л. Аким [3] рекомендует следующие
параметры: концентрацию щелочи в растворе 0,75—1% NaOH при
расходе щелочи 7,5—10% NaOH от массы целлюлозы (концентра-
ция массы 10%), давление кислорода 0,5—0,6 МПа, температуру
от 95 до 110°С, продолжительность обработки целлюлозы ще-
лочью до контакта с кислородом 40—50 мин, продолжительность
щелочения с кислородом 1,5—2,5 ч. Расход кислорода на окисле-
ние остаточного лигнина и целлюлозы находится в пределах 1,3—
2% от массы небеленой целлюлозы, в зависимости от содержания
в ней л и г н и н а , давления кислорода и температуры. При перечис-
ленных параметрах кислородно-щелочного облагораживания ело-
вой и осиновой вискозной сульфитной целлюлозы достигается со-
держание альфа-целлюлозы в облагороженной целлюлозе 93—
94%, при полной делигнификации и при белизне 83—86%, но при
заметном с н и ж е н и и в я з к о с т и . При производстве вискоз-
ной целлюлозы снижение вязкости может оказаться полезным,
а в целом, как упоминалось, КЩ может заменить стадии X—ГО—Г
в обычной схеме отбелки вискозной целлюлозы.

3.4.5. Холодное щелочное облагораживание

Путем горячего облагораживания трудно получить облагоро-
женную целлюлозу с содержанием альфа-целлюлозы более 95%
и пентозанов менее 2—3% (для сульфитной целлюлозы). Для до-
стижен»я более глубокого облагораживающего эффекта приходит-
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ся прибегать к холодному облагораживанию целлюлозы крепкими
растворами щелочи, хотя т а к а я обработка связана с очень боль-
шими удельными расходами NaOH, которые в 5—10 раз превы-
шают расходы щелочи при горячем облагораживании.

Д л я х о л о д н о г о о б л а г о р а ж и в а н и я используются рас-
творы натриевой щелочи, к о н ц е н т р а ц и я которых приближается
к той, которая характерна для процесса мерсеризации в вискоз-
ном производстве, когда стремятся выделить в виде так называе-
мой щелочной или алкалицеллюлозы почти 100%-ную альфа-цел-
люлозу. Для мерсеризации применяют растворы щелочи концент-
рацией 17—18% NaOH, которыми обрабатывают вискозную -цел-
люлозу на холоду. Нерастворенная щ е л о ч н а я ц е л л ю л о з а
представляет собой аддитивное химическое соединение целлюлозы
с гидроксидом натрия примерного молекулярного состава
(CeHioOsh-NaOH или CeHioOs-NaOH. He исключается образова-
ние алкоголятов типа CeHgO^ONa. Отмывка щелочи водой ведет
к гидролизу этих соединений, причем целлюлоза регенерируется
в виде гидратцеллюлозы, имеющей структурную модификацию
ц е л л ю л о з ы II, отличную от исходной ц е л л ю л о з ы I.
Превращение целлюлозы I в целлюлозу II является результатом
внутримицеллярного набухания целлюлозного волокна в крепких
растворах щелочи, имеющих концентрацию выше 12% NaOH. При
концентрации раствора ниже 12% NaOH набухание охватывает
главным образом межмицеллярную область в клеточной стенке,
раздвигая кристаллы целлюлозы и вызывая видимое приращение
геометрических размеров волокон Рентгенограмма целлюлозы при
этом сохраняется неизменной, что считается признаком сохранения
структурной модификации целлюлозы I.

Надо оговориться, что исследования последних лет внесли по-
правки в эти классические представления. Оказалось, что не су-
ществует резкой границы в характере набухания целлюлозы при
переходе одной структурной модификации целлюлозы в другую. На
самом деле этот переход начинается значительно раньше, чем при
концентрации щелочи, равной 12% NaOH и уже при концентра-
ции 5—6% NaOH в набухшей целлюлозе обнаруживается присут-
ствие структурной модификации II. Разработаны достаточно
надежные методики определения массовой доли целлюлозы II в цел-
люлозе после холодного облагораживания (с помощью ИК-спект-
рографии), и этот показатель используется для качественной ха-
рактеристики холодно-облагороженной целлюлозы: чем больше
содержание целлюлозы II, тем больше показатель массового на-
бухания, меньше плотность целлюлозы в папке или отливке и, как
правило, тем хуже такая целлюлоза перерабатывается в химиче-
ских производствах.

При режимах холодного облагораживания, практикуемых
в целлюлозном производстве, применяют растворы щелочи кон-
центрацией ниже 12% NaOH, и молекулярная структура целлю-
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лозы изменяется мало, а щелочь проникает в основном в межми-
целлярные области клеточных стенок. П р о ц е с с н а б у х а н и я
целлюлозы под действием холодной щелочи можно разделить па
два периода — гидратацию и осмотическое набухание. Гидратация
происходит с выделением тепла и почти не изменяет размеров
волокна. Осмотическое набухание не связано с выделением тепла
и представляет собой внедрение больших количеств воды в меж-
кристаллитные промежутки, вызывающее увеличение размеров
волокон главным образом в поперечном направлении к их оси
(а в продольном — некоторое сокращение). Максимум о б ъ е м -
н о г о н а б у х а н и я для технических целлюлоз отвечает содер-
жанию NaOH около 11% массовых или 12,5% объемных в водном
-растворе.

Одновременно с набуханием ориентированной, кристаллической
части целлюлозы происходит набухание неориентированной,
аморфной ее части, 'а также набухание гемицеллюлоз, в том числе
«стойких» пентозанов. Набухание кристаллической части целлю-
лозы ограничено пределом, который достигается на холоду в ра-
створе щелочи концентрацией 11—12% NaOH. В отличие от крис-
таллического «скелета» низкомолекулярная и неориентированная
часть клетчатки и все гемицеллюлозы набухают в крепком раство-
ре щелочи н е о г р а н и ч е н н о , превращаются в коллоидное состоя-
ние геля, а затем растворяются, переходя в раствор в виде целых
или разорванных цепевидных молекул. Сколько-нибудь заметной
щелочной деструкции растворяющихся углеводов при этом не про-
исходит: содержание карбонильных и карбоксильных групп в цел-
люлозе изменяется мало. Максимум набухания практически совпа-
дает с максимумом растворяющего действия крепкой щелочи,
т. е. наблюдается в области концентрации 11 —12 массовых
% NaOH. Набухание целлюлозы при одной и той же концентрации
возрастает с понижением т е м п е р а т у р ы . Поэтому при пони-
жении температуры максимум набухания достигается при более
низкой концентрации щелочи. Практически это дает возможность
вести облагораживание, используя при низких температурах
растворы щелочи более низкой концентрации. Например, эффект
облагораживания оказывается одинаковым, если при 20°С поль-
зоваться раствором концентрацией 12% NaOH, а при температуре
0°С применить раствор щелочи концентрацией 9% NaOH. Однако
повышение температуры выше 15—25°С не имеет практического
•смысла не только потому, что это требует повышения концентра-
ции раствора щелочи, но и потому, что это ведет к ухудшению
процесса набухания. Нижний предел температуры также ограни-
чен: вести облагораживание при 0°С в зимних условиях невозмож-
но из-за того, что масса превращается в гелеобранзое состояние.

Концентрацию массы желательно поддерживать не выше 8—
10%, так как с повышением концентрации затрудняется равномер-
ное смешение целлюлозы со щелоком. В то же время и понижать
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концентрацию ниже 5% нецелесообразно, так как при этом силь-
но возрастает удельный расход щелочи на 1 т целлюлозы. Колло-
идный процесс растворения гемицеллюлоз и низкомолекулярной
фракции целлюлозы, несмотря па невысокую температуру сб/^бот-
ки, завершается относительно быстро, даже если отсутствует пе-
ремешивание массы П р а м н ч с с к ч продолжительность обработки
составляет от 30 до 60 мин

В табл. 26 показаны результаты опытов холодного облагора-
живания еловой сульфитной целлюлозы, подвергнутой гипохло-
ритной отбелке. Обработка велась при температуре 20°С, при
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концентрации массы 5%, в течение 2 ч. Данные таблицы под-
тверждают, что при концентрации щелочного раствора 12% NaOH
достигается максимум набухания. Облагораживание при этой кон-
центрации привело к получению облагороженной целлюлозы с со-
держанием 98,2% альфа-целлюлозы и 2,3% пентозанов, при вели-
чине химических потерь волокна 16,3%. Эти цифры подтверждают,
что холодное облагораживание концентрированными раство-
рами щелочи дает возможность получать облагороженную целлю-
лозу с высоким содержанием альфа-целлюлозы, с малым содержа-
нием пентозанов и при меньших потерях выхода, чем при горячем
облагораживании. Целлюлоза после холодного облагораживания
отличается пухлостью (малая плотность папки) и высоким пока-
зателем набухания.

Рис. 127 наглядно демонстрирует влияние концентрации ще-
лочи и температуры холодного облагораживания на содержание
альфа-целлюлозы в случае, когда холодной обработке подверга-
лась с у л ь ф и т н а я целлюлоза, предварительно прошедшая го-
рячую щелочную экстракцию [68, с. 1000]. Как видно, оптималь-
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иб|[ явилась температура 15°С. При этой температуре для дости-
жения данного содержания альфа-целлюлозы требуется минималь-
ная Концентрация щелочи, что важно с экономической точки зре-
ния. Очень интересно, что изолинии содержания альфа-целлюлозы
имеют ясно обозначенную вершину при концентрации щелочи 125 г
NaOH/дм8; в этой точке достигается максимальное содержание
альф^-целлюлозы, р а в н о е 99,4%. Данные относятся к лабора-
торным; опытам. В производственных условиях можно считать до-
стижимым содержание альфа-целлюлозы порядка 97,5—98,%
и пентозцнов 2% (для сульфитной целлюлозы).

В поведении с у л ь ф а т н о й целлюлозы при холодном обла-
горажиЬании больших отличий от поведения сульфитной целлю-
лозы н% отмечается. Для иллюстрации приводим две диаграммы
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из работы Н. А. Розенбергера (рис. 128)^ на которых показан»
влияние концентрации щелочного раствора на выход и показатели
облагороженных сульфитной еловой и сульфатной сосновой цел-
люлоз [41]. Как можно видеть, общий ход кривых примерно оди-
наков. Если сравнить показатели при концентрации щелочи 70 г
NaOH/дм3, можно отметить несколько большее содержание аль-
фа-целлюлозы для сульфитной и несколько больший выход для
сульфатной целлюлозы. Содержание пентозанов в сульфатной
целлюлозе значительно выше, но при концентрации щелочи 110 г
NaOH/дм3 его удается снизить до 3%- Вязкость целлюлозы в обо-
их случаях показывает некоторое повышение в процессе холодного-
облагораживания, но абсолютные ее значения остаются более
низкими для сульфатной целлюлозы. В целом результаты, дости-
гаемые при холодном облагораживании сульфатной целлюлозы
(в отличие от горячего), можно признать вполне удовлетвори-
тельными, и по мнению многих специалистов, этот процесс
можно использовать на практике для получения высокооблаго-
роженных целлюлоз, предназначенных на химическую перера-
ботку.

Представляет большой интерес вопрос об облагораживании
сульфатной п р е д г и д р о л и з н о й целлюлозы, которая, по су-
ществу, уже прошла первичную облагораживающую обработку
в варочном котле (см. 4.3.1 второго тома «Технологии целлюло-
зы») : содержание альфа-целлюлозы в хвойной небеленой предгид-
ролизной целлюлозе составляет около 95%, пентозанов — около
5%. Горячее облагораживание предгидролизной целлюлозы прак-
тически не дает никакого эффекта в отношении повышения содер-
жания альфа-целлюлозы и лишь несколько улучшает белизну
[16, с. 138]. Напротив, холодное облагораживание оказывается
достаточно эффективным и дает возможность существенно повы-
сить содержание альфа-целлюлозы и снизить содержание пенто-
занов. Ниже приведены результаты опытов Г. С. Косой [16,
с. 140], которая сопоставляла холодное облагораживание обыч-
ной и предгидролизной сульфатной целлюлозы при различных
концентрациях щелочи. Условия опытов были следующие: концент-
рация массы 8%, температура 15°С, продолжительность 1 ч.

Выход и показатели качества блаогороженной целлюлозы

Концентрация NaOH в растворе, % . . .
Обычная сульфатная целлюлоза:

выход, % от исходной целлюлозы
содержание альфа-целлюлозы %
вязкость 1 %-ного раствора, мПа-с . . . .

Предгидролизная целлюлоза:
выход; % от исходной целлюлозы . . . .
содержание альфа-целлюлозы %
вязкость 1 %-ного оаствова. мПа-с . . . .

. 6 , 0

92,8
. . 44,9

. . 96,ч
96,5

. . . 29,2

8,0

94,2
48,0

96,4
30.4

10,0

88 0
96,1
48,4
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97 0
51,0

!

97 0
.33.2
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На практике холодное облагораживание предгидролизной цел-
люлозы оказывается необходимым для повышения содержания
альфа-целлюлозы в высших сортах к о р д н о й ц е л л ю л о з ы
(«супер-супер»). Недостатком его является заметное ухудшение
реакционной способности холоднооблагороженной целлюлозы
к вискозообразованию. Последующее горячее облагораживание,
следующее непосредственно вслед за холодным, дает возможность
улучшить реакционную способность, но последняя оказывается все
же хуже, чем у целлюлозы, подвергнутой только горячему облаго-
раживанию [16, с. 141].

Выход облагороженной сульфатной целлюлозы из исходной
древесины после предгидролиза и облагораживания получается
очень низким (32—34% из сосновой древесины). В связи с этим
возникает вопрос — не целесообразнее ли получать облагорожен-
ную целлюлозу из обычной сульфатной целлюлозы методом хо-
лодного облагораживания без предгидролиза. В целлюлозно-бу-
мажной лаборатории ЛТА М. П. Музыченко [22] произвел такое
сопоставление, результаты которого приведены ниже.

Целлюлоза После После в а р к и
о б ы ч н о й с п г е т г и д р о л и з о м

Н<1[ КП

Небеленая целлюлоза:
выход из древесины, % J4,8 37,0 37,9
содержание альфа-целлюлозы, % - !О.Ч 94,s 94,8

Холодное облагораживание:
концентрация NaOH в растворе, % . . 1 > 1" —
концентрация массы, % 5 5 —
температура, °С 18 Ы —
продолжительность, ч 1 1 —

Горячее облагораживание:
концентрация NaOH в растворе, % . . 0,S 0,8 0,8
концентрация массы, % 5 5 5
температура, °С НО 110 ПО
продолжительность, ч 2 2 2

Облагороженная целлюлоза:
выход, % от беленой 88,4 97.2 94,0
содержание альфа-целлюлозы, % .. . 97/1 97,7 94,6
выход, % от древесины 38,1 35,8 34,6
выход альфа-целлюлозы, % от древесины 37,; 34,9 32,&

Путем обычной сульфатной варки и варки с водным предгид-
ролизом были получены два образца целлюлозы одинаковой сте-
пени провара (96—98 перм. ед.), которые отбеливались по схеме
X—Щ—Г и подвергались горячему или комбинированному холодно-
горячему облагораживанию. Нетрудно видеть, что выходы обла-
гороженной целлюлозы и альфа-целюлозы, % от древесины, полу-
чаются значительно (на 2—2,5%) больше для обычной целлюлозы
по сравнению с предгидролизной. Таким образом, с экономиче-
ской точки зрения не подлежит сомнению, что по крайней мере
холодно-горячий способ облагораживания целесообразно приме-

269



нять к сульфатной целлюлозе о б ы ч н о й в а р к и (без предгид-
ролиза). Правда, необходимо считаться с тем, что перерабаты-
ваться на вискозной фабрике такая целлюлоза будет несколько
труднее, чем облагороженная целлюлоза, полученная варкой с пред-
гидролизом.

Л и с т в е н н а я ц е л л ю л о з а , и сульфитная и сульфатная,
после обычной или предгидролизной варки может подвергаться
холодному или холодно-горячему щелочному облагораживанию
без каких-либо затруднений [17, с. 299], Однако необходимо учи-
тывать, что высокое содержание пентозанов в лиственной целлю-
лозе предопределяет более высокие химические потери при обла-
гораживании и более низкое содержание альфа-целлюлозы по
сравнению с облагороженной целлюлозой из древесины хвойных
пород. Практически считается целесообразным получать из суль-
фитной лиственной целлюлозы облагороженную целлюлозу, со-
держащую не более 92% альфа-целлюлозы [17, с. 304], что до-
стижимо при обычном горячем облагораживании. В тех случаях,
когда необходимо иметь содержание альфа-целлюлозы порядка
96—98% (например, при производстве ацетатной целлюлозы),
приходится применять холодное или, лучше, комбинированное хо-
лодно-горячее облагораживание. Н. П. Старостенко с сотрудника-
ми [44] разработала режим получения высокооблагороженной
сульфитной целлюлозы из березовой древесины с холодно-горя-
чим облагораживанием после многоступенчатой отбелки. Ниже
приведены показатели полученных облагороженных целлюлоз
(горячее облагораживание — температура 135°С, концентрация
1% NaOH, продолжительность 2 ч; холодно-горячее — температу-
ра 18°С, концентрация 10% NaOH, продолжительность 80 мин+
+горячее).

Облагораживание Toi я"ее Холо то-
го я 1 ее

Выход из древесины, % 30,8 34,0
Содержание, %

альфа-целлюлозы 25,6 98,4
пентозанов 2,56 2,2*
смолы ()', 10 0,11
золы ( > / 4 0,05

Вяэмкть 1 %-ного раствора, МПа-с 38 48
Средняя СП 941 10.5$
Показатель пригодности 8,6 6,2'

Заслуживает внимания, что х о л о д н о - г о р я ч е е облагора-
живание позволило получить целлюлозу с более высоким выходом
из древесины при гораздо более высоком содержании альфа-цел-
люлозы, чем простое горячее. , ,

Следует заметить, что при получении высокооблагорсженных
целлюлоз методом холодного облагораживания обязательной пред-
варительной операцией перед отбелкой является у д а л е н и е
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и з м а с с ы м е л к о г о в о л о к н а в количестве 3—5% д л я
хвойных и 10—12% для лиственных целлюлоз. Мелочь содержит
много смолы, а содержание в ней альфа-целюлозы и высокомоле-
кулярных фракций всегда ниже, чем в длинном волокне. Конечно,
удаление мелочи понижает выход облагороженной целлюлозы,
но на это приходится соглашаться для улучшения качества обла-
гороженной целлюлозы.

У д е л ь н ы й р а с х о д щ е л о ч и на 1 т целлюлозы при хо-
лод(юМ облагораживании очень велик. Например, если химиче-
ские, потери составляют 12%, концентрация щелочи 10% NaOH
и концентрация массы 9%, то на 1 т воздушно-сухой облагорожен-
ной целлюлозы нужно расходовать

. -—д~~ ' • 10 ) i ) • тг7Т'~Го—р,-0,88 = i O K ) кг NaOH

Эту щелочь нужно прежде всего в максимальной степени от-
мыть рт набухшей массы,что представляет собой грудную задачу.
П р о ц е с с п р о м ы в к и ведут ступенчато, по принципу вытесне-
ния -крепких щелоков оборотными растворами постепенно пони-
жающейся концентрации. Задача промывки несколько упрощается
при холодно-горячем методе облагораживания, когда в промытой
массе после холодного облагораживания оставляют некоторое ко-
личество щелочи (2—4% NaOH), нужное для проведения горяче-
го облагораживания. Отмытый крепкий раствор щелочи возвра-
щать ^непосредственно на холодное облагораживание нецелесооб-
тазно, так как он содержит значительное количество растворен-
ных • гемицеллюлоз, присутствие которых при повторном исполь-
зовавши щелока значительно снижает содержание альфа-целлю-
л о з ы - в холОдно-облагороженной целлюлозе (рис. 129). На суль-
фатцеллюлозных заводах, в особенности если для холодного обла-
гораживания используется белый щелок, имеется возможность
направить отработанный щелок после облагораживания на варку
целлюлозы. В ЁИСКОЗНОМ производстве для освобождения отрабо-
танных щелоков после мерсеризации от гемицеллюлоз применяют
д и а л . и з через полупроницаемые мембраны, однако при этом
происходит сильное разбавление щелоков и для повторного ис-
пользования их приходится выпаривать, затрачивая большое ко-
личест!|о пара. По-видимому, все же можно считать допустимым
частичный возврат (30—40% общего количества) отработанного
шелока1 для повторного использования, в особенности если приме-
нить специальную его обработку (например, нагрев до 160—170°С)
для разрушения растворенных гемицеллюлоз.

Использование д л я холодного облагораживания б е л о г о в а р о ч н о г о
щ е л о к а , так же как и при горячем облагораживании, на сульфатцеллюлоз-
ном заводе вполне возможно. Однако разработки ВНПОбумпрома показали, *
что присутствие N828 в щелоке при холодном облагораживании хотя и не
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Исходная
- целлюлоза.

Рис. 129. Влияние содержания гемицеллю-
лоз в щелочном растворе на содержание
альфа-целлюлозы в холодно-облагорожен-

ной целлюлозе (при 25 °С):
/ — концентрация раствора 100 г NaOH/дм3; 2 —

концентрация раствора 80 г NaOH/диг

0 5 ю is го
Гемице/1/1Н>/>озы, г/0*3

влияет на содержание альфа-целлюлозы,
но вызывает дополнительную деструкцию
целлюлозы и снижает ее вязкость [9].
Кроме того, было констатировано более
заметное превращение целлюлозы I в цел-
люлозу II, что способствует увеличению
набухания и снижению плотности целлю-

лознон папки. На этом основании работники ВНПОбумпрома не рекомендо-
вали применять белый щелок для облагораживания предгидролизной кордной
целлюлозы [40].

3.4.6. Использование отработанных щелоков
от облагораживания

Отработанный щелок о т г о р я ч е г о о б л а г о р а ж и в а н и я
после промывки облагороженной целлюлозы на барабанных фильт-
рах имеет невысокую концентрацию общей щелочи: если во время
горячего облагораживания в башне она составляет 8—12 г NaOH
в 1 дм3, то при промывке за счет разбавления горячей водой она
уменьшается до 5—7 г NaOH в 1 дм3. Из общего количества ще-
лочи 15—20% составляет свободная щелочь, а остальная часть
связана с кислыми продуктами деградации полисахаридов и в не-
большой степени с хлорлигнином. Общее представление о составе
сухого остатка щелока легко себе составить из простого расчета.
Допустим, что горячее облагораживание хлорированной сульфит-
ной целлюлозы производится с расходом 10% NaOH от массы
целлюлозы, при концентрации массы 12% в хлорированной целлю-
лозе остается 0,5% хлора, а при облагораживании в раствор пе-
реходят 22% органических веществ, из которых на долю лигнина
приходится 0,5%. Тогда на 1 т абсолютно сухой облагороженной
целлюлозы на облагораживание поступит 1000-(100—22)-100 =
= 1280 кг волокна, потери при облагораживании составят
1280—1000=280 кг органических веществ, из которых лигнина
280-0,5:22=6 кг. Щелочи на облагораживание будет задано
1 2 Й О - 1 0 : 100=128 кг NaOH, из них свяжется с хлором в виде
NaCl 1280-0,5:100X40:35 = 7 кг и останется в свободном и свя-
занном виде 128—7 = 121 кг. Получим состав сухого остатка' ще-
лока, приведенный ниже (в числителе — кг/т а. с. облагороженной
целлюлозы, в знаменателе—%).

Таким образом, в отработанном щелоке заключено около 400кг
сухих веществ на 1 т абсолютно сухой облагороженной целлюло-
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Минеральння часть:
NaU 7/1,7
NaOH 121/23,8

Итого 128/31,5
Органическая часть:

лигнин 6/1,5
продукты разрушения углеводов 260/63,6
экстрактивные вещества 14/3,4

Итого 280/68,5
Всего 408/100,0

зы, из коих около 2/3 органических и около '/з минеральных (в ви-
де NaCl, связанного и свободного NaOH). Ни с экономической, ни
с экологической точек зрения спуск таких огромных количеств
органических и минеральных загрязнений в с т о к и не может до-
пускаться. Однако положение таково, что отработанные щелоки
от горячего облагораживания до сих пор не нашли себе квалифи-
цированного использования и на многих предприятиях спускают-
ся в общий сток без какой-либо обработки.

Среди продуктов щелочной деградации полисахаридов, как упоминалось
выше, при горячем облагораживании образуются в основном различные о к с и-
к и с л о т ы . В работах Ф. Козмала [13, 58], С. А. Сапотницкого и О. И. Иг-
натьевой [42] и других исследователей аналитически доказано присутствие
в щелоках от горячего облагораживания следующих оксикислот: а—D-из'оса-
хариновой, (3—£>-изосахариновой„ ос—D-глюкоизосахариновой, D, L—С5-изо-
сахариновой (диокси-три-пентоновой), «•—D-глюкометасахариновой, а—D-галак-
тометасахариновой, а, {5—О-метасахариновой, D, L-молочной, лактил-молочной,
глнколевой. Соотношение количеств этих кислот непостоянно и может широко
изменяться в зависимости от условий облагораживания. Кроме оксикислот,
в щелоке от облагораживания содержатся предельные органические и летучие
кислоты, в том числе пропионовая, уксусная и в особенности м у р а в ь и н а я .
Характерный запах, присущий щелоку от горячего облагораживания, объясняется
гфисутствием летучих альдегидов, в том числе метилглиоксаля, глицераля,
дигиароксиацеталя.

В связи с переводом отечественных сульфитцеллюлозных заво-
дов на варку целлюлозы с кислотой на натриевом основании, ка-
федра целлюлозно-бумажного производства ЛТА проводила ра-
боты по выяснению возможности использования щелоков от обла-
гораживания, содержащих большие количества натриевой щелочи,
д л я приготовления с у л ь ф и т н о й в а р о ч н о й к и с л о т ы .
П А. Демченков [25] в лаборатории кафедры показал, что содер-
жащиеся в щелоках хлорлигнин, молочная, щавелевая и смоляные
кислоты не вызывают заметного разложения бисульфита во эре-
мя варки и оказывают незначительное влияние на свойства полу-
чаемой целлюлозы. Но присутствие муравьиной кислоты, как это
ранее было доказано Хэгглундом и Стокманом, представляет до-
бей большую опасность. А. Д. Буевская [26] провела несколько
сеций лабораторных варок вискозной целлюлозы, из которых вы-
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НС1

Рис 130. Кривая кондумомстриче-
ского титрования пробы щелока от
горячего облагораживания (при
95 °С) сульфитной хлорированной

целлюлозы:
/ — с л а б ы е органические кислоты; 2 -
сильные органические кислоты, 3 - НС1

яснилось, что максимальным
количеством отработанной
щелочи, которое может быть
без осложнений введено в
состав основания варочной
кислоты, является примерно
50%. Если принять во внимание, что на 1 т воздушно-сухой цёй-
люлозы для варки необходимо примерно 50—60 кг NaOH, то 50%
этой потребности легко можно удовлетворить за счет отработан-
ной щелочи, имеющейся в щелоках от облагораживания. Т. А. Гш-
гожева [39] в лаборатории кафедры подтвердила, что отрицатель-
ное влияние на результаты варки вискозной целлюлозы оказывает
наличие в щелоках от о б л а г о р а ж и в а н и я л е т у ч и х к и с л и л ;
(около 4 г/дм3), в особенности муравьиной, t целью уменьшите
содержание летучих кислот щелок продували паром и после 24* ч
продувки удалось полностью от них избавиться. Добавка продув
того щелока к варочной кислоте не вызывала осложнений tip»
варке.

Часть щелочи, которая реагирует с SCb при приготовлений
варочной кислоты, была названа р е а к ц и о н н о с п о с о б н о'й
[26]. Очевидно, она связана с относительно слабыми органически-
ми кислотами, константа диссоциации которь!х меньше, чем у сер-
нистой кислоты. Рис. 130 показывает кривые кондуктометрнческб-
го титрования щелока от облагораживания [64]. Ясно видны д'ра
отрезка: участок / соответствует титрованию реакционноспособноф
щелочи и участок 2 — титрованию щелочи, связанной с группой
более сильных органических кислот; эта часть щелочи, так жб
как и щелочь, связанная с неорганическими веществами (N-aCi
и т. п.), не реагирует с сернистой кислотой и поэтому не можв1!
быть использована как основание варочной кислоты. Муравьинай
кислота, очевидно, относится ко второй группе — более сильных.
кислот.

Успешной оказалась попытка окислить муравьиную кислоту,
содержащуюся в щелоке от облагораживания в виде формиата,
с помощью обработки газообразным к и с л о р о д о м , однако для
этого потребовалось применить давление в 1 МПа, а температуру
поднять до 120°С. После обработки содержание реакционноспо-
собной щелочи увеличилось в 1,5 раза (с 4 до 6 г Na2O в 1 дм3),
и использование такого щелока для приготовления варочной кис-
лоты не вызвало ухудшения результатов варки [39]. Поэтому воз-
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можно без осложнений использовать для приготовления варочной
кислоты отработанный щелок после кислородно-щелочного облаго-
раживания. Как ясно из изложенного, приготовление варочной
кислоты для варки сульфитной целлюлозы позволяет использо-
вать не всю, а только реакционноспособную щелочь, составляю-
щую 40—60% от общего ее количества в щелоке от об-
л а г о р о ж н в а и и я . Для более полного использования щелочи воз-
vo«wu применение методов и о и о о б м е н а и э л е к т р о -
д и <! л и з а.

В полузаводских условиях К. Н. Малышкин [21] провел опыт
извлечения ионов натрия из щелока от горячего облагораживания

•с помощью сульфоугля, загруженного в катионообменную колон-
ку. Перед пропуском через колонку щелок фильтровали через
бязевый и песочный фильтры для освобождения от мелкого волок-
на. После насыщения катионита ионы натрия отмывали крепким
водным раствором сернистой кислоты. При содержании в растворе
10—14% SO2 удавалось регенерировать около 50% натрия, а при
использовании раствора крепостью 16—18% SO2 — до 75—80%
натрия. Анализы показали, что содержание NaOH в щелоке перед
колонкой составляло 0,4—0,5 г/дм3, после колонки — 0,01—•
0,02 г/дм3; иными словами, степень улавливания ионов натрия
была порядка 96—98%. После 3—4 циклов регенерации приходи-
лось промывать колонку соляной кислоты от посторонних катио-
нов— кальция, магния, железа и др., но в остальном опыты Про-
шлч успешно, а контрольные варки с кислотой на регенерирован-
ном натриевом основании дали нормальную вискозную целлюло-
зу. И о н о о б м е н н ы й метод регенерации натрия из щелоков от
горячего облагораживания несомненно перспективен.

Э л е к 1 р о д и а л и з н ы й метод подробно исследовался в цел-
люлозно-бумажной лаборатории ЛТА Б. Н. Филатовым и В. В. Со-
коловой [43]. На Светогорском ЦБК была сооружена полузавод-
ская установка производительностью 24 м3 щелока в сутки, основ-
ной частью которой был электродиализатор, состоящий из двух
титановых платинированных электродов размером 40X40 1см,
между которыми заключены 400 камер, образованных ионоселек-
тшзными мембранами типа МК-40 и МА-40. Опыты проводились
с производственным щелоком от горячего облагораживания, со-
держащим в среднем 7 г/дм3 сухого остатка и 1,9 г/дм3 щелочи
в ед. Na2O, из коих 50% составляла реакционноспособная щелочь.
В табл. 27 приведены некоторые результаты опытов по регенера-
ции натрия из щелоков от облагораживания на полузаводской
установке, проведенных при плотности тока 60 А/м2.

Как видно, при работе электродиализатора с проектной произ-
водительностью (см. последнюю колонку) степень регенерации
натрия из щелока составила 87%, а удельный расход электроэнер-
гии был равен 1,8 кВт-ч/кг Na, что можно считать приемлемым.
В процессе лабораторных и полузаводских опытов обнаружились
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некоторые затруднения, в частности з а б и в а н и е м е м б р а н
органическими и минеральными осадками, которые могут ослож-
нить эксплуатацию промышленных электродиализных установок.

Следует упомянуть предложения направлять щелок от горячего облаго-
раживания на б и о х и м и ч е с к у ю п е р е р а б о т к у . Восстановительная спо-
собность, которую обнаруживает этот щелок после гидролиза минеральными
кислотами, говорит о том, что часть органических веществ в нем сохраняет
характер поли- и олигосахаридов. Хостомски [57] провел опыт ферментатив-
ного использования сахариновых кислот щелока от горячего облагораживания
при условии их предварительного декатионирования. При аэробном выращи-
вании дрожжей вида Candida наблюдалось накопление биомассы за счет икси-
кислот, в частности масляной кислоты. С. А. Сапотницкий и О. И Hi натьева
[42] показали, что щелок от облагораживания можно биологически перера-
батывать на кормовые дрожжи совместно с сульфитными щелоками. При - гом
удается утилизировать половину всех органических кислот и оксикислот ще-
лока от облагораживания с выходом дрожжей 20—25% или в пересчете 4 кг
дрожжей на 1 м3 щелока.

Т а б л и ц я 27
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Кроме использования отработанной щелочи в качестве натрие-
вого основания сульфитной варочной кислоты, можно, регулируя
количество вводимого в щелок SOg, ограничиваться получением
бисульфитного или нейтрально-сульфитного варочного раствора
для б и с у л ь ф и т н о й или, соответственно, н е й т р а л ь н о -
с у л ь ф и т н о й варки целлюлозы. На эту возможность указал
Рюдхольм, и она вполне реальна, так как в этом случае отпадают
затруднения с разложением бисульфита, приводящие к неприят-
ным последствиям при сульфитной варке. Из других возможностей
можно упомянуть о направлении щелоков от облагораживания
в ц и к л р е г е н е р а ц и и щелоков сульфатцеллюлозного завода,,
если в составе комбината таковой имеется. Но это может вызвать
усиление коррозии из-за накопления в системе регенерации хло-
рида натрия, а кроме того, требуется предварительное упаривание
щелоков от облагораживания, что связано с расходом большого
количества пара, так как концентрация сухого остатка в них
промывки облагороженной целлюлозы на фильтрах невелика.
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Рис. 131. Баланс щелочи, кг NaOH на 1 т воздушно-сухой облагороженной целлюлозы, при комбинированном холод-
но-горячем облагораживании обычной сульфатной целлюлозы (в числителе — кг NaOH, в знаменателе — концентра-

ция растворов, кг NaOH/м3):

/~5 — двухзонные вакуум-фильтры, 6 — башня холодного облагораживания, 7 — башня горячего облагораживания



Вопрос об использовании щелоков от х о л о д н о г о о б л а г о -
р а ж и в а н и я и регенерации из них щелочи уже затрагивался
ранее. Дополнительно на рис. 131 приводим графический баланс
щелочи в кг NaOH на 1 т воздушно-сухой облагороженной цел-
люлозы, составленный М. П. Музыченко [22] для случая холодно-
горячего облагораживания обычной сульфатной целлюлозы. При-
няты следующие параметры процесса: все промывки ведутся на
двухзонных вакуум-фильтрах, в том числе после холодного обла-
гораживания— в две ступени; введение крепкого раствора щелочи
в массу производится на двух последовательных вакуум-фильтрах,
на которые направляется крепкий фильтрат после холодного об-
лагораживания и добавляется свежий раствор щелочи в виде бе-
лого щелока; холодное облагораживание осуществляется 10%-ным
раствором NaOH; промывка после облагораживания ведется до
концентрации остаточной щелочи в растворе 0,85% NaOH, после
чего масса подвергается горячему облагораживанию.

Как видно из рис. 131, расход свежей щелочи по балансу со-
ставил 557 кг NaOH на 1 i воздушно-сухой облагороженной цел-
люлозы. На варку целлюлозы направляются фильтраты из первой
и второй зон вакуум-фильтра 2, содержащие в сумме 449 кг NaOH
и имеющие среднюю концентрацию 69,5 кг NaOH в 1 м3,' что пол-
ностью удовлетворяет потребность варочного отдела в белом ще-
локе. Фильтрат вакуум-фильтра /, содержащий 60,6 кг NaQH на
1 т целлюлозы, можно направить на щелочение массы после хло-
рирования, а слабые фильтраты с последнего вакуум-фильтра,5,со-
держащие в сумме 34 кг NaOH/т, использовать вместо Горячей
воды для промывки целлюлозы в промывном отделе. Тогда без-
возвратные потери щелочи с промытой массой с фильтра 5, Огра-
ничатся цифрой 13 г NaOH на 1 т облагороженной целлюлозы, что
можно считать вполне приемлемым. • ,

В приведенном примерном балансе (см. рис. 131) сделано до-
пущение, что на холодное облагораживание может быть .повторно
возвращено 43% щелочи от общего ее количества, поступающего
на смешение с волокном. С этим фильтратом будет возвра-
щаться и попадать в башню холодного облагораживания значи-
тельное количество гемицеллюлоз, перешедших в раствор тгри об-
работке. Присутствие растворенных в щелоке гемицеллюлоз, как
указывалось в 3.5.5, ухудшает результат процесса. При Этом сни-
жается содержание альфа-целлюлозы в холодно-облагороженной
целлюлозе, повышается содержание пентозанов, но снижаются хи-
мические потери и показатель набухаемости и возрастает плот-
ность папки (что имеет значение при выработке кордной'высоко-
прочной целлюлозы).

Применение отработанных щелоков от холодного облагоражи-
вания для сульфатной варки целлюлозы с п р е д г и д р о л и з о м ,
•как было показано Г. С. Косой [14], несколько ухудшает качество
предгндролизной целлюлозы.
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Обра ад целлюлозы 1-й 2-й З-.i 4-й
Небеленая целлюлоза: '

выход из древесины, % 35,1 35,1 35,9 35,9-
степень провара, перм. ед 94 94 92 92
содержание альфа-целлюлозы, % 95,9 95,9 95,0 95,0
вязкость 1 %-ного раствора, мПа-с 39,0 39,0 39,') 39,5
содержание гемицеллюлоз, %:

ксилана 2,33 2,33 3,33 3,33
маннана 0,88 0,88 1,08 !,',&

Облагороженная целлюлоза:
содержание альфа-целлюлозы, % 96,4 96,2 95,9 95,9
вязкос!ь 1 %-iioro раствора, мПа-с 18,3 18,9 19,0 18,8
содержание гемицелл'юлоз, %:

ксилана 0,47 0,70 О / О 0,86
маннана 0,65 0,74 0,70 —

П р и м е ч а н и е : Образцы 1-й и 3-й — насыщение массы производилось бе-
лым щелоком; образцы 2-й и 4-й — насыщение смесью белого щелока и оборот-
ного; образцы 1-й и 2-й — варка с чистым белым щелоком; образцы 3-й и 4-й —
варка на оборотном белфм щелоке после холодного облагораживания, содержав-
шем 2% гемицеллюлоз (от массы древесины).

Ухудшение качества небеленой целлюлозы выражается в умень-
шении содержания i альфа-целлюлозы (на 0,9%) и в увеличении,
содержания гемицеялюлоз в предгидролизной целлюлозе. Чтобы
этого избежать, Г. у. Косая и И. А. Христкж [15] предложили
подвергать т е р м о о б р а б о т к е при температуре около 170°С
белый щелок, направляемый на варку целлюлозы после холодного
облагораживания. При этом гемицеллюлозы деструктируются до
оксикислот, которые не оказывают влияния на качество предгид-
ролизной целлюлозУ.
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Г л а в а 4

Т Е Х Н И К А ОТБЕЛКИ И О Б Л А Г О Р А Ж И В А Н И Я
ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

4.1. ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОТБЕЛЬНЫХ РАСТОРОВ

4.1.1. Хранение жидкого хлора
и приготовление хлорной воды

Х л о р получают с завода-изготовителя в жидком виде в спе-
циальной таре, представляющей собой баллоны, бочки или цис-
терны на железнодорожном ходу [20, с. 650]. Материалом для их
изготовления служит обычная сталь, так как сухой хлор не вызы-
вает коррозии. Вместимость цистерн составляет от 16 до 50 т
жидкого хлора. Железнодорожная цистерна на 16 т хлора пред-
ставляет собой стальной цельносварной барабан диаметром
1600 мм и длиной 7100 мм, с полусферическими днищами
(рис. 132, а). По прочности цистерну рассчитывают на давление
15 МПа. Снаружи ее покрывают теплоизоляционным слоем, обши-
вают стальными листами и окрашивают в светлые тона для отра-
жения солнечных лучей и предохранения от нагревания, что пред-
ставляет опасность из-за повышения давления. Для отбора жид-
кого хлора к выпускному вентилю присоединяют вертикальную
трубку, опущенную до дна. После опорожнения цистерны внутрен-
ность ее продувают воздухом, который должен быть абсолютно
сухим; отработанный воздух с ос утками хлора пропускается через
поглотитель с раствором гндроксида натрия.

Для приема железнодорожных цистерн устраивается отдельный
железнодорожный тупик [10, с. 166]. Ж и д к и й х л о р хранится
в стационарных цистернах или танках (рис. 132, б) такого же
устройства, как и жслезис длрг>жгче, с той р а з к ч г е й , что о т с е к и
их изнутри обязательно гуммируются, а вмес;имость их должна
соответствовать вместимости самой крупной железнодорожной
цистерны. Танки размещаются под землей чл:; d земле. В по-
следнем случае необходимо защитное обваловывапие всей те^ри-
тории склада. Обязательно наличие па складе резервных емко-
стей: одно;1! — для возможности приема железнодорожной цис-
терны з любое время суток и второй—'Для слива всего содержи-
мого рабочего танка, если он окажется в аварийном состъ'чли.
Пепелив жидкого хлора из железнодорожных цистерн в с - ац,ю-
н а р н ы е осуществляется по стальным трубопроводам, оассчитиН:;-лм
на давление 15 МПа. Отбор жидкого хлора из таш-соз обычно ре-
гулируют на месте потребления. Заполнять ганки разрешаема .не
бол-ее нем па 80% их объема.

На большинстве предприятий хлор смешивается с целлюлоз-
н о й » массой в смесителях в виде газа, полученного после испаре-
ния жидкого хлора в испарителях, обогреваемых теплой водой.
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Нч некоторых заводах газообразный хлор предварительно раство-
ряют в воде, получая хлорную воду, которую и используют для
хлорирования целлюлозы. Приготовление хлорной воды облегчает
дозировку хлора, так как для измерения расхода жидкости суще-
ствуют более простые и надежные приборы, чем для дозировки
газа. Точность дозировки особенно необходима в тех случаях, ког-

Рис. 132. Устройство цистерн для жидкого хлора:
а — железнодорожная; б — стационарная (танк); 1—цельносварный корпус; 2 — теплоизо-
ляция; J — подвод сжатого воздуха; 4 — выпуск воздуха; 5 — шариковый клапан; 6 — пре-
дохранительный клапан; 7 — манометры; « — подвод сжатого воздуха; 9 — отбор жидкого

хлора

да для хлорирования целлюлозы используют смесь хлора и диок-
сида хлора и нужно точно знать соотношение расходов двух реа-
гентов.

Для приготовления х л о р н о й в о д ы служат чаще всего не-
большие абсорберы с керамической облицовкой и насадкой из
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колец Рашига. Используют также абсорберы с резиновой облицов-
кой (гуммированные). Вода для поглощения хлора должна быть,
по возможности, холодной, но с температурой не ниже 12°С, во
избежание образования кристаллов восьмиводного хлоргидрата
СЬ-8Н2О. Концентрация хлорной воды обычно поддерживается
на уровне 4—5 кг активного хлора на 1 м3 воды. Необходимый
удельный объем насадки составляет около 1,25 м3/т хлора в сутки
[20, с. 660].

В некоторых случаях хлорную воду приготовляют в эжектор-
ных установках. Вода в гуммированный эжектор подается насосом
под давлением 0,4—0,7 МПа.

4.2.2. Приготовление гипохлоритных растворов

Г и п о х л о р и т н а т р и я получают путем хлорирования раст-
вора гидроксида натрия или кальцинированной соды. В первом
случае реакция идет по уравнению

2NaOH -!- Cl,-vNaOCl + NaCl + Н2О.

При хлорировании раствора кальцинированной соды наряду
с гипохлоритом образуется бикарбонат натрия:

2Na,CO;i -|- С1а -4- \i,0 -^NaOCl -j- NaC! + 2NaHCO3.

В бикарбонат превращается половина карбоната, что вдвое
увеличивает расход кальцинированной соды. Поэтому использова-
ние ее для приготовления гипохлорита оказывается менее эконо-
мичным. Если же реакцию хлорирования кальцинированной соды
проводить вплоть до израсходования бикарбоната, то падает рН
раствора и гипохлорит разлагается с образованием хлорновати-
стой кислоты:

NaOCl-i С!,-; H,O-*NaCl-,-2HClO;
NaHCO3 -! С!, ~> NaCl -| НС1О -\ СО2.

Поэтому раствор должен быть использован по возможности
сразу после приготовления. Прерывая процесс насыщения хлором
содового раствора, можно получить гипохлоритный раствор раз-
ной степени щелочности. При полном насыщении в растворе не
будет щелочи для связывания ПС1, образующейся при разложе-
нии НС1О: НС1О-кНС1+О. В результате может появиться сво-
бодный молекулярный хлор HClO-j-HCl-^Cb+HaO.

Таким образом, при применении к а р б о н а т а вместо гидро-
ксида, натрия получаются гипохлоритные растворы, содержащие
или половину основания в виде бесполезного бикарбоната, или
свободную хлорноватистую кислоту и, следовательно, малостой-
кие н мало пригодные для отбелки целлюлозы. Чтобы хотя бы
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отчасти сохранить преимущества замены дорогого гидроксида нат-
рия на дешевую кальцинированную соду, раствор, полученный
после полного насыщения хлором, иногда нейтрализуют гидрокси-
дом натрия:

Н С Ю - 1 - X a O H - v N a C l O - l - H A

Для х л о р и р о в а н и я растворов NaOH или Na2CO3 приме-
няют аппараты различного устройства, периодического или, чаще,
непрерывного действия. В первом случае это может быть резер-
в у а р , с н а б ж е н н ы й мешалкой пли циркуляционным насосом, 'во
в т о р о м — п о г л о п п е л ь н а я б а ш н я или абсорбер с керамической на-
садкой в виде колец Рашига или реактор барботажного типа. Про-
цесс поглощения обязательно контролируется путем периодических
анализов получаемого гипохлоритного раствора или с помощью
автоматических регуляторов редокс-потенциала, или рН-метров!
Концентрацию активного хлора обычно поддерживают на уровне
30—40 г/дм3, рЫ — на уровне 10—11. Концентрация раствора
NaOH или Na2COs, подаваемого на насыщение, должна быть на
8—10% выше, чем эквивалентная по содержанию активного хло-
ра в готовом растворе, что обеспечивает необходимый избыток
щелочи для поддержания нужной величины рН. Теоретический
расход щелочи на 100 кг хлора составляет 100-40:35=114 кг
NaOH.

Для примера на рис. 133 показана схема установки для хлорирования
раствора NaOH с непрерывным хлоратором барботажного типа [29, с. 268].,
Следует иметь в виду, что при хлорировании щелочных растворов за счот
экзотермического тепла реакции температура гипохлоритного раствора повыша-
ется примерно на 0,3—0,4°С на каждый 1 г хлора в 1 дм3, пли всего на
10—15°С. Температуру готового раствора стараются поддерживать не выше
40°С летом во избежание разложения гипохлорита и не ниже 10°С зимой во
избежание образования нерастворимых кристаллогидратов.

Г п п о х л о р и т к а л ь ц и я получают путем хлорирования из-
весткового молока 2Ca(OH)2+2Cl2-+Ca(OCl)2+CaCl2+2H2O. Тео-
ретический расход гидроксида кальция равен 104 кг на 100 кг СЬ,
что соответствует 79 кг СаО. Избыток извести для повышения ста-
бильности гипохлоритного раствора можно принять равным 5%
от теоретического расхода. С учетом этого избытка и наличия
инертных примесей расход технической извести примерно соответ-
ствует 1 кг на 1 кг хлора. Концентрация известкового молока вы-
бирается ь соответствии с желаемой концентрацией активного хло-
ра в гипохлоритном растворе, которая, как и при приготовлении
гипохлорита натрия, обычно составляет 30—40 г/дм3.

Г а ш е н и е и з в е с т и ведут либо в гасильных барабанах, либо i = гаси-
телях-классификаторах, применяемых в каустизациопных отделах сульфатцел-
люлозных заводов. Известь должна быть хорошо обоженной и возможно чистой
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. 133. Схема приготовления гипохлоритного раствора из каустической соды:
?—испар-п-ель жидкого хлора; 2-трубчатые смесители; 3 - реактор непрерывного дей-

~етвии«> - - баки крепнога ' раствора NaOH; : 5 - баки рабочего раствора NaQH; 6-+0аки
гипо'хлс .лт;юго раствора; Л - регулятор плотности; Б— ротаметр;. В - регулятор редокс-

потенциала

Scmef/f

Рис, 1"А. Схема прпготог.лсппя гипохлоритного
м о л о к а :

рлстпорп ил и.тссткоаого

/—элеватор; 2 — винтовой конвейер; 3 — дробилка; 4 — бункер для изнести; 5 — гаситель-
классификатор; в —мешалка; 7 —бак известкового молока; « — охлаждающий спрыск;
»— разбавительнып бачок; 10 - бак готового молока; / / — с б о р н и к ; 12 — Пак гипохлорит-

ного раствора; 13 — ротаметр; 14 — редоксметр; 15 — циклон; 16 — смеситель
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"во состав;, (с iодержанном СаО 85—90%). Нежелательны примеси MgO (не
более 2 ' , , ) , Л^Оз, оксидов железа и особенно марганца (допускаются лишь
c i . i b i j , который -понижает стабильность гипохлоритного раствора. После га-
:исния известковое молоко очищают от непрогасившихся кусочков и песка
в классификаторах и ситчатых барабанах и хранят в мешалках до '-подачи
в хлораторы.

Для хлорирования известкового молока применяют х л о р а -
т о р ы периодического или непрерывного действия. На рис. 134
показана схема установки непрерывного действия для хлорирова-
ния известкового молока в смесителе с циркуляционным насосом,
снабженном автоматическим редокс-регулятором, воздействующим
на подачу хлора. Хлорирование известкового молока сопровож-
дается выделением экзотермического тепла, которое повышает
температуру раствора примерно на 0,3°С на каждый 1 г хлора
в 1 дм3. Для очистки полученного гипохлоритного раствора, как
показано на рис. 134, можно использовать циклон типа центри-
клинера. При периодическом способе приготовления гипохлорит-
ного раствора его отстаивают в баке с декантационной трубой.
Шлам состоит из избыточного гидроксида кальция и инертных
примесей. Перед спуском в сток его обязательно промывают водой
(в периодических установках), или известковым молоком, направ-
ляемым на хлорирование (см. рис. 134).

4.1.3. Разводка хлорной извести

На небольших предприятиях гипохлоритные растворы приготовляют путем
разводки готового продукта, содержащего активный хлор, — так называемой
х л о р н о й и з в е с т и . Хлорную известь на химических заводах получают
действием газообразного хлора на гашеную известь. Известь гасят в пушонку
небольшим количеством воды и подвергают действию хлоргаза в гермети-
чески закрытых камерах.

Химический состав получаемого продукта в среднем отвечает общей фор-
муле ЗСаОС12-СаО-4Н2О. Комплексное соединение СаОС12 рассматривается как
смешанная соль соляной и хлорноватистой кислот С1—Са—ОС1. При раство-
рении в воде это соединение распадается на СаС12 и Са(ОС1)2. Растворение
хлорной извести происходит с некоторым трудом и никогда не бывает полным.
В остающемся шламе, состоящем из избыточного гидроксида кальция i: инерт-
ных примесей, обычно содержится некоторое количество СаОС12, что вызывает
потери активного хлора. Теоретическое содержание хлора в СаОС12 составляет
41.8%; в хлорной извести из-за наличия посторонних примесей, хлоридов и хло-
ратов содержание активного хлора снижается до 35—37%. Принято называть
а к т и в н ы м весь хлор, содержащийся в смешанной соли СаОС12, поскольку
при определении активного хлора принимается во внимание число всех окис-
лительных эквивалентов в пересчете на хлор, т. е. два, а не один.

Хлорная известь в виде сухого порошка кремового цвета поставляется
затаренная в деревянные бочки вм.естимостью 250 И ' 100 кг. Из бочек она
выгружается с помощью опрокидывателя в мельницу-рафинёр, куда, .добав-
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ляется небольшое количество воды для образования кашицы. Полученный
жидкий шлам спускается в маятниковые мешалки, оде ,он многократно выще-
лачивается и промывается с расчетом получения готового гипохлорыного
раствора концентрацией 20—25 г. активного хлора в 1 дм3.

4.1.4. Получение диоксида хлора ,

Известно довольно много методов получения диоксида хлора,
но промышленное применение нашли сравнительно немногие. Ис-
ходным продуктом в большинстве методов ' является х л о р а т
н а т р и я , который действием различных восстановителей превра-
щается в диоксид хлора [8, с. 7].

В широко применяемом в американской и отечественной прак-
тике с п о с о б е М э т и с о н а восстановителем служит дикосид
серы в присутствии концентрированной серной кислоты, играющей
роль катализатора. Реакция протекает согласно уравнению

, 2КаС1О, -i SCX-^NaotV; 2CiO,.

Одновременно происходит побочная реакция, приводящая к об-
разованию молекулярного хлора,

2NaCIO, , 5SO 2 - '-4H,O-*-Cl a -r-Na^SO I 4H2SO.S.

Схема установки типа Мэтисона показана па рис. 135. Реак-
цию проводят в герметически закрытом реакторе, изготовленном
из титана и снабженном водяной рубашкой для поглощения раз-
вивающегося экзотермического тепла. Реакционная смесь, состоя-
щая из раствора хлората и серной кислоты, продувается в реакто-
ре сернистым газом, к которому примешивается некоторое коли-
чество воздуха, способствующего более полному окислению SOo
до серной кислоты. Температура в реакторе поддерживается на
уровне 32—38°С. Концентрация SO2 в смеси с воздухом составляет
около 8%. Исходный раствор хлората при подаче в реактор дол-
жен иметь 'концентрацию 400—'120 г/дм3, концентрация рас i вора
серной кислоты соответствует 8—-9 моль/дм3. Размеры реактора
при производительности установки 4 т С1О2 в сутки: диаметр 3 м,
высота 2,4 м, обьем 16,8 м3. Установка работает непрерывно. Ря-
дом с основном реактором расположен второй небольшой реак-
тор, играющий роль дополнительной реакционной емкости. Исход-
ная смесь подается в основной реактор, где проводится первая
ступень обработки. Затем раствор перетекает в дополнительный
реактор, где процесс заканчивается и откуда выводится отработан-
ный кислый остаток, содержащий сульфат натрия, избыток серной
кислоты, некоторое количество непрореагировавшего хлората и не-
большие количества хлорида, хлора и диоксида хлора. Смесь
газообразных диоксида хлора и хлора, разбавленная воздухом,
отводится из реактора (см. рис. 135) в скруббер, где газы промы-
ваются раствором хлората, поступающим затем в реактор. Из
скруббера смесь диоксида хлора и хлора поступает в абсорбер,
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Вода В атмосферу

На от 5ел к у

Рис. 135. Схема установки для получения диоксида хлора по способу
Мэтисона:

/ — б а к для хлората, 2 — напорный бак; з — бак для серной кислоты; 4 — колонна;
5 — основной реактор; 6 — дополнительный реактор; 7 — отгонная колонна; 8 — бак
кислого остатка; 9 — абсорбер для поглощения С1Ог; 10 — сборник раствора С1О2:

/ / —цистерна для водного раствора SO2
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орошаемый холодной водой, которая имеет температуру около
5:С. В этих условиях растворимость СЮз значительно лучше, чем
хлора, что и дает возможность добиться достаточно полного их
разделения. Уходящий из абсорбера непоглощенный хлор направ-
ляют на приготовление раствора гипохлорита натрия во втором
абсорбере, орошаемом раствором NaOH. Полученные в абсорберах
растворы диоксида хлора и гипохлорита собираются в баках, от-
куда перекачиваются на производство.

Недостатком способа Мэтисона является образование довольно больших
количеств вредного для окружающей среды к и с л о г о о с т а т к а На не-
которых сульфатцеллюлозных предприятиях этот отход используют для раз-
ложения сырого сульфатного мыла вместо бисульфата и серной кислоты. Од-
nako при этом в систему регенерации вводится заметное количество хлори-
дов, которые попадают и в варочный котел, вызывая повышенную коррозию.

/
Другим довольно распространенным способом получения

диоксида хлора является с п о с о б Дэя и К е с т и н г а
(рис. 136). В основе способа лежит реакция восстановления Хло-
рата соляной кислотой:

NaClO.j -J-2HCl-^NaCI -, 0.5С1, , СЮ, -'- Н2О.

Хлорат получается за счет горячего электролиза поваренной
соли, что удешевляет расходы на химикаты, но увеличивает рас-
ход электроэнергии. Реакция ведется в батарее керамических ре-
акторов, установленных ступенчато и работающих противотоком:
в первый верхний реактор подается смесь горячего раствора хло-
р а т а из электролизера и концентрированной соляной кислоты,
и раствор последовательно перетекает из одного реактора в дру-
гой, причем в последний, нижний реактор подается пар для до-
полнительного подогрева, а в средний — воздух для более полного
окисления хлороводорода. Температура в реакторах составляет
(начиная с верхнего) 35, 50, 70, 75, 82—83 и 100—102°С. Размеры
реакторов: диаметр 1,2 м, высота 1,5 м. Газовая смесь, содержа-
щая хлор и диоксид хлора, из верхнего реактора поступает в аб^
сорбер, орошаемый холодной водой, в которой растворяется дио-
ксид хлора и небольшое количество хлора. Получаемый раствор
содержит 3—5 г С1С>2 в 1 дм3. Не поглощенный в абсорбере хлор
так же, как и в предыдущей схеме, используется для приготовле-
ния гипохлорита. Вся система работает под разрежением, созда-
ваемым вакуум-насосом, установленным на выхлопе отработанных
газов в атмосферу. Отработанный раствор из нижнего реактора

Рис 136 Схема приготовления диоксида хлора по методу Дэя и Кестинга:
-л электролизер для горячего электролиза; 2 — приемный бак; 3 — теплообменник; 4 —

керамические реакторы; 5— абсорберы, 6 — баки
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возвращается в резервуар для раствора хлората, поступающего
из электролизеров. Часть раствора из этого резервуара прокачи-
вается насосом через теплообменник, охлаждаемый холодной во-
дой. Реакция превращения NaCl в хлорат при горячем электроши-
зе сопровождается образованием больших количеств водорода:

NaCl п ЬН,О -> NaC!O3 -г 6Н2.

Водород не находит применения и выбрасывается в атмосферу.
Выход диоксида хлора из хлората составляет примерно 85%

от теоретического. Удельные расходы на 1 т диоксида хлора состав-
ляют: электроэнергии 14000 кВт-ч, соляной кислоты (в расчете
на 100% НС1) 1600 кг, хлората натрия 1700 кг, пара (давлением
0,3 МПа) 4 т. Способ Дэя и Кестинга экономически оправдывает-
ся при сравнительно большой производительности установки и на-
личии дешевой электроэнергии [8, с. 30].

Модификацией этого метода является у с т а н о в к а ф и р м ы « К р е б с » ,
использованная на Усть-Илимском ЛПК. Установка работает на привозном
хлорате; производительность се составляет 3750 т диоксида хлора в год.
Вместо батареи керамических реакторов использован титановый реактор ци-
линдрической формы диаметром 2,3 м, высотой 10,4 м. Удельные расходы на
1 т диоксида хлора в способе Кребс несколько выше,, чем ири методе Дэя
и Кестинга: хлората натрия 2,1 т. соляной кислоты (на 100% НС1) 2,5 т.

Согласно исследованию К- Д- Добрышина [8, с. 32] при восстановлении
хлората соляной кислотой оптимальное молярное соотношение их количеств
должно составлять 1:3. Температура в первой стадии процесса должна под-
держиваться на уровне 35°С, в конце — не ниже 80°С. Эти условия обеспе-
чивают выход диоксида хлора около 92% от теоретического, а использование
хлората достигает 99%.

Кроме упомянутых, некоторое практическое применение для получения ди-
оксида хлора нашли способы Сольвея (восстановление хлората метиловым
спиртом в присутствии серной кислоты), Персона (восстановление хлората
сульфатом хрома), Рэпсона и Всймана (восстановление хлората хлоридами
и диоксидом серы), ЛТИ ЦБП (восстановление хлората кальция хлором)!
{8, с. 35; 31, с. 70].

4.1.5. Приготовление растворов пероксида и щелочи

Для приготовления раствора п е р о к с и д а в о д о р о д а с добавлением
всех необходимых химикатов на современных предприятиях применяют непре-
рывно действующие установки, обычно полностью автоматизированные (рис.
137). Основную часть установки составляет четырехкамерная ванна /, выпол-
ненная из нержавеющей стали [31, с. 70]. Три первые камеры по ходу раст-
вора снабжены мешалками 2. Вода, необходимая для разбавления, дозиру-
ется мерником 3. Сухой сульфат магния поступает в камеры ванны 1 через
питатель 4. В ту же камеру направляется силикат натрия через дозатор 5.
Концентрированный раствор пероксида водорода (пергидроль) через свой до-
затор 6 поступает во вторую камеру, где вся смесь перемешивается и откуда
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Рис 137. Схема установки для при-
ютов.юння асроксидии.ч растворов

перетекает в третью камеру, куда
Liepci дозатор 7 подается нужное
для регулирования рН количество
серной кислоты. Готовый раствор
пероксида со всеми добавками, раз-
веденный до нужной концентрации
(20—40 кг/м 3), собирается в сборни-
ке 6.

Г и д р о к е и д н а т р и я (NaOH)
може! поступать на предприятия
в твердом виде в стальных бараба-
нах массой 200 кг или в виде кон-

центрированного водного раствора, залитого в цистерны. Барабан с твердым гид-
роксидом натрия с предварительно вскрытой крышкой захватывается механиче-
скими клещами и передвигается талью к баку-растворителю. Центробежный насос
перемешивает воду в растворителе, причем вода подогревается прямым паром. По-
лученный после растворения крепкий раствор гидроксида натрия при концент-
рации 300—400 кг/м3 разбавляют в баках в 2—3 раза и оставляют отстаи-
ваться в течение 1—2 суток для осаждения нерастворимых примесей и гидрок-
сида железа. После отстаивания осветленный раствор сливают и перекачи-
вают в расходные баки. При операциях холодного облагораживания целлю-
лозы концентрацию NaOH в баках поддерживают на более высоком уровне
(200—250 кг/м3), чем при расходовании его на другие цели (50—100 кг/м3).

4.2. АППАРАТУРА ДЛЯ ОТБЕЛКИ
И ОБЛАГОРАЖИВАНИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

4.2.1. Отбельные башни

В недавнем прошлом различали отбельные башни периодиче-
ского и непрерывного действия, а в качестве периодического от-
бельного оборудования применяли отбельные роллы [20, с. 712].
В настоящее время в схемах многоступенчатой комбинированной
отбелки используют исключительно н е п р е р ы в н о д е й с т -
в у ю щ и е в е р т и к а л ь н ы е о т б е л ь н ы е б а ш н и различ-
ных типов. По направлению движения массы в башне различают
башни с движением массы снизу вверх и сверху вниз. По концент-
папии массы р а з л и ч а ю т башни, "або^ающие при низкой (3—5%),
средней (10—12%) и высокой (14—20%) концентрации массы.
Кроме того, башни имеют много конструктивных отличий. Понят-
но, что башни, работающие при низкой концентрации массы, на
каждую 1 т проходящей через башню целлюлозы требуют боль-
шего удельного обьема, чем башни, в которых масса обрабатыва-
ется при более высокой концентрации. Общий же объем башен за-
висит от производительности установки и колеблется в очень ши-
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роких пределах: примерно от 80 до 1500 и даже до 2500 м3.
Полезный объем башни, м3, рассчитывается по простой фор-

муле

где Q — производительность отбельной установки, т воздушно-су-
хой целлюлозы в сутки; с — концентрация массы в башне, %;
т — продолжительность обработки, ч; у — плотность массы, т/м3.

Отбельные башни всегда выполняются в виде вертикальных
цилиндров; стандартное отношение высоты башни к ее диаметру
составляет Я: ,0=3,5. Поскольку объем цилиндра, м3, равен

V = — j-H, то, принимая, что H = 3,5D, пойле подстановки чис-
3 /

ленных значений .получим V = 2,75D3

> откуда D = у Vj'2,75, м
Диаметр башни является основным размером, по которому башню
подбирают по каталогу.

Башни изготовляются с т а л ь н ы е и л и ж е л е з о б е т о н н ы е ,
как правило, с плоским нижним дном, опирающимся непосредст-
венно на фундамент. Некоторые конструкции башен опираются
на специальные колонны или стойки, расположенные по окружно-
сти под нижним днищем. Башни, работающие под давлением вы-
ше атмосферного, например башни для горячего облагораживания,
выполняются только металлические. В качестве металла для из-
готовления башен используют нержавеющую сталь различных
марок или титан. Углеродистая сталь может применяться только
в случае, если стенки башни изнутри защищаются от коррозии
путем гуммировки или покрытия стеклотканью на полиэфирной
смоле. Такую защиту обязательно имеют башни для хлорирования
и гипохлоритной отбелки [26, с. 353]. Башни для отбелки диоксидом
хлора чаще всего целиком изготовляются из титана; в случае из-
готовления их из обычной стали стенки защищают фарфоровыми
плитками на полиэфирной смоле. Стенки железобетонных башен
изнутри обязательно защищают фарфоровыми или глазурованны-
ми керамическими плитками на химически стойкой замазке или
же гуммируют.

Конструкции отбельных башен очень разнообразны. На
рис. 138 изображены конструкции стандартных башен, выпускае-
мых отечественным машиностроением [26, с. 306]. По этой номен-
клатуре различают три основных типа башен: башни без погло-
тительной колонки (рис. 138, а, б, в, г, д); 'башни с внутренней
поглотительной колонкой (рис. 138, е, ж); башни с наружной по-
глотительной колонкой (рис. 138, з).

В башнях б е з п о г л о т и т е л ь н о й к о л о н к и масса дви-
жется или сверху вниз (конструкции а и б), или снизу вверх
(корструкщш в, г, д). В первом случае размешивающее, устройст-
во располагается в нижней части башни и помогает выгрузке мас-
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Рис. 138. Типы отбельных башен:
перемешивающее устройство; 2 — разбавительчьм'г спрыск; j — гребки; 4 — радиальный

смеситель

сы из башни. Во втором случае внизу обычно имеются пропеллер-
ные мешалки для облегчения ввода массы и смешения ее с хими-
катами, а в верхней части могут быть устроены гребки для вы-
грузки массы (конструкция г). Башня типа д не имеет ни пере-
мешивающих, ни выгрузочных приспособлений и работает как
поглотительная проходная колонка для массы низкой концент-
рации.

Колонка при башне или внутри ее служит для предваритель-
ного смешения массы с реагентом. В башне с в н у т р е н н е й ко-
л о н к о й (конструкции е и ж) масса совершает два хода: внутри
колонки движется снизу вверх, переливается через ее край и спус-
кается вниз по зазору между колонкой и стенками башни. Отно-
шение площадей сечения колонки и башни в стандартных башнях
принято равным 0,45 для массы низкой концентрации и 0,2 для
массы концентрацией более 8%. Башни с н а р у ж н о й к о л о н -
к о й (тип з) используются для хлорирования (при низкой кон-
центрации массы) или для отбелки диоксидом хлора (при сред-
ней концентрации массы). Наличие колонок для предварительного
смешения массы с реагентами обеспечивает равномерное прохож-
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дение реакции во всем обьсме массы и дает возможность сокра-
щать продолжительность пребывания массы в башне.

На рис. 138, и показана схема сдвоенной башни для проведе-
ния отбелки пшохлоритом или диоксидом хлора. Масса средней
концентрации проходит первую башню снизу вверх и затем без
промывки передавая винтовым конвейером во вторую башню,
где она спускается сверху вниз. Первая башня в нижней части
снабжена радиальным смесителем, вторая имеет пропеллерное
устройство в нижней част для смешения выходящей -'чесы
с разбавительной водой.

Во всех башнях с движением массы с в е р х у в н и з продол-
жительность обработки легко можно изменять регулированием
уровня массы в башне, что представляет собой большое преиму-
щество. Эти башни удобнее в обслуживании, так как они позво-
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ляют вести визуальное наблюдение за поведением целлюлозы
(например, за изменением ее цвета) и легко отбирать пробы. Од-
нако они не обеспечивают эффективного поглощения газообраз-
ного реагента (хлора, диоксида хлора), если таковой выделяется
из массы. Башни с движением массы с н и з у в в е р х не имеют
этого недостатка, но менее удобны в обслуживании и конструк-
ция их сложнее. В табл. 28 дана характеристика объемов и диа-
метров некоторых типовых отбельных башен [26, с. 308].

На рис. 139 показаны верхние части башен с восходящим по-
током массы низкой и средней концентрации. Башня для массы
низкой концентрации (рис. 139, а) имеет в верхней части распре-
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Рис. 139. Верхние части башен с восходяшим потоком массы:

а - низкой концентрации; б — средней концентрации, ; — в"р\нее днище, 2 — корпус, ,1 — кольцевой тр\бопровод; 4 — конус, J — гребкозое
устройство



делительный конус, служащий для выравнивания потока при вы-
ходе массы из башни в отводящий массопровод. У башни для мас-
сы средней концентрации (рис. 139, б) масса отводится перели-
вом с помощью гребков на коротком вертикальном валу с приво-
дом; верхний конус при этом остается свободным, что облегчает
отбор проб через люк.

Нижняя часть башни с пропеллерным перемешивающим
устройством показана на рис. 140. Перемешивающее устройство
в виде пропеллера на горизонтальном валу расположено танген-
циально по отношению к корпусу башни. В центре нижнего дни-
ща имеется распределительный конус; диаметр его в основании
составляет 0,35—0,5 диаметра башни. Вокруг этого конуса пропел-
лер и гоняет массу. При нисходящем потоке такое устройство по-
могает выравниванию концентрации при разбавлении выходящей
массы водой, при восходящем потоке —выравнивает поток массы,
поднимающийся вверх.

Башни типа г (см. рис. 138) с восходящим током массы снаб-
жаются в нижней части радиальным смесителем, представляющим
собой роторное колесо с зубцами на коротком вертикальном валу

.(рис. 141). Смеситель выравнивает поток массы средней концент-
рации при входе в башню снизу.

Из изображенных выше (см. рис. 138) типовых отбельных ба-
шен для х л о р и р о в а н и я целлюлозы могут применяться башни
с внутренней и наружной поглотительной колонкой (типа ж \\ з).
Расчетные параметры процесса: концентрация массы 3—4%, тем-
пература 20—25°С, концентрация хлора в растворе 1—3 кг/м3,
рН раствора 2—2,5. Для щ е л о ч н о й о б р а б о т к и после хло-
рирования или между ступенями отбелки диоксидом хлора можно
использовать башню без колонки типа а [38, с. 424]. Условия про-
ведения операции: концентрация массы 10—12%, температура до
60°С, концентрация NaOH в массе 1—2 кг/м3, рН раствора 10—12.
Для отбелки г и п о х л о р и т о м рекомендуется башня без ко-
лонки типа а или башня с внутренней колонкой типа е при со-
блюдении следующих условий: концентрация массы 10—14%,
температура 30—40°С, содержание активного хлора в массе 2—
3 кг/м3, рН раствора 8—12. Для отбелки д и о к с и д о м х л о р а
рекомендованы: башня без колонки типа г, башня с внутренней
колонкой типа ж или башня с наружной колонкой типа з. Пара-
метры процесса: концентрация массы 10—14%, температура 70СС,
концентрация диоксида хлора в массе 0,4—0,8 кг/м3 (активного
хлора 1—2 кг/м3), рН раствора 4—6. Для кислотной обработки
массы на заключительной стадии отбелки можно использовать
башню без колонки типа а [38, с. 424].

Д л я г о р я ч е г о о б л а г о р а ж и в а н и я целлюлозы предна-
значена герметически закрытая башня без колонки типа б, рас-
считанная на избыточное давление 0,5 МПа при температуре до
145°С. Расчетные условия процесса: концентрация массы 10—12%,
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Рис. 140. Расположение в башне пе-
ремешивающего устройства пропел-

лерного типа:

/ — пропеллер, 2 — клиноременный при-
вод; 3 — электродвигатель; 4 — распреде-

лительный конус

Рис 141 Радиальный смеситель:
/ — корпус; 2 — ротор, 3 — статор
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концентрация NaOH в p a c i u o p e от 0,5 до 2%, р Н р а с т в о р а У—12.
И наконец, д л я х о л о д н о г о о б л а г о р а ж и в а н и я могут
использоваться башни без колонки типов а и г и башня с наруж-
ной колонкой типа з. Предполагаемые условия проведения холод-
ного облагораживания: концентрация массы — от 5 до 10%, тем-
пература 20—25°С, концентрация NaOH в растворе 10—12%. Та-
ким образом, отечественное машиностроение в настоящее время
располагает полным набором отбельных башен, обеспечивающих
выполнение всех основных операций отбелки и облагораживания-

Рис. 142. Башня типа Сунд с комплектующим оборудованием:
/ и 10 — вакуум-фильгры; 2 — д в у х в а л ь н ы й смеситель. 3 — питательный насос-дозатор: 4 —
смеситель массы с С1О2; 5 — поглотительная колонка; 6 — отбельная башня; 7 — разбавн-
тельиое сопло; 8 — пропеллерное перемешивающее устройство; 9 — массный насос; 11 и

12 — насосы оборотной воды

Из зарубежных конструкций особенно большую известность
приобрели отбельные башни типа Сунд и Камюр. Для примера на
рис. 142 изображена башня с наружной поглотительной колонкой
типа Сунд для отбелки диоксидом хлора вместе со вспомогатель-
ным оборудованием [21, с. 693]. Как видно, устройство башни от-
вечает типу з на рис. 138. Размеры-башни, указанные на рис. 142,
соответствуют полезному объему около 400 м3, что при концентра*
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ци* массы 14% и продолжительности обработки 4 ч обеспечивает
24-14--10; „_.

производительность Q= . .„„ Q „ =380 т воздушно сухой целлю-
лозы в сутки. Обращает на себя внимание наличие в установке
двух смесителей: первый служит для смешения массы с паром
для подогрева до 70°С, второй — для смешения е реагентом
(ClOj), расход которого точно измеряется ротаметром.

На рис. 143 показано устройство башни типа Камюр с восхо-
дящим потоком массы. Башня снабжена ротационным смесителем.

Рис. 143. Отбельная башня типа Камюр для массы средней концентрации:
ц б - - вакуум-фильгры; 2 —смеситель; 3 — ротационный дозатор, 4 — радиальное смеси-

тельное устройство; 5 — скрепер; 7 — баки для фильтратов
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Рис. 144. Удельный объем башни, м3/т еловой
целлюлозы, при различной концентрации мас-
сы, находящейся под различным гидростати-

ческим давлением:
/ — 15 кПа (глубина 0,3 м); 2 — 50 кПа (1 м): 3 —

150 кПа (3 м); 4 — компактная набивка

Рис. 145. Определение продолжительности
прохождения массы через башню с восходя-
щим потоком массы при хлорировании (при
низкой концентрации) и при гипохлоритной
отбелке (при средней концентрации) двумя
методами: по концентрации КС1 и с помощью

меченых атомов Na24.
О — интегральные кривые; — кривые концентра-

ций, хлорирование; — — — — г и п о -
хлоритная отбелка

SO 60 70 60
(Хлорирование)

мв ао гво по гво гэо
(Гипоялоритная о/пИелна)

Продолжительность прохождения, ми» '
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в нижней части и скреперным устройством (гребками) для вы-
грузки массы в верхней части, что соответствует типу г на рис. 138.
Такого типа башни фирма предлагает для отбелки либо диокси-
дом хлора, либо гипохлоритом. Смешение массы с паром произ-
водится в смесителе, за которым установлен ротационный дозатор,
регулирующий производительность башни по целлюлозе. Реагент
(ClO;j или NaOCl) подается через штуцер, устроенный в нижней
горловине башни, и смешивается с массой радиальным смеситель-
ным ^тройством.

Кромке величин, вошедших в приведенную выше упрощенную
формулу ДЛя расчета полезного объема башни, в реальных усло-
виях нЗДо учитывать с т е п е н ь « у п а к о в к и » целлюлозной мас-
сы в бащне [65, с. 877]. Полезный объем башни восходящего типа
используется практически на 100%, тогда как в башне с нисхо-
дящий пото'ком массы только на 75—80% из-за потерь объема
на зону разбавления массы, расположенную в нижней части баш-
ни. Степень «упаковки» массы близка к 100% в башнях, запол-
неннь1х .массой низкой концентрации, в то время как при запол-
нении, объема башни массой средней и высокой концентрации
в ней неизбежно появляется воздух, и чем выше концентрация,
тем брлЬшб содержит масса воздуха. На плотность упаковки боль-
шое в^и-яние оказывает гидростатическое давление столба массы,
т. е. цЫсот'а Столба массы в башне. Увеличение степени «упаков-
ки» означает увеличение концентрации массы по мере увеличения
высоты слоя. Рис. 144 наглядно показывает, как возрастает плот-
ность, упаковки целлюлозной массы по мере увеличения глубины
расположения слоя, если считать от верхнего уровня [65, с. 879].
Как &идно, в верхних слоях массы, где гидростатическое давление
невелико, еще сохраняется концентрация массы около 12%, но
з большей части объема башни уплотнение достаточно для того,
чтобы к&нцентрация повысилась до 18—20%, хотя надо заметить,
что различная масса уплотняется по-разному, а температура и при-
сутствие-, разных реагентов могут оказать влияние на степень
уплотнения. Минимально необходимый удельный объем состав-
ляет ' примерно 5 м3/т целлюлозы, а для башни, работающей
с массой средней концентрации, он равен 7—8 м3/г. Очевидно, что
за счёт.увеличения концентрации, кроме увеличения продолжи-
тельности обработки, достигаются и другие выгоды, такие, как
сокращение расхода пара и увеличение скорости реакции.

Р а с п р е д е л е н и е с к о р о с т и массных потоков по высоте одной и той
же отбельной башни, проконтролированное с помощью меченых атомов натрия
и по извинению концентрации КС1, введенного в массы [65, с. 880], оказалось
примерно одинаковым (рис. 145) как при работе на массе низкой концент-
рации ХПРИ хлорировании), так и на массе средней концентрации (при гипо-
хлорИ'Тноп отбелке), несмотря на то, что продолжительность прохождения
башни была различной: 100 мин при хлорировании и 300 мин при гипохло-

отбеЖе.
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4.2.2. Вспомогательное оборудование
отбельных установок

Современные отбельные установки, кроме отбельных башен,
включают много различного вспомогательного оборудования. На-
ружные п о г л о т и т е л ь н ы е к о л о н к и отбельных башен, по-
казанные выше (см. рис. 138, з и 142), представляют собой пус-
тотелые вертикальные трубы большого диаметра (от 1,2 до 2,5 м),
внутри которых нет никаких перемешивающих устройств. Колрнки
изнутри имеют такую же антикоррозийную защиту, как и сами
башни, или изготовляются из титана. Продолжительность пребы-
вания массы в колонке составляет 10—15 мин, а их объем не пре-
вышает 5—6% объема отбельной башни. Назначение погло-
тительной колонки — обеспечить равномерную прошпку массы
раствором реагента п равномерный ее прогрев перед входом
в башню.

Очень важную деталь отбельной установки представляют со-
бой с м е с и т е л ь н ы е а п п а р а т ы . Для смешения целлюлозной
массы с паром и отбельными реагентами применяют главным об-
разом механические смесители самых разнообразных конструкций
[26, с. 328; 29, с. 292; 31, с. 133]. Для смешения массы низкой
концентрации с газообразным хлором используются конструкции
смесителей, изображенные на рис. 146. Смеситель т и п а К а м ю р
(рис. 146, а) состоит из короткого цилиндрического корпуса, с тор-
ца которого по входному патрубку поступает масса концентрацией
3—4%; в патрубок врезан штуцер для ввода газообразного хло-
ра. Внутри смесителя поток массы подхватывается пропеллерно-
винтовой мешалкой, энергично перемешивается с хлором и выбра-
сывается через выходной патрубок в противоположной торцевой
крышке. Продолжительность обработки составляет всего несколько
секунд. В смесителе т и п а П е н н с а л т (рис. 146, б) поток
массы подвергается четырех-пятикратной циркуляции, что увели-
чивает продолжительность обработки и делает перемешивание бо-
лее совершенным. Смеситель состоит из вертикального кожуха,
разделенного не доходящей донизу перегородкой на две полови-
ны; пропеллерная мешалка установлена в отверстии перегородки
в верхней ее части. Хлор вводится снизу. И н ж е к т о р н ы е с м е -
с и т е л и (рис. 146, в, вид сверху) очень распространены. Корпус
смесителя — горизонтальный цилиндрический; внутри его от элект-
родвигателя с клиноременным приводом вращается ротор; к кор-
пусу примыкают входной и выходной патрубки для массы. Во
входной патрубок с помощью инжектора вводится газообразный
хлор или хлорная вода. Применяются инжекторные смесители
и более простой конструкции, представляющие собой установлен-
ную в массопроводе трубу Вентури, в узкое горло которой инжек-
тируется хлор-газ.

Ддя смешения нолубеленой массы с гипохлоритным"раствором
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Рис. 146. Типы смесителей для смешения небеленой целлюлозы с хлором:
а—смеситель гнпн Камюр, б — типа Пеннсалт; а — инжекторный смеситель; / — виол
массы; )— выход массы; if — впод хлора; 4 — мешальное устройство; 5 — инжектои. Л —

к . т ч о р е м е н и ы й привод; 7 — элек.1>одви|^тель; d — люки; 9 — промьп-мой ш г \ цер
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очень широко применяются о д н о в а л ь н ы е (рис. 147, а, б)
и д в у х з а л ь н ы е с м е с и т е л и (рис. 147, в). Такие смесители
выпускаются отечественным машиностроением для установки пе-
ред ступенями отбелки гипохлоритом и диоксидом хлора. Смесите-
ли типа бив позволяют одновременно подогревать массу пря-
мым паром. Одновальные смесители а и б имеют горизонтальный
цилиндрический корпус, внутри которого вращается вал с билами

Рис. 147 Смесители отечественной конструкции-
а — одновяльный смеситель, б — одновальный смеситель-подо!-реватёль, в — двул в1 (лы1ый
смеситель подогреватель, / — в х о д массы, 2 — выход массы, J — валы с. билами; 4— под

вод пара, S — привод

различной формы. Масса входит в корпус через верхний патру-
бок, выходит через нижний или боковой отвЬдной патрубок. Для
подвода пара предусмотрен ряд штуцеров по длине корпуса.
Раствор отбеливающего реагента добавляется во входной патру-
бок смесителя или задается в массу непосредственно после
вакуум-фильтра, на котором масса сгущается или промывается пе-
ред подачей в смеситель. Одновальные смесители надежно ра-
ботают при концентрации массы до 10%, двухвальные могут ра-
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ботать при концентрации 12—16%. Характеристика отечественных
одновальных и двухвальных смесителей-подогревателей массы
приведена ниже.

Смеситель-подогреватель Одновальныи Двухвальныи
Производительность, т/сут
воздушно-сухой целлюлозы 800 200 400
Концентрация массы, % . 14 14 145
Объем номинальный, м3 2,5 1,25 2,5
Расстояние между осями валов, м . . 0,52 О 52
Мощность привода, кВт . . . 100 55 75
Частота вращения валов, мин-1 . . 154 185 185

Расчетный рабочий объем смесителя, м3, если принять, что
при работе он полностью заполнен массой, определяется по фор-
муле

.,_ QT юо

где Q — производительность, т/ч абсолютно сухой целлюлозы;
с — концентрация массы, %; у-—плотность массы, т/м3; т — про-
должительность обработки, с.

При работе на массе низкой концентрации продолжительность
смешения т можно принимать равной 5 с, для массы средней
концентрации 20—25 с.

Помимо упомянутых, некоторое применение имеют д и с к о в ы е
смесители, напоминающие по устройству мокрые сепараторы для
выдувной массы, р а д и а л ь н ы е смесители, устанавливаемые
непосредственно в отбельных башнях (см. рис. 138, г), в и н т о -
в ы е смесители и с т а т и ч е с к и е смесители без движущихся
частей, устанавливаемые внутри массопроводов.

На отечественных предприятиях — в отбельных отделах Котласского ЦБК
и Сыктывкарского ЛПК — для смешения массы средней концентрации с диок-
сидом хлора установлены титановые с т а т и ч е с к и е с м е с и т е л и конструк-
ции Н Н. Калинина [13, с. 22]. Смеситель имеет очень простое устройство
(рис. 148). Посредине широкого массопровода навстречу потоку массы уста-
новлена распределительная труба меньшего диаметра для подвода реагента
(раствора СЮг). Труба заканчивается острым конусом, а по ее длине для
выхода реагента устроены узкие щели. Смешение раствора ClOj с массой
происходит в зазоре между стенками массопровода и распределительной трубой
за счет естественной турбулизации потока. Ширина зазора не должна превы-
шть 250—300 мм, иначе слой становится непроницаемым для жидкости.

Статические смесители прошли длительную производственную проверку на
Котласском ЦБК [13, с. 25]. Оказалось, что замена обычных смесителей на
статические способствовала существенному повышению степени белизны цел-
люлозы при несколько меньшем удельном расходе диоксида хлора
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Из прочих конструкций заслуживает упоминания смеситель
р о т о р н о - п у л ь с а ц и о н н о г о т и п а (рис 149) для смеше-
ния массы низкой концентрации с хлором. Смеситель состоит^из
ротора решетчатого типа, насаженного на вал, вращающийся
с частотой около 1000 мин-1, и решетчатого Статора, закрепленного
на торцевой крышке. Масса входит через центральный патрубок
и попадает в пространство между вращающейся и неподвижной
решетками, что обеспечивает хорошее разбивание и смешение
с хлором-газом. Из смесителя масса выбрасывается под действи-
ем центробежной силы через боковой штуцер в корпусе. Наилуч-

Рчкант

Hacca

\ \ \ \

Рис. 148. Схема статического смеси-
теля типа «труба в трубе»:

/ — распределительный патрубок для по-
дачи реагента; 2 — массопровод: .4 — от-
верстие в распределительном патрубке;
4 — крепление трубы. 5 — вход реагента

Рис. 149. Роторно-пульсациоиный
смеситель:

/ — корпус; 2 — вход массы; 3 — выпуск
массы; 4 — решетчатый ротор; 5—решет-

чатый статор, 6 — приводной влл

ший эффект смешения достигается при подаче в массу хлора,
предварительно диспергированного в воде с помощью инжектора.
Отечественное машиностроение выпускает роторно-пульсационные
смесители [26, с. 332] производительностью 400 т целлюлозы
в сутки с непосредственным приводом от асинхронного электродви-
гателя мощностью 75 кВт.

П и т а т е л и массные служат для непрерывной подачи массы,
смешанной с реагентом, в отбельные башни, работающие под
давлением выше атмосферного [26, с. 333]. Используют два основ-
ных типа питателей: ротационные и винтовые. Р о т а ц и о н н ы е
питатели обслуживают башни для горячего облагораживания
целлюлозы, работающие под давлением 0,25—0,35 МПа пр); тем-
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пературах до 130—135°С. Питатель представляет собой слегка ко-
нический ротор с карманами, вращающийся внутри точно п р и ш л и -
фованного к нему конусообразного кожуха с патрубками для
подвода и отвода массы. Опорожнение карманов ротора произ-
водится с помощью пара. Масса порциями поступает в отводя-
щий массопровод, а пар из пустых карманов при обратном полу-
обороте ротора по специальной трубке отводится в питатель, где
используется для предварительного подогрева массы. Окончатель-
ный подогрев обычно производится в двухвальном смесителе, ко-
торый работает под таким же давлением, что и башня, и непо-
средственно с ней сообщается. Роторный питатель работает при
концентрации массы 12—16%.

В и н т о в о й питатель для целлюлозной массы действует та-
ким же образом, как питатель непрерывных варочных установок
типа Пандия (см. главу 7 в первом томе «Технологии целлюло-
зы»). Благодаря спрессовыванию в сужающемся перфорирован-
ном кожухе целлюлозная масса при прохождении питателя обез-
воживается до 25—30%, образуя пробку, которая проталкивается
в камеру, или в так называемый диффузор, куда подается пар
для нагрева и раствор реагента. 'Отжатая сквозь сетчатый кожух
из массы вода используется как оборотная. Винтовые питатели
применяются, например, для подачи массы в реакторы для кисло-
родно-щелочной отбелки.

В современных схемах многоступенчатой отбелки целлюлоза
между ступенями обработки обязательно подвергается промывке
для отделения продуктов реакции и освобождения от остатков не-
использованного реагента. Поэтому п р о м ы в н а я а п п п а р а т у -
р а является непременной составной частью отбельной установки.

/для промывки целлюлозы между операциями многоступенчатой
отбелки наиболее широко применяются ^гу^а_б а н н ы е ф_иль_т-
р_ы_самых различных конструкций: одно- и двухзонные, низко-
и высоковакуумные, фильтры давления и напорные, бесклапан-
ные, с барометрическими трубами и с вакуум-трубками, типа ва-
куум-сгустителей и др. Описание барабанных фильтров, используе-
мых для промывки небеленой целлюлозы после варки, было дано

(в главе 5 второго тома «Технологии целлюлозы». Ранее в главе 1
настоящего тома описаны некоторые конструкции барабанных
фильтров, используемых в очистных отделах для сгущения небе-
леной целлюлозы. • •

И» фильтров советских конструкций [31, с. 121] в отбельных
отделах отечественных заводов можно встретить барабанные фильт-
ры типов БгВК. (низковакуумные гравитационные), БВУ и БВК
(высоковакуумные). Из зарубежных конструкций заслуживают
упоминания барабанные фильтры типа Камюр, Сунд, Раумафе-
пола, Иех, Вяртсиля, Импко, Оливер, Свенсон и др. Многие из
них нашли применение на отечественых предприятиях. Следует
заметить, что после большинства обработок- в отбельном отделе
нужна лишь о д н о к р а т н а я п р о м ы в к а целлюлозы. Таковы
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операции хлорирования, щелочения, гипохлоритной отбелки, от-
белки диоксидом хлора и пероксидом водорода Во всех эти слу-
чаях достаточно применение однозонных барабанных фильтров.
Лишь при операциях, где нужно собрать отработанный щелок
в виде возможно более концентрированного раствора для регене-
рации или использования, следует устраивать процесс промывки
по с т у п е н ч а т о м у м е т о д у и в таких случаях .целесообраз-
но использовать двухзонные фильтры. Практически речь .может
идти о кислородно-щелочной отбелке, горячем, кислородно-горячем
и в особенности о холодно-горячем и холодном облагораживании.
После холодного облагораживания устанавливаются как" минимум
два последовательных двухзонных фильтра, чтобы можно было
организовать четыре ступени промывки по принципу противотока.
Для промывки на барабанных фильтрах исполЬзуют горя'чую во-
ду, в том числе и после холодного облагораживания (на прслед-

целлюлоза.
~ГГ

Беленая!
целлюлоза.

Рис 150 Схема отбельной установки, работающей по технологии средней КОМ-
центращш: .

/ — б а ш н я хлорирования, 2 — башни щелочения; 3 —башни отбелки диоксидом хлора;
4 — промывные диффузоры, 5 — сгущающий диффузор; в —смесители; 7 — питателышй на-

сос; 8 — паровой подогреватель

ней ступени промывки). Перед холодным облагораживанием обя-
зательно предварительное насыщение целлюлозы крепкий ще-
лочью, которое производится также по ступенчатому принципу
и удобнее всего может быть осуществлено на двух последова(тель-
ных двухзонных фильтрах.

Кроме барабанных фильтров, для промывки массы между сту-
пенями отбелки в 1970-х годах стали использовать н е п р е р ы в -
ные д и ф ф у з о р ы т и п а К а м ю р. Эти диффузоры в настоя-
щее время применяются для промывки небеленой сульфатной
целлюлозы после варки. Для промывки целлюлозы в системах
многоступенчатой отбелки применяются непрерывные диффузоры
исключительно открытого типа, работающие без повышения дав-
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ления. При этом диффузоры размещаются в верхней части отбель-
ных башен с восходящим потоком массы, и масса, поднимаясь
вверх, при проходе через диффузор не изменяет своей концентра-
ции. Наиболее благоприятная концентрация массы для промывки
в непрерывных открытых диффузорах составляет 10—12%. Это
позволяет при оборудовании всех башен, входящих в отбельную
установку, непрерывными диффузорами осуществить т е х н о л о -
гию с р е д н е й к о н ц е н т р а ц и и , при которой целлюлоза про-
ходит весь процесс отбелки и промежуточной промывки при одной
и той же концентрации массы, например, 10% (рис. 150). Лишь
в башне хлорирования надо установить при этом дополнительный
диффузор 5 для предварительного сгущения массы от 3 до 10%
перед промывным диффузором 4.

Схема открытого гтромывного диффузора непрерывного дейст-
вия рассмотрена ф> втором томе «Технологии целлюлозы»
(с. 304). Фильтрующее устройство состоит из нескольких кольце-
вых двусторонних пЬлых сит, концентрически вставленных одно
в другое. Сита подвешены на поперечном коллекторе, соединен-
ном с поршнем гидравлического цилиндра, который медленно
поднимает сита вверЯ на расстояние 150 мм с такой же скоростью,
с какой поднимается вверх поток массы. Промывная вода через
коллектор и вертикальные сопла подается в промежутки между
ситами и вытесняет жидкость из слоя массы внутрь сит, откуда
фильтрат по коллектору поступает к сливным трубам. Водяной
коллектор вместе с Соплами медленно вращается от центрального
вала, на котором закреплены скребки, сбрасывающие промытую
массу в приемный карман, откуда она поступает к смесителю сле-
дующей ступени промывки (см. рис. 150). Поршень гидропривода
сит, дойдя до верхнего положения, переключается на быстрое дви-
жение вниз, и сита, быстро опускаясь, самоочищаются за счет тре-
ния о слой массы. kaK видно, диффузор промывает массу в ос-
новном за счет вытеснения отработанного раствора промывной
водой: расход воды равен количеству вытесненного из массы
фильтрата. Большей частью он составляет 8—10 м3/т целлюлозы,
что примерно равно тому количеству отработанного раствора, ко-
торое сопровождает массу, выходящую из башни при концентра-
ции 10%.

Опыт зарубежных предприятии, применивших непрерывную промывку в диф-
фузорах в системе отбелки, однако, показывает, что при подобных объемных
соотношениях добиться достаточно полной отмывки растворенных веществ от
массы за одну ступень промывки в диффузоре не удается. В частности, при
промывке щелочной масКы раствор, сопровождающий промытую массу, всегда
сохраняет щелочной ptt Поэтому непрерывные диффузоры открытого типа
не получили широкого распространения для промывки целлюлозы в процессе
отбелки На отечественных заводах они не нашли применения

311



Больше надежд специалисты связывают с использованием для
промывки целлюлозы в процессе отбелки п р е с с - ф и л ь т р о в
и с д в о е н н ы х ф и л ь \ р - п р с с с о в, ус гронетсэ которых было
описано во втором томе «Технологии целлюлозы». Пресс-фильтр
представляет собой вращающийся от привода стальной толсто-
стенный перфорированный барабан, плотно о х в а ч е н н ы й двухсек-
ционной ванной серповидного сечения [5]. В первое отделение
за;.чы иод давлением 0,3—0,4 МПа подается п омываемая масса.
Жидкость фильтруется внутрь барабана, и мл его поверхности
образуется уплотненный слой массы, коюрый во втором отделении
з'анны промывается водой, также подаваемой под давлением. По
вы\ ле из ванны промытый слой массы дополнительно о т ж и м а е т с я
! . _ оссовым валом. Простота устройства облегчает обслуживание,
а высокое давление, под которым происходят фильтрация и про-
мывка, обеспечивает очень высокую удельную производительность
преос-фильтров, которая достигает 25—35 т воздушно-сухой цел-
люлозы в сутки на 1 м2 поверхности барабана.

Пресс-фильтры получили признание и, будучи очень компакт-
ными и эффективными, начинают вытеснять барабанные фильтры
в качестве промывных аппаратов в отбельных установках, в част-
ности включающих ступень кислородно-щелочной отбелки. Для
примера на рис. 151 изображена «короткая» трехступенчатая схе-
ма отбелки Х/Д—ЩО2—Д на шведском заводе «Норрсундет»
[б!1, где промывка целлюлозы после всех трех ступеней отбелки
ведется на пресс-фильтрах. Отбелке подвергается хвойная суль-
фатная целлюлоза, прошедшая предварительную кислородно-ще-
лочную делигнификацию до числа Каппа 20. Схема обеспечивает
получение беленой целлюлозы белизной 90% при минимальной
сорности (1—2 мг/кг). Кислородно-щелочная отбелка ведется
в промывном отделе после двух ступеней промывки целлюлозы от
черного щелока на пресс-фильтрах. Из двух ступеней промывки
после кислородно-щелочной обработки одна производится также
на пресс-фильтрах [67].

Двухбарабанные прессы, называемые также д в у х б а р а б а н -
н ы м и с г у с т и т е л я м и [26, с. 269], применяются для сгущения
массы до 20—40% без ее промывки перед ступенью кислородно-
щел УШОЙ отбелки, если она проводится пои высокой концентрации.
За рубежом эти прессы изготовляются фирмой «Сунд» для уста-
новок типа «Му-Ду-сил». Устройство двухбарабанных сгустите-
лей отечественного изготовления было описано ранее (см. 1.7.3
в главе 1).

Из другого вспомогательного оборудования отбельных оiлилов следует
упомянуть н а с о с ы для перекачки массы средней и высокой концентрадин.
Насосы типа МС для массы средней концентрации зарубежной конструкции
описаны в главе 1. Для перекачки массы высокой концентрации (до 18—20%)
могут использоваться насосы шестеренчатого типа (рис 152) Масса в насос
загружается с помощью винтового питателя с отельным приводом. Шесте-



д
Рис. 151. «Короткая» схема отбелки Х/Д—ЩО2—Д на аьоде

сундет»:
Юрр-

бассейн небеленой целлюлозы, 2 —бтшня хлорирования )- башня ыю .эоод-
ного щелочения; 4 — башня отбечки С1О2. J — пресс-фильтры

Рис. 152. Насос для перекачки массы высокой концентрации:

/-корпус 2 - питательный винтовой конвейер; 3 - шестерня; 4 - Т™,.™™™'
« — ВЫХ01 млссы 6-муфта 7 - редуктор; 8 - электродвигатели; 9 - клиноремен-

Д н ы и привод 10- подвод воды на уплотнение сальников
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ренчатые насосы могут развивать напор до 20 м и подачу до 500 т целлю-
дозы в сутки. Устройство м а с с н ы х б а с с е й н о в в отбельном отделе
совершенно такое же, как в очистном отделе (см. 1.8.1 в главе 1).

4.2.3. Установки для кислородно-щелочной
отбелки

В первые годы промышленного освоения метода кислородно-
щелочной отбелки целлюлозы сложились два типа установок —
типа «Му-Ду-сил» и типа «Сапоксаль» [53, 56]. Схема установки
типа «Му-Ду-сил» ф и р м ы « С у н д » показана на рис. 153.
Масса обезвоживается на пресс-фильтре 1 до 25—30%, и в вин-
товом открытом смесителе 2 к ней присоединяют необходимое ко-
личесто NaOH и добавляют 0,05% MgCO3 в качестве ингибитора.

-_-_-г-_-н—/гт
- -^УГ_---й^-'

Рис 153. Схема установки для КЩО типа «Му-Ду-сил» фирмы «Сунд»:
/ — пресс фильтр; 2 — винтовой смеситель; 3 — вертикальный массопровод; 4 — питатель-
ный винтовой конвейер, 5 — насос высокого давления; 6 — реактор; 7 —разбиватель; в —H C | J , i) HOV-Ut ublwUIWlw Аиюл^плл, V ^f\,a^i\J^rt г

сопла; S — циркуляционное устройство; 10 — насос
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NaOH+мдсе*

Р)ИС. 154. Современ'^
$ая модификация ус-
тановки для КЩО

типа С}нд:
/—двухбарабанный пресс,
2 — винтовой конвейер,
3 — винтовой питатель,
4 — реактор, 5 — разбн
ватель массы с приво
дом; 6 — выгрузочное
устройство; 7 — выгр\з

ка массы

По вертикальному массопроводу 3, в котором поддерживается
постоянный уровень для создания напора около 0,1 МПа, масса
спускается в закрытый винтовой питатель 4, куда подаются пар
и Кислород. Питатель подает массу к насосу высокого давления 5,
нагнетающему ее в горловину реактора 6. В горловине на корот-
ком вертикальном валу вращается разбиватель 7, превращающий
массу в лепестки, заполняющие реактор примерно на три четверти
его высоты. В парогазовое пространство реактора добавляют до-
полнительное количество пара и кислорода для поддержания за-
данных давления и температуры- Внутри реактора распущенная
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на лепестки целлюлоза свободно спускается вниз, подвергаясь кис-
лородно-щелочной обработке за положенное время. В нижней час-
ти реактора масса разбавляется оборотной водой из сопел 8
и перемешивается циркляционным устройством 9. Насос 10 откл-
чииает обработанную мяссу па п р о м ы в к у .

Р е а к т о р ы т и п а С у н д показали тебя достаточно надеж-
н ы м и в работе, но к о н с т р у к ц и я их с течением времени была у с о -
вершенствована. Рис. 154 показывает устройство установки типа
Сунд в современной модификации. Предварительное обезвожива-
ние массы до 30—35% производится на двухбарабанном прессе,
после чего масса с добавленными к ней натриевой щелочью и ин-
гибитором поступает в винтовой питатель; насос высокого давле-

_«. Пар

Рис 155. Схема установки для КЩО типа «Сапоксаль» фирмы «Камюр»

н к р отсутствует. Винтовой ш п а т е л ь создает плотную пробку мас-
сы, проталкиваемую непосредственно в верхнюю горловину реак-
тора. Для облегчения выгрузки массы из нижней части реактора
служит специальный выгружатель с гребками, насаженными на
вертикальный вал с приводом. Перед выгрузкой масса разбавляет-
ся оборотной водой; откачка массы производится насосом.

Максимальная производительность установок кислородно-щелоч-
ной отбелки типа Сунд достигла 920—930 т целлюлозы в сутки.
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Ф и р м а «Сунд» использует установки своей конструкции исключи-
тельно д л я п р е д в а р и т е л ь н о й д е л и г н и ф и к а ц и и не-
беленой целлюлозы, преимущественно сульфатной, причем в ка-
честве щелочного реагента используется окисленный белый щелок.
После кислородно-щелочной отбелки масса промывается на бара-
б а н н ы х фильтрах противотоком в три ступени, и отмытый белый
щелок вместе с растворенными в нем органическими веществами
направляется в систему регенерации, а масса проходит отбелку
в пять ступеней с хлорированием чаще всего смесью хлора и ди-
оксида хлора. За счет кислородно-щелочной обработки расход
хлора на отбелку снижается примерно вдвое и на столько же
снижается загрязненность сточных вод.

Общая схема установки «Сапоксаль» т и п а К а м ю р изо-
бражена на рис. 155. Обезвоженная на пресс-фильтре / до 25—
30% масса попадает в смеситель низкого давления 2, куда впус-
кается пар для предварительного нагрева. Щелочь и ингибитор
добавляются к массе сразу при сходе с барабана фильтра. Из
смесителя масса пересыпается в приемный патрубок насоса высо-
кого давления 3, который проталкивает массную пробку через
узкий проход в массопроводе, и она попадает в диффузор 4, на-
ходящийся под высоким давлением. Распушенная на комочки мас-
са пересыпается в смеситель высокого давления 5, куда подается
острый пар и кислород из ресивера 6. Смеситель непосредственно
присоединен к верхней горловине реактора 7, который представ-
ляет собой вертикальный резервуар, рассчитанный на давление
0,7—0,8 МПа, внутри которого устроены полки с отверстиями.
По центру реактора проходит медленно вращающийся вал с при-
водом, расположенным под днищем реактора. На валу закрепле-
ны высокие скребки, с помощью которых комочки обрабатываемой
массы, находящиеся в атмосфере кислорода, постепенно пересы-
паются с полки на полку и доходят до низа реактора, где нахо-
дится зона разбавления массы оборотной водой. Разбавленная до
концентрации 4—5% масса выдувается из реактора по выдувно-
му трубопроводу в выдувной резервуар 8. На трубопроводе име-
ются регуляторы 9 для выпуска массы в соответствии с ее поступ-
лением в реактор и степенью его заполнения. Из выдувного ре-
зервуара масса откачивается на промывку на пресс-фильтр 10.
У с т р о й с т в о р е а к т о р а типа Камюр изображено на рис. 156.
Из рисунка видно, что скребки занимают всю высоту этажа меж-
ду полками, а отверстия в полках имеют форму секторообразных
вырезов.

На Усть-Илимском заводе в 1987 г. пущена в эксплуатацию
установка для кислородно-щелочной отбелки типа Камюр, произ-
водительностью 750 т/сут сульфатной беленой целлюлозы. Назна-
чение установки — обеспечить предварительную делигнификацию
небеленой хвойной целлюлозы перед отбелкой по схеме X—Щ—Г—
Д—Щ—Д с целью уменьшения расхода хлора и сокращения при-
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Вход массы

X
~"ТОЬ/ Г]

4 1 ! !

ММ АМ^_

Рис. 156. Реактор для К.ЩО типа Камюр:
а — общин вид; б — внутренний вид; 1 — корпус; 2 — поступление массы; 3 — рыхлчтель;
4 — полки, 5 — скребки; 6 — вертикальный вал; 7 — отверстия в полках; 8 — привод вала;

9 — подвод воды; 10 — выход массы

Рис. 157. Реактор для КЩО конструкции НИИЦмаш:
1 — р ы х л и т е л ь ; 2 — поворотный желоб; 3 — подвод оборотной воды; 4 — пропеллерная ме-

шалка с приводом

мерно на 50% количества загрязнений в сточных водах. Небеле-
ная целлюлоза поступает на отбелку после горячей 4-часовой про-
мывки в непрерывном варочном котле и домывки в непрерывном
диффузоре. Для кислородно-щелочной отбелки используется окис-
ленный белый щелок. Затем масса промывается на барабанном
фильтре и трех последовательных пресс-фильтрах типа Камюр.
Отмытый щелок присоединяется к черному щелоку и направляет-
ся вместе с ним на регенерацию.
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Установки для кислородно-щелочной отбелки типа Камюр рас-
лространены в мире несколько шире, чем установки типа Сунд,
но это нельзя отнести за счет каких-либо их преимуществ. Наобо-
рот, конструкция реактора типа Сунд представляется более про-
стой и, следовательно, более надежной в эксплуатации, чем ре-
актора Камюр.

На Амурском ЦБК введена в эксплуатацию установка для
кислородно-щелочного облагораживания сульфитной вискозной
целлюлозы "конструкции НИИЦмаш, производительностью 400 т
целлюлозы в сутки [26, с. 318]. Реактор (рис. 157) полезным
•объемом 450 м3 изготовлен из титанового биметалла, рассчитан
на давление 1 МПа и на работу при концентрации массы до
.25—30%. Масса входит в реактор по центральной трубе и разби-
вается рыхлителями на кусочки, которые падают на полки,

устроенные в виде ряда поворотных желобов (рис. 158). Желоба

Рис. 158. Устройство поворотных желобов:
t — желоб; 3 — подшипник; 3 — гидропривод; 4 — приводная тяга
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имеют полукруглое сечение и могут поворачиваться на 180° во-
круг своей оси с помощью рычагов и тяги, соединенной с уста-
новленным снаружи гидроприводом, общим для всех желобов
одной палки. Это устройство должно обеспечивать перебрасыва-
ние лепестков целлюлозы с полки на полку путем периодического
переворачивания желобов. В нижней зоне реактора происходит
разбавление массы оборотной водой. Разбавленная масса переме-
шивается пропеллерной мешалкой и откачивае!ся насосом. Кис-
лород вводится в реактор через несколько штуцеров посредине
его высоты. Как видно, конструкция реактора НИИЦМаш го-
раздо сложнее не только по сравнению с реактором типа Сунд,
но и по сравнению с реактором типа Камюр.

О б щ а я с х е м а отечественной установки для кислородно-
щелочной отбелки и облагораживания массы в высокой концент-
рации показана на рис. 159. Небеленая целлюлоза, сгущенная на
пресс-фильтре 1 до 25—30%, поступает в смеситель низкого дав-
ления 2, где к ней примешивают раствор гидроксида натрия, до-
бавляют стабилизатор и нагревают паром до температуры 80—
85°С. Винтовым конвейером 3 массу загружают в колонку пред-
варительной обработки 4 объемом 125 м3, где без подачи кисло-
рода ее выдерживают в течение 45—50 мин. В колонку подведен
пар для дополнительного повышения температуры до 95—100°С.
Выгруженную из колонки массу без изменения концентрации
двумя шестеренчатыми насосами 5 перегружают в верхнюю гор-
ловину реактора 6, где она разбивается рыхлителем 7 и попа-
дает на поворотные полки. В реактор подводится пар для даль-
нейшего нагрева до 120—130°С и подается кислород для кисло-
родно-щелочного облагораживания. Из нижней части реактора
масса выдувается в выдувной резервуар 8, а оттуда поступает на
пресс-фильтр для промывки. На случай использования установки
для кислородно-щелочной отбелки беленой сульфатной целлюло-
;ы (т ,гда тредчарьтсльная щслоч:кл, о6,,^5огка LVJ м^лс^и- и

_ / K H c i ) имеете} шг.ртель -члсоког^ да^лс.тя i\ ;:\да масса - :-
дает непосредственно из смесителя, минуя колонку 4. Опыт ра-
боты отечественной установки кислородно-щелочной отбелки на
Амурском ЦБК оказался неудачным. Наибольшие трудности вы-
зывала эксплуатация реактора В конце концов установка была
отключена из-за неудовлетворительного качества вискозной цел-
люлозы, получаемой после отбелки, что вызывало нарекания по-
требителей. Следует заметить, что вся работа на установке про-
изводилась с массой средней концентрации (не выше 14—16%),
а не высокой, как предполагалось по проекту.

Зарубежный опыт эксплуатации установок для кислород >
щелочной отбелки при высокой концентрации массы привел
к однозначному выводу о том, что эти установки относительно
дороги и оправдывают себя лишь в тех случаях, когда в них про-
изводится п р е д в а р и т е л ь н а я д е л и г н и ф и к а ц и я чебе-
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Рис. 159. Установка для кислородно-щелочного облагорлливанля целлюлозы
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леной целлюлозы с целью снижения примерно вдвое числа Каппа
перед отбелкой целлюлозы по обычным или укороченным схемам.
Отсюда возникло стремление производить кислородно-щелочную
обработку возможно раньше по технологическому потоку: либо
после промывки целлюлозы, либо еще до промывки, т. е. сразу
п о с л е в а р к и . Последнее решение вполне целесообразно, во
всяком случае для лиственной сульфатной целлюлозы, содержа-
щей, как правило, немного мягкого непровара, который может
быть успешно делигнифицирован в процессе кислородно-щелочной
обработки, что облегчает последующие очистку и отбелку целлю-
лозы. Рис. 160 показывает схему подобной установки фирмы
«Камюр» для массы средней концентрации, выдуваемой из не-
прерывного котла с зоной горячей промывки [3].

Конструкция реактора для м а с с ы с р е д н е й к о н ц е н т -
р а ц и и значительно отличается от конструкции реактора типа
Камюр для массы высокой концентрации (см. рис. 156). Реактор
по форме напоминает варочный котел для периодической варки.
Внутри него устроена коническая камера, открытая сверху. Масса
из котла выдувается по выдувному массопроводу непосредствен-
но в нижний конус реактора. На выдувном трубопроводе уста-
новлена закрытая дисковая мельница, служащая для измельче-
ния непровара и одновременно являющаяся смесителем массы
с кислородом и паром, которые вводятся в массопровод перед
мельницей. Внутри полого реактора масса при концентрации око-
ло 10% поднимается вверх по сечению камеры и, переливаясь че-
рез ее край, попадает в зазор между стенками реактора и внут-
ренней камеры, по которому спускается в нижний конус. Щелочь
в виде белого щелока частично добавляется в выдувной трубо-
провод сразу после регулятора выдувки, частично подается
в верхнюю часть реактора и присоединяется к массе после прохо-
да внутренней камеры. Обработанная масса из нижнего конуса
реактора без разбавления выдувается в выдувной резервуар. Та-
кая схема позволяет осуществить сквозиую технологию массы
средней концентрации, начиная от варочного котла и кончая по-
следней ступенью отбелки, что само по себе представляет собой
большое преимущество, так как позволяет существенно сократить
расход свежей воды и объем сточных вод. Присутствие черного
щелока во время кислородно-щелочной отбелки, как показали
финские исследователи [43], не оказывает вредного влияния,
а лишь ускоряет делигнификацию (рис- 161).

Кроме реактора типа Камюр, для кислородно-щелочной отбелки п р и
с р е д н е й к о н ц е н т р а ц и и массы предложены и другие конструкции реак-
торов [3] и установок. Проведение кислородно-щелочной отбелки массы сред-
ней концентрации удешевляет аппаратуру и дает возможность достичь боль-
шей равномерности по степени делигнификации отдельных волокон. Уста-
новка для отбелки массы средней концентрации вполне может быть внедрена
в схему ступенчатой промывки [53]. Рис. 162 показывает такой пример: реактор
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для кислородно-щелочной отбелки массы средней концентрации установлен
после трех ступеней промывки сульфатной целлюлозы на пресс-фильтрах;
затем промывка осуществляется на одном пресс-фильтре и одном вакуум-
фильтре. Если придерживаться умеренного обезвоживания на иресс-фильтрах
(например, до концентрации 12%), то, очевидно, при такой схеме можно
осуществить с к в о з н у ю т е х н о л о г и ю массы средней концентрации в про-
мывнрм, очистном и отбельном отделах.

На одном из отечественных сульфат-целлюлозных заводов осуществлена
кислородно-щелочная отбелка массы средней концентрации непосредственно
после варки по принципиальной схеме, показанной выше на рис. 156 Завод
вырабатывает 400 т/сут беленой целлюлозы из древесины лиственных пород.
Масса выдувается из котла типа Камюр с зоной горячей промывки по выдув-
ному трубопроводу, на котором установлена дисковая мельница. В выдувной

-трубопровод подается окисленный белый щелок и кислород для кислородио-
-щелочной обработки. Реактор представляет собой полную емкость в форме
цилиндра с конусами. Масса выдувается из котла в низ реактора и выгру-

жается из него в верхней части в, выдувной резервуар, где из массы выде-
ляются избыток кислорода и оксида углерода. В качестве ингибитора исполь-
зуется" добавка MgSO4 в выдувной трубопровод перед дисковой мельницей.
После кислородно-щелочной отбелки целлюлоза промывается в две ступени
в открытых диффузорах непрерывного действия, причем отбираемый щелок
направляется на регенерацию. Промытая целлюлоза при концентрации массы
5% собирается в бассейне, откуда подается на окончательную юмывку на
барабанный фильтр. Фильтрат используется для промывки целлюлозы в ва-
рочном кбтле. Число Каппа небеленой целлюлозы после варки составляет
20—22, после отбелки —11—13, т. е. делигнификация небеленой лиственной
целлюлозы во время кислородно-щелочной отбелки происходит примерно на
50%. Отбелка полубеленой целлюлозы после кислородно-щелочной обработки
происходит в башне вытеснения по схеме Х/Д,—Щ—Д—Щ—Д.

4.3. ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СХЕМЫ И РЕЖИМЫ ОТБЕЛКИ
И ОБЛАГОРАЖИВАНИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ РАЗЛИЧНЫХ ВИДОВ

4.3.1. Получение полубеленой целлюлозы

П о л у б е л е н а я ц е л л ю л о з а со степенью белизны 70—80%
для сульфитной и 60—70% для сульфатной целлюлозы находит
применение в производстве некоторых видов бумаги для печати
и письма, картонов для упаковки, молочных пакетов и бутылок,
обойной бумаги, газетной бумаги. Производство сульфатной полу-
беленой целюлозы для замены жесткой сульфитной целлюлозы
в композиции газетной бумаги получило значительное развитие
в i960—1970-х годах в Канаде и Скандинавских странах. Присут-
ствие такой целлюлозы в газетной бумаге увеличивает ее проч-
ность во влажном состоянии, что дает возможность применять вы-
сокие скорости бумагоделательных машин.

Полубеленую с у л ь ф и т н у ю ц е л л ю л о з у невысокой бе-
лизны (70—80%) можно получить, применяя одноступенчатую
гипохлоритную отбелку или хлорно-щелочную обработку без до-
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белкн или с очень слабой гипохлоритной добелкой. Гипохлорит-
ная отбелка в одну ступень возможна как при низкой, так и при
повышенной концентрации массы. Гипохлоритную подбелку при-
меняют многие отечественные сульфитцеллюлозные заводы при
выработке целлюлозы для нужд собственных бумажных и кар-
тонных фабрик, входящих в состав комбината. Следует заметить,
что при переработке полубеленой сульфитной целлюлозы на бу-
мажных и картонных фабриках часто наблюдаются смоляные
затруднения. Для их уменьшения очень важно проводить отбелку
в строго забуференной щелочной среде при рН не ниже 9. Иног-
да применяют добавку небольших количеств тринатрийфосфата.
Если желательная степень белизны целлюлозы близка к 80%,
применяют двухступенчатую гипохлоритную отбелку. Первую сту-
пень проводят при высокой концентрации массы (18—20%) без
нагрева, с расходом хлора порядка 75% от общего его потребле-
ния. Продолжительность обработки составляет 1,5—2 ч. Вторую
ступень можно вести как при низкой, так и при средней концент-
рации (10—12%) массы, с меньшим расходом хлора йри обяза-
тельном забуферивании раствора добавкой щелочи до рН 9—10.

Получение полубеленой ^сульфитной целлюлозы путем хлорно-щелочной
•обраоотки встречается редко. Такая обработка дает незначительное повыше-
ние белизны целлюлозы (на 15—20%), но обеспечивает достаточно полное
удаление лигнина и смолы. В нашей > стране в 1939 г. были построены пять
небольших сульфитцеллюлозных заводов, которые вырабатывали по 30—35 т/
сут полубеленой сульфитной целлюлозы для производства п о р о х о в о й
нитроцеллюлозы. К целлюлозе не предъявлялось высоких требований по белизне,
но она должна была давать минимальный непронитрованный остаток при ее
переработке, для чего необходимо было обеспечить достаточно полную дели-
гнификацию. Этому требованию хорошо отвечала отбелка по схеме X—ГЦ,
Жесткость небеленой целлюлозы составляла 80—90 перм. ед., расход хлора
на хлорирование 4—5%, расход NaOH на щелочную обработку 5% от массы
волокна. Подогрев массы при щелоченил производился до 85—90°С, т. е. ще-
лочение использовалось не только для удаления хлорлигнина, но и как обла-
гораживание. Содержание остатка при пробе на нитрацчю не превышало 1%.
Гулка цолубсленой целлюлозы проводилась в аэрофонтанной сушилке и цел-
люлоза выпускалась в виде жгутиков.

С у л ь ф а т н а я п о л у б е л е н а я ц е л л ю л о з а имеет белиз-
ну более низкую (65—70%), чем сульфитная, но ввиду того, что бе-
лизна негодной небеленой сульфат'""""- "еллюлозы значительно ниже
(30—35%), чем сульфитной (50—60%), для ее получения прихо-
дится применять как минимум т р е х с т у п е н ч а т ы е схемы от-
белки. Примером может служить отбельная установка одного ка-
надского завода производительностью 200 т целлюлозы в сутки
[21, с. 692]. Хлорирование ведется в башне с восходящим потоком
массы концентрацией 3% при температуре 15°С и продолжитель-
ности 30 мин. При степени провара исходной целлюлозы 25 еди-
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ниц Каппа расход хлора составляет 6% от массы волокна. Раз-
меры хлоратора: высота 22,5, диаметр 3,7 м. Хлорированная мас-
са промывается на фильтре с поверхностью барабана 28 м2, сгу-
щается до 10% и передается в башню щелочения с ходом массы
сверху вниз, где обработка ведется при температуре 80°С в тече-
ние 3,5 ч с расходом щелочи 3,5% NaOH. После промывки на
фильтре масса добеливается гипохлоритом при концентрации 10%
и температуре 55°С в течение 4 ч с расходом активного хлора
1% от волокна- Общие химические потери при отбелке составля-
ют 6—7%, а белизна полубеленой целлюлозы 65—70%.

На другом заводе производительностью 310 т сульфатной цел-
люлозы в сутки хлорирование осуществляют в башне с движени-
ем массы снизу вверх при температуре 20—25°С. Концентрация
массы составляет 4%, расход хлора 6,5% от волокна. Башни ще-
лочения и гипохлоритной отбелки работают с ходом массы сверху
вниз при концентрации 11—12%. Щелочная обработка произво-
дится при температуре 60°С с расходом щелочи 2,5—3% NaOH,
гипохлоритная добелка — при 35°С с расходом хлора 2%. Гото-
вая целлюлоза имеет белизну 65%.

Иногда для получения полубеленой сульфатной целлюлозы
применяют четырехступенчатую схему X—Щ—Г—Г и очень редко
трехступенчатую X—Щ—Д. Ниже приведены условия и результа-
ты получения п о л у б е л е н о й сульфатной целлюлозы из древе-
сины х в о й н ы х пород при отбелке по схемам X—Щ—Г
иХ—Щ—Д [62, с. 671].

Схема отбелки X—Щ—Г Х-Щ-Д
Хлорирование:

расход хлора, % от волокна 6,5—8,0 6.5—8,0
продолжительность, мин 30—60 30—30

Щелочение:
расход NaOH, % от
волокна 2,5 -3,5 3,'—1,0
температура, °С 60—70 61—70
продолжительность, мин 60—120 60—120

Добелка:
расход хлора, % от
волокна 1,0—1,5 0,8-1,0
температура, "С 30 -50 70—75
продолжительность, мин 150 180

Степень белизны, % 68—72 72—80

4.3.2. Отбелка сульфитной и бисульфитной целлюлоз
для бумажного производства

Б и с у л ь ф и т н а я целлюлоза из древесины хвойных пород сва-
ренная на бисульфите магния или натрия, обладает несколько
лучшей белимостью и более высокой степенью белизны (на 5—
10%), чем сульфитная еловая целлюлоза с таким же содержанием

остаточного лигнина. Основным назначением беленых сульфитной
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и бисулофитной целлюлоз является использование их в компози-
ции широкого ассортимента б у м а г и для п е ч а т и и п и с ь -
ма: типографской, офсетной, тетрадной, писчей, почтовой, кон-
вертной, для машинописи и т. п. Для некоторых из этих видов
бумаги требуется беленая целлюлоза нормальной степени бе-
лизны (80—85%), для других — высокобеленая с белизной 90%
и выше. Исходной целлюлозой для отбелки в большинстве случаев
является мягкая целлюлоза с содержанием остаточного лигнина
1—1,5%, но для производства высокобеленых целлюлоз, к кото-
рым часто предьявляются повышенные требования по прочности,
используется целлюлоза средней и даже относительно высокой
жесткости с числом Каппа соответственно 20—22 и 25—28. В осо-
бенности это относится к бисульфитной целлюлозе, которую выра-
батывают с повышенным выходом из древесины (55—60%). Ска-
занное предопределяет большое разнообразие схем и приемов
отбелки сульфитной и бисульфитной целлюлозы. Рассмотрим при-
меняемые схемы отбелки в порядке их усложнения [62, с. 669;
65, с. 1068].

С х е м ы X — Щ — Г и X — Щ — Г — Г являются наиболее
обычными в тех случаях, когда желаемая белизна ограничивается
85—87% При схеме X—Щ—Г на хлорирование задают до 70—
75% хлора от общей его потребности. Расход щелочи варьирует
от 1 % при производстве целлюлозы для жиронепроницаемых
бумаг до 2% (с подогревом до 60°С) в тех случаях, когда жела-
тельна некоторая химическая очистка от гемицеллюлоз. При двух-
ступенчатой гипохлоритной добелке (при схеме X—Щ—Г—Г)
иногда не производят промежуточной промывки и тогда имеется
возможность использовать сдвоенные башни с восходящим и нис-
ходящим потоками массы. Первую ступень добелки обычно ведут
при более высокой концентрации массы (14—16%), чем вторую
(8—10%). Расход хлора на последнюю ступень гипохлоритной
добелки во избежание ухудшения прочности целлюлозы не дол-
жен превышать 1 % к волокну.

Применение с х е м X — X — Щ — Г и X —Щ —X —Щ —Г
с двухступенчатым хлорированием позволяет лучше регулировать
подачу хлора на хлорирование и экономить его расход. Кроме
более глубокой делигнификации на стадии предварительной обра-
ботки, эти схемы обеспечивают более полное удаление из целлю-
лозы экстрактивных веществ. Ведение отбелки по этим схемам
требует внимательного контроля за изменением вязкости целлю-
лозы после второй ступени хлорирования во избежание п е р е х л о -
р и р о в а н и я , которое может привести к ухудшению прочностных
показателей целлюлозы. Промежуточное щелочение между ступе-
нями хлорирования способствует повышению конечной белизны
целлюлозы, которая может достигать 87—88%.

С х е м ы X —Щ —Г —Д и X —Щ — Г — П обеспечивают
повышение конечной белизны целлюлозы до 90—92% и одновре-
менно значительное повышение стабильности белизны, особенно

327



в случае применения добелки пероксидом. Почти столь же хоро-
шие результаты можно получить при отбелке по трехступенчатой
с х е м е X — Щ — Д, но в этом случае возрастает расход актив-
ного хлора в виде относительно дорогого реагента — диоксида. Ка-
ким образом повышается белизна сульфитной целлюлозы, хвой-
ной и лиственной, в ходе отбелки по схеме X—Щ—Г—Д, показа-
но ниже (в числителе — расход реагента, % от волокна, в знаме-
нателе— степень белизны, %) [62, 669].

Сульфитная целлюлоза . .
Хлорирование (активный хлор)
Щелочение (NaOH)
Гипохлоритная отбелка (активный
Добелка диоксидом хлора

хлор)

Хво имя
ЛЬ/50,9
1,0/60,3
0,5/82,7
0,3/92,9

Л и с т в е н н а я
1,8/5о,8
1,0/61,3
0,7/83,7
0,3/94,3

Некоторые сульфитцеллюлозные заводы для достижения бе-
лизны целлюлозы свыше 90% используют 6 - с т у п е н ч а т у ю
с х е м у X — Щ — X — Щ — Г — Д, в которой хлорно-щелочная
обработка производится не в одну, а в две ступени. Такой пример
для завода производительностью 300 т целлюлозы в сутки пока-
зан на рис. 163, а режим отбелки по отдельным ступеням —
в табл- 29.

С у л ь ф и т н а я ц е л л ю л о з а белится настолько легко, что
практически нет оснований применять для ее отбелки более слож-
ные, чем 4—5-ступенчатые схемы [65, с. 1069]. Современная же
тенденция к укорочению схем отбелки приводит к выводу, что
типовой схемой для сульфитной целлюлозы даже самых высоких
сортов можно считать трехступенчатую схему X—Щ—Д. Однако
для получения лучших результатов в стадии хлорирования, как

Т а б л и ц а 2

С гупень отбелки
и реагент

Первое хлорирование
(СЬ) . . . .

Первое щелочение
(NaOH)

Второе хлорирование
(С1,)

Второе щелочение
(NaOH)

Гипохлоритная от "ел-
ка (NaOCl)

До'елка д и о к с и д о м
хлора (СЮ2) . . . .

К и с л о в к а (SOo) . .

Объем
б а ш н и , м

225

210

225

210

235

235

K O H U t H i ра-
ция м а с с ы ,

3 5

5,0

3,5

5,0

12

14

4

Темпера-
i v p a , 'С

10—20

10---20

10-20

20-40

40

6J_7vJ

рн

2—2 5

11-12

2—2 5

9—10

10—11

5,5 -(.,5

4,5

Расход ре-
агента, %
от массы

волокна

4 2

1 0

1 1

1 2

0 9

0,6

0,5

Продолжи-
тельность
обработки,

мин.

42

58

44

60

150

18)

328



Рис. 163. Схема 6-ступенчатой отбелы)»
ной установки производительностью
ГОО т сульфитной целлюлозы п сутки:
/ -массные бассейны; 2 — регулятор коли-
чества массы; 3 — смесители массы с хло-
ром; 4 —башни хлорирования; 5 — вакуум-
фильтры; 5 — башни щелочения: 7 — смеси-
тель массы с диоскидом хлора; « — башня
пшохлоритной отбелки; 9 — башня отбелки
диоксидом хлора; 10 — паровые смесители;
// — бак оборотных вод; — масса;

ВМ — свежая вода; ВГ — горя-
чая вода; — • — —оборотная вода;

х и м и к а т ы . I I п а р

правило, замещаю! часть хлора
па диоксид хлора члп же перед
хлорированием проводят предва-
рительную обработку диоксидом,
а в стадии щелочения применяют
добавку к щелочи окислительных
реагент ов — кислорода (ЩОз),
пероксида водорода (ЩП) или
пшохлорита (ЩГ). Эти меропри-
ятия позволяют повысить белиз-
ну и ее стабильность, а также
в лучшей степени сохранить
вязкость и показатели механиче-
ской прочности при получении
высокобеленых сульфитных и би-
сульфнтных целлюлоз. Добавка
гипохлорита натрия при щелоч-
ной обработке массы после хло-
рирования практикуется на оте-
чественных предприятиях, причем
отмечается снижение смолистости
и уменьшение расхода хлора на
добелку.

Для сокращения расхода ди-
оксида хлора при добелке неко-
торые зарубежные заводы добав-
ляют к диоксиду гипохлорит на
последней ступени схема (X—ЦД-
Л/Г) или ведут последнюю сту-
пень в сдвоенной башне без про-
мывки (схема X—Щ—ДГ), до-
бавляя диоксид и гипохлорит по-
очередно, что улучшает белизну
целлюлозы, но требует строгого
.контроля за дозировкой реа-
гентов.
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4.3.3. Отбелка сульфатной целлюлозы
для бумажного производства

С у л ь ф а т н а я ц е л л ю л о з а ранее считалась практически
небелимой. Лишь с появлением при целлюлозных заводах надеж-
ных установок для производства диоксида хлора в 1950-х годах
производство беленой сульфатной целлюлозы стало быстро раз-
виваться. В настоящее время около двух третей потребности бу-
мажных и картонных фабрик в беленой целлюлозе покрывается
за счет сульфатной целлюлозы.

Степень белизны сульфатной небеленой целлюлозы колеблется
в пределах 20—30%. Как отмечалось в п. 3.2.1 главы 3, темный
цвет сульфатной целлюлозы связан с наличием большого количе-
ства хромофорных группировок в ее остаточном лигнине, а труд-
ность отбелки — с тем, что этот лигнин прочнее связан с углевод-
ным комплексом, чем в сульфитной целлюлозе. Схемы отбелкл
сульфатной целлюлозы поэтому сложнее и многообразнее, чем
сульфитной и бисульфитной целлюлоз. Рассмотрим их в порядке
усложнения [44; 51; 62, с. 670; 64; 65, с. 1071].

С х е м ы X — Щ—Г и X —Щ — Г — Г пригодны только для
получения полубеленой сульфатной целлюлозы, как указано
в п. 4.3.1. Вторая ступень гипохлоритной добелки позволяет по-
высить белизну, но несколько ухудшает механическую прочность
целлюлозы. С х е м а X — Щ — X — Щ — Г может обеспечить бе-
лизну порядка 80%, если исходить из нормально жесткой суль-
фатной целлюлозы с содержанием лигнина около 5%; если же
белить по этой схеме очень жесткую целлюлозу, содержащую
7—8% лигнина, тогда получается лишь полубеленая целлюлоза
с белизной 60—70%, сохраняющая желтый оттенок.

Некоторое применение имеет с х е м а ГХ — Щ — X — Щ—Г
с гипохлоритной обработкой перед хлорированием (без промыв-
ки), причем эта обработка ведется в слабощелочной среде, с целью
обеспечить частичное хлорирование и удаление хлорлигнина перед
основной хлорирующей обработкой [65, с. 1072]. Достигаемая бе-
лизна, однако, не выше, чем при отбелке без такой обработки.
Шестиступенчатые с х е м ы X — Щ—Г — Щ — Г — Д и X —
Щ — Г — Щ — Т — П были одними из первых схем отбелки, кото-
рые позволили получать сульфатную целлюлозу с высокой белиз-
ной, особенно стойкой в случае применения для добелки перокси-
да водорода (степень белизны 89—90%). Примерно тот же ре-
зультат получается при отбелке по пятиступенчатым с х е м а м
X —Щ —Г — Д — Г и X — Щ — Г —Д —П. Однако примене-
ние гипохлорита в последней ступени отбелки связано с опас-
ностью ухудшения прочности целлюлозы, хотя и дает экономиче-
скую выгоду.

С х е м ы Х —Щ —Г —X —Д —Г —Щ —Д, X — Щ — Г —Г —
д — щ — д и х — Щ — Д — Щ — Д представляют собой эта лыраз-
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Рис. 164 Шестиступенчатая отбельная установка Для получения высокобеленой сульфатной целлю-
лозы:

/ — башня хлорирования, 2 и 5 — башни щелочения, 3 — башня гипохлорнтной отбелки; 4 а 6 — башни отбелки
диоксидом хлора; 7 — вакуум-фильтры, * — смесители, 9 — бака фильтратов; 10 — конвейер для беленой целлю-

лозы; //—теплообменник, 12 —бак горячей воды; IS — массные насосы



вития схем отбелки супер-беленой сульфатной целлюлозы с белиз-
ной до 93%- Конечно, более короткие из них имеют преимущество-
с точки зрения капитальных затрат и современная практика отдает
им предпочтение. Типовой следует признать ш е с т и с т у п е н ч а -
тую с х е м у X —Щ—Г —Д —Щ — Д, которая получила ши-
рокое признание в практике американских и скандинавских пред-
приятий. Гипохлоритная ступень в этой схеме играет роль заклю-
чительной стадии делигнифицирующей обработки, сочетающей
слабое хлорирование с окислением остатков лигнина. Стандартная
шестиступенчатая схема является очень гибкой, пригодной для
отбелки хвойной целлюлоз.ы из древесины разлчных пород (вплоть
до лиственницы) и их смесей. Число Каппа исходной небеленой
целлюлозы обычно составляет 30—32. Примером может служить
ш е с т и с т у п е н ч а т а я отбельная установка одного канадского
сульфатцеллюлозного завода производительностью 580 т/сут
(рис. 164). Все отбельные башни — типа Камюр: для хлорирова-
ния и отбелки диоксидом хлора — с восходящим потоком массы,
остальные —с нисходящим. Башни установлены под открытым
небом, а вакуум-фильтры поверхностью 67 м2 каждый — в поме-
щении промывного отдела, вместе с фильтрами для промывки
целлюлозы после варки. Режим отбелки по ступеням обработки
показан в табл. 30. Беленая целлюлоза из древесины хвойных по-
род имеет белизну 89—90%, содержание альфа-целлюлозы 89%,
золы 0,2—0,3%, смолы 0,15—0,25%.

Другим примером может служить отбельная установка одного
из отечественных заводов производительностью 760 т воздушно-
сухой беленой целлюлозы в сутки. Небеленая целлюлоза, полу-
чаемая из смеси древесины хвойных сибирских пород, имеет число-
Каппа 33 и вязкость 950 см3/г. Отбелка ведется по схеме Х/Д—
Щ—Г—Д—Щ—Д с добавкой при хлорировании 5% С1С>2 (от об-
щего расхода хлора). Все отбельные башци — металлические типа
Камюр (размеры указаны ниже); башни для хлорирования и от-
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белки диоксидом хлора — из титана, остальные — из биметалла.
Барабанные фильтры для промывки массы между ступенями от-
белки—-типа Камюр М-63, поверхностью 176 м2 (первые два)
и 150 м2 (остальные). Характеристика режима отбелки приведена
в табл. 31.

Т а б л и ц а 31

(иен н характер стика
режима о ' б е л к и

От.еяьные башни:

объем, м3 . . . .
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Концепт, л и н я мас-
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рП . .
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Общие химические потери при отбелке составляют 9,1%, от
исходной небеленой целлюлозы, причем наибольшая их часть
(4,9%) приходится на долю гипохлоритной обработки. Вяз-
кость целлюлозы в процессе отбелки снижается всего с 950 до
870 см3/г, т. е. на 8,5%, что предопределяет относительно неболь-
шое снижение показателей механической прочности целлюлозы.
По окончании отбелки в бассейне беленой целлюлозы производит-
ся кислотная обработка массы небольшим количеством сернистой
кислоты (1% SO2 от волокна). Конечная белизна целлюлозы со-
ставляет 91 %.

Столь же часто можно встретить на практике п я т и с т у п е н -
ч а т у ю с х е м у отбелки X—Щ—Д—Щ—Д, которую также на-
зывают типовой или стандартной. От предыдущей она отличается
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Рис 165. Зависимость общего расхода хлора на отбелку от удельного рас-
хода хлора на хлорирование при различных схемах отбелки

/ - х-щ-д-щ-Д;
1 - Х-Щ-Г^ Д-Щ-Д.
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Рис 166 Схема 5-ступенчатой отбельной установки производительностью
440 т/сут:

/ — С а ш н я хлорирования, 2 и 4 — башни щелочения; 3 и 5 —башни отбелки С1О2,
6 — вакуум фильтры; 7 — смесители; 8 — массные насосы высокой концентрации;
Ч — бассейн беленой целлюлозы, 10 — испаритель хлора; // — поглотительные ко

.тонки

Небеленая
целлюлеза

в 7



отсутствием гипохлоритной отбелки после первичной хлорно-ще-
лочной обработки. При работе по пятиступенчатой схеме делиг-
нификация должна полностью заканчиваться на ступенях X—Щ
[29, Ь. 322]. Удельный расход хлора на 1 единицу Каппа при хло-
рировании в случае схемы X—Щ—Д—Щ—Д и общий расход на
отбелку до одной и той же белизны выше, чем при шестиступен-
чатой схеме (рис. 165), но если ввести на первую ступень диоксид
хлор|, то расход хлора резко снижается [44].

В 'табл. 32 приведены усредненные американские данные
[62, с. 6?2] относительно режима и результатов отбелки по пяти-
ступенчатой схеме для сульфатной целлюлозы из древесины хвой-
ных пйрод.
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В качестве примера на рис. 166 изображена схема п я т и -
с т у п е н ч а т о й отбельной установки одного из советских заво-
дов производительностью 440 т/сут беленой сульфатной целлюлозы
из древесины хвойных пород.ГЦебелепая целлюлоза имеет 1'исло
Каппа 28—30, получается из смеси ели и сосны. Отбелка ведется
по с^емё X—Щ—Д—Щ—Д без добавки диоксида хлора на хло-
рирование. Все отбельные башни—-из обычной стали, типа Сунд
(размеры указаны ниже), с тремя горизонтальными циркуляци-
онными устройствами в нижней части. Башни для хлорирования
и отбелки диоксидом хлора снабжены колонками предваритель-
ного, поглощения. В башне хлорирования масса движется снизу
вверх, в остальных — сверху вниз. Башня хлорирования гуммиро-
вана) остальные защищены фарфоровыми плитками на замазке
из синтетических смол. После каждой ступени отбелки масса про-
мываётсй на вакуум-фильтре типа Камюр поверхностью 66 м2.
В конце отбелки в бассейне беленой целлюлозы производится
кислртнЯя обработка с расходом 0,3% SO2 при концентрации мас-
сы 4.5%. Конечная степень белизны целлюлозы составляет
87—88%. Данные, характеризующие режим отбелки по ступеням,
приведены в табл. 33.
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Т а б л и ц а 3 3

Размеры отбельных башен
и характеристика режима о i белки

Отбе ч.ные б а ш н и 1

объем м 1

диаметр, м

высота, м

Расхо ( реагенои, % or абсо-
лютно с у х о г о н о O n i i c t ;

хлооа

г и д р о к с и д а i i a i i ия . . . .

диокс и да хло >а . .

Температура, ° С . . .

К о н ц е н т р а ц и я м а с с ы , <\, . .

Продолжитечыккть, мин . .

Ступень отбелки

X

Зо

6,0

22,2

5,5

П

3,0

60

щ,

475

5,6

23,1

2,0

70

П — 12

120

Д.

720

6,25

32,7

0,22

0,6

80

10—11

210

Щ,

475

5,'.

23,1

0,5

65

11 — 12

120

Д.

720

6,25

32,7

0..2

0,1

80

10 11

210

f " Химические потери волокна во время отбелки в среднем со-
(сггавляют 9%.; Следует заметить, что стабильность белизны при
отбелке по пятиступенчатой схеме X—Щ—Д—Щ—Д несколько
хуже, чем при отбелке по шестиступенчатой схеме X—Щ—Г—Д—
Щ—Д [27, с. 172]. Для улучшения стабильности белизны очень
важно поддерживать рН при отбелке диоксидом хлора па уровне
5,5—6, для чего производится забуферивание добавкой небольших
количеств NaOH или Na2CO3. Однако надо признать, что при оди-
наковом общем расходе хлора при отбелке по пятиступенчатой
схеме конечная белизна целлюлозы получается на 2—3% ниже,
чем при отбелке по шестиступенчатой схеме [29, с. 324].

Высокий уровень белизны (88—91%) и высокую ее стабиль-
ность обеспечивают пяти-шестиступенчатые схемы отбелки с до-
б е л к о й п е р о к с и д о м в о д о р о д а : X—Щ—Г—Д—П, X—
Щ—Г—Щ—Г—П и X—Щ—Г—П—Г—П. Однако применяются
они в производственной практике довольно редко. Для примера
в табл. 34 приведен режим отбелки по схеме X—Щ—Г—Д—П—К
на одном из заводов южных штатов США, перерабатывающем
сосновую древесину [62, с. 673].

Как видно из приведенных данных, добелка пероксидом на
последней ступени повышает степень белизны целлюлозы на 4%.

Включение в схему отбелки хвойной сульфатной целлюлозы
к и с л о р о д н о - щ е л о ч н о й о т б е л к и (КЩО), как уже го-
ворилось, позволяет перенести на эту стадию, по крайней мере
наполовину, задачу делигнификации. В связи с этим вдвое сокра-
щается расход хлора на отбелку и в 2 раза сокращается количест-
во загрязнений в сточных водах хлорно-щелочной обработки,
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в том числе хлорофенолов и хлордиоксинов. КЩО успешно отбе-
ливает мелкую костру, что снижает сорность целлюлозы до и пос-
ле добелки. Что касается степени белизны целлюлозы, то после
кислородно-щелочной обработки сосновой сульфатной целлюлозы
(с расчетом удаления 50% лигнина) белизна получается не выше
40—50% и такая целлюлоза не может считаться даже полубеле-
ной [34, с. 9]. Полубеленую целлюлозу можно получить лишь по
схеме КЩО—X—Щ—Г. Нормально беленую целлюлозу со сте-
пению белизны 75—85% дают с х е м ы КЩО — Х/Д— Г или
КЩО —Д — Щ — Д. Включение после кислородно-щелочной
отбелки хлорирования с добелкой диоксидом хлора (схема
КЩО—X—Д) может повысить белизну до 80—90%. И, наконец,
введение кислородно-щелочной обработки перед стандартной пя-
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тиступенчатой схемой, т. е. отбелка по с х е м а м КЩО—-X —
Щ —Д —Щ —Д или КЩО —Х/Д —Щ —Д —Щ —Д приводит
к получению супер-беленой целлюлозы с белизной 90—93%.

В п. 4.2.3 уже говорилось, что в настоящее время установки
для КЩО в целях осуществления т е х н о л о г и и м а с с ы с р е д -
ней к о н ц е н т р а ц и и стремятся размещать как можно раньше
по производственному потоку, т. е. либо в промывном отделе,
либо непосредственно после варки целлюлозы. Условимся, что
в подобных случаях мы будем при буквенном обозначении схемы
ставить после КЩО многоточие, подчеркивая этим, что КЩО
производится не непосредственно перед отбелкой, а ранее, напри-
мер: КЩО...Х—Щ—Д—Щ—Д и т. п.

Проблема КЩО широко обсуждается в печати. При этом осо-
бое внимание уделяется, собственно, не КЩО, а ее модифика-
ции — щелочной обработке массы с добавкой кислорода после хло-
рированая без давления при температурах не выше 80—85°С с ог-
раниченным расходом NaOH. Эта обработка обозначается сокра-
щенно ЩО2, и ее иногда путают с КЩО при средней концентрации
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Рис. 167. Установка КЩО для средней
концентрации массы при периодической

варке:
/ — выдувной резервуар; 2 — массные насй-
сы типа МС; 3 — непрерывный диффузор;
4 — смеситель типе МС; .5— кнслоролньш ре-

актор; 6 — выдувная емкость

Рис. 168. Влияние стадии КЩО гк ред
хлорированием на белизну ц е ч л ю л о з н
при различном расходе С1О2

 ;кч ДО-
белку:

/ — схема КЩО -j Х/Д—Ш,О2—Д; 2 и 3 — схе-
ма КЩО — Х/Д-Щ—Д; v ) -чападние хвоЯ-

ные породы; • - южная сосна

массы [36]. По данным Дьюси [49], кислород в стадии щелоче-
ния применяют 80% канадских заводов, вырабатывающих беленую
целлюлозу.

Как отмечают Либерготт и ван Лиероп [$9], при применении
КЩО в высокой концентрации для снижений числа Каппа небе-
леной хвойной сульфатной целлюлозы с 30—35 до 15—17 с после*
дующей добелкой по схеме Д—Щ—Д вязкость беленой целлюЛо-
зе снижается на 20—40%, по сравнению со стандартной схемой
X—Щ—Д—Щ—Д, но прочностные показатели ее остаются высо-
кими, а белизна достигает 91—93%. Однако 1рЦО в высокой кон-
центрации обходится очень дорого. Проведение же КЩО при сред-
ней концентрации массы (10—15%) долгое вр"емя встречало труд-
ности из-за невозможности обеспечить равномерное смешение
кислорода с такой массой [61]. После опытов в полузаводском
масштабе оказалось, что можно успешно смешивать кислород с0
щелочной массой в условиях, соответствующих первому щелоче-
нию после хлорирования. Отсюда и появилась т е х н о л о г и я 1

ЩО2, которая принесла, большие успехи. Осуществление КЩО*
при средней концентрации требует меньших затрат, а смесители
типа МС обеспечивают эффективное смешение (рис. 167). При
50%-ной делигнификации в стадии КЩО успешных результатов
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можно добиться при отбелке по схеме К.ЩО...Х—ЩОг—Д, которая
обеспечивает получение в ы с о к о б е л е н о й целлюлозы, сравни-
мой по прочности с обычной товарной беленой целлюлозой. Кэйси
[47] замечает, что кислород — очень дешевый реагент и несомнен-
но будет применяться в будущем. Четырехступенчатая отбелка по
схеме КЩО—Х/Д—Щ—Д может давать сульфатную целлюлозу
с белизной 86—88%, что удовлетворяет требованиям собственных
бумажных фабрик. Если же ввести кислородное щелочение, тогда
по с х е м е КЩО — X — ЩО2 — Д можно получать беленую то-
варную целлюлозу с белизной 90% и выше. Шлейнкофер [66]
подтвердил это на опыте (рис. 168).

Как показали Фоссум, Линдквист и Перссон [54], вязкость целлюлозы,
при отбелке которой была применена первичная КЩО, можно повысить путем
преднарительного воздействия о з о н о м или д и о к с и д о м а з о т а в при-
сутствии кислорода (NO2/O2) при концентрации массы 35% во вращающемся
автоклаве. При обычной КЩО делигнификацию можно проводить лишь до
числа Каппа 16—17, во избежание снижения сопротивления раздиранию.
Предварительная обработка NO2 перед КЩО позволяет снижать число Кап-
па д'. 7—8, т. е. примерно на 75% вместо 50% без вреда для прочности
и вязкости целлюлозы. Это дает возможность существенно сокращать расход
хлора и СЮ2 на добелку. Промышленного оформления этот способ, однако,
пока не получил. Вартиоваара [70] сделал интересное наблюдение, что при
отбелке с первичной обработкой диоксидом хлора введение КЩО перед такой
обработкой не только снижает число Каппа, но и повышает рН во время
обработки диоксидом, что в конечном счете улучшает белизну после щело-
чения (после обработки КЩО—Д—Щ). Конечно, при этом уменьшается и рас-
ход дорогого реагента (ClOj).

Переходя к к и с л о р о д н о м у щ е л о ч е н и ю (операции
, получившему небывало широкое распространение в первой

половине 1980-х годов, следует заметить, что эта операция может
быть осуществлена в башне с колонкой (рис. 169), работающей
под давлением до 0,3 МПа (рис. 169, с) или под атмосферным!
давлением (рис. 169, б). Давление, под которым работает колон-
ка, является одним из факторов, определяющих делигнифицирую-
щий эффект ЩО2 (рис. 170) наряду с продолжительностью вы-
держки: чем выше давление и больше продолжительность, тем
ниже число Каппа целлюлозы после ЩО2 [50]. Оптимальными
можно считать следующие условия проведения ЩОа: рН 10—11,
температура 70—80°С, давление кислорода в начальный момент
от ОД до 0,3 МПа, продолжительность контакта массы с кисло-
родом под давлением от 10 до 60 мин. Расход кислорода в сред-
нем равен 5—7 кг/т целлюлозы [36], расход щелочи 20—25 кг/т,
т. е. такой же, как при обычном щелочении. Вместо башни с по-
глотительной колонкой с ходом массы сверху вниз, как показано
на рис. 169, для кислородного щелочения пригодны и башни с хо-
дом массы снизу вверх без поглотительной колонки.
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Рис. 169. Приспособление башни щело-
чения с колонкой для операции кисло-

родного щелочения (ЩО2):
а — с колонкой, работающей под давлением
до 0,3 МПа; б — с колонкой, работающей

при атмосферном давлении

Рис. 170. Влияние давления и продол-
жительности выдержки в поглотитель-
ной колонке на эффект делигнификлции

после ЩО2:
/ — обычное щелочение: 2 — ЩО2 npi; давле-
нии кислорода 1.5 МПа (5 мин) с иолением
До 0 (в течение 35 мин); ,? — ЩО, тр • 1,5

МПа; 4 — ЩО, при 1 МПа

Для смешения щелочной массы средней концентрации с кис-
лородом применяют с м е с и т е л и т и п а МС различных конст-
рукций. Характеристика некоторых из них приведена ниже.

Отечественным машиностроением созданы первые образцы
смесителей типа МС, удовлетворительно прошедшие испытания
[36]. Кроме механических, могут использоваться и статические
смесители (см. выше п. 4.2.2).
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Смеситель гнп а МО
конструкции
Суточная производитель-
ность, т воздушно-сухой
целлюлозы . . . .
Концентрация массы, %
Рабочий объем, м3 . .
Частота вращения рото-
ра, мин-1

Мощность электродвига-
теля, кВт

Б е л о й г - Р а у м а Камюр

600-800
10—15

1,33

53Э--Г80

42-162

Им11кО Суид

600
8—16
1,28

1000

110-147

600
10-15
1.62

980-650

92—147

600
3-15.
1,4.2

735

74 - '2 ,0

В л и я н и е р а с х о д а щ е л о ч и и температуры в стадии
ЩО2 на степень делигнификации, вязкость и белизну целлюлозы
после этой стадии показывает рис. 171 [36, с. И]. Из рисунка
следует, что желательно придерживаться температуры не менее
70°С и расхода щелочи 2—2,5% NaOH, как и было указано выше.

Рис. 171. Влияние температуры (of) и расхода щелочи (б) на степень де.;кши-
фикации, вязкость и белизн/у целлюлозы после Щ02:

/ — число Каппа; 2 — белизна; 3 — вязкость целлюлозы

Кислородное щелочение дает возможность практически приме-
нять для отбелки хвойной сульфатной целлюлозы трехступенчатые
у к о р о ч е н н ы е с х е м ы . Первым предприятием, перешедшим
к такой практике, был норвежский завод «Норрсундет» [68], ко-
торый осуществил отбелку по схеме Х/Д—ЩОг—Д. Достигнутые
им расходы химикатов при отбелке целлюлозы с различным чис-
лом Каппа до белизны 89% показаны ниже.

Число Каппа небеленой целлюлозы .
Расход химикатов, кг/т целлюлозы:

хлора (С12)
диоксида хлора (С1О2)
щелочи (NaOH)
кислорода (О2)

30 26

4S
17

36
5

4 $
32

20>

JO
5

Кроме кислорода, благоприятное влияние при щелочении после хлори-
рования оказывает добавка других окислителей — пероксида водорода и гвдо-
хлорита. Очевидно, во всех этих случаях присутствие окислителя по\м>гает
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щслг, ,h разрушать хлорированный лигнин и переводить его в раствор. Одно-
временно наблюдаются значительное осветление фильтратов от промывки цел-
люлозы после хлорирования и снижение их ХПК и ВПК.

Как показали Кармихель и Альтхауз [46], добавка п е р о к с и д а в о д о -
р о д а в стадии щелочения после хлорирования усиливает делигнификацию,
а при одновременном введении пероксида и кислорода (обработка ЦЩО2) по-
вышается белизна целлюлозы после добелки СЮ2 и сокращается расход ..СЮз
на добелку. ' *

Действие добавок гипохлорита натрия на стадиях щелочения пятиступен-
чатой схемы отбелки X—Щ—Д—Щ—Д исследовала Т. П. Ласкеева [17J.

О 30 SO ВО 90 120

Яродолжительность процесса ;мим

Рис 172. Изменение окислительно-восстановительного потенциала при первом
(а) и втором (б) щелочении в присутствии гипохлорита:

J -расход активного хлора 0,25% от волокна; 2 — 0,5%; 3 — 0,75%; 4 — 1%; 5 — 1,2Б%;
6- 1,5%; 7-2%; 8 — 2,5% j

Она нрншла к выводу (рис. 172), что с увеличением расхода гипохлорита
повышайся окислительно-восстановительный потенциал в меньшей степени при
первом щелочении (после хлорирования) и в большей — при втсфом (между
ступе-им и отбелки ClOj). Было сделано заключение,, что при первом щело-
чении гипохлорит расходуется на реакции хлорирования лигнина и лишь не-
большая его часть участвует в реакциях окисления лигнина и цёлЛюлозы, вуго
время как при втором щелочении весь гипохлорит расходуется на окислитель-
ные реакции. В связи с этим для второго щелочения был рекомендован вдвое
меньший расход гипохлорита (0,75—0,8% от волокна по активйбму хлору),
чем для первого (1,5%). Щелочная обработка с добавкой гипохЛЬрита внед-
PCM.J в практику на нескольких отечественных предприятиях
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4.3.4. Отбелка лиственной целлюлозы
для бумажного производства

Отбелка целлюлозы из древесины л и с т в е н н ы х пород по
сравнению с отбелкой хвойной целлюлозы имеет некоторые осо-
бенности. С одной сфороны, остаточный лигнин в лиственной цел-
люлозе, состоящий наполовину из гваяциловых, наполовину из
сирингиловых фенилпропановых единиц, как правило, в меньшей
степени конденсируется как при сульфитной, так и при сульфат-
ной варке и несколько легче поддается действию реакций хлори-
рования и окисления, происходящих при отбелке. С другой сторо-
ны, экстрактивные вещества лиственной целлюлозы, в составе ко-
торых превалируют жирные кислоты и нейтральные вещества, зна-
чительно труднее поддаются действию отбельных реагентов,
а продукты их хлорирования с трудом растворяются в щелочи.
Эти обстоятельства зачастую являются причиной серьезных смо-
ляных затруднений, сопровождающих отбелку лиственной цел-
люлозы.

С у л ь ф и т н а я л и с т в е н н а я целлюлоза обладает различ-
ной способностью отбеливаться в зависимости от породы древе-
сины и степени и однородности провара [16, с. 284]. Жесткая лист-
венная целлюлоза из березы в одну ступень хлорируется не пол-
ностью и заметно хуже, чем жесткая хвойная целлюлоза, даже
при большом расходе хлора. Мягкая и среднежесткая целлюлозы
из березовой и осиновой древесины хлорируются в одну ступень
нормально и примерно с таким же расходом хлора, как и еловая
сульфитная целлюлоза. Естественный цвет сульфитной небеленой
березовой целлюлозы более темный, чем еловой и осиновой, но
разница невелика. ,

При получении п о л у б е л е н о й с у л ь ф и т н о й целлюлозы
из древесины лиственных пород применяются те же схемы отбел-
ки, что и для полубеяеной хвойной целлюлозы, а именно X—Щ—Г
или X—Щ—Г—Г, которые обеспечивают белизну порядка 70—
80%. Для достижения более высокой степени белизны (83—85%),
соответствующей нормально отбеленной сульфитной целлюло-е,
применяют с х е м ь ! X — Г — Щ — Г, X — Щ — Г — Щ— Г или
X — Щ — Г — Г с г"йпохлоритной отбелкой в качестве последней
ступени. При этом Иногда наблюдаются смоляные затруднения.
В процессе хлорирования жиры и воски, входящие в состав экст-
рактивных веществ, |цают хлоропроизводные, которые при щелоче-
нии не омыляются и не удаляются из целлюлозы, в процессе же
последующей гипохЛоритной обработки они окисляются и раство-
ряются, но под действием щелочной среды снова выпадают из
раствора и осаждаются на металлических поверхностях и адсор-
бируются волокном [29, с. 325]. Для предупреждения этого явле-
ния применяют предварительную слабую обработку небеленой
целлюлозы гипохлоритом или диоксидом хлора с целью окисления
экстрактивных веществ. Гипохлоритная обработка производится



при концентрации массы 3—4% при обычной температуре в тече-
ние 20—30 мин с расходом активного хлора 2—2,5% от массы во-
локна. На разбавление массы после последней ступени гипохло-
рнтной отбелки подают кислую оборотную воду.

Для производства в ы с о к о б е л е н о й л и с т в е н н о й суль-
фитной целлюлозы с белизной 90% и выше используются четырех-
ступенчатые схемы с отбелкой диоксидом хлора в последней сту-
пени: X—Щ—Г—Д или X—Г—Щ—Д. В последнем случае гипо-
хлоритная обработка непосредственно после хлорирования пресле-
дует цель избежать смоляных затруднений после отбелки. И. А. На-
гродский и В. П. Беляева [по 16, с. 286] установили, что содер-
жание вредной смолы в лиственной целлюлозе возрастает по мере
углубления провара; поэтому в качестве исходной для отбелки
следует выбирать не мягкую, а средней жесткости целлюлозу или
даже жесткую. Для получения высокобеленой осиновой целлюло-
зы рекомендовано исходить из небеленой целлюлозы жесткостью
90—110 по перманганатному числу, а при выработке осиновой
беленой целлюлозы с высокой впитываемостыо подвергать отбел-
ке небеленую целлюлозу жесткостью 80—90. Отбелку сульфитной
целлюлозы из смешанной пихтово-ольховой древесины И. С. Ху-
торщиков и др. [37] проводили по схеме X—Щ—Г. При хлориро-
вании наблюдалось выравнивание жесткости хвойной и лиственной
целлюлозы: хлор поглощался быстрее более жесткой хвойной
целлюлозой, и перехлорирования лиственной целлюлозы не
происходило. При жесткости исходной целлюлозы 80—90 по пер-
манганатному числу жесткость после хлорирования составляла
15—25. Хлорирование проводилось при концентрации массы 2,5—
3%, при температуре 20°С в течение 40 мин. Расход хлора состав-
ля и 60—70% от общего расхода на отбелку, расход NaOH на ще-
лочение— 1,5% от волокна. Гипохлоритная добелка происходила
при концентрации массы 6% и температуре 37°С с расходом хлора
от 1 до 2%. Белизна целлюлозы после отбелки равнялась 84—89%,
разрывная длина 8140—8600 м, число двойных перегибов 280—500.

Как показали Г. Л. Аким и А. В. Протасов сульфитная осиновая целлю-
лоз хорошо поддается одноступенчатой КЩО. При отбелке жесткой целлю-
ло :ы (110—115 по перманганатному числу) наилучшие результаты дал режим
обработки при концентрации щелочи 0,75% NaOH в течение 30 мни при
тем.^-ратурс 95°С. Кислород подавался с началом подъема температуры пот.
давлением 1 МПа. Полученная после КЩО целлюлоза имела белизну до
86% разрывную длину до 6000 м, сопротивление излому до 300 двойных
перегибов.

Л и с т в е н н а я б и с у л ь ф и т н а я целлюлоза, в отличие от
хвойной, содержит в 1,5—2 раза больше экстрактивных веществ,
которые оказывают неблагоприятное влияние на процесс и резуль-
таты отбелки [4, с. 122]. Хлорирование бисульфитной лиственной
целлюлозы сопровождается агломерацией жиров и нейтральных



Рис. 173. Расход щелочи на щело ,ение
бисульфитной целлюлозы в запгсимо-
сти от жесткости ее по хлорном) чис.ч
/—лиственная целлюлоза; 2 — х п о й п а я н е тцеллюлоза;

люлоза

веществ, которые очень плохо
растворяются при щелочении и, " f 2 3
оставаясь в беленой целлюлозе, х/.орное число
вызывают смоляные затруднения.
Воспрепятствовать этому, однако,
можно достаточно успешно, если
перед хлорированием производить обработку небеленой цел-
люлозы гипохлоритом или диоксидом хлора, так же, как это де-
лается при отбелке сульфитной лиственной целлюлозы. Иногда
заменяют хлорирование обработкой диоксидом хлора, несмотря на
удорожание процесса. Р а с х о д х л о р а на единицу числа Каппа
на отбелку лиственной бисульфитной целлюлозы несколько выше,
чем хвойной, а расход щелочи на щелочение (рис. 173) выше на
1 —1,5% NaOH от массы целлюлозы.

Расход хлора н а отбелку б е р е з о в о й б и с у л ь ф и т н о й
целлюлозы при одной и той же жесткости примерно на 1 % боль-
ше, чем осиновой. Выход беленой бисульфитной целлюлозы из
лиственной древесины выше, чем из хвойной. Например, при же-
сткости небеленой целлюлозы 40 по перманганатному числу вы-
ход беленой целлюлозы из ели составил 46%, из осины — 50%, из
березы — 51% [4, с. 124]. Выход беленой целлюлозы из древеси-
ны мало \ змс'аяется в зависимости от степени провара небеленой
целчюлозы, поэтому нецелесообразно белить очень мягкую целлю-
лозу. По данным Фаркашовой и Эндершта [52], оптимальным со-
держанием лигнина в буковой целлюлозе, предназначенной для
отбелки, является 1,8—2%. В этом случае при отбелке по схеме
X—Щ—Г степень белизны достигала 92%, а при отбелке по схеме
X—Щ—Г—Д — даже 93,8%, при расходе 0,4—0,7% С1О2 от не-
беленой целлюлозы. Но целлюлоза имела сравнительно низкие
показатели механической прочности. Максимальная прочность на-
блюдалась у беленой целлюлозы, полученной из буковой Mg-би-
сульфитной небеленой целлюлозы с содержанием лигнина 4,5—5%.
В работе целлюлозно-бумажной лаборатории ЛТА [23], в которой
исследовалась отбелка Na-бисульфитной целлюлозы из березы по
схеме X—Щ—X—Щ—Г—Д, было установлено, что оптимальные
результаты в отношении белизны и прочности получаются при со-
держании лигнина в исходной небеленой целлюлозе 5,2%. Расход
хлора на гипохлоритную отбелку при этом составлял 1—1,5%, на
добелку С1О2 — 0,5%.

На основании своих работ А. И. Бобров [4, с. 126] рекомендует
для промышленного использования при отбелке б е р е з о в о й
и о с и н о в о й Mg-бисульфитной целлюлозы схему Г—X—Щ—Д—
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Щ — Д и режим, указанный в табл. 35. Режим гарантирует полу-
чение беленой целлюлозы с белизной до 93% при потере прочно-
сти не более 15% по сравнению с небеленой целлюлозой.
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На отечественных предприятиях беленая бисульфитная целлю-
лоза, в частности из древесины лиственных пород, до сих пор
не производится, хотя такие предположения были еще в 1970-х
годах [24]. На зарубежных заводах при отбелке магнефитной
лиственной целлюлозы для писчих и печатных бумаг часто ограни-
чиваются т р е х с т у п е н ч а т о й схемой X—Щ—Г. Примерный
режим такой отбелки для американских условий показан ниже
в сопоставлении с отбелкой еловой бисульфитной целлюлозы той
же жесткости (15 единиц по числу Каппа).

Показатели режима отбелки по схеме X—Щ—Г

Порода древесины
Общий расход хлора, % от целлюлозы .
Из H H V % от общего расхода:

ьа хлорирование
па гипохлоритную добелку

Расход NaOH на щелочение, % от целлюлозы .
Условия гипохлоритной добелки:

температура, °С
величина рН

Степе. 1ь белизны беленой целлюлозы, °/о

Ель
7,-

77
23
2,о

44
8,5
87

Береза
9,0

7 '
28
-.5

J S
7,8
88

Осина
7.9

81
19
2,5

43
7,9

88,5

При получении высокобеленой лиственной целлюлозы с белиз-
ной до 93% применяют п я т и - и ш е с т и с т у п е н ч а т ы е с х е -
м ы : х—Щ—Д—Щ—Д, Х-Х—Щ—Д—Щ—Д, Х-Щ—X—Щ—
Г—Д. Потребность в химикатах для отбелки лиственной бисуль-
фитной целлюлозы выше по сравнению с сульфитной лиственной
целлюлозой, но так как бисульфитная целлюлоза вырабатывается
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с более высоким выходом из древесины, себестоимость бисульфит-
ной беленой целлюлозы получается ниже [16, с. 292].

Производство с у л ь ф а т н о й беленой целлюлозы из листвен-
ной древесины получило очень большое развитие за последние
20 лет, в том числе в нашей стране. Несмотря на то, что щелочная
варка достаточно полно освобождает целлюлозу от экстрактивных
веществ, содержащихся в древесине, в сульфатной лиственной цел-
люлозе все же сохраняются в некотором количестве вещества,
вызывающие смоляные затруднения [35]. С целью уменьшения
содержания экстрактивных веществ, иногда вводят предваритель-
ную обработку небеленой лиственной целлюлозы гипохлоритом
или диоксидом хлора так же, как это делается и при отбелке би-
сульфитной и сульфитной целлюлоз. Сульфатная целлюлоза из
древесины м я г к и х лиственных пород — осины, тополя, ольхи
и др. — отбеливается легче, чем хвойная сульфатная целлюлоза:
расход хлора на ее отбелку меньше, и схемы отбелки проще. Цел-
люлоза из древесины т в е р д ы х лиственных пород — березы,
граба, дуба, бука и др. — требует применения практически таких
же схем, как и сульфатная целлюлоза из древесины хвойных по-
род. Механическая прочность беленой целлюлозы также зависит
от породы древесины: березовая целлюлоза уступает хвойной
лишь по показателям сопротивления изгибу и раздиранию, в то
время как осиновая —по всем показателям.

Сложность схем отбелки лиственной сульфатной целлюлозы
определяется назначением беленой целлюлозы и ее степенью бе-
лизны. По американским данным [62, с. 673], при получении по-
л у б е л е н о й лиственной целлюлозы с белизной до 75% доста-
точна простая трехступенчатая схема X—Щ—Г. Чтобы получить
беленую целлюлозу с белизной 75—80%, применяют схемы
X—Щ—Д, Г—X—Щ—Г, X—Щ—Г—Г—. Для получения н о р -
м а л ь н о о т б е л е н н о й целлюлозы с белизной 80—85% при-
годны трехступенчатая схема X—Щ—Д, четырехступенчатые
X—Г—Щ—Д и X—Щ—Г—Д и более сложные пятиступенчатые
X—Щ—Д—Щ—Д и X—Щ—Г—Д—П (последняя с пероксидной
добелкой). Для достижения высокой белизны (порядка 85—90%)
применяют четырех- и пятиступенчатые схемы X—Щ—Г—Д,
Х-Г—Щ—Д, Х-Щ-Д-Щ—Д, Х-Щ-Г—Д—П. И, наконец,
для производства с у п е р - б е л е н о й целлюлозы с белизной вы-
ше 90% рекомендуется шестиступенчатая схема X—Щ—Г—Щ—
Д—П. Из этого перечня видно, насколько богаты современные
технические возможности получения беленых целлюлоз из суль-
фатной лиственной целлюлозы.

В качестве простой схемы упомянем ч е т ы р е х с т у п е н ч а -
т у ю схему X—Щ—Г—Г для отбелки осиновой сульфатной цел-
люлозы, применяемую на двух отечественных заводах. Хлориро-
вание ведут при концентрации массы 3,5%, с расходом хлора от
3 до 7,5% от целлюлозы (в зависимости от ее жесткости); жест-
кость после хлорирования составляет 25—29 перм. ед. Режим
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щелочной обработки: расход щелочи 1 —1,5% NaOH к волокну,
концентрация массы 10—12%, температура 60°С, продолжитель-
ность 2 ч. Обе ступени гшюхлоритной отбелки проводятся при
концентрации массы 7%, температуре 25—30°С, рН 8,5—9, в те-
чение 2 ч, с расходом хлора в первой ступени 1 % и во второй
0,5% от массы волокна. В заключение масса подвергается кис-
лотной обработке при рН 3,5 сернистой кислотой с расходом 1%
SO? от волокна. Беленая целлюлоза имеет белизну 85%; раз-
р ы в н а я длина в среднем составляет 8 км, число двойных переги-
бов 1090.

Как пример шестиступенчатой схемы Г—X—Щ—Г—Щ—Д упо-
мянем отбельную установку одного японского завода, перераба-
тывающего смесь древесины твердых лиственных пород (дуб, граб,
береза, каштан и др.). Режим отбелки указан в табл. 36 [16,
с. 298]. Степень белизны целлюлозы после такой отбелки состав-
ляет 86—87%.
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К и с л о р о д н о - щ е л о ч н а я о б р а б о т к а к а к первая ста-
дии отбелки лиственной сульфатной целлюлозы уже достаточно
широко используется на практике. Вопрос заключается лишь
в том, способна ли КЩО полностью заменить хлорно-щелочную
обработку при отбелке лиственной целлюлозы. А. Я. Франк
и Г. Л. Аким, на основании своих лабораторных исследований
[39], отвечают на этот вопрос положительно и считают, что КЩО
может полностью исключить хлорирование при отбелке осиновой
и березовой сульфатной целлюлозы. Они же показали, что для
уменьшения деструктирующего действия КЩО целесообразно за-
менять гидроксид натрия на карбонат, причем в этом случае не
нужно добавлять стабилизатор (MgCO3), который замедляет де-
лигнификацию. Однако практика зарубежных и отечественных
предприятий этого вывода не подтверждает: после КЩО обычно
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сохраняют хлорирование смесью хлора и диоксида хлора. Приме-
ром может служить отбельная установка американского завода
Франклин (рис 174), введенная в эксплуатацию в 1982 г. После
освоения [57] схема отбелки КЩО—Х/Д—Щ—Д дала значитель-
ное сокращение загрязнений стоков по сравнению с ранее действо-
вавшей на заводе схемой X—Щ—Д—Щ—Д: БПКз уменьшилось
с 10 до 6 кг/т целлюлозы, количество стоков сократилось с 39
до 17 м3/т.

Вода

Ш

Рис 174. Схема установки для отбелки сульфатной лиственной целлюлозы:
/ — сгуститель; 2 — массный бассейн; 3 — двухбарабанный пресс; 4 — реактор для КЩО;
•5 — башня хлорирования (Х/Д); 6 — башня щелочения (Щ); 7 — башня отбелки СЮа/Д);

S — промывные фильтры

4.3.5. Отбелка и облагораживание хвойной целлюлозы
для химической переработки

С у л ь ф и т н а я о б л а г о р о ж е н н а я целлюлоза д л я хими-
ческой переработки, в особенности на искусственное вискозное
и ацетатное волокно, а также на другие химические продукты
(пленки, пластики и др.), продолжает сохранять свое превалирую-

щее положение. В нашей стране работают три крупных предприя-
тия такого профиля: два вырабатывают вискозную целлюлозу
и одно — ацетатную и вискозную.

Важнейшим требованием к сульфитной в и с к о з н о й целлю-
лозе является высокое содержание альфа-целлюлозы (92—93%),
поэтому в схему вводится горячее облагораживание. Чтобы лучше
подготовить целлюлозу к этому процессу, хлорирование иногда
делится на две ступени, между которыми производится щелочение
для удаления основного количества хлорлигнина и некоторого
количества легкогидролизуемых гемицеллюлоз. Второе требование
к вискозной целлюлозе — низкая и строго ограниченная узкими
пределами вязкость целлюлозы (например, 12,5—15 МПа-с для
марки Ш). Выполнение этого требования достигается на ступенях
гипохлоритной отбелки, которых, как правило, делается две для
того, чтобы легче было регулировать снижение вязкости. В первой
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ступени отбелка ведется при средней или даже в повышенной кон-
центрации массы, во второй — чаще при низкой или в средней.
Для придания необходимой степени белизны (88—90%) нужна
добелка диоксидом хлора. Стабильность белизны и снижение
зольности достигается заключительной кисловкой массы. Сниже-
ние смолистости обеспечивает добавка ПАВ при горячем облаго-
раживании. Достаточно типичной схемой отбелки и облагоражи-
вания вискозной целлюлозы является в о с ь м и с т у п е н ч а т а я
схема X—Щ—X—ГО—Г—Г—Д—К. В табл. 37 приведены усло-
вия проведения отдельных ступеней при отбелке по такой схеме
и указаны примерные химические потери волокна. Наряду с вось-
миступенчатой схемой на практике применяется и семиступенча-
тая схема, с хлорированием в одну ступень.
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После промывки целлюлозы по окончании горячего облагора-
живания ранее иногда предусматривали б а ш н ю д и ф ф у з и и ,
в которой в течение 1—1,5 ч оставляли массу при низкой концент-
рации с целью обеспечить лучшую отмывку щелочи перед гипо-
хлоритной отбелкой. Однако в условиях, при которых происходит
диффузия (обычная температура, рН 7—8), наблюдается коагуля-
ция смолы и могут возникнуть смоляные затруднения.

На рис. 175 представлена схема отбельной установки для от-
белки вискозной целлюлозы, в которой предусмотрена ступень
диффузии после облагораживания (в течение 50 мин при кон-

Рис 175. Схема 9-ступенчатой установки для отбелки вискозной целлюлозы:
/ и S — башни хлорирования; 2 — башня щелочения; 4 — башни горячего облагоплжича-
ния, 5 — башня диффузии; 6 — башня гипочлоритной отбелки первой ступени;, 7- сдвоен-
ная башня гипохлоршной оселки пторон ступени; 8 — башня добелки диоксидом хло-
ра; 9 — башня Кисловки; 10 — промывные вакуум-филыры; // — регулятор количества мас-

сы; 12 — смесители; 13 — бак оборотных вод
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центрации массы 3,5%). Производительность установки 300 т
целлюлозы в сутки. Объем отбельных башен по ступеням отбелки
соответственно составляет: Xi и Х2 — по 205 м3, Щ—175 м3,
ГО— две по 120 ма, диффузия —210 мл, FI — 220 м3, Г2 (сдвоен-
ная)—220/220 м3, Д —220 м3, К—175 м3. Башни для горячего
облагораживания работают параллельно. Режим обработки по
ступеням соответствует указанному выше.

Для характеристики требований к качеству вискозной суль-
фитной целлюлозы, вырабатываемой из еловой древесины, могут
служить показатели, соответствующие действующим ГОСТам
(в числителе — целлюлоза для выработки искусственного шелка,
в знаменателе— для штапельного волокна):

Содержание альфа-целлюлозы, %, не менее 93/92
Сои'ржгнпе бета-целлюлозы, %, не более (необязательное требование) 4/5
Содержание веществ, растворимых в 5 %-ном NaOH, %, не более . 2,5/2,0
Реакционная способность, % CS2/NaOH не более 90/11/90/11
Вязкость в медноаммиачном растворе, мПа-с 12,5—15,0/11,5—14,0
Содержание смол л жиров, %, не более 0,2/0,3
Содержание золы, %, не более 0,06/0,08
Содержание железа, мг/кг. не более 10/20
Содержание кремния, мг/кг, не более (необязательное требование) Г " ;50
Объемное набухание, % 440—500/400 -550
Белизна, %, не менее 40/89
Сорность, число соринок/м2, не более 100,150

Из отдельных показателей следует обратить внимание на ре-
акционную способность целлюлозы, которая определяет перераба-
тываемость целлюлозы в вискозном производстве. На реакцион-
ную способность оказывает первостепенное влияние молекулярная
однородность целлюлозы, которая зависит от качества исходного
сырья и очень многих производственных факторов, в частности от
режима варки целлюлозы. Исходная небеленая целлюлоза долж-
на иметь жесткость не выше 50 по п е р м а н г а н а т н о м у числу, вязчое~ь
в пределах 18—-22 мПа-с, содержание альфа-целлюлозы не ниже
88—89%, смолистость не выше 1%, сорность не более 500 сори-
нок/м2. В процессе отбелки и облагораживания не всегда удается
выправить недостатки, которые бывают заложены в качестве ис-
ходной небеленой целлюлозы, но возможности, предоставляемые
процессом отбелки, должны быть использованы. Например, для
снижения смолистости обязательно применяются ПАВ в стадии
горячего облагораживания: тринатрийфосфат в количестве 10—
12 кг/т целлюлозы и ОП-7 или ОП-8 в количестве 6—7 кг/т. Сни-
жению содержания смолы способствует добелка диоксидом .хло-
ра. Для снижения зольности целлюлозы прежде всего необходимо
пользоваться чистыми отбельными растворами: применять гипо-
хлорит натрия, а не кальция, для облагораживания использовать
•юлько ртутный каустик, для поглощения диоксида хлора пользо-
ваться химически очищенной водой. Для промывки целлюлозы
пользуются умягченной или обессоленной водой. Умягченная вода
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имеет постоянную жесткость. Обессоленная вода имеет низкий
рН (3—1), поэтому необходимо устанавливать промывные фильт-
ры в кислотоупорном исполнении. Кислотная обработка снижает
зольность и содержание железа в целлюлозе, но мало влияет на
содержание кремния. Иногда ее проводят в две ступени, подавая
сс-рнистую кислоту в в а н н у фильтра и в бассейн беленой целлю-
лозы. Требуемая белизна вискозной целлюлозы (89—90%) может
быть получена путем гипохлоритной отбелки, но это приводит
к снижению содержания альфа-целлюлозы и вязкости. Поэтому
добелка диоксидом хлора наиболее желательна.

Отбелка и облагораживание а ц е т а т н о й с у л ь ф и т н о й
ц е л л ю л о з ы проводится примерно по той же технологической
схеме, что и вискозной. Однакр качественные требования к аце-
татной целлюлозе несколько иные. Сульфитная целлюлоза для
ацетилирования должна содержать не менее 95,2% альфа-целлю-
лозы, т. е. должна быть высокооблагороженной, должна иметь бе-
тнзну не менее 92% и относительно высокую вязкость (не менее

50 мПа-с в 1%-ном медноаммиачном растворе), должна содержать
.с более 2,5% пентозанов, 0,12% смол и жиров, не более 0,08%

золы. Эти требования определяют не только режим отбелки и об-
лагораживания, но и режим варки целлюлозы. В первом томе
«Технологии целлюлозы» (с. 531) указывалось, что для получения
ацетатной целлюлозы из еловой древесины работниками ВНПО-
бумпрома разработан д в у х с т у п е н ч а т ы й сульфит-сульфитный
способ варки, который дает возможность получать очень мягкую
целлюлозу с перманганатным числом около 20, содержащую
* 9—90% альфа-целлюлозы и имеющую вязкость в 1%-ном медно-
аммиачном растворе 70—80 мПа-с [12]. Такая целлюлоза может
служить исходной для получения кондиционной ацетатной целлю-
лозы после отбелки и облагораживания. Необходимое содержание
альфа-целлюлозы обеспечивает горячее облагораживание при ICM-
лературе 120—125°С с расходом 12—13% NaOH от массы целлю-
лозы. Хлорирование ввиду небольшого содержания лигнина в не-
иеленой целлюлозе ведут в одну ступень. В схеме добелки сохра-
нены две ступени гипохлоритной отбелки и одна ступень отбелки
диоксидом хлора так же, как и в схеме отбелки вискозной целлю-
лозы, но в качестве последней ступени применяют гипохлоритную
отбелку как более гибкую обработку, позволяющую легче регули-
ровать окончательную вязкость целлюлозы. Таким образом, реко-
мендованная схема отбелки и облагораживания ацетатной целлю-
юзы выглядит как X—Щ—ГО—Г—Д—Г—К.

Однако для действующего в настоящее время отечественного
з а в о д а с у л ь ф и т н о й а ц е т а т н о й ц е л л ю л о з ы произво-
дительностью 230 т/сут была выбрана несколько иная схема от-
белки и облагораживания, а именно Д—X—Щ—ГО—Д—Щ—Д—К.
Перед хлорированием производится легкая предварительная обра-
ботка небеленой целлюлозы СЮ2 в проходной колонке в течение
4 мин при концентрации массы 3,5%. После такой активирующей
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обработки масса не промывается, а переходит в башню для1 хло-
рирования, перед которой к ней в смесителе добавляется хлор,,
диспергированный в воде. Добелка ведется в две ступени диокси-
дом хлора, без участия гипохлорита, что дает возможность обес-
печить высокую вязкость и высокую белизну ацетатной целлюло-
зы. Заводский режим показан в табл. 38.
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После хлорирования жесткость целлюлозы составляет не более
17 по перманганатному числу. При облагораживании задают
8 кг/т тринатрийфосфата и 4 кг/т ПАВ. Вязкость целлюлозы не
менее 60 мПа-с после облагораживания, не менее 55 мПа-с пос-
ле первой ступени добелки диоксидом хлора и не менее 50 мПа-с
после второй. Практика завода оправдывает этот режим: выход
кондиционной ацетатной целлюлозы обеспечивается достаточно,
высокий.

Сульфитная облагороженная целлюлоза для н и т р а ц и и получается пу-
тем горячего облагораживания небеленой мягкой еловой целлюлозы с выхо-
дом 45—56% от древесины, имеющей жесткость по перманганатному числу
30—35 и вязкость 1%-ного медноаммиачного раствора 30—50 мПа/с. Основ-
ным требованием к целлюлозе для нитрации является высокое содержание
альфа-целлюлозы (93—94%) и возможно полное реагирование с нитрующей
кислотной смесью (HNO3+H2SO4), которое характеризуется количеством не-
растворимого остатка. Белизна требуется невысокая, соответствующая полу-
беленой целлюлозе, поэтому можно ограничиться гипохлоритной отбелкой.

Для одного из предприятии запроектирована отбельная установка для
производства облагороженной сульфитной целлюлозы для н и т р а ц и и про-
изводительностью 100 т/сут, работающая по с х е м е ГО—X—Г—К. Предпо-
лагается, что горячее облагораживание будет обеспечивать необходимое повы-
шение содержания альфа-цсллюлочы и удаление щелочерастворнмой части
лигнина; хлорирование обеспечит дальнейшую делшнификацию; пшочлоритная
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отбелка удалит остатки лигнина и обеспечит снижение и усреднение вязкости,
а кислотная обработка снизит содержание золы. Режим работы указан
в табл. 39. Кисловка массы производится в бассейне беленой целлюлозы,
промывка —на вакуум-фильтрах и двухбарабанных прессах.
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С у л ь ф а т н а я целлюлоза для химической переработки вы-
рабатывается почти исключительно методом варки с п р е д в а р и -
т е л ь н ы м г и д р о л и з о м . Щелочная варка с водным или кис-
лым предгидролизом, по существу, является способом получения
небеленой облагороженной целлюлозы с высоким содержанием
альфа-целлюлозы. Предгидролизная целлюлоза, получаемая из
древесины хвойных пород путем сульфатной варки с водным пред-
гидролизом, содержит около 95% альфа-целлюлозы, 4—5% пен-
тозанов, 2—3% остаточного лигнина. Поскольку выход предгид-
ролизной целлюлозы из сосновой древесины составляет около
35%, а содержание чистой целлюлозы в древесине хвойных пород
равно примерно 42%, очевидно, что при варке с предгидролизом
разрушается и переходит в раствор не менее 15% (относительных)
клетчатки. Такой ценой достигается повышение реакционной спо-
собности целлюлозы, что очень важно для целлюлозы, предназна-
ченной для химической переработки, в частности по вицкозному
методу, на шелк, штапель, обычный и высокопрочный кбря. Опти-
мальные режимы водного предгидролиза, как показала Г. С. Ко-
сая [14, с. 133], обеспечивают минимальное содержание IJIHSKOMO-
лекулярных фракций и высокую стойкость целлюлозы против де-
струкции при предсозревании.

О т б е л к у п р е д г и д р о л и з н о й ц е л л ю л о з ы необходи-
мо 'вести с большой осторожностью, чтобы войти в нужные пре-
делы вязкости без снижения содержания альфа-целлюлозы. Хло-
рирование ведут с небольшим избытком хлора в одну или две
ступени с промежуточной горячей щелочной экстракцией. В неко-
торых случаях, в частности при получении кордной целлюлозы,
второе щелочение после хлорирования превращают в горячее об-
лагораживание, проводимое без подъема давления при температу-
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pax !00 — 150°С, с целью получить небольшой «запас» в содержа-
нии альфа-целлюлозы перед добелкой. При добелке используют
гипохлорит натрия в две или даже три ступени (для придания
высокой белизны). Отбелку заключает достаточно глубокая кис-
лотная обработка, необходимая для снижения зольности целлю-
лозы.

Для примера рассмотрим схему установки для отбелки и об-
лагораживания кордной целлюлозы на одном из отечественных
предприятий производительностью 300 т/сут. Исходная небеленая
предгидролизная целлюлоза из сосны имеет жесткость по перман-
ганатному числу от 95 до 120, вязкость 1%-ного медноаммиачного
раствора 30—40 мПа-с, содержание альфа-целлюлозы 94,5—95,5%.

К о р д н а я б е л е н а я ц е л л ю л о з а должна иметь следую-
щие показатели: содержание альфа-целлюлозы не менее 94%,
бета-целлюлозы не более 2,5%, вязкость в пределах 18,5 —
21,5 мПа-с, реакционную способность (% CS2/NaOH) не более
110/12, содержание смолы не более 0,06%, золы не более 0,08%,
железа не более 8 мг/кг, кальция и кремния не более 100 мг/кг,
марганца не более 1 мг/кг, степень белизны не ниже 87%. Отбел-
ка производится по 11 -ступенчатой схеме Xi — Щ( — Xj — ГО — Г| —
Г2— Ai — Ш.2 — Д2 — Г3— К. В табл. 40 приведен режим обработки
}i указан объем башен для всех ступеней.
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Хлорирование ведут с таким расчетом, чтобы жесткость по
перманганатному числу падала после первого хлорирования до
50—65, т. е. наполовину, а после второго — до 20—28. Вязкость
целлюлозы после горячего облагораживания снижается до 24—
30 м П а - с , а после гипохлоритной отбелки второй ступени — до
21—28 м П а - с : это обеспечивает достижение нужных пределов вяз-
кости (18,5—21,5 мПа-с) в беленой кордной целлюлозе. Горячее
облагораживание, проводимое при невысокой температуре и при
ограниченном расходе щелочи, способствует сохранению содержа-
ния альфа-целлюлозы, достигнутого при варке с предгидролизом.

Все отбельные башни описываемой установки — типа Камюр,
стальные с защитой сгенок гуммировкой или футеровкой плитка-
ми на полиэфирной замазке. Вакуум-фильтры для промывки цел-
люлозы— типа Камюр М-57, ячейковые, поверхностью 46 м2. До
и после горячего облагораживания целлюлоза промывается на этих
фильтрах в две ступени. Между первой и второй ступенями гипо-
хлоритной отбелки и после, отбелки диоксидом хлора промывка не
производится, так как эти ступени отбелки проводятся в сдвоен-
ных башнях. Установка, по опыту завода, работает вполне удов-
летворительно, обеспечивая выпуск к о р д н о й ц е л л ю л о з ы
с кондиционными показателями. Однако число ступеней отбелки
в приведенном примере надо признать завышенным. В шведской
практике [21, с. 698] имеются семиступенчатые установки, рабо-
тающие по схеме X—Щ—Щ—Г—Г—Щ—Д, которые надежно вы-
дают кондиционную кордную целлюлозу.

Исследования работников ВНИИБ показали, что для получения кордной
целлюлозы, соответствующей требованиям ГОСТ 16762—82, вполне возможно
применять сокращенную схему отбелки Х/Д—ЩС>2—Г—Д—Щ—Д—Г—К. При
этом количество хлора на стадии хлорирования составляет 85—80%, а диок-
сида хлора—15—20%, в результате чего появляется возможность снизить
расход молекулярного хлора на 5—7 кг/т целлюлозы. Введение кислорода на
стадии щелочения в количестве 5 кг/т целлюлозы значительно повышает
эффект делигнификации и дополнительно позволяет понизить расход хлора
на хлорирование еще на 6 кг/т. Сокращенная схема огбелки кордной целлю-
лозь, с успехом проверена в полупромышленных условиях Братского ЛПК.
В лабораторных условиях испытана счсма отбелки с «перестановкой» стадий
ЩОт и Х/Д, которая позволяет снизить удельный расход молекулярного хлора
с 3* до 6—16 кг/т целлюлозы и уменьшить сброс хлороорганических соеди-
нении (ХОС) в сточных водах с 2,9 до 0,9—1,9 ю/т ценой некоторого уве-
ли [ечия (в 1,5 раза) расхода диоксида хлора

П р и получении о б ы ч н о й в и с к о з н о й ц е л л ю л о з ы д л я
штапеля и шелка исходной является предгидролизная целлюлоза
с меньшей степенью облагораживания, содержащая 93—94%
члгзфа-пс.'люлозы. Это достаточна для того, чтобы обойтись без

ступени горячего облагораживания. Хлорирование производится,
как правило, в одну ступень. Необходимое снижение вязкости
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Рис. 176. Схема 8-ступенчатой установ-
ки для отбелки и облагораживания
предгидролизной целлюлозы для высе-

копрочного корда:

1 — бассейн небеленой целлюлозы; 2 — регу-
лятор концентрации; 3 — регулятор расхода
массы; 4 — смеситель массы с хлором; 5 —
башня хлорирования; 6 — башня щелочения;
7 и / / — б а ш н и гипохлоритной отбелки; 8 —
башня холодного облагораживания; 9 — баш-
ня горячего облагораживания; 10 — башня
отбелки диоксидом хлора; 12 — башни кис-
ловки; 13 — вакуум-фильтры; 14 — смесители;
15 — ленточный конвейер; масса;

— — — —свежая вода; — —
оборотная вода

обеспечивают ступени гипохло-
ритной отбелки, необходимую бе-
лизну — отбелка диоксидом хло-
ра. Применяются в основном се-
миступенчатые схемы типа X—
Щ—Г—Д—Щ—Д—Г или X—
Щ—Г—Щ—Г—Щ—Д. Для при-
мера в табл. 41 приводим режим
обработки для первой из них.
Жесткость исходной небеленой
предгидролизной целлюлозы обы-
чно составляет около 100 по
перманганатному числу.

При выработке предгидролиз-
ной целлюлозы для п р о ч н о г о
и в ы с о к о п р о ч н о г о корда с
содержанием альфа-целлюлозы
96,5—97,5% приходится вводить
в схему отбелки дополнительное
холодное или, чаще, холодно-го-
рячее облагораживание. Для
примера на рис. 176 показана
схема восьмиступенчатой отбель-
ной установки типа Раума-Репо-
ла, предназначенной для выра-
ботки 290 т/сут высокооблагоро-
женной целлюлозы для корда
марки «супер-супер» с содержа-
нием 97% альфа-целлюлозы. Ус-
таповк.а работает с холодно-горя-
чим облагораживанием по схеме
X—Щ—Г—Х,О—ГО—Д—Г - К -
Режим' работы н объем башен
у к а з а н ы в табл. 42.'
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Облагораживание производится белым щелоком, предвари"егсь-
но пропущенным через набивные фильтры и упаренным до кон-
центрации 220 кг активной Ыа2О/м3 До и после башни холодного
облагораживания установлено по два последовательно работаю-
щих вакуум-фильтра для постепенного ввода в массу белого ще-
лока и соответственно последующей его отмывки. Отмывка ведется
таким образом, чтобы в массе после второго промывного фильтра
осталось количество щелочи, необходимое для последующего го ни-
чего облагораживания, которое восстанавливает реакционную спо-
собность целлюлозы, н е с к о л ь к о п о н и ж а ю щ у ю с я ь процессе хо j>
ного щелочения Общие химические потери волокна при работе по
приведенной схеме составляют 10—11%. Отработанный белый ще-
лок после холодного облагораживания используется на варку цел-
люлозы.

Получаемая по приведенной схеме пеленая облагорожен >ая
целлюлоза д л я в ы с о к о п р о ч н о г о к о р ,v а ь и ее г с тедую^ о
показатели: белизна 94%; вязкость 20 мПа-с, СП 1100, медное
число 0,35; растворимость в 10%-ном NaOH 4,3%; содержаний
альфа-целлюлозы 97%, бета-целлюлозы 1,3%, гамма-целлюлозы
2%, пентозанов 2%, смолы 0,1%, золы 0,02% Чрезвычайно стро-
гие требования предъявляются вискозной промышленностью к з п ь -
ности кордной целлюлозы. Не только общее содержание ^ ) т ы
должно быть минимальным, но и содержание отдельных ее ком-
понентов, %: Са не более 0,003, Fe не более 0,0003, Си не бо-ее
0,0002, Мп не более 0,00001. Это заставляет вести глубокую кис-
ловку (при рН 3,5), обязательно пользоваться ртутным каустиком
для щелочных обработок, вест промывку целлюлозы химически
очищенной водой.

На одном из советских заводов до недавнего времени велась
выработка сульфатной облагороженной целлюлозы для высоко-
прочного корда. Применялась 10-ступенчатая схема с двойным
хлорированием и холодно-горячим облагораживанием, после кото-
рого производилось выщелачивание массы в башне диффузии
В остальном схема совпадала с описанной по рис. 176.

Представляет практический интерес вопрос о возможности получим
целлюлозы для химической переработки из небеленой ц е л л ю л о з ы в ы i j-
к о г о в ы х о д а (ЦВВ) Это касается только сульфитной и бисульфиту ft
ЦВВ В Л Жалина [22] в своей работе, выполненной в целлюлозно-бум \
ной лаборатории ЛТА, показала, что кондиционную вискозную облагоро' i-
ную целлюлозу можно получать тг жестких с\ тьфитиых целлюлоз, а та> л"
сульфитной н бисульфитной ЦВВ В р с м у ч ь т а т с выход вискозной облаг
женной целлюлозы из древесины вофасгаст на 5—6% (абсолютных) по ц гв
нению с получением вискозной целлюлозы из мягкой с> чьфнтнои целлюл< '
Необходимая реакционная способность целчючозы к вискозообразовар о
обеспечивается горячим облагораживанием при 130—140°С и трехст^ i
чатой гипохлоритнои отбелкой при 40—45°С [9] Беленые целлюлозы, п \
ченные из жестких сульфитных целлюлсь содержат до 82% фракций с СП
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от 4JO до 1000 и показали высокую устойчивость к щелочной деструкции
в г»р >цессе предсозрсвания щелочной цетлюлозы при переработке па вискозу
К с ^калению, несмотря па большую экономическую эффективность, получение
виск мной _,сллюлозы из /кесткич целлюлоз и ЦВВ нельзя признать целесо-
обрашым из-за увеличения загрязненности стоков от отбелки и облагоражи-
вани i

4,3.6. Отбелка и облагораживание лиственной целлюлозы
для химической переработки

Получение целлюлоз для химической переработки из д р е в е -
с и н ы л и с т в е н н ы х п о р о д широко применяется в зарубеж-
ной производственной практике, особенно в Японии, где почти все
количество растворимой целлюлозы получают из древесины лист-
венных пород [16, с. 299].

На сульфитцеллюлозном заводе фирмы «Вальдгоф» в Маннгей-
ые (ФРГ), где работает первая в мире установка типа Камюр для
непрерывной варки сульфитной целлюлозы, ведут варку б у к о в о й
д р е в е с и н ы с кислотой на магниевом основании (см. «Техно-
логия целпюлозы», том 1, с. 390), получая вискозную целлюлозу
для шелка и штапеля. После промывки в нижней зоне котла, сор-
тирования и очистки целлюлоза отбеливается по схеме X—Щ—Г—
Г—Д Выход вискозной целлюлозы из буковой древесины состав-
ляет около 30%.

Канадский сульфитцеллюлозный завод «Хаукзбери» произво-
дительностью 260 т/сут вырабатывает вискозную целлюлозу из
сы&< 4 древесины лиственных (85%) и хвойных (15%) пород. От-
белка производится по че трехступенчатой схеме X—ГО—Г—Д.
Облагораживание ведут при 95°С. Выход вискозной целлюлозы из
древесины составляет 34%.

В лаборатории кафедры целлюлозно-бумажного производства
ЛТА Н. П. Старостенко и Н. А Сапунова провели большую рабо-
ту по изучению условий сульфитной варки и отбелки в и с к о з -
н о й ц е л л ю л о з ы и з б е р е з о в о й д р е в е с и н ы . Работа
бьиы завершена выработкой промышленной партии вискозной
целлюлозы из березы на Котласском ЦБК [30]. Было выяснено,
что мягкая сульфитная целлюлоза из свежесрубленной березовой
древесины обладает высокой смолистостью (до 4%), причем смо-
ла эга отличается липкими, вредными свойствами. Для с н и ж е-
н и я \ с м о л и с т о с т и было рекомендовано: проводить предва-
рительное хранение березовой щепы в кучах, отделять при сорти-
ровании мелкое волокно в количестве 12% и более, применять при
горячем облагораживании добавку смеси ПАВ (метаупон, синта-
нол, триполифосфат с добавкой карбоксиметилцеллюлозы) в ко-
личестве 5—7 кг/т целлюлозы. Из этих мероприятий в заводских
условиях было осуществлено только последнее. Поэтому смолис-
тость полученной вискозной целлюлозы была повышенной (до
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1,5%). Были испытаны две с х е м ы о т б е л к и : Д — Г —ГО —
X —Г —Г —К и Х/Д —Г —ГО — X — Г —Г —К. Отбелка по
второй схеме позволила снизить смолистость беленой целлюлозы
до 0,9—1%, причем образования вредной смолы не наблюдалось.
За исключением повышенной смолистости, вискозная целлюлоза
отвечала необходимым требованиям, содержание альфа-целлюлозы
составляло 92—93,3%, вязкость 21,5—23,5 м П а - с , белизна 91,5—
92%, зольность 0,08—0,1%, реакционная способность 90/11%
CS2/NaOH, содержание железа 0,0003—0,0008% Опытная целлю-
лоза была переработана на вискозной фабрике на штапельное во-
локно в смеси с хвойной в соотношении 1 : 1 . Повышенная смолис-
тость вызывала некоторое ухудшение фильтрации вискозы; других
затруднений отмечено не было. Это дает право заключить, что бе-
резовая вискозная сульфитная целлюлоза при условии сн ^еяия
ее смолистости окажется пригодной для переработки.

В течение ряда лет Н. П. Старостенко с сотрудниками разра-
батывала технологические режимы получения а ц е т а т н о й ц е л -
л ю л о з ы из сульфитной березовой и осиновой небеленой целлю-
лозы. Н. П. Старостенко, Т. В. Гришунина и Е. В Богданов i [32]
после отбелки с горячим облагораживанием получили березовую
облагороженную целлюлозу с содержанием 95,5% альфа-целлюло-
зы и вязкость 38 мПа-с, которая по своим показателям оказа-
лась пригодной для ацетилирования в гомогенной среде. Для по-
вышения реакционной способности целлюлозы к ацетилированию
г о р я ч е е о б л а г о р а ж и в а н и е надлежит проводить в лестчлх
условиях: при температурах 135—145°С и концентрации щелочно-
го раствора 1,3% NaOH в течение 2,5 ч. Содержание пентозанов
в облагороженной целлюлозе опускается при этом ниже 3%. Вы-
ход беленой облагороженной целлюлозы составляет 32% от дре-
весины. Применением холодно-горячего облагораживания можно
увеличить содержание альфа-целлюлозы до 97,5—98% при выходе
30% от древесины.

Как показали Н. П. Старостенко и Ф. X. Хакимова [40], о т д е -
л е н и е м е л к о г о в о л о к н а перед отбелкой березовой целлю-
лозы в количестве 11—12% позволяет снизить смолистость до
0,2—0,3% и почти вдвое уменьшить перманганатное число. Хлори-
рование березовой целлюлозы следует проводить в две ступени
с небольшим избытком хлора (10—20%), что позволяет избежать
снижения вязкости и СП. Замена 40% хлора на диоксид хлора
при хлорировании повышает выход, вязкость и белизну беленой
облагороженной целлюлозы. Н. П. Старостенко, Н. А. Сапунова
и Т. В. Гришунина [33] показали, что для добелки после облаго-
раживания березовой целлюлозы могут быть использованы схе-
мы Д — Щ — Д — К или Г —Щ —Д —К. Реакционная способ-
ность и аналитические показатели беленой целлюлозы в этих слу-
чаях удовлетворяют требованиям, предъявляемым к ацетатной цел-
люлозе. После горячего облагораживания при 140—145°С моле-
кулярная структура целлюлозы характеризуется высокой однород-
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ностью по степени поперечной упорядоченности. На полузавод-
ской установке Красногородского ЭЦБЗ были получены о п ы т -
ные п а р т и и сульфитной целлюлозы из свежесрубленной бере-
зовой древесины. Жесткость небеленой целлюлозы составляла
25—35 по перманганатному числу, вязкость 40—50 мПа-с. Отде-
ление -^елкого волокна перед отбелкой не производилось. Отбелка
проводилась по с х е м е Д — X — Г О — Д — Щ — Д — К. Соот-
ношейиё количеств диоксида хлора и хлора на стадии хлорирова-
ния »бьу|Ь равно 40 : 60 по активному хлору. Условия горячего обла-
гораяшвйния были следующие: концентрация массы 3,5%, кон-
центаади^ щелочи в растворе 1,4—1,5% NaOH, температура 120—

'продолжительность 3 ч. Опытная партия березовой облаго-
оа.,Целлюлозы по своим показателям удовлетворяла требо-
на «ацетатную целлюлозу, за исключением содержания пен-

то1днов,*||(оторое составляло 2,5%. Из опытной партии был получен
целлюлозы периодическим гомогенным способом. При-

У о 1 щ л е и е прядильных растворов концентрацией 25% прошло без
ий. Полученное ацетатное шелковое волокно по разрыв-

gidrtt Шине, Удлинению и другим показателям (за исключением
» к истирайию) не отличалось от волокна, получаемого

its sJjorftf&H, ( '
' ВЪаровном лиственную целлюлозу для химической переработ-
ки, "щявйьдм образом вискозную, получают в различных странах
м е т & Д ё м / С у л ь ф а т н о й в а р к и с п р е д г и д р о л и з о м . На
йпоЦкоЦ комбинате в г. Янаго вискозная целлюлоза вырабаты-
ваетсй й& смеси древесины твердых лиственных пород — каштана,
|ука, б*еррЭ|Ы и др. Применяется паровой предгидролиз, после ко-
•Кшодо „следует сульфатная варка с расходом активной щелочи
la^o*!! №a«0. Отбелка ведется по с е м и с т у п е н ч а т о й с х е м е
Г—^**-Щ — Г — Щ — Д — Г. Режим отбелки приведен в табл. 43.

Т а б л и ц а 4 3

Отупей! "

„'', ^ "i

$• ,' * ]

iti'ij * '
Диф'фузия

Г , ,'' __

Щ *
Д
г

Реагент

NaOCl

С12

NaOH

-

NaOCl

NaOH

C1O2

NaOCl

Расход реа-
гента, %

от волокна

1,5—2,0

2,8—3,3

2,0-2,5

—
1,0—2,0

1,1—1,5

0,4—0,5

0,2—0,3

Концентрация
массы, »0

4,0

3,0

11,0

4,0

11,0

11,0

11,0

10,0

Температ)ра,
"С

20

20

90

30

40

80

80

40

Про^олжитель-
ность, мин.

90

70

150

90

150

150

390

360
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Горячее облагораживание в схеме отсутствует, но предгидролтга
достаточен для того, чтобы достичь содержания альфа-целлюлозы
в беленой вискозной целлюлозе от 93,5 до 95,2%, а содержание-
пентозанов снижать до 2,9—3,8%. Содержание смолы в вискозной
целлюлозе составляет 0,2—0,25%, золы 0,06%, растворимость
в 10%-ном NaOH от 6,0 до 10,2%, белизна 91%. Выход беленой
вискозной целлюлозы из древесины равняется 31—34%. При по-
даче массы из бассейна беленой целлюлозы на пресспат произво-
дится кислотная обработка ее сернистой кислотой. Смоляных за-
труднений не ощущается: против них направлена предварительная
обработка небеленой предгидролизной целлюлозы гипохлоритом
при низкой температуре и при низкой концентрации массы (пер-
вая ступень отбелки). , *

1
Согласно исследованиям работни^ов^В^ИИБ, снижение содержания гцят,о->

заиов до 3% и ниже в вис^Фзной сульфатной целлюлозе из древесины. fljiCT-
венных пород может быть достигнуто путем ужесточения условии предгцдр/э-
лиза, что однако цриводит д.дшвыщению жесткости и падению выхода ццплуэ-
лозы после сульфатной варки, а,это .недопуетщио ни с экономической п̂ ,1
с экологической точки зрения Мировая практика свидетельствует, чтр, геллер
жание пентозанов порядка 4—5% в вискозой лиственной сульфатной ^ifjjjiior
лозе не препятствует ее успешной переработке в вискозном производства,

Завод в г Генцовце (ЧСФР) .вырабатывает вискозную целлюлозу iy fy-
ковой древесины. Сульфатная варка ведется с водно-паровым предгидрочиЛм
Отбелка производится по схеме^ с г о р я ч и м о б л а г о р а ж и в а н и е м А—
ГО—Г—Г—К При получении высокосортной вискозной"' целлюлозы льред
Кисловкой вводят отбелку диоксидом хлорка

В нашей стране целлюлоза для химической переработки из лиственной
древесины, ни сульфитная, ни сульфатная , предгидролиэная не выраба.уцв'а-
ется. ' ' " ' ' л "1 j i • i ' \

44 С О В Р Е М Е Н Н Ы Е ТЕНДЕНЦИИ В ТЕХНИКЕ
ОТБЕЛКИ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

4.4.1. Короткие 'схемы отбелки ,

Одной из тенденций последних'лет является стремление к ко-
р о т к и м с х е м а м отбелки не только при сооружении новых от-
бельных установок, но и при реконструкции действующих. Суще-
ственный импульс к укорочению отбельных схем был дан приме-
нением частичной замены хлора диоксидом хлора в стадии хло-
риррвания и использованием кислорода при щелочной обработке,
о чем выше уже говорилось. Эти усовершенствования позволили
разработать короткую т р е х с т у п е н ч а т у ю с х е м у Х/Д —
ЩО2 — Д, которая оказалась вполне пригодной для отбелки цел-
люлоз высокой степени белизны для бумажного производства, как
сульфитных и бисульфитных, так и сульфатных. По сведениям
Линдстрема и Нэсмана [61], на шведском заводе «Норрсундет»,
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применяющем углубленную делигнификацию при варке сулъфат"-
чой целлюлозы, отбелка по короткой схеме Х/Д—ЩО2—Д дала
возможность достигать белизны 89—90% при таком же или даже
меньшем удельном расходе реагентов, как и при пятиступенчатой
схеме Х/Д—Щ—Д—Щ—Д.

Схема отбелки Х/Д— ЩО_—Д Х/Д Щ-Д—Щ—Д
Число Каппа небеленой целлюлозы 20 20
Удельный расход реагентов, кг/т
беленой целлюлозы

С12 . . 27 ГЗ
СЮ2 27 27
NaOH 21 18
О2 . . . 4 —

Степень белизны беленой целлюлозы 89 90

Показатели механической прочности беленой целлюлозы, по-
лученной по короткой схеме, оказываются такими же, как у цел-
люлозы, отбеленной по пятиступенчатой схеме Х/Д—ЩП—Д—•
ЩП—Д, которая обеспечивает более высокую белизну (91,5%
против 90% при короткой схеме). В шведских условиях выработка
сульфатной беленой целлюлозы при использозалн i юротких схем
отбелки значительно удешевляется, что обуслозлси в основном
применением кислорода в стадии щелочения. Кэйси [47] считает,
что трехступенчатая отбелка сульфатной целлюлозы по схеме
Х/Д--ЩО2—Д вполне применима для комбинатов, имеющих свои
бумажные фабрики; в случае же если вырабатывается товарная
целлюлоза и белизна ее должна составлять 90% и выше, следует
пользоваться ч е т ы р е х с т у п е н ч а т о й с х е м о й К Щ О —
Х/Д —ЩО 2 —Д, добавляя предварительную кислородно-щелоч-
ную обработку. Шлейнкофер [66] приводит сопоставление пока-
зателей механической прочности беленых сульфатных целлюлоз
из древесины южной сосны и западных американских хвойных по-
род, отбеленных по четырехступенчатой схеме КЩО—Х/Д—
ЩО2—Д и по пятиступенчатым схемам Х/Д—Щ—Д—Щ—Д
и Х/Д-Щ02-Д—Щ—Д (табл. 44).

Как можно видеть, целлюлоза, отбеленная по укороченной
схеме с КЩО, не уступает по механической прочности образцам,
полученным по пятиступенчатым схемам отбелки без КЩО. Для
действующих, заводов переход на ч е т ы р е х с т у п е н ч а т у ю
с х е м у К Щ О — Х/Д — ЩО2 — Д позволяет увеличить произво-
дительность при сокращении эксплуатационных затрат. При отбел-
ке до белизны 84—86% трехступенчатая схема Х/Д—ЩО2—Д
обходится дешево и экономит расход энергии, но не химика-
тов [66]

За развитием белизны сульфатной целлюлозы при ее отбелке
по короткой схеме Х/Д—ЩО2—Д проследили Карре, Линдстрем
и др.' [51] (рис. 177). Как видно, при одинаковом общем расходе
хлора конечная белизна увеличивается в тем большей степгни, чем



выше белизна после стадии ЩСЬ; последнюю для достижения ко-
нечной белизны выше 90% следует доводить до 65%.

Эффективность применения коротких схем отбелки можно по-
высить путем д о б а в о к п е р о к с и д а в о д о р о д а на стадиях
щелочения и добелки [46]. Добавка 0,2% Н2С>2 к диоксиду хлора
на последней ступени отбелки по короткой схеме Х/Д—ЩСЬ—Д
повышает конечную белизну целлюлозы на 3—5%, а реверсия
белизны снижается до 1—2% по сравнению с 3—4% при добелке
одним С1О2. Конечная белизна после добелки СЮг зависит от
числа Каппа после хлорно-щелочной обработки; белизну 90%
можно получить, если число Каппа снижено до 2 или ниже. Со'р-
ность беленой целлюлозы снижается с понижением рН в ступени
Д до 3—3,5; сорность можно снизить без заметной потери белиз-
ны. Добавка НгСЬ в дополнение к кислороду в стадии Щ02'При
коротких схемах отбелки Х/Д—ЩО2—Д и КЩО—Х/Д—ЩО2—Д

i
Т а б л

Исходная
древесина

Смесь древе-
сины западных
хвойных пород

Южная сосна

Схема отбелки

КЩО-Х/Д-ША-Д
х/д-щ— д-щ-д
Х/Д-Щ02-Д— Щ-Д

КЩО-Х/Д-Щ02-Д

Х/Д -Щ-Д-Щ-Д

Х/Д-Щ02- Д-Щ-Д

Показатели механической прочности

С опротивление
ОрММ'шаа-

нию, К11а-м=/г

50° ШР™» ШР

7,1

7,1
7,0

6,4

6.5

6,5

7,5

7,3

7,2

6,8

6,7

6,8

Сопротивление
раздиранию,

мН-м5/г

50» ШР

7.4

7,6

7.4

12.1
12,3

12,2

70» ШР

7,4

7.9

7,5

11.0
11,3

11.0

i
Разрывна^
длина, «йя

59' ШР|70а ШР
1 1

10.1

10,0

10.1

9,1
9.0

9,0

10.8

10,6

9,6

повышает конечную белизну целлюлозы на 3—4%. Кроме того,
Снижается цветность стоков. Белизна целлюлозы после ЩСЬ .-уве-
личивается на 10—20% и может достигать 65—75%. При испол.ь-
зовании коротких схем особенно большое значение имеет увелич,е-
ние доли диоксида хлора в смеси с хлором в стадии хлорирования
до 40—60%; при этом уменьшается число Каппа после стадии
ЩОа, повышаются белизна и вязкость беленой целлюлозы.

Недостатком отбелки по коротким схемам является увеличе-
ние относительного расхода хлора на стадии хлорирования и,увя-
занное с этим возрастание удельного расхода хлора на единицу
числа Каппа до 0,2% и выше, что ведет к возрастанию концентра-
ции т о к с и ч н ы х хлорорганических соединений в стоках.. На
шведском заводе «Остранд» в связи с этим разработан метод,ра-
боты с н и з к и м р а с х о д о м х л о р а на единицу Каппа ..дай
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хлорировании, при котором этот расход сокращается за счет уве-
личения расхода диоксида хлора как на ступени хлорирования,
так # на ступени добелки. На 1 т целлюлозы расход хлора сокра-
щен^ 34 до 20 кг, расход С1О2 увеличен на ступени Х/Д с 6 до
10 кг" и на ступени добелки на 7 кг [44]. В результате удельный
расх^-Д хЛора на единицу числа Каппа снижен до 0,13% и при
незначительном увеличении стоимости реагентов достигнуто сниже-
ние Количества хлорорганических соединений в стоках с 3,9 до
2,3 tff/т целлюлозы.

to
•и

»x
-60

59

10 SO 30 <D 50 SO

Общий расход
Ьмтивного хлора...

Xt/fff целлюлозы

Рис. 177 Развитие белизны при отбелке
сульфатной целлюлозы по схеме Х/Д—*

Щ02—Д

Рис 178. Схема отбельной установки за-
вода «Норрсундет»:

/ — бассейн небеленой целлюлозы, _' — б а ш н я
хлорирования, ,1 — башня для ЩСЬ, 4 — Гмшня
отбелки СЮа; 5 — вакуум-филыры, ь — счеси^е-
ли; 7 —баки фильтратов. 8 — массные насосы

Soda

С10г

--YB I 4w
^ рис. 178 изображена с х е м а н о в о й о т б е л ь н о й

у с т а н о в к и завода «Норрсундет», работающей по короткой схе-
ме 5£/Д—ЩО2—Д В промывном отделе завода перед этой отбел-
кой имеется установка для КЩО, так что в целом отбелка ведется
не пв трех-, а по четырехступенчатой схеме КЩО...Х/Д—ЩО2—Д.
УдеЛЬные расходы реагентов при работе по этой схеме были при-
ведейы выше в п. 4.3.3.
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4.4.2. Отбелка вытеснением
или динамическая отбелка

Рис 179. Устройство башни вытеснения
для 5-ступенчатой отбелки:

; — вход массы; S — выход массы; 3~ подача
отбельных растворов; 4 — отвод фильтратов; 5 —
сдвоенные диффузоры; 6 — полый вал; 7 — при-

вод

Для интенсификации процесса
многоступенчатой отбелки канад-
ский специалист Рэпсон [63] в 1970 г.
предложил использовать п р и н ц ч п
вьпеснения одного реагеша другим
в одной и той же башне без проме-
жуточных промывок массы. Фирма
«Камюр» оформила этот п р и н ц и п
аппаратурно, использовав для вво-
да и отбора сменяющих друг друга
оч')ельных растворов непрерывные
диффузоры своей конструкции, ко-
т о р ы е встраиваются внутрь башни
последовательно снизу вверх по ее
В! iCOTC.

Рис. 179 схематически изобра-
>i\aei устройство отбельной башни,
которая позволяет осуществлять пя-
т и с т у п е н ч а т у ю отбелку п о м е т о -
д у в ы т е с н е н и я по схеме Х/Д—
Щ Д—Щ—Д. Масса, подлежащая
отбелле, при концентрации 10—12%
смешивается с н а ч а л а с хлором, д,;с-
нсргированным в водг, а затем при
входе в башню снизу в радиальном
смеси(еле к ней добавляется рас-
твор диоксида хлора. Подача 'мас-
сы в башню осуществляется насо-
сом высокой концентрации. Масса
проходит по высоте всю башню сни-
зу вверх без изменения концентра-
u m t n без промывки водой. Посто-

янство концсш рации достигается за счет того, что объемные
количества подаваемых и вытесняемых отбельных растворов оди-
наковы. Для ввода и отвода различных растворов внутри башни
на медленно вращающемся полом вертикальном валу закреплены
два двойных диффузора, состоящие из нижнего и верхнего комп-
лектов кольцевых сит. К каждому комплекту сит (зоны /, //,, III,
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IV на рис. 179) с помощью трубопроводов, пропущенных сверху
через полый вал, подведен соответствующий свежий реагент, и от
каждого комплекта сит, с помощью коллекторных труб, обеспечен
отвод отработанного реагента. В нижнем конусе башни происходит
хлорирование целлюлозы смесью хлора и диоксида хлора без по-
вышения температуры. Когда масса поднимется до уровня нижних
сит первого диффузора, через них вводят подогретый до 70°С
раствор щелочи, который вытесняет такой же объем отработанного
раствора после хлорирования через второе сито того же диффузо-
ра. Во втором отделении башни, в пространстве между нижним
и верхним ситами первого диффузора, протекает процесс щелоч-
ной обработки. Поднимаясь выше масса попадает в пространство
между кольцевыми верхними ситами, где происходит вытеснение
отработанного щелочного раствора таким же количеством свежего

NaOCl

Рис 180 Схема установки для отбелки вытеснением на норвежском заводе:
/ — м а с . ч ы е насосы высокор концентрации 2 — смесители, Л — башня вытеснения. 4-

башня добелки ClOj, 5 -распределительные бачки

раствора диоксида хлора, подогретого до 70°С вне башни. В треть-
ем отделении, занимающем пространство между диффузорами,
протекает процесс отбелки диоксидом хлора (ДО, а в верхней его
части, где расположен третий диффузор, отбирается отработанный
раствор после диоксидной отбелки, вытесняемый одинаковым по
объему количеством свежего раствора щелочи. Таким же поряд-
ком работают четвертое и пятое отделения башни, где проводятся
второе щелочение (lib) и заключительная добелка диоксидом хло-
ра (Да), после которой масса выгружается из верхней части баш-
ни и направляется на пресс-фильтр для промывки. Отработанный
раствор пс.еле первого щелочения (из зоны //), также как и после
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хлорирования, не используется и спускается в сток. Отработанные
растворы от ступеней Д1 и Щ2 (из зон /// и IV) используются для
разбавления свежих отбельных и щелочных растворов, вводимых
в башню. ' (1

На рис. 180 показана с х е м а у с т а н о в к и для отбелки вы-!
теснением на норвежском заводе «Тофтен», пущенная в работу
в 1980 г. [55]. Общая схема отбелки такая же, как в предыдущем
случае, но в б а ш н е в ы т е с н е н и я проводятся лишь четыре
первые ступени Х/Д — Щ — Д — Щ, а последняя, заключительная д<>
белка диоксидом хлора — в отдельной башне, в которой пролил"1-
жительность выдерживания составляет 3 ч. Масса насосом высо;-
кой концентрации подается к двум последовательно работающим
смесителям, в первый из которых вводятся в нужных дозах хлор^
ная вода и раствор С1О2. За этот счет, а также за счет возврата
в массопровод перед смесителями некоторого количества фиЛвт-
рата от ступени Д] концентрация массы перед входом в башню
вытеснения снижается до 8,5%. Нормальная Степень белизны поС-
ле-башни вытеснения составляет 70—75%, белизна полностью QT*
беленной целлюлозы равна 89 — 90%. Если белизна после башни
вытеснения снижается ниже нормы, добавляют гипохлорит на вто-
рое щелочение (показано пунктиром на рис. 180); расход хлора
в виде гипохлорита порядка 2 — 3 кг/т целлюлозы повышает белиз-
ну целлюлозы после башни вытеснения на 3* — 4%. Расход, Ct"s
и С1О2 на первую ступень отбелки регулируется компьютером, ко-
торый вычисляет необходимый расход активного хлора в зависи-
мости от числа Каппа небеленой целлюлозы. Каждые 2 ч вводятся
поправки на число Каппа, определяемое лабораторией. Нормаль'-
ный удельный расход хлора на единицу числа Каппа равен 0,21%
от волокна. Регулирование щелочения основано на непрерывной
измерении рН, которое также ведется компьютерами. Раствор1

С1О2 перед введением в массу подогревается до 40°С за счет тепла
фильтрата от ступени. Дь При числе Каппа небеленой целлюлоза!
32 расходы реагентов составляют, % от волокна: хлора 4,1, диокг
сида хлора (в единицах хлора) 7,1, всего активного хлора 11,2,
МаОН 3,6: расход тепла равен 380 МДж/т целпюлозы, раслсд энер-
гии 32 кВт-ч/т, расход свежей воды 5 м3/т. Пуск в ход бац.^ л ЕЬ!*
теснения производится за 10 — 15 мин, однако постоянный реждШ
устанавливается только через несколько часов. Нормальная про*
изводительность установки равна 600 т беленой целлюлозМ
в сутки.

В период пуска описанная установка выдавала много некондиционной це,Й*-
люлозы. Было много механических неполадок Отмечается, что хорошие ре-
зультаты зависят от внимательного обслуживания и своевременного ремонта
оборудования. Для характеристики качества целлюлозы могут служить средни^
показатели механической прочности (в знаменателе — для небеленой, в чис-
лителе — для беленой целлюлозы) при степени помола 35°ШР [55] :
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^азмалываемость, число оборотов мельницы до достижения 35 °ШР . 730/660
Сопротивление:

разрыву, Н-м/г . 109/111
раздиранию, мН-м2/г 9,8/9,0
продавливанию, кПа-м 2/г 8,7/9,0

Таким образом, опыт завода «Тофтен» по освоению установки
для отбелки вытеснением можно считать положительным.

На канадском заводе «Домтар» б а ш н я в ы т е с н е н и я ис-
пбльзована в короткой схеме отбелки Х/Д—ЩОг—ЩО2—ГД. Уста-
новка производительностью 950 т беленой целлюлозы в сутки вве-
дена в эксплуатацию в 1987 г. После смешения с хлором и диок-
сидом хлора масса средней концентрации (10—12%) поступает
в первую из двух отбельных башен, которая работает как башня
вытеснения. После секции хлорирования отработанный раствор

•с ирмощью диффузора с кольцевыми ситами отбирается из башни,
вытесняемый свежим раствором щелочи, содержащим диспергиро-
ванный кислород. После первой ступени ЩС>2 в башне вытеснения
•следует другая такая же ступень, в которой применяется щелочной
раствор меньшей концентрации, но также содержащей кислород.
Общая продолжительность выдержки в двух ступенях Щ(>2 со-
ставляет 90 мин. Второй щелочной раствор в верхней части баш-
ни вытесняется водой. Промытая таким образом масса перетекает
в смесительный насос, где к ней добавляется раствор гипохлорйта.
После этого масса пропускается в течение 8 мин через реакцион-
ную колонку, откуда без промывки переходит в питательный МС-
иасос, в котором происходит смешение с раствором диоксида хло-
ра. Этот насос подает массу для заключительной отбелки CICb
в отдельно стоящую башню, где она находится в течение 3 ч.

Из этих примеров видно, что б а ш н я в ы т е с н е н и я хорошо
вписывается в технологию массы средней концентрации, в чем и со-
стоит ее главное преимущество. Сам процесс отбелки в башне вы-
теснения имеет ряд особенностей. За счет вытеснения одного
рас.твора другим в слое массы средней концентрации, поднимаю-
щемся вверх по башне, возникают многочисленные жидкостные
потоки, что ускоряет диффузионные процессы, сопровождающие
проникновение реагентов внутрь волокна и извлечение продуктов
реакции из волокна. Это обстоятельство должно ускорять отбелку
[63]. В то же время п р о ц е с с в ы т е с н е н и я одного отбель-
ного раствора другим не может происходить совершенно без сме-
шения этих реагентов, что может нарушать условия отбелки в по-
граничных областях между отдельными ее ступенями, в особенно-
сти если соприкасающиеся жидкости различаются по величине ,рН,
как, например, в случае вытеснения раствора CICb раствором ще-
лочи и наоборот.

>
В лаборатории кафедры целлюлозно-бумажного производства ЛТА

Н. С Вишневская с сотрудниками провела исследование, посвященное изуче-
нию закономерностей и особенностей д и н а м и ч е с к о й о т б е л к и по методу

371



вытеснения. Опыты, проведенные на модельной установке,, показал)], что
процесс хлорирования по методу вытеснения протекает очень неравномерно:
начальная его стадия происходит настолько быстро, что хлорная вода в«. успе-
вает проникнуть в глубь слоя массы, сквозь которой она фильтруется. Для
процесса хлорирования была принята кинетическая модель [6], согласи„ кото-
рой, примерно 50% лигнина участвуют в быстрой реакции с хлором, 30% —
в медленной реакции, а 20% лигнина с хлором вообще не реагирует.

Ниже приведены некоторые кинетические константы, вычисленное при
опытах х л о р и р о в а н и я лиственничной сульфатной целлюлозы оСчнчным,
способом (числитель) и по методу вытеснения (знаменатель).

Расход активного хлора на единицу числа
Каппа, °,'0 от волокна О, J8/0,18
Количество С1О2 в смеси с хлором, % 20/20
Константы скорости хлорирования, г -моль/мин, при i c .ьературе, °С:

20 в начале реакции 0,113/0,789
20 в конце реакции 0,046/0,253
40 в начале реакции . . 0,166/1,336
40 в конце реакции 0.042/0,241

Температурные коэффициент! в д и и п а ^ о и е i c A i i i c p a : ;;, 'С
' "20—40 . . J <)!'/],58

'40 -̂60 . i W—

,. Из этих цифр видно, что химические реакции при хлорирован, и по «поду
вытеснения как в начальный период, так и в конечный протекают в 5—6 'раз
быстрее, чел при хлорировании в обычных условиях. Это и подтверждается
на опыте. В первых установках динамической отбелки процесс хлорирования
проводилл не в башне вытеснения, а в отдельной башне для массы низкой
концентрации со смесителем перед ней. Лишь с появлением МС-смесителей,
обеспечивающих равномерное смешение хлора с массой средней концентра-
ции, которая приводится в состояние флюидизации, стало возможным ввести
ступень хлорирования в нижнюю часть башни вытеснения. При этом быстрая
часть реакции целиком заканчивается в смесителе, а в нижней секциг башни
вытеснения происходит вторая, медленная стадия реакции.

Н. С. Вишневская и Т. А. Лазарева [6] изучили кинетику о т б е л к и
д и о к с и д о м х л о р а в условиях, воспроизводящих метод вытеснения.
Реакция диоксида хлора с целлюлозой была условно поделена на три. пери.-
ода: быстрый, медленный и период выдерживания. Ниже приведены полу-
ченные кинетические константы (для стадии вытеснения в числителе — для
быстрого периода, в знаменателе — для медленного).

Стадия Вытеснения Выдерживания
Условные константы скорости,
дм 3 /(моль-мин), при температуре, °С:

60 0,741/0,138 0.126
70 0,994/0,158 0.142
80 1,352/0,179 0,160

Температурные коэффициенты в интервале
температур, °С:

60—70 1,3/1,2 1,1
70—80 1,3/1,2 1,1

Условная энергия активации кДж/моль, в
интервале температур, °С:

.60—70 28,0/12,8 11,4
70—80 29,7 12,6 12,0



Величина температурных коэффициентов и энергии а к т и в а ц и и свидетель-
ствует, что скорость реакции между диоксидом хлора и целлюлозным волокном
определяется д и ф ф у з и е й как в быстрой, так и в медленных стадиях про-
цесса. В этой же работе было установлено, что наибольшее влияние на < вой-
ства целлюлош при отбелке С1О2 методом вытеснения имеет расход С1Сь; .ю-
сколько меньшее влияние оказывают температура и продолжительность ; бра-
Сотки Х и м и ч е с к и е п о т е р и при отбелке вытеснением оказались на 1,5—
2% ниже, чем при обычной отбелке. Установлено, что отбелка вы-кснс-
нием дает беленую целлюлозу более равномерную по молекулярно-ма^ш.му
распределению по сравнению с целлюлозой, получаемой обычной отбс л к о й .
Содержание окисленных групп в беленой целлюлозе и показатель пожелтения
пои искусственном старении оказались примерно одинаковыми длг .' ьч
методов.

На одном из отечественных предприятий сооружена отбельная
установка производительностью 380 т/сут беленой сульфатной цел,-
люлозы из древесины лиственных пород, работающая по .м,ет,а-
д у в ы т е с н е н и я . Перед отбелкой в башне вытеснения целл»о<-
лоза проходит кислородно-щелочную обработку непосредственна
после варки; число Каппа полубеленой целлюлозы составляет
11—13. В хлорировании такой целлюлозы практически нет нуждьь,
поэтому в башне вытеснения отбелка начинается с обработки ди-
оксидом хлора. Башня вытеснения работает по схеме Д]—Шл^г

2—д3. в табл. 45 указан режим ее работы. • : •
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После пуска установка в течение долгого времени не могла из-
бавиться от затруднений, а качество беленой целлюлозы остава-
лось неудовлетворительным. Несмотря на перерасход отбеливаю-
щих реагентов в 1,5 раза против цифр, указанных выше, белизна
целлюлозы не поднималась выше 82—8Л%. Наблюдалось чгл^ое
нарушение гидродинамического режима работы диффузорных сит
из-за забивания их м и н е р а л ь н о - с м о л я н ы м и о с а д к а м и .
Как выявило обследование, проведенное Н. С. Вишневской
и Т. А. Тумановой [41], в составе этих осадков, помимо вредной
смолы, содержатся карбонаты и сульфаты Mg и Са. Было пред-
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ложено промывать сита растворами сернистой кислоты (концент-
рацией 10 кг SO2 в 1 м3) или щелочи (100—110 кг NaOH/м3) при
70°С Наблюдения за работой башни показали, что рН фильтратов
щелочных ступеней не выше 6,3, а в зонах отбелки диоксидом хло-
ра рН на уровне 5—6. Очевидно, в башне происходило заметное
смешение растворов, и это обстоятельство являлось основной при-
чиной наблюдавшихся затруднений. , ,

4.4.3. Отбелка в газовой фазе

Примером обработки целлюлозы в г а з о в о й ф а з е является; 'ЩЦО в вы-
сокой концентрации массы: в кислородном реакторе целлюлоз^ в Bttfte кусоч
ков или лепестков реагирует с газообразным кислородом Этот принцип Можно
использовать и при других операциях, хлорировании, щелочении, отбелке/ Д||ок-
сиДом хлора В этих случаях можно применить газообразные
Натриевую щелочь заменить а м м и а к о м [58]. За рубежом техника
целлюлозы в газовой фазе не получила большого развития, так каД
ществлении этого метода требуется много дополнительного
в коррозионно-стойком исполнении [48] Однако отдельные у с т а н о в й и ж е
пойвились; примером может служить сульфатцеллюлозный завод ^Вео1*$оет»
* США, где введена в эксплуатцию установка для отбелки в |ггазвво;р фазе
производительностью 500 т/сут [45]. В нашей стране серьезное ифледо^ание
метода г а з о в о й о т б е л к и провел в УкрНИИБе В П. Зайлатин $1|,*42].
Работа завершена созданием полузаводской установки и проекта промУ^йлёц-
ной установки производительностью 160 т целлюлозы в сутки. ^ л,'

При аппаратурном оформлении газовой отбелки используется принцип об-
работки целлюлозы в в о с х о д я щ е м т о к е газа, давление KOToporrf доста-
точно для удержания лепестков в состоянии витания ПродЬлжительфсть
пребывания целлюлозы в реакционном пространстве при этом составляет JBcefо
несколько минут Таким образом, отбелка в газовой фазе представляет Вобой
метод быстрой отбелки Предпосылкой для осуществления быстрее процесса
является большая поверхность соприкосновения кусочков целлюлозы», с fasQitt.
Газообразный реагент непосредственно с твердой фазой не* реагируе'ту- ят&бы
вступить в реакцию, он должен раствориться в том количестве ,;жидкой, фазы,
которое сопровождает целлюлозу и, диффундируя внутрь волокна из pactriofla,
реагировать с лигнином и углеводами Малое количество гво*дй,
в массе после предварительного отжима, предопределяет относительно'
концентрацию реагента в образующемся растворе, чтЬ» конечно, ^скбряет
реакцию Абсорбции же реагента из газообразной фазы способствует высокая
•концентрация газа Например, при хлорировании хлоргазом конДентрлцияТ^йора
в га^е как правило, составляет не менее 50% Повышение 'Температуры дей-
ствует неоднозначно ускоряя реакцию между раствором ц. всь^окнрм.'пО^О
может задерживать абсорбцию газа, так как растворимость газов в ,ЕГРДС
с повышением температуры ухудшается Поэтому темгЩратура, оптимальная
для отбелки в растворе, может не оказаться таковой при отбелку в газовой
фазе

На рис 181 изображено устройство р е а к т о р а для хлорирования .цеч-
даолош в газовой фазе конструкции НИИЦмаша [26, с 324] Реактор р'а^счи-
тан на производительность 160 т целлюлозы в с у т к и Высота его составляет
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Рис 181 Устройство реактора для отбел
ки в газовой фазе

/ —рыхштель массы 2 — р е а к ц и о н н д я мсп,
•i — конфузор, -I — колонкч 5 — диффузор, 6 —
камера выдерживания, ? — разгружагель Н —
камера разбавления массы, 9 — подвод оборо!

ной воды 10 перемешивающее усгроисшо /ЧПССЫ

Отбор

газовой
16 м, общий объем 40 М3, объем реакци CM6CU.
оннои камеры равен 8 м° Предполага
стся, что целлюлоза поступает в реактор
распушенная на лепестки сухостью 27—35%,
а хлоргаз — под давлением 25 Па и при
температуре не более 35°С В верхней час-
ти реактора расположен ротационный рых-
литель поступающей массы с непосредст-
венным приводом от вертикального элект-
родвигателя мощностью 55 кВт Частота
вращения ротора регулируется тиристор-
ным преобразователем в пределах 247—
740 мин—1 Реакционна^ часть представ-
ляет собой вертикальную колонку, состо
ящую из приемной воронки (конфузора),
собственно реакционной колонки и диф-
фузора, куда подается хлоргаз. Газ про-
ходит через реакционную колонку снизу
вверх противотоком к падающим лепест-
кам целлюлозы и за счет динамического
давления задерживает их падение, вызывая
витание Отработанный газ отводится из
конфузора Предусмотрена возможность
частичного возврата гаЗа на циркуляцию
в колонке с целью более полного исполь-
зования хлора Расчетная продолжитель-
ность прохождения целлюлозы через реак
ционную часть равна 1 мин Реакция хло
рирования завершается в выдерживателе,
объем которого составляет около 10 м3,
где целлюлоза задерживается в течение
10 мин (за счет уплотнения слоя) и от-
куда она выгружателе4 выпускается в
разбавительную камер'У, размещенную
в нижней части реактора После разбав-
ления оборотной водой' до концентрации
2—3% хлорированная Йасса насосом от-
качивается на вакуум-фильтр для промывки. Реактор целиком изготовляется
из титана марки ВТНО

На рис 182 изображена схема п я т и с т у п е н ч а т о й у с т а н о в к и для
отбелки целлюлозы газообразными реагентами с использованием хлора, airf-
чиййа' 'и диоксида хлора Предусматривается возможность многократного
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Рис. 182. Схема 5-ступсмчатой ycia i .o»-
ки X—Щ—Д—ЩД для си белки целлю-

лозы в газовой фазе:
1 — пресс-фильтры; 2 — реактор .члорнроиа-
ния; 3—реакторы щелочения аммиаком; 4 ~-
реакторы отбелки диоксидом хлора; 5 — баг
сеин беленой целлюлозы 6 — питатели; 7 —

рыхлители, # — смеет ели

использования реагентов по принципу
циркуляции. После каждой ступени об-
работки следует промывка и сгущение
массы на пресс-фильтрах до концент-
рации 25—35%. Устройство реакторов
для всех ступеней обработки принято
аналогичное. Пар для подогрева цел-
люлозы подается в смесители перед пи-
тателями реакторов. Установки для
отбелки в газовой фазе получаются
очень компактными и занимают мало
места. Они пригодны, например, для
отбелки лиственной сульфатной целлю-
лозы до белизны 80—85%.

В экспериментальном хлораторе
УкрНИИБа, имевшем такое же устрой-
ство, как показанное на рис. 181, про-
должительность контакта целлюлозы с
хлоргазом в реакционной камере со-
ставляла всего 2 с, а выдержка в ка-
мере выдерживания 1—3 мин. При этих
условиях при х л о р и р о в а н и и о с и -
н о в о й ц ел л ю л о з ы были получены
следующие результаты (в числителе —
хлорирование в газовой фазе, в зна-
менателе— в башне хлорирования).

Расход хлора, % от
волокна 3,0—3,6/4,0

Жесткость целлюлозы по пермантанат-
ному числу:
до хлорирования . . 18—19/18—19
после хлорирования. 4.7—5,5/5,0--5,5

Вязкость 1 %-ного медноаммиачного рас-
твора целлюлозы, мПа-с:
До хлорирования . . . 950/950
после хлорирования . . . 900/900

Как видно и.1, ЭТНА цифр, хлориро-
вание в газовой фазе, несмофя па очень
короткую продолжительное]ь, даи'| f a -

кие же результаш, как и хлорирование в жидкой фазе в обычной башне хло-
рирования [42].

В таком же реакторе были проведены опыты щ е л о ч н о й о б р а б о т к и
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хлорированной сульфагнои хвошюп и лиственной н с у л ь ф и т о м целлюлоз ам-
миаком [И]. Оптимальными условиями оказались следующие: температура
80—90°С, продолжительность реакции 1 мин, дозировка а м м и а к а — 1 1 7 ° i 0 от
эквивалентного количества NaOH. В табл. 46 приведены полученные результаты,
которые свидетельствуют, что щелочение газообразным аммиаком ароиг дит
успешно и обеспечивает нормальную степень делигнпфикацип.

Вязкость целлюлозы оказалась несколько выше, а \ii.vii - I C C K I e 'а гори
меньше при щелочении газообразным а м м и а к о м но сравнен! ;г с о">' •• ъш
щело.чением натриевой щелочью в жидкой фазе. Опыты отбелки газообраз .ым
диоксидом хлора также были успешными. В. П. Заплати [7] разработал Mt тод
м а с ш т а б н о г о п е р е х о д а от пилотной установки к промь шлен.юп при
газовой отбелке. Этот метод позволил создать уже упоминавшийся пргект
промышленной установки производительностью 160 т/сут.

Т а б л и ц л 4<>

Показатель
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4.5. ПРОИЗВОДСТВЕННО-ТЕХНИЧЕСКИЕ
И ТЕХНИКО-ЭКОНОМИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ

ПРОЦЕССОВ ОТБЕЛКИ И ОБЛАГОРАЖИВАНИЯ

4.5.1. Химические потери и выход беленой
целлюлозы

При отбелке и в особенности при облагораживании происходят
значительные х и м и ч е с к и е п о т е р и массы волокна вследствие
разрушения и перехода в раствор органических веществ — -лигни-
на, гемицеллюлоз, экстрактивных веществ и ч а с т и ч н о целлюлозы.
Химические потери при отбелке без облагораживания в основном
определяются содержанием лигнина в небеленой целлюлозе, так
как отбелка обеспечивает практически полную делигнификацию
волокна. Более или менее полно переходят в раствор или эмуль-
гируются экстрактивные вещества. Что же касается гемпцеллю-
лоз, то они разрушаются лишь частично, а повреждение целлюло-
зы при отбелке ограничивается изменением вязкости, СП, появле-
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нием окисленных групп. Приблизительно можно считать, что на
каждый процент удаленного лигнина переходит в раствор 1^1,5%
сопровождающих органических веществ при отбелке сульфитной
мягкой целлюлозы и 0,75—1% при отбелке сульфатной средне-
жесткой. Кроме содержания лигнина, на величину химических по-
терь при отбелке влияет конечная белизна беленой целлюлозы:
чем она выше, тем больше потери. Для подсчета химических по-
терь при отбелке, %, по современным многоступенчатым схемам
без облагораживания можно предложить следующие условные
формулы:

д л я с у л ь ф и т н о й м я г к о й целлюлозы

л as 2.15C,-1 0,1(^-70);

д л я с у л ь ф и т н о й с р е д н е ж е с т к о й целлюлозы

«з* 1,7,:СЛ-f 0,08 (£ — б')),

где Сл—содержание лигнина в небеленой целлюлозе, %;
Б — конечная белизна, %.

Для примера при отбелке сульфитной целлюлозы примем:
Сл = 2%, 5 = 85%. Получим: «=2,25-2+0,1 (85—70) =6%.

Для отбелки сульфатной целлюлозы возьмем: Сп=4,5%,
£=90%. Получим: п = 1,75-4,5+ 0,08- (90—60) =10,3%.

Примерно в таких пределах химические потери колеблются
на практике. При производстве облагороженных целлюлоз необ-
ходимо учесть химические потери п р и о б л а г о р а ж и в а н и и .
Как говорилось выше, потери при горячем облагораживании очень
велики и величина их зависит от степени облагораживания, выра-
жаемой содержанием альфа-целлюлозы в облагороженной целлю-
лозе. Примерно можно считать, что повышение содержания альфа-
целлюлозы на 0,1% означает увеличение химических потерь на
0,5%. Например, если содержание альфа-целлюлозы в небеленой
целлюлозе было 88,5%, а в облагороженной целлюлозе оно воз-
росло до 92,5%, то потери примерно составят: (92,5—88,5) -10-0,5 =
= 20%. Их необходимо добавить к потерям при отбелке. При хо-
лодном и холодно-горячем облагораживании потери значительно
меньше и в среднем для производственных условий составляют
8—10%.

Кроме химических потерь, на выход беленой целлюлозы из
небеленой оказывают влияние м е х а н и ч е с к и е п о т е р и
мелкого волокна с промоями. Эти потери, очевидно, определяются
количеством сточных вод и концентрацией в них волокна. Коли-
чество сточных вод, грубо говоря, равно расходу свежей воды (см.
следующий параграф). На современных предприятиях при пяти-
шестиступенчатых схемах отбелки расход свежей воды составля-
ет 50—60 м3/т беленой целлюлозы. Принимая концентрацию во-
локна в сточных водах в среднем равной 100 г/м3,, получим, что
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со сточными водами теряется 5—6 кг волокна на 1 т целлюлозы
или примерно 0,5—0,6%. На практике можно встретить и гораздо
большие цифры. Имея цифры химических потерь и промоя волок-
на, легко подсчитать в ы х о д б е л е н о й ц е л л ю л о з ы из не-
беленой, %:

Ъ = 100 — («! + я2),

где «1—химические потери, % от небеленой целлюлозы; пг — про-
мой волокна, % от небеленой целлюлозы.

При производстве беленой сульфитной целлюлозы для бумаги
нормальной цифрой выхода можно признать 92—93%, при произ-
водстве беленой сульфатной — 88—89%, в то время как для вис-
козной облагороженной целлюлозы выход может составлять всего
72—74%, а для холодно-облагороженной кордной — 89—90%
(в последнем случае выход относится к небеленой предгидрОлйз-
ной целлюлозе).

4.5.2. Расход отбеливающих реагентов

Удельный расход отбеливающих реагентов выражается обычно
в килограммах на 1 т воздушно-сухой беленой целлюлозы иди же
в процентах к массе волокна на соответствующей ступени отбелки.
Наиболее важным показателем является о б щ и й р а с х о д ак-
т и в н о г о х л о р а . При расчете его расход гипохлорита и диок-
сида хлора пересчитывается на единицы активного хлора и добав-
ляется к расходу молекулярного хлора на хлорирование. Очевидно,
чтоиобщгй расход хлора на отбелку в основном зависит от содер-
жания лигнина в небеленой целлюлозе. В п. 3.2.1 главы 3 указы-
валось, что расход хлора на отбелку сульфатной целлюлозы при
одинаковом содержании лигнина выше, чем на отбелку сульфит-
ной целлюлозы, причем разница особенно велика для целлюлоз
средней жесткости, содержащих 4—5% лигнина. Эта разница, од-
на,ко, касается только хвойных целлюлоз. Для лис i венной целлю-
лозы как сульфитной, так и сульфатной расход хлора на отбелку
остается примерно одинаковым при одном и том же содержании
лигнина. Следовательно, сульфатная лиственная целлюлоза требу-
ет меньшего расхода хлора, чем хвойная при одинаковом содержа-
щщ лигнина. Небольшое дополнительное количество активного
хлора, правда, требуется для окисления э к с т р а к т и в н ы х веществ
лиственной целлюлозы (0,2—0,4%).

Примерно можно принять, что на 1% лигнина в небеленой
целлюлозе на отбелку сульфитной еловой и сульфатной листвен-
ной целлюлозы необходимо расходовать 1,5—2% активного хлора
от массы волокна, на отбелку сульфатной хвойной — 2—2,5%-, Из
общего расхода в виде молекулярного хлора (и диоксида, если он
добавляется) на хлорирование сульфитной еловой и сульфатной
лиственной целлюлозы расходуют около 50%, на хлорирование
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сульфатной хвойной — 75 — 80%. Остальное количество хлора ис-
нользуется в виде гипохлорита и диоксида на добелку.

Р а с х о д щ е л о ч и на щелочение зависит от расхода хлора
на хлорирование н примерно составляет 40 — 50% (в единицах
NaOH) от этого количества. Конечно, на расход отбеливающих
реагентов оказывает влияние и схема отбелки, как свидетельству-
ют гриведенные выше многочисленные примеры, а также степень
бел!1_шы, до которой должна быть отбелена целлюлоза. В частно-
сти, расход СЮд целиком определяется степенью белизны.

Д л я примера рассчитаем р а с х о д р е а г е н т о в д л я отбелки сульфатной
хвойной целлюлозы средней жесткости, содержащей 5% л и г н и н а , которую
нужно отбелить до 90%-ной белизны по стандартной схеме X — Щ— Д--Щ — Д.
Принимаем общий удельный расход хлора равным 2% на 1% лигнина, или
всего 2-5=10% от волокна. Из них на хлорирование выделяем 75%, или
0,75-10=7,5% от волокна и на отбелку диоксидом хлора 10 — 7,5=2,5% от
волокна. В единицах С1Оа расход на добелку составит 2,5:2,63 = 0,95% от
волокна. Из них 0,6% С102 зададим на ступень Д| и 0,35% на ступень Д2.
Расход шелочи примем равным 50% от расхода хлора на хлорирование, т. е.
7,5-0,5 = 3,75% NaOH от волокна. Из них 2,5% NaOH используем для щело-
чения после хлорирования и 1,25% на щелочение между ступенями отбелки
диоксидом хлора.

Чтобы перевести расход реагентов, выраженный в процентах от массы
небеленого волокна, в кг/т беленой целлюлозы, надо принять во внимание
потери при отбелке. Допустим, они составляют 10%. Тогда, например, расход

7.5 IHO
хлора на хлорирование в пересчете составит т—ц ' 880 • . __ ... = 74 кг/т воз-

душно-сухой беленой целлюлозы. После такого же пересчета получаем расход
CIO» на первое щелочение 24,6 кг, на второе щелочение 12,3 кг/т воздушно-
сухой беленой целлюлозы.

4.5.3. Материальный баланс процесса отбелки

Для выяснения всех материальных показателей, характеризующих процесс
отбелки целлюлозы, необходимо составить м а т е р и а л ь н ы й б а л а н с .
Воспользуемся как исходными некоторыми цифрами ьз примера в предыдущем
параграфе, относящимися к расходу реагентов при пятиступенчатой отбелке
сульфатной целлюлозы п о с х е м е X— Щ — Д — Щ — Д до белизны 90%. Расчет
будем вести на 1 т воздушно-сухой беленой целлюлозы, содержащей 880 кг
абсолютно сухого волокна. Примем, что суммарные химические потери волокна
составляют 10% от беленой целлюлозы, н распределим их по ступеням обра-
ботки таким образом:

хлорирование (X) — 3,5% или 880-0,035 = 30,8 кг;
первое щелочение (Щ|)— 3,5% или 30,8 кг;
гервая отбелка диоксидом хлора (ДО — 1,5% или 880-0,015=13,2 кг;
второе щелочение (Щ2)— 1%, или 880-0,01=8,8 кг.
вторая отбелка диоксидом хлора (Дг) — 0,5%, или 880-0,005 = 4,4 кг.
Проверка: 30,8+30,8+13,2+8,8 + 4,4 = 88 кг (10% от 880 кг).
Промывка массы между ступенями отбелки, допустим, происходит на
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ва.^ i . ' - }>илырах при начальной концентрации массы 2% и при расходе свежей
подо! i 1) м3 (10000 кг) на 1 т воздушно-сухой беленой целлюлозы. Концентра-
цию массы в бассейнах небеленой и беленой целлюлозы принимаем 12%,
в башне хлорирования 3,5%, в башнях щелочения 12%, в башнях
oT6wK;i ClOa Н%|. Концентрацию волокна в фильтратах вакуум-
фшшгрив примем одинаковую—50 г/м3, или 0,00005 кг/кг воды. Прочими
д а н н ы м и будем задаваться по ходу расчета. Расчет ведем по производствен-
ному потоку в направлении с н и з у в в е р х , начиная с бассейна беленой
целлюлозы и кончая бассейном небеленой целлюлозы.

Б а с с е й н б е л е н о й ц е л л ю л о з ы . В массе содержится 880 кг волокна.
С i 'ч воды: 880-88:12 = 6460 кг. В бассейне ведется кислотная обработка
массы, ч. расходом 0,5% S02 от волокна, или 880-0,5:100 = 4,4 кг. Концентрация
водно' ., раствора SO2 пусть составляет 2%. Воды с ним приходит 4,4:98:2 =
=216 А. Приходит воды с массой с вакуум-фильтра: 6460—216 = 6244 кг.

. В а к у у м - ф и л ь т р № 5 (после отбелки Д2). Количество фильтрата
обозначаем х. Тогда в массе, приходящей на фильтр, должно содержаться:
волокна 880 +0,00005л:, воды — 6244+*—10 000. Концентрация ее равна 2%,

880 -i- 0,'00 5л- •>. „ л-т юпследовательно, —• . . Отсюда х = 47 120 кг.
62 i- •• -i х — 1 j , 00 Ь8 '

Волокна с фильтратом уходит 0,00005-47 120=2,3 кг.
HJ фильтр приходит 880+2,3 = 882,3 кг волокна и 6244 + 47120—10000 =

= 4336-1 кг воды. Концентрация массы (проверка):882,3-100:(882,3 + 43 364) =
= 2%.

Б с ш н я в т о р о й о т б е л к и С1О2 (На). В выпускном кармане башни
масса разбавляется своим оборотным фильтратом с 14 до 2%. Количество
оборотного фильтрата обозначим х. Тогда можно написать:

882,3—0,000('5je 14 пОтсюда ,* =
43 ,м)4 — х 6

С фильтратом приходит 0,00005-38020=1,9 кг волокна. Из башни посту-
пает 882,3—1,9=880,4 кг волокна. Воды с ним 43364—38020 = 5344 кг. Кон-
центрация массы (проверка): 880,4-100: (880,4 + 53^) = 14%.

С учетом химических потерь (4,4 кг/т) в башню поступает 880,4+4,4 =
= 884,8 кг волокна. Концентрация поступающей массы: 884,8-100: (884,8+
-J-51H)=14,2%.

С м е с и т е л ь п е р е д б а ш н е й Ц?. На вторую отбелку диоксидом хлора
расходуется 3,5 кг С1О2/т целлюлозы (см. п. 4.5.2). При концентрации СЮ2
в растворе 6 кг/м3, или 0,006 кг/кг воды, количество отбельного раствора
составит 3,5:0,006=580 кг. Кроме того, в смеситель подается пар. Определим
его расход из количества потребного тепла. Принимаем температуру массы
до подогрева 40°С, после подогрева 75°С; теплоемкость волокна равна
1,34 кЦж/(кг- °С), теплоемкость воды 4,19 кДж/(кг-°С). Расход тепла

Q (Ш,8.1,:>4 + 5344-4,19) - (75-4)) 825000 кДж.

Добавляем 5% на потери тепла: 825000-1,05 = 866000 кДж.
Используем насыщенный пар давлением 0,35 МПа с энтальпией 2740 кДж/кг.
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Расход его составит

п 866 000
2741- 75-4,19 '

С массой в смеситель поступает за вычетом конденсата пара и отбель-
ного раствора ;!э344^( 580 +377) =4387 кг воды.

Концентрация массы: 884,8- 100: (884,8+4387) = 16,8%.
В а к у у м - ф и л ь т р № 4 (после ступени 1Щ) . Количество фильтрата

обозначаем х. В массе, поступающей на фильтр, должно содержаться: волокна
884,8 + 0,00005х, воды — 4387+ х— 10 000, при концентрации 2%. Следовательно,

884,8 + 0,00005* 2
4387 .+ х- ЮЛЮ = "98" ' Отсюда *=49090 кг-

С фильтратом уходит 0,00005-49090=2,5 кг волокна.
Приходит на фильтр 884,8+2,5=887,3 кг волокна. Воды с ним 4387+

+49090—10000 = 43477 кг. Концентрация массы (проверка) :887,3- 100: (887,3+
+43 477) =2%.

Б а ш н я в т о р о г о щ е л о ч е н и я (LLU) . В выпускном кармане башни
масса разбавляется своим оборотным фильтратом с 12 до 2%. Количество
этого фильтрата обозначим х. Тогда

С фильтратом приходит 0,00005-36900=1,8 кг волокна.
Из башни поступает 887,3 — 1,8=885,5 кг волокна. Воды с ним 43477 —

—36900 = 6577 кг. Концентрация массы (проверка): 885,5- 100: (885,5+6577) =
= 12%.

С учетом химических потерь при втором щелочении (8,8 кг/т) в башню
должно поступать 885,5+8,8=894,3 кг волокна. Концентрация поступающей
массы: 894,3- 100: (894,3+6577) = 12%.

С м е с и т е л ь п е р е д б а ш н е й Ш,2. На второе щелочение расходуется
12,3 кг NaOH на 1 т беленой целлюлозы (см. п. 4.5.2). При концентрации
NaOH в растворе 100 кг/м3, или 0,1 кг/кг воды, количество добавляемого
щелочного раствора составит 12,3:0,1 = 123 кг. Определим количество конденсата
пара. Принимаем температуру массы до подогрева 40°С, после подогрева 80°С.
Расход тепла получим Q= (894,3- 1,34+6577-4,19) - (80— 40) =1 150 400 кДж.

С потерями на теплоотдачу 1150400-1,05=1208000 кДж.
Расход пара

D ._1208000-- 500 кг.
2740-80-4,19

За вычетом конденсата пара н щелочного раствора в смеситель поступает
6577— (123 + 500) =5954 кг воды. Концентрация массы: 894,3-100:(894,3 + 5954) =
= 13%.

В а к у у м - ф и л ь т р № 3 (после башни ДО. Количество филптрата обо-
значим х. В поступающей на фильтр массе должно содержаться, кг: волокна
894,3 + 0,00005л:, воды — 5954+х—Ю 000 при концентрации 2%. Следовательно,

894,3 4- 0,00005* 2
5954 +*-10 000 = -98 Решая' ™лУчаем *=4? 88° к^-
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С фильтратом уходит 0,00005-47880 = 2,4 кг волокна.
На фильтр приходит 894,3+2,4 = 896,7 кг волокна. Воды с ним 5954 +

+47880—10000 = 43834 кг. Концентрация массы (проверка) :896,7- 100: (896,7 +
+ 43 834) =2%.

Б а ш н я п е р в о й о т б е л к и С1О2 (ДО- В выпускном кармане башни
масса разбавляется от 14 до 2% своим оборотным фильтратом. Количество
его обозначаем х. Тогда

89 I,?— 0.00005 v 14
- -- - ' . Отсюда находим л: = 38270 кг.

С фильтратом приходит 0,00005-38270=1,9 кг волокна.
Из башни приходит волокна 896,7 — 1,9=894,8 кг. Воды с ним 43834 —

—38270 = 5564 кг. Концентрация массы (проверка): 894,8- 100: (894,8 + 5564) =
= 14%.

С учетом химических потерь при первой отбелке С1О2 (13,2 кг/т) в башню
должно поступить 894,8+13,2 = 908 кг волокна. Концентрация поступающей
массы: 908,0- 100: (908 + 5564) = 14%.

С м е с и т е л ь п е р е д б а ш н е й Дь На первую отбелку расходуется
5,9 кг СЮ2 на 1 т беленой целлюлозы (см. п. 4.5.2) . При концентрации С1О2

в отбельном растворе 6 кг/м3 или 0,006 кг/кг воды количество добавляемого
раствора составит 5,9:0,006=984 кг. Подсчитаем количество конденсата пара.
Принимаем температуру массы до подогрева 45°С, после подогрева 75°С.
Необхс димый расход тепла

Q = (9)8.0-1,344 5561-4,19) • (75 - 45) = 737 100 кДж,

а с потерями на теплоотдачу 737000-1,05=773950 кДж.
Расход пара

D ___ _ ^319 кг.
2740-75-4,19

За вычетом конденсата пара и объема отбельного раствора в смеситель
с массой поступает 5564— (319 + 984) =4261 кг воды. Концентрация массы:
908,0- 100. (908 + 4261) = 17,5%.

В а к у у м - ф и л ь т р № 2 (после башни Щ[). Количество фильтрата
обозначаем х. В массе, приходящей на фильтр, должно содержаться, кг: во-
локна 908,0 + 0,00005*, воды — 4261+ х— 10000 при концентрации 2%. Имеем

908,0 + 0,00005* ^_ _2_
4261 +х— 10000 9»

Решая, находим д;=51 358 кг.
С фильтратом уходит 0,00005-51 358 = 2,6 кг волокна. На фильтр с массой

приходит 908 + 2,6 = 910,6 кг волокна. Воды с ним 4261 +51 358— 1000 = 45 619 кг.
Концентрация массы (проверка) :9 10,6 -100: (9 10,6 + 45 6 19) =2%.

Б а ш н я п е р в о г о щ е л о ч е н и я (Шл). В выходном кармане башни
масса разбавляется своим фильтратом с 12 до 2%. Количество оборотного
фильтрата обозначаем х. Тогда

910,6— 0 00005л- 12
- 45619— к — "~ W ' Отсюда получаем д: = 38956 кг.
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С ф и л ь т р а т о м приходит 0,00005-38956=1,9 кг волокна.
Из башни уходит 910,6—1,9=908,7 кг волокна. Воды с ним 45916—36 j56 =

= 6663 кг. Концентрация массы (проверка): 908,7-100: (908,7 + 6663) = 12%.
С учетом химических потерь при первом щелочении (30,8 кг/т) в башню

должно поступить 908,7+30,8 = 939,5 кг волокна. Концентрация поступающей
массы: 939,5-100: (939,5 + 6663) = 12,4%.

С м е с и т е л ь п е р е д б а ш н е й Щь Н а первое щелочение расходуется
24,6 кг NaOil на 1 т беленой целлюлозы (см. п. 4.52). При концентрации
МаОН в щелочном растворе 100 кг/м3, или 0,1 кг/кг, количество добавляемого
раствора составит 24,6:0,1=246 кг. Определим количество конденсата пара.
П р и н и ж а е м темпера п р у массы до подо! рева 20°С, после подогрева 80°С.
Тепла необходимо затратить:

Q = (939,5-1,34+ 6633-4,19) (8)-20)-= 1750700 кДж.

С учетом 5% теплопотерь 1750700-1,05=1838200 кДж.
Расход пара

Р= 183220° = 764 кг.
2740-80-4,19

За вычетом конденсата пара и объема щелочного раствора в смеситель
г массой должно поступить 6663—(764+246) =5653 кг воды. Концентрация
массы: 939,5-100: (939,5 + 5653) = 14,3%.

В а к у у м - ф и л ь т р № 1 (после хлорирования).
Количество фильтрата обозначим х. В поступающей на фильтр массе должно
содержаться, кг: волокна 939,5+0,00005*, воды 5653+*—10000 при концент-
рации массы 2%. Следовательно,

939,5 + 0,000051 2 л „ „.
5653 + *-10 000 = W " Огсюда находим *=50506 кг-

С фильтратом уходит 0,00005-50506 = 2,5 кг волокна. На фильтр с массой
приходит 939,5+2,5=942 кг волокна. Воды с ней 5653 + 50506—10000=46159
кг. Концентрация массы (проверка): 942-100: (942+46 159) =2%.

Б а ш н я х л о р и р о в а н и я (X). В выходном кармане масса разбавляется
своим фильтратом от 3,5 до 2%. Количсчво оборотною фильтрата обозначаем
х Тогда получим

9 i o ( v _ ,, г'0 . - г - } 5 , , , _
4(777) !Г~ Пахшим .'-- = 20215 кг

С филыратоы приходит 0,00005-20215=1 кг волокна
Н и б а ш н и п р и х о д и т 942—1=941 кг волокна. Воды с чим 46159—20215 =

= 25944 кг. Концентрация часчы, уходящей из Caini"! (проверка) :941 100:
1941+25944) =3,5%.

С учетом химических потерь при хлорировании (30,8 к^/г) в башчю должно
посыпать 941 \ 30,8 — 971,8 KI волокна Концентра.IPS ' поступающей массы:
971,8-100. (971,8 + 25 944) =3,6%

С м е с и т е л ь п е р сд б а ш н е й х л о р ч р о в а и и я Хлор в смес -тсль
по чается в шг>е газа. Пар в этот смеситель не п о л а е т с я . Следовательно,
к о н ц е н т р а ц и я массы при проходе через смеситель не изменяется и в ней со-
держится: 971,8 кг волокна и 25944 кг воды.



Р а з б а в и т е л ь н ы й б а ч о к . В бачке масса, поступающая из бассейна
при концентрации 12%, разбавляется оборотным фильтратом после башен от-
белки диоксидом хлора да 3,5%. Количество фильтрата обозначим х. Имеем:

971,8 — 0,00005* Г2
88

= -I—. Находим *=18825 кг.
25 944—х

С фильтратом приходит 0,00005-18825=0,9 кг волокна. Из бассейна
с массой приходит 971,8—0,9=970,9 кг волокна и 25944—18825=7119 кг
воды. Концентрация массы (проверка):

970,9-100:(970,9 + 7119) = 12%.

Б а с с е й н н е б е л е н о й ц е л л ю л о з ы . С массой из бассейна уходит:
970,9 кг волокна, 7119 кг воды.

Выход беленой целлюлозы из небеленой: 880:970,9-100=90,6%.

Т а б л и ц а 47

Стадия процесса

Бассейн неЗеленои целлю-
лозы

Разбавительпыи бачок . .

Б а ш н я хлорировании . . .

Вакуум-фильтр № 1 . . .

Б а ш н я щ е ч о ч е и и г Щ, . .

Вакуум-фильтр № 2 . . .

Б а ш н я о т Г е л к п СЮ2 Д[

Вакуум-фи ьтр .№» 3 ...

Башня щелочения Щ2 . .

Вак> ум-фильтр М> 4 .

Б а ш н я от'елкц СЮ2 Дз

В, куум-фильтр Л"« 5 . . .

Б а с с е й н . 'елеион цел поло-
зы .•

Приход волокна
и
|»
U 0

970,9

-

—

—
_

—

—

—

-

_

с обо-
рот-
ным

фильтр.

0,9

1,0

—
1,9

—

1.9

-

1,8

1,9
—

—

итого

970,9

0,9

1,0
—

1,9

—

1,9

—

1,8

1,9

-

_

Расход волокна

ися
5 =оо о

—

—
-
—
--
—
—

—

-

880,(;

1 га

!!§

—
—

2,5

—

2,6

-

2,4

2,5

2,3

_

k\\Я о н
X V О
И в- С

—

30,8

—
30,8

—
13,2

8,8

4,4

—

_

итого

—

30,8

2,5

30,8

2,6

13,2

2,4

8,8

2,г-
4.4

2,3

880.0

Итого 970,9 9,4 980,3 88,0

С у м м а р н ы е потерн волокна 970,9—880=90,9 кг на 1 т беленой воздушно-
сухой целлюлозы, что составляет 90,9-100:880=10,3% от беленой целлюлозы
или 90,9-100:970,9=9,4% от небеленой.

В табл. 47 и 48 приведены, кг/т беленой воздушно-сухой целлюлозы/ свод-
ные балансы волокна (абсолютно сухого) и воды.

Из табл. 47 видно, что химические потери от беленой целлюлозы состав-
ляют'88-100:880= 10'%' (как и было принято), а от небеленой 88-100:970,9=

13 Заказ 97 '385



Т а б л и ц а 48

Стадия процесса

Бассейн неЗеле-
ной целлюлозы .

Разбавительный
бачок

Смеситель перед
башней хлориро-
вания

Башня хлорирова-
нии

Вакуум-фильтр

Смеситель перед
башней Ш.! . . .

Баяиня щелочения
lift* . .

Вакуум-фильтр
№ 2

Смеситель перед
башней Д! . . .

Башня первой от-
белки С1О2 (ДО •

Вакуум-фильтр
К° 3 . . . .

Смеситель перед
башней Ш,2 . . .

Башни щелочения
щ

Вакуум-фильтр
дь 4

Смеситель перед
башней Д2 . . .

Башня второй от-
белки С1О2 (Д2) -

Вакуум-фильтр
}f> 5

Бассейн беленой
целлюлозы . . .

Итого . . . .

о

7 119

—

—

—

—

7119

00 В g_

—

246

984

—

123

580

—

216

2149

Прихо»

i «a
О <и «ч
U. et С

—

764

319

—

500

377

—

1960

1 ВОДЫ

свежая
вода

—

10000

10000

—

10000

10000

—

10000

_
50000

оборот-
ный

фильт-
рат

—

18825

20215

—

38956

—

38270

—

36900

_

38020

_

191186

итого

7119

18125

20215

10000

1010

38956

10000

1303

38270

10000

623

36900

10000

957

38020

10000

216

252414

I

«Ч

Я в
О

CJ cj

—

.

—

—

—

_

—

—

6460

6460

эасход в

II

—

50506

51358

—

47880

49090

—

—

47120

_

245954

од ы

итого

__

50506

51358

—

47880

—

49090

—

—

47120

6460

252414
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= 9,1%. На долю механических потерь приходится 90,9—88 = 2,9 кг что состав-
ляет 0,3% от беленой или небеленой целлюлозы.

С т о ч н ы е в о д ы . Подсчитаем для приведенного примера количество
образующихся сточных вод и количество содержащихся в них растворенных
и взвешенных веществ. Из табл. 48 следует, что из общего количества -фильт-
ратов 245 954 кг (дм3) на 1 т беленой целлюлозы используется в качестве
оборотных вод 191186 кг (дм3). Следовательно, в сток попадает 245954—
—191 186 = 54758 кг (дм3) Это буд^т остатки неиспользованных в обороте
фильтратов от ступеней X, Щ, и Щ2. Подсчитаем эти остатки. От ступени
хлорирования не используется фильтрата: 50506—20215 = 30291 кг. От1 ступе-
ни Ш,! не используется 51358—38956=12402 кг, от ступени Щ2 49090—.
—36900=12190 кг. Всего 30291 + 12402+12190 = 54883 кг Как видим, цифры
практически совпадают. Фильтраты же ступеней отбелки целиком использо-
ваны в обороте — частично для разбавления небеленой целлюлозы в бачке перед
башней хлорирования и частично — для разбавления массы после башни Ц,\

и Д*
В сточных водах, ид\щих на общезаводскую очистку, будут находиться

2,9 кг мелкого волокна, представляющего собой механический промок, вес
органические вещества, растворившиеся при отбелке, в количестве 88 кг/г
беленой целлюлозы а также минеральные вещества, имеющие своим источни-
ком отбеливающие реагенты. На отбелку 1 т беленой целлюлозы затрачено
(см. п. 4.5.2) 74 кг хлора, 9,4 кг С1О2 и 36,9 кг NaOH. Если условно принять,
что в сточных водах они будут присутствовать в виде тех же соединений,
получим количество минеральных веществ 74 + 9,4 + 36,9=120,3 кг. Среднее
содержание органических веществ в 54,8 м3 сточных вод составит: 88:54,8 =
= 1,6 кг/м3, минеральных веществ 120,3:54,8=2,2 кг/м3. Эти цифры характери-
зуют степень загрязненности сточных вод отбельной установки в нашем прим(
ре Содержание взвешенных веществ (волокна) составит 2,9-1000.54,8=53 г/м3.

4.5.4. Расход пара, воды и электроэнергии

В приведенном примерном расчете суммарный удельный р а с -
ход п а р а давлением 0,35 МПа па 1 т беленой целлюлозы со-
ставил (см. табл. 48) 1,96 т. Эта цифра (2 т/т) достаточно харак-
терна для современных установок при отбелке сульфатной целлю-
лозы для бумажного производства. При отбелке сульфитной и би-
сульфитной целлюлоз для бумажного производства расход пара
в среднем можно принять равным 1,5 т/т, так как в этих случаях
для добелки чаще используют гипохлорит, а не диоксид хлора (тре-
бующий более высоких температур), а щелочение проводят \ш
небольшом нагреве или вовсе без нагрева.

Кислородно-щелочная отбелка при высокой, так и, в особен-
ности, при средней концентрации требует относительно больших
расходов пара, так же как и горячее облагораживание. При про-
изводстве вискозной облагороженной целлюлозы удельный расход
пара доходит до 2,5 г/т и более. Повышению удельного расхода пара
(на 1 т беленой облагороженной целлюлозы) способствует и низ-
кий выход облагороженной целлюлозы из-за больших химических
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потерь^ при облагораживании. При отбелке предгидролизной суль-
фатной целлюлозы расход пара относительно меньше, так как
отсутствует горячее облагораживание и химические потери не-
велики.

Р а с х о д в о д ы при отбелке на различных предприятиях
очень сильно колеблется. Расход воды, очевидно, определяет собой
количество сточных вод. На современных передовых предприятиях
он составляет 30—40 м3/т беленой целлюлозы, в то время как на
старых действующих заводах можно встретить цифры порядка
120—150 м3/т. Минимальный расход воды имеет отбелка по методу
вытеснения.

Р а с х о д э л е к т р о э н е р г и и зависит от числа ступеней и типа
•применяемых смесителей и циркуляционных устройств башен.

"Промывка в непрерывных диффузорах дает возможность снизить
рарход энергии по сравнению с промывкой на вакуум-фильтрах.
На действующих предприятиях он составляет примерно от 80 до
120 кВт-ч/т целлюлозы.

4,6. УСТРОЙСТВО ОТБЕЛЬНЫХ ОТДЕЛОВ

4.6.1. Сортирование и сгущение беленой
^целлюлозы

Высокие требования к чистоте и белизне беленой целлюлозы,
предназначенной для выработки высокосортной бумаги и для
химической переработки, вызывают необходимость тщательной
очистки целлюлозы после отбелки. В процессе очистки масса долж-
на быть возможно полнее освобождена от остатков недобеленной

„костры, мелкого «точечного» сора и минеральных включении.
' Типовая с х е м а о ч и с т к и включает тонкое сортирование на

центробежных и вибрационных сортировках, очистку на центри-
клинерах (обычно в три ступени), сгущение и аккумулирование
массы.

I Сортирование беленой целлюлозы обычно организуется в две
ступени./' На первой ступени «̂№п№ устанавливаются центробежные
сортировки типа Ковен и СЦ, описанные в п. 1.4.4 главы 1. По-
скольку крупная костра в беленой массе отсутствует, диаметр от-
верстий сит делается меньше, чем для сортировок небеленой цел-
люлозы: от 1 до 1,5 мм. Рабочая концентрация массы поддержи-
вается в пределах от 1,2 до 1,5%.

Наиболее широко для сортирования беленой целлюлозы исполь-
зуются в и б р а ц и о н н ы е б а р а б а н н ы е сортировки типа
Иенсен-Линдгрена и СВЦ (см. п. 1.4.5 в главе 1). Шлицевая фор-
ма отверстий сит обеспечивает эффективное задержание мелкой
костры, чему способствует плоскопараллельное движение сита при
вибрации барабана. Ширина шлицев составляет 0,25—0,35 мм,
как и при сортировании небеленой целлюлозы. Вибрационные сор-
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тировки особенно хорошо работают на второй ступени сортирова-
ния, но при двухступенчатом сортировании часто используются
и на первой ступени. Отечественные вибрационные сортировки ти-
па СВЦ выпускаются производительностью до 100 т целлюлозы
в сутки.

В е р т и к а л ь н ы е н а п о р н ы е сортировки типа центрискрин
(СЗ) и центрисортер (СЦН) используются для сортирования беле-
ной целлюлозы сравнительно редко и только на первой ступени
сортирования. Несколько чаще и также только на первой ступени
можно встретить напорные сортировки типа юнискрин (см. п. 1.4.6
в главе 1).

При очистке полубеленой целлюлозы для газетной бумаги и кар-
тона сортировки для тонкого сортирования обычно не устанавли-
вают; вместо них на некоюрых предприятиях применяют магна-
клинеры.
-'Окончательная очистка всего потока массы на ц е н т р и к л и -

н е р а х совершенно обязательна. Большей частью центриклинеры
устанавливают в три ступени, но можно встретить установку цент-
риклинеров в четыре ступени. Отход с последней ступени центри-
клинеров направляют в аок, а стходы с предыдущих ступеней
возвращают на повторное сортирование. Отходы вторичных сор-
тировок направляют в поток сучковой или оберточной массы, а на
некоторых заводах дочищают на центриклинерах и спускают в сток.
Сгущение отсортированной массы производится на сгустителях
и барабанных фильтрах различных типов.

( целлюлоза,
после отбелки

Рис. 183. Окема сортирования беленой предгидролизной целлюлозы для хими-
ческой переработки:

/ — распределительный желоб; 2 — первичные сортировки типа СВЦ; 3 — вторичные сор-
тировки типа СВЦ: 4 — цснтриклинер для отходов сортировок; .5 — центриклинер первой
ступени для общего потока; 6 — центриклинер второй ступени; 7 — центриклинер третьей

ступени; S — вакуум-сгустители; 9 — массный бассейн
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Для примера на рис. 183 показана схема сортирования в и с к о з н о й
п р е д г и д р о л и з н о й целлюлозы после отбелки на сульфатцеллюлозном за-
воде средней мощности. Тонкое сортирование производится в две ступени на
вибрационных сортировках Иенсен-Линдгрена. Отходы от вторичных сортлро-
вок дополнительно подсортировываются на центриклинерах, и отсортированная
на них масса возвращается в общий поток беленой целлюлозы, идущей на
сортирование. После сортировок для тонкого сортирования очистка массы
на центриклинерах ведется в три ступени. Отходы с центриклинеров направ-
ляются на переработку в поток оберточной целлюлозы.

4.6.2. Производственный контроль
и обслуживание в отбельном отделе

В современных отбельных отделах, работающих полностью непрерывно,
производственный контроль и обслуживание легко поддаются а в т о м а т и з а -
ц и и . Основное правила, которым руководствуются при организации контроля,
это соблюдение и поддержание постоянным заданного режима отбелки.

Для непрерывной отбельной установки прежде всего важно поддержание
постоянной концентрации и количества жидкой массы, проходящей различные
стадии процесса. Задача поступления постоянного количества небеленой целлю-
лозы на отбелку решается с помощью установки регулятора концентрации
массы и переливного бачка постоянного уровня перед башней хлорирования.
В качестве регулятора концентрации применяют чаще всего поплавковый ре-
гулятор, удовлетворительно работающий при концентрации массы 3—4%.
Труднее поддерживать постоянную концентрацию и количество массы на про-
межуточных стадиях, в особенности в башнях со средней и высокой концент-
рацией массы. Здесь ограничиваются обычно установкой регистраторов уровня
массы в башнях, а концентрацию устанавливают путем периодических лабо-
раторных анализов.

Вторым элементом производственного контроля является определение тем-
пературы 'и правильная дозировка химикатов. Для определения температуры
пользуются термометрами сопротивления с регистрирующими электронными
мостами. Легко осуществимо автоматическое регулирование Температуры с по-
мощью различных электрических и пневматических терморегуляторе,^ Дози-
ровка химикатов производится с помощью ротаметров указывающего или
регистрирующего типа. Для стадий отбелки гипохлоритом и диоксидом хлора
очень важно, кроме того, определение и регулирование рН. Для этой' цели
имеются самопишущие потенциометры или рН-метры со стеклянным ̂ электро-
дом. В последнее время появились также приборы для определения окислч-
тсльного потенциала во время от,белки.

Автоматический контроль должен быть 'дополнен систематическим л а б о -
р а т о р н ы м к о н т р о л е м , выполняемым цеховой или заводской лаборато-
рией. Лаборатория определяет концентрацию массы в различных местах про-
изводственного потока, концентрацию растворов химикатов, контролирует оста-
точное содержание хлора или щелочи в массе, выходящей из башен и сходя-
щей с вакуум-фильтров, определяет химические и механические показатели
целлюлозы в процессе отбелки. Качество готовой продукции обычно контро-
лируется отделом технического контроля после выработки на пресспате.
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По данным лабораторного и текущего автоматического контроля устанав-
ливаются удельные расходы химикатов. Расходы пара, воды, энергии опре-
деляют с помощью паромеров, водомеров и регистрирующих ваттметров. Не-
сколько труднее установить химические и механические потери волокна при
отбелке. Для этого обычно приходится предпринимать специальные исследо-
вания по составлению баланса воды и волокна с определением количества
сточных вод и содержащихся в них веществ.

О б с л у ж и в а ю щ и й ш т а т отбельного отдела в каждой смене состоит
и-i старшего отбельщика и одного или нескольких подручных. Для сокращения
штата большое значение имеет применение дистанционного (кнопочного) управ-
ления многочисленными вентилями и электродвигателями. Имеются полностью
автоматизированные отбельные установки, где управление всеми вентилями
и электродвигателями вынесено на контрольные панели вместе с контроль-
ными приборами.

Старший отбельщик нередко выполняет и некоторые контрольные хими-
ческие анализы, он ведет записи в производственном журнале и полностью
отвечает за соблюдение режима отбелки. Подручные отбельщика, число кото-
рых зависит от сложности установки и степени ее автоматизации, обслуживают
отдельные операции и аппараты — смесители, вакуум-фильтры и т. п.

Отбельные отделы по условиям труда являются вредными и должны иметь
хорошую в е н т и л я ц и ю . Постоянное ношение противогазов является обяза-
тельным. Вентиляцию устраивают по приточной подпорной системе, так как это
гарантирует от попадания в цех пыли из соседних помещений и из атмосферы.
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Г л а в а 5

ПОБОЧНЫЕ ПРОДУКТЫ СУЛЬФИТ-
И СУЛЬФАТЦЕЛЛЮЛОЗНОГО ПРОИЗВОДСТВА

5.1. УТИЛИЗАЦИЯ ПРОДУКТОВ СДУВОК

5.1.1. Использование .«сульфитного масла» ,
(ции»ола)

i
В первом томе «Технологии целлюлозы» [17, с. 407] упоминалось, что на

многих сульфитцеллюлозных заводах производится улавливание из парогазо-
вой части сдувок сырого «сульфитного масла» (цимола). Химически чистый
ц и м о л, или метилизопропилбензол (СюНн) существует в виде трех струк-
турных изомеров — орто-, мета- и парацимола:

394



Из этих изомеров в сульфитном масле, т. е. в маслянистой части сдувоч-
ного конденсата сульфитной варки, присутствует до 95% парацимола. Пара-
цимол представляет собой бесцветную маслянистую жидкость с температурой
кипения 176°С, плотностью 0,86 г/см3, не смешивающуюся с водой, но образу-
ющую с ней стойкие эмульсии. Последнее свойство цимола затрудняет его
выделение из сдувочных конденсатов отстаиванием. Во время сульфитной
варки цимол образуется из терпенов древесины за счет окисляющего действия
ионов бисульфита:

2Ct0Hi6+2HSO ̂  = 2C10Hi4+ SjO§" + ЗН2О.
Считается, что окисление происходит по схеме: пинен •— терпинеол — терпи-

нен—)Ц«мол. Этот процесс протекает в условиях сульфитной варки только
в присутствии древесной щепы В еловой древесине содержится 6—7 кг терпе-
нов (главным образом пинена)' в пересчете на 1 т целлюлозы Практический
выход сульфитного масла составляет от 1 до 3,5 кг/т целлюлозы. Кроме ци-
мола, в Сыром сульфитном масле содержатся небольшие количества бориеола,
неизмененных терпенов, фурфурола, смоляных и жирных кислот. Замечено,
что повышению выхода цимола способствует варка при повышенной температуре
и с крепкой варочной кислотой.

При обычных схемах регенерации SO2 в сульфитцеллюлозном производ-
стве сдувочный конденсат смешивается с варочной или полуварочной кислотой
В смесительных эдукторах, в баках и цистернах. В этом случае цимол из
варочной кислоты выделить практически невозможно, так как концентрация
его не превышает 1%. Чтобы собрать цимол с высоким выходом, необходимо
парогазовую часть сдувок, главным образом конечных, содержащих относи-
тельно больше цимола, отдельно охлаждать перед смешением их с кислотой
и из образующегося конденсата выделять цимол отстаиванием в особых от-
стойниках (флорентинах). Условиями, способствующими более полному с б о р у
ц и м о л а , следует считать: по возможности глубокое охлаждение парогазовой
части сдуйок, освобождение сдувок от излишнего количества жидкости путем
раздельного ее отбора из котла с оттяжками и перепуском щелока, макси-
мально глубокое и постепенное снижение давления путем конечной сдувки,
направление на конденсацию только цимольных сдувок.

Б. Д. Богомолов и О. Ф. Горбунова [3] проанализировали образец сырого
сульфитного масла, полученного путем конденсации сдувок низкого давления
в производственных условиях. Масло имело темно-бурый цвет и резкий запах
сернистого1 газа. Результат разгонки сырого масла приведен ниже.

Фракция 1-я 2-я 3-я
Температура отгонки, "С . . . . 169,5—173,0 173,0—175,2 175,2—189,5
Выход фракции, % от загрузки . 14,8 54,0 17,0
Бромное число 5,6 5,6 5,6
Коэффициент преломления я^ . . . 1/875 1,4885 1,4870

Нейтрализация сырого сульфитного масла карбонатом или бикарбонатом
натрия устраняет запах SO2, причем масло приобретает светло-коричневый цвет.
В упомянутых опытах препарат нейтрализованного масла имел следующую
характеристику: п™ U C 4 / , бромное число 20 число омыления 17, эфирное

число 10,8, содержание эфиров 3,8%, спиртов 9,7%. При перегонке с водя-
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ным паром отгонялось 93,7% нейтрализованного масла. Выход фракций пока-
зан ниже.

Фракция 1-я 2-я 3-я 4-я
Температурные пределы отгонки, °С . 145-176 176—178 178—195 196-21»
Выход фракций, % от нейтрализован-
ного масла 23,0 3),4 24,7 6,0
Коэффициент преломления .20 I,i88 1,489 1,490 1,499

Остаток от перегонки в этом опыте составлял 14,3%.
Опыт вакуумной разгонки, проведенный на колонне с 20 тарелками, дал

суммарный выход фракций 84,8%; кубовый остаток составлял 7,9%, потери —
7,3%. Содержание чистого парацимола в препарате масла составляло 73%.

Наиболее простой способ очистки с ы р о г о ц и м о л а состоит в нейтра-
лизации его раствором щелочи (44 г. NaOH на 1 кг цимола) без отделения
водного слоя, с последующей перегонкой с водяным паром. В этом случае

-•Щелочь

Рис. 184. Схема обработки цимола щелочью:
/—нейтрализатор; 2 — перегонный бак, 3 — ловушка; 4 — холодильник; 5 — флорентина;

6 — фильтр; 7 — сборник очищенного цимола

отгоняется около 80% очищенного цимола, имеющего следующую характери-
стику: и2°1,489, бромное число 8,83, кислотное число 0,12. Технологическая

д
схема показана на рис. 184.

Химически чистый п а р а ц и м о л имеет следующие физико-химические
свойства: молекулярная масса 134,2, температура кипения при атмосферном
давлении 177,ГС, температура плавления 67,9°С, плотность при 20°С
0,8573 г/см3, показатель преломления п2® 1,4909. Цимол довольно летуч и из.
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открытых сосудов легко испаряется. С водяным паром отгоняется 1 кг цимолз
на 1 кг пара.

Цимол отличается хорошей реакционной способностью. Путем изомери-
зации в присутствии алюминия он превращается в толуол с выходом 40%.
Под действием дымящейся серной кислоты из цимола получаются сульфо-
производные, а при окислении азотной кислотой плотностью 1,4 из цимола
получают параметилтолилкетон. Смесь серной и азотной кислот при действии
на уксуснокислый раствор цимола дает нитроцимол — желтую жидкость, кото-
рая при восстановлении образует цимидин. На основе цимола можно получить
следующие продукты: тимол, отличающийся сильными дезинфецирующимй свой-
ствами; ментол, находящий применение в фармацевтической и парфюмерной
промышленности; карвакрол, используемый при изготовлении зубных паст
и различных элексиров, и т. д. Из цимола синтезируют красители, стойкие
против действия света. Ароматические производные цимола, например кето*
носпирты с запахом фиалки или эфиры с запахом ириса, используются в пар-
фюмерии. При производстве нитроцеллюлозных лаков цимол заменяет толуол.

Ц и м о л служит высокооктановой добавкой к моторному топливу (его
октановое число равно 128). Еще более эффективно использование для этой
цели аминоцимола (цимидина), который получается при обработке иимола
серой в автоклаве под давлением 4 МПа. Промышленное значение имеют
галоидопроизводные цимола. Например, искусственные хлорцимольные смолы,
не растворимые в кислотах, щелочах и спиртах используются при изготов-
л е н и и лаков для судостроительной промышленности, а также для покрытий
химической аппаратуры и т. п. [9]. П а р а ц и м о л является важным сырьем
при производстве синтетического волокна на базе терефталевой кислоты, кото-
рая получается путем окисления цимола. При конденсации телефталевой кис-
лоты с этиленгликолем образуется высокомолекулярный эфир линейной струк-
туры — полиэтилентерефталат, из которого можно получить синтетическое во-
локно — терилен или лавсан. Проф Б. Д. Богомолов провел успешные опыты
получения лавсана из парацимола, отогнанного из сульфитного масла с вы-
ходом 97% [3].

5.1.2. Очистка сульфатного скипидара

Сырой с у л ь ф а т н ы й с к и п и д а р , отстаиваемый из сдувочных юнден-
сатов во флорентинах при сульфатной .варке целлюлозы, представляет обой
окрашенную маслянистую жидкость от желтого до светло-коричневого 1,вета,
плотностью 0,85—0,87 г/см3, с резким дурным запахом меркаптана. Содержа-
ние воды в сыром скипидаре при нормальной работе флорентин не превы-
шает 1—2% [12, с. 707].

Содержание дурнопахнущих метилсернистых соединений в сыром скипи-
даре, по данным одного из отечественных заводов [6], составляет, %: ме-
тилчсркаптана 0,26, диметилсульфида 0,13, диметилдисульфида 0,10, или всего,
в пересчете на серу, 0,33. Неочищенный скипидар-сырец не находит себе
широкого применения. В небольшом количестве сырой продукт применяют
для приготовления смазочных масел, сапожной мази, инсектицидов и т. п.

Для о ч и с т к и сульфатного скипидара от летучих сернистых соедине-
ний пользуются методами перегонки, так как основные терпеновые фракции,
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состоящие из а-пинена и Д3-карена, кипят значительно выше, чем метилсер-
нистые примеси (табл. 49).

При фракционной перегонке скипидарную фракцию обычно отбирают
в пределах температур 155—180°С, а метилсернистые соединения образуют
головную и промежуточную фракции Выход очищенного скипидара из сырого

Т а б л и ц а 4 9
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Диметилсульфид
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оставляет для ели 50—60%, для сосны 70—80%. У елового скипидара со-
(ержание высококипящих фракций, образующих остаток дистилляции, значи-
тельно выше, чем у соснового

Средние практические выходы скипидара на 1 т целлюлозы при перио-
хической варке согласно Хэгглунду [22, с 118] составляют, кг:

Сырой скипидар
Очищенный скипидар

Ель Сосна
1,4-1,8 7-1]

1,0 5-8

Выход скипидара на 1 т целлюлозы в большой степени зависит от каче-
ства исходного древесного сырья- из лесопильных отходов (заболонная древе-
сина) выход скипидара примерно вдвое меньше, чем из нормальных балансов.
При н е п р е р ы в н о й в а р к е в установках типа Камюр выход скипидара
примерно в 2 раза меньше, чем при периодической варке В этом случае
скипидар получают из парогазовой смеси, уходящей из пропарочных цистерн
и из расширителя низкого давления, через который отбирается черный щелок
из когла Наилучшим методом является двухступенчатая схема конденсации
этих паров [5, с 218; 13, с 156]. При обработке щепы в пропарочной цистерне
белым щелоком степень извлечения скипидара из щепы составляет около 50%
вместо 30% без такой обработки [13, с 155] При этом улучшается качество
скипидара, так как уменьшается содержание в нем метилсернистых соеди-
нении

Д л я ф р а к ц и о н н о й р а з г о н к и сульфатного скипидара применяются
большей частью периодически действующие перегонные колонны На рис 185
июбра-чена схема периодической перегонной установки Медная колонна,
имеющая 40 тарелок, снабжена кубом, обогреваемым глухим паром давле-
нием 1—1,2 МПа и двумя дефлегматорами, из которых один находится в верх-
ней части колонны, второй—выносной За вторым дефлегматором установки
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Вода

///////У/Л7//У/%
Рис. !18б. Периодическая перегонная установка для очистки сульфатного ски-

пидара:
1 — 1й№, 2 — колонна, Л — дефлегматор; 4 — холодильник; 5 — фонарь; 6 — флореятияы;
7 — Коллекторы; 8 — вентиль глухого пара, 9 — вентиль острого пара, 10 — конденсацион-
ный горшок, // — монжю для кубового остатка; 12 — выносной дефлегматор, 13 — распре-
делитель флегмы, 14 — регистрирующий термометр; 15 — контрольный термометр, 16 —

манометры
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р е г у л я т о р флегмы, который позволяет поддерживать постоянное флегмовое
число, примерно равное 3. Скипидар-сырец, загруженный в куб колонны,
сначала нагревают до 50—60°С и отделившуюся при этом воду сливают
в канализацию. Затем нагрев усиливают и при закрытой флегме производят
отгон головной фракции (при температуре паров на дефлегматоре до 90°С)
и первой части промежуточной фракции (до 110°С), содержащей основное
количество диметилсульфида. Вторая часть промежуточной фракции, содержа-
щая главным образом диметилдисульфид, отгоняется при открытой флегме
и при повышении температуры до 120—145°С. Возврат флегмы обеспечивает
наилучшие условия для отделения сернистых соединений при одновременном
сокращении количества промежуточной фракции. Через 12—16 ч от начала
подачи флегмы, когда температура отгоняемых паров достигает 150°С, пере-
чодя[ на отбор товарной фракции при закрытой флегме. Когда скорость
отбор? начнет заметно снижаться, в колонну дают острый пар и дальнейшую
перегонку проводят с открытой флегмой до тех пор, пока дистиллят не
начнет желтеть и приобретать неприятный запах. Тогда перегонку прекращают
и из клуба спускают кубовый остаток. Далее цикл повторяется снова.

Ниже приведены показатели товарной фракции очищенного скипидара,
получаемого при описанном методе перегонки [6]:

Плотность, г/см3 0,859
Пою .аюль преломления Пд 1,467
Температура начала кипения, "С 157
Содержание фракции, отгоняемой до 170°С, % 97
Остаток от испарения, % 0,12
Кислотное число 0,14
Содержание пинена, % 70
Содержание органической серы, % Нет

О ч и щ е н н ы й с к и п и д а р в данном случае по качеству близок к жи-
вичному. Однако на большинстве заводов не удается достигать таких хоро-
ших результатов: даже после повторных перегонок получаемый товарный
продукт обычно еще сохраняет неприятный запах и имеет небольшое содер-
жание серы (0,1—0,12%). При переработке скипидара-сырца, содержащего
70% фракций, отгоняемых до 170°С, и около 0,54% общей серы, получается
выход товарной фракции около 80%, головной фракции 2%, «грязного ски-
пидара» (промежуточные фракции) 12%, хвостовой фракции 1%. Основная
часть сернистых соединений (около 65%) переходит в головную фракцию.
В товарном продукте остается в среднем 6% серы от ее содержания в сыром
скипидаре [5, с. 229].

Р е к т и ф и к а ц и я с к и п и д а р а под вакуумом приводит к сокращению
расхода пара и уменьшает опасность • окисления скипидара, но применяется
редко sn-ча усложнения установки. Выход очищенного скипидара в этом случае
составляет 78—80%. Скипидар-сырец загружается в куб и при кипячении
при атмосферном давлении отбирается фракция, кипящая до 90°С. Затем
включается вакуум и начинается фракционирование. Основная фракция, со-
стазляющая около 60% от загрузки, отбирается при температурах 110—130°С
и разрежении 73—80 КПа. Хвостовая фракция (18—20% от сырья) направ-
ляется на повторную разгонку. Кубовый остаток используется для переработки
на флотационное масло.
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Широкое распрострненис для очистки сульфатного скипидара в мировой
практике получили ректификационные установки с и с т е м ы Л и н д е р а (рис.
186) с колоннами, оборудованными щелевыми тарелками [5, с. 231]. Колонна
для отгонки головной фракции имеет 100 тарелок при высоте свыше 5 м.
Перед разгонкой скипидар-сырец проходит промывку щелочным раствором при
концентрации 200 г NaOH/дм3, после чего пропускается через соляно-ватный
фильтр. Из расходного бака 1 (см. рис. 186) скипидар-сырец насосом подается
на питательную тарелку ректификационной колонны 2. Фракция легколетучих
компонентов отбирается в верхней, укрепляющей, части колонны, пропускается

И ' ff

Рис 186 Схема ректификационной установки системы Линдера

через холодильник 3 и, пройдя гидрозатвор, собирается в вакуум-приемнике 4.
В результате ректификации в верхней части колонны получается терпеновая
фракция, которая, пройдя холодильник 5, поступает в вакуум-приемник 6.
Кубовый остаток из куба 7 исчерпывающей части колонны после охлаждения
в холодильнике 8 собирается в сборнике 9. Терпеновая фракция из приемника
6 подаете л на химическую доочистку: в реакторе 10 она смешивается с раст-
вором гипохлорита, имеющим концентрацию активного хлора 35 г/дм3. Реак-
ционная смесь направляется для разделения во флорентину 11, откуда скипи-
дар с/нзается в п р о м ы в н у ю колонну 12, где обрабатывается раствором ще-
лочи (200 г NaOH/дм3). После сушки в соляно-ватном фильтре 13 очищенный
скипидар поступает на склад. Укрепляющая часть / колонны работает под
вакуумом, соответствующим абсолютному давлению 57—60 кПа, исчерпывающая
часть / / — п о д вакуумом, отвечающим давлению 63—78 кПа. Температура
в кубе не превышает 155°С. Количество легкой фракции составляет 5—10%,
кубового остатка 15 2fl°'i T?p: e ' i rs .Vi фра:. ;• л (о : то:: SL п с к и п и д а р ) , нолу-
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чаемая! с выходом около 70%, представляет собой почти чистый а-пинен, в ку-
бовом остатке собирается А3-карен. Кубовая фракция используется для пору-
чения скипидара-растворителя и флотационного масла.

Ниже приведена характеристика о ч и щ е н н о г о сульфатного скипидара
советских сульфатцеллюлозных заводов [5, с. 233].

Завод
Плотность при 20 °С,
г/см3

Показатель преломления
л2д при 20 °С . . . .
Температура начала кипе-
ния, °С
Количество отгона до
170°С, %<
Содержание, %:

общей серы
остатка испарения . .

а- и [•.-пиненов
Кислотное число,
м г КОН/г . . . .

1-й

0,855—0,859

1,465—1,470

151-155

94-96

0,02—0/4
0,03—0,30

Не определено .

2-й

0,855-0,862

1,467—1,472

15 '.— 158

93-98

0,03" 1-0,06
0,0lf-0,08

8*—94

3-л

0,835—0,862

1,467—1/69

154—159

94-)98

'• ! I 1

0,02 '
0,05— ОЙО

Не определено

-0,2 0,11-0,4 О у 1—04

На финских заводах практикуют многократную промывку перегнанною ски-
пидара'раствором х л о р н о й и з в ее т и,-достигая i остаточке хорошей дезо-
дорации: В процессе чгерегонки получают четыре фра*4и и : диметилсульфид, не-
очищенные масла, получистые масла и хвостовые шгоньд (кубовый' остаток).
Фракцию диметилсуДьфида перегоняют вторично с {елью, выделения из нее
некоторого количества неочищенного масла. Из фрашии неочищенных масей
выделяют получистый продукт, из котррого после втогичйОго,фракционирования
получают товарный скипидар. Последний подвергают четырехкратной промывке
хлорной известью и многократной промывке водой ^три перемешивании При
этом методе для получения 1 т очищенного скипидар^ необходимо: скнлидара'-
сырца 1,3 т, пара (давлением 1,3 МПа) 6 т, хлорной извести 15 кг.

И. И. Ефишев, А. П. Матюшкина и А. В. Прохоров [7] на Сегежской
ЦБК разработали у п р о щ е н н ы й м е т о д очистки сульфатного скипидара
при 160°С и атмосферном давлении для освобождения от летучих сорнистьдх
соединений и последующей перегонки с водяным паром в перегонном куфё
для окончательной очистки. Перед подачей в кипятильник сырой скипидар
пропускается через фильтр с сульфатом натрия. Кипятильник обогреваемся
глухим паром давлением 0,7—1,2 МПа в течение 2 ч. Охлаждение паров
в обратном холодильнике регулируется так, чтобы летучие сернистые соедине-
ния, не конденсируясь, уходили в атмосферу, а пар|ы скипидара конденсир^-
вались и возвращались в кипятильник. Прокипяченный скипидар порциями
загружается в куб и подвергается перегонке с водяным паром. Первая, про-
межуточная, фракция в количестве 40% направляется на повторное кипяче-
ние, а основная фракция (около 55%) образует товарный продукт. После
кипячения содержание органической серы в скипидаре уменьшается с 0,3 до
0,1%, а товарный продукт содержит всего 0,01—0,03% серы. Расход п^ра
составляет около 1,5 т/т скипидара, что значительно меньше, чем при очистке
способом ректификации. Достоинством описанного способа является простота
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оборудования, недостатком — необходимость улавливания дурнопахнущих сое-
динений, уходящих в атмосферу.

О ч и щ е н н ы й с у л ь ф а т н ы й с к и п и д а р находит себе широкое про-
мышленное применение как растворитель в лакокрасочной промышленности
и служит сырьем для получения целого ряда ценных химических продуктов:
синтетической камфары, которая применяется в медицине и в производстве
целлулоида; синтетических смол, инсектицидов (тиоцианаты терпенов, хлори-
рованный камфен), флотационных и смачивающих реагентов, высыхающих
масел, пластификаторов, цимола и терпинеола (используется в парфюмерной
промышленности и как флотореагент). При п о л у ч е н и и к а м ф а р ы мето-
дом изомеризации пинена в камфен выход ее из сульфатного скипидара со-
ставляет около 40%, как и из живичного скипидара. По содержанию пинена
(70—80%) сосновый сульфатный скипидар превосходит обычные сорта экстрак-
ционного, печного и ретортного скипидаров.

- Техническими условиями на сульфатный скипидар предусматриваются сле-
дующие требования: цвет прозрачный (бесцветный), плотность 0,859—0,89)
г/см3, содержание фракций, кипящих в пределах 150—153°С, 70%, кислотное
число не более 1,5, остаток от испарения не более 0,5%.

5.1.3. Получение метанола и сульфана

Как говорилось во втором томе «Технологии целлюлозы» (п. 1.2.4), за счет
частичного отщепления метоксильных групп лигнина образуется примерно
15—16 кг метанола на 1 т целлюлозы при натронной и 12—13 кг/т при суль-
фатной варке. Из этого количества около 40% уходит со сдувками и после
конденсации оказывается в водном конденсате.

М е т а н о л в водном конденсате содержится в виде сильно разбавлен-
ного раствора: концентрация его составляет от 0,5 до 1%. Водный конденсат,
кроме того, загрязнен черным щелоком и дурнопахнущими сернистыми соеди-
нениями, содержит небольшое количество ацетона, аммиака и некоторых других
веществ. Для отгонки метанола из смеси сдувочного и выдувочного конден-
сатов, концентрирования и чистки его необходима перегонная установка, состо-
ящая из трех колонн. Сначала водный конденсат подается на непрерывно
действующую колонну, с которой в виде дистиллята получается спирт-сырец,
содержащий 20'—30% метанола. В следующей, периодически работающей ме-
танольной колонне отгоняется почти чистый метанол, но с парами его уходит
аммиак, для поглощения которого пары пропускаются через два последова-
тельных барботера с серной кислотой. Для окончательной чистки и укрепления
производится ректификация в третьей колонне, с которой получается товарный
спирт-ректификат с содержанием 99—100% СН3ОН [22, с. 244]. Потери спирта
при faKoft системе очистки составляют почти половину от начального его со-
держания в конденсатах. Выход товарного метанола может составить 2—3 кг/т
целлюлозы. Практически из-за недостаточной экономичности получение мети-
лового спирта из сдувочных конденсатов не производится.

С у л ь ф а н о м , как указывалось во втором томе «Технологии целлюлозы»
(п. 2.6.2.), называют смесь дурнопахнущих метилсернистых продуктов, которую
можно конденсировать из сдувочных газов сульфатной варки при их глубоком
охлаждении. Кроме того, сульфан получают из головной фракции при пере-
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гонке сульфатного скипидара. Сульфан-сырец содержит значительные коли-
чества скипидара. Чистым сульфаном считается продукт с температурой кипе-
ния до 45°С, основными его компонентами являются метилмеркаптан и диме-
тилсульфид. По данным испытаний на одном из отечественных заводов [1],
конденсат, образующийся при охлаждении снегом некондснсируемых слувочных
газов в контрольном конденсаторе, содержал 3—5% воды, отель влвшсйся
внизу приемника, и 95—97% сульфана-сырца. Сырец имел следую-д е лока-
затели: плотность при 20°С 0,857 г/см3, коэффициент преломления I 455, угол
вращения для луча D 7°45'.

Суммарное содержание фракций с температурой кипения до 44 С в суль-
фане-сырце составляет около 40%. Среднее содержание метплмеркаптма в этих
фракциях получается около 20%. При тех же испытаниях был получен суль-
фан из головной фракции, отогнанной из скипидара. Характеристика лой фрак-
ции сульфана следующая: плотность при 20°С 0,850 г/см3, показатель пре-
ломления 1,44, угол вращения луча D Г20'; содержание метнлм рчлптана
12,2%.

При промышленном получении с у л ь ф а н а путем фракционированной
перегонки скипидара отбирают только головную фракцию. К о л и ч е с т в о этой
фракции обычно не превышает 10% от массы скипидара-сырца. BL x f u суль-
фана при отгонке из скипидара составляет 0,5—0,8 кг/т целлюлозы При глу-
боком охлаждения сдувочных газов выход может быть увеличен z • 1 кг/т.
Техническими условиями на сульфан предусматриваются следующие основные
требования к нему: плотность при 20°С 0,848—0,856 г/см3, содержание фрак-
ций с температурой кипения до 42°С не менее 90%, угол вращениг поляризо-
ванного луча D не более 2°, содержание метилмеркаптана не менее 0,5%,
содержание диметилсульфида не менее 80%. Сульфан нашел себе применение
в качестве о д о р а н т а для придания запаха природному газу, употребляе-
мому в качестве топлива в быту и промышленности [2]. Для одорали газа
достаточна добавка 10—20 г сульфана на 1000 м3 газа.

5.2 ПЕРЕРАБОТКА СУЛЬФАТНОГО МЫЛА
И ТАЛЛОВОГО МАСЛА

5*2.1. Выход и состав сульфатного мыла

В ы х о д м ы л а при щелочной варке зависит от содержания экстрактив-
ных веществ в исходной древесине. С небольшой погрешностью можно при-
нять, что каждому 1% содержания смол и жиров в древесине соответствует
выход около 20 кг абсолютно сухого мыла на 1 т целлюлозы. Поскольку
содержание смол и жиров в древесине сосны доходит до 8—10%, максимальный
теоретический выход мыла при щелочной варке сосны составит 160—200 кг/т
целлюлозы. Если принять среднее содержание экстрактивных веществ для
сосны 4%, а для ели 2%, получим соответственные средние выходы мыла
в щелоке после варки 80 кг/т для сосны и 40 кг/т для ели. При варке лесо-
пильных отходов, состоящих из заболонной древесины, выход мыла примерно
в, 1,5 раза меньше в соответствии с меньшим содержанием смол и жиров
в заболони. Из с п л а в н о й д р е в е с и н ы выход мыла меньше, чем лз дре-
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весины железнодорожной доставки, а из свежей — больше, чем из выдер-
жанной. Однако образовавшееся при варке мыло удается выделить ',э щелока
далеко не полностью.

При о т с т а и в а н и и черного щелока только в баках перед выпаркой
без возврата сгущенного щелока на доуплотнение удается собрать не более
40—45% от общего количества мыла. При доуплотнении щелока за счет час-
тичной рециркуляции сгущенного щелока коэффициент отсолки мыла повы-
шается до 45—55%,, а при дополнительном отстаивании в мылоотделителях
в процессе выпарки —до 55—65%. Одна из рациональных схем отстаивания
щелоков и сбора мыла показана на рис. 187. Отстаивание ведется в три

Слабый,
черный
щелок

Рис. 187. Схема отстаивания черных щелоков и сбора мыла:
1— приемный бак; 2 — фильтр для улавливания волокна; 3 — сборник отфильтрованного
щелока; 4 — смеситель; 5 —отстойный бак объемом 4500 м3 (диаметр 20 м, высота 14 м);
6 — промежуточный бак для мыла; 7 — сборник ныла; 8 — отстойный бак полуупаренног»
щелока объемом 1300 м3 (Диаметр 13 м, высота 10 м); 9 — концентраторы; 10 — выпарная

6-корпусная станция

ступени: в баках 3 для жидкого щелока, в баках 5 для доуплотяенного
щелока и в баках 8 для полуупаренного щелока. Продолжительность отстаи-
вания в баках 5 составляет 36 ч, в баках 8—8 ч. Установка обеспечивает
сбор 60—70% мыла от его общего количества в щелоке.

Порода древесины Сосна Ель
Средний теоретический выход абсолютно сухого мыла, кг/т цел-
люлозы , 80 40
Средние выходы сырого мыла с условной влажностью 35%, кг/т
целлюлозы, при коэффициенте отсолки, %:

45 55 28
55 68 34
65 80 40

На заводах выход мыла при счерпывании его со щелока учитывают обычно
по с ы р о м у м ы л у , содержащему от 20 до 50% черного щелока в виде
влаги. Если принять среднюю влажность сырого мыла, равную 35%, м указан-
ные выше коэффициенты отсолки, получим для сосны и ели средние выходы
сырого мыла, указанные ниже. Практически выход мыла колеблется в очень
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широких пределах: примерно от 40 до 100 кг сырого мыла на 1 т целлюлозы
при варке сосновых балансов.

В табл. 50 приведена характеристика состава с у л ь ф а т н о г о м ы л а ,
%, в которой указан результат анализа нескольких отечественных образцов
[19, с. 16].

Сульфатное мыло из ели, как видно, содержит больше нейтральных
и нерастворимых в эфире веществ, чем сосновое мыло. Соотношение между
жирными и смоляными кислотами в различных образцах мыла из древесины
хвойных пород, колеблется примерно от 40:60% до 60:40%. Среди ж и р н ы х
кислот найдены линолевая, линоленовая, олеиновая и пальмитиновая; среди
с м о л я н ы х — декстропимаровая, абиетиновая и ее гомологи. Небольшая
часть жирных и смоляных кислот оказывается окисленной до ок-
сикислот. В минеральной части мыла содержится, кроме связанной щелочи,
также небольшое количество карбоната (0,2—0,3%) и серы (около 0,3%)

3. |

Т а б л и ц - а '50

Образцы
сульфатного мыла

Из ели

Из сосны и ели

Из сосиы:

о5разец 1

образец 2

Содержание, %

смоляных
и жирных

кислот

67,8

61,9

82,4

80,6

н е й т р а л ь н ы х
веществ

14,3

15,1

9,0

9,0

в том числе
фитостерияа

5,7

— .

2,8

—

нерастворимых
в эфире
веществ

9.4

. .3.4

0,7

0,4

щелочи ( в
' единица*

Na,0)

7,4

8,4

9,1

10,5

С ы р о е м ы л о представляет собой полужидкую мазь темно-коричневого
цвета, которой свойственны липкость и клейкость из-за большого содержания
нейтральных смолистых веществ и неприятный запах, обусловленный примесью
сернистых соединений. Многие сульфатцеллюлозные заводы мыло не пере-
рабатывают, а в сыром виде отправляют на мыловаренные предприятия.
Сырое сульфатное мыло в количестве 5—10% можно добавлять в композицию
хозяйственных мыл без ухудшения их качества. Сырое мыло может служить
исходным продуктом для п о л у ч е н и я э ф и р о в смоляных и жирных кис-
лот. Технология этого процесса, разработанная Ф. А. Медниковым [10], со-
стоит в обработке мыла при температуре 140—150°С дихлорэтаном или хло-
ристым бензилом в течение 6—12 ч. Выход этиленгликолевого эфира со-
ставляет 60—66% от массы мыла при расходе 0,8—0,9 кг дихлорэтана на
1 кг эфира Получаемые эфиры являются хорошими мягчителями и пласти-
фикаторами и находят себе применение в кожевенной, резиновой .промыш-
ленности и в производстве пластических масс.

5.2.2. Получение сырого галлового масла

Для того чтобы сделать возможной переработку мыла на качественные
продукты, сырое мыло подвергают разложению серной кислотой или бисуль-
фатом натрия При этом получается жидкая смесь смоляных и жирных кислот,
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которая называется с ы р ы м т а л л о в ы м м а с л о м . Дозировка кислоты
производится таким образом, чтобы кислотность раствора после нейтрали j au,Hn
мыла отвечала рН 2—2,5. Реакцию разложения, например для натриевой
соли обиетиновой кислоты, можно изобразить уравнениями'

С,вН2вСОО.\а + HoSO, = С„Н.,„СООН + NaHSO4

C,9H.,9COt)Na + N.iHSO, - С,.,НЛСООН + N,i,SO4.

Разложение мыла чаще всего ведут п е р и о д и ч е с к и м м е т о д о м .
Схема типовой установки показана на рис. 188 [5, с. 46]. Промытое, суль-
фатное мыло насосом подают в реактор 1, где оно подогревается острым
паром до 60—70°С. После подогрева включают циркуляционный насос! л из
бака 2 добавляют 30%-ную серную кислоту, пока рН раствора не доот/гнет
2—2,5. Продолжая циркуляцию, нагревают содержимое реактора до 1100°С
Конечный рН должен составлять 3—3,5. После этого циркуляционный насос
останавливают и в течение 2—3 ч жидкость отстаивают до полного разде-
ления ее на три слоя. Верхний, легкий, слой представляет собой сырор тал-
ловое масло, которое сливают с помощью декантационной трубы и перека-
чивают в бак 3 для прОмывки и сушки. Нижний слой — раствор бисульфата —
спускается в бак 4. Оставшийся в реакторе средний слой, в котором окачи-
вается лигнин с примесью галлового масла и бисульфата, растворяют в |белом
щелоке, подаваемом из бака 5. Полученный раствор откачивают в, баки
черного щелока или на сжигание в содорегенерационный отдел. !

Образующиеся при разложении мыла дурнопахнущие газы, вместе , с га-
зами из промывного бака 3, направляются в дезодорационный скруббер 6,
где сероводород, меркаптан и другие сернистые соединения поглощаются белым
щелоком или раствором щелочи. Непоглощенные газы воздуходувкой 7, тран-
спортируются в дезодорационную установку выпарного отдела. В баке 3 тал-
ловое масло дополнительно отстаивают и отстоявшуюся кислую жидкость
спускают в бак 4. Затем производят промывку таллового масла горячей водой,
пока рН не достигнет 6—7, сливая жидкость также в бак1 4. После спуска
промывной воды масло сушат паром при 110—120°С в течение 2—3 сут.
Высушенное талловое Масло спускают в сборник 8 и откачивают на склад.
На рис. 188 показаны также водяные холодильники 9, водяной бак 10 и бак
концентрированной серной кислоты 11. Расход 93%-ной серной кислоты на
разложение мыла составляет 200—250 кг/т сырого таллового масла, а выход
последнего 70—75% от сульфатного мыла. Для получения 1 т таллового масла-
сырца в среднем расходуется 2 т сырого мыла (влажностью 35%) н 3 _т
пара давлением 0,2 А^Па.

На крупных предприятиях для получения сырого таллового масла исполь-
зуются н е п р е р ы в н ы е у с т а н о в к и , оборудованные гидродинамическими
или центробежными сепараторами, в которых процесс отделения масла от
лигнина и кислой жидкости происходит непрерывно. Непрерывные установки
отличаются компактностью и высокой производительностью, однако сложны
в обслуживании, а барабаны сепараторов часто забиваются мелким волокном
и другими осадками, что затрудняет эксплуатацию [5, с. 52]).
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Для сокращения расхода серной кислоты на большинстве заводов сырое
мыло nepei потачей в реактор подвергают предварительной промывке ог
черного щелока концентрированным раствором сульфата натрия или отрабо-
танной кислой водой, содержащей бисульфат и нейтрализованной бечым ш<>до-
ком до рН 9—12 Промывку ведут при подогреве смеси до 60—70°С в оСычных
баках или в специальных промывателях, снабженных мешалкой [5, с 44]
Промытое мыло всплывает на поверхность, сливается в приемник и пода-
ется в реактор, а промывная жидкость с растворенным в ней щелоком
отбирается через водослив и возвращается в баки черного шелока
перед выпаркой Предварительная промывка приблизительно на 10% сокращает
расход серной кислоты на разложение мыла и на 10—15% увеличивает выход
сырого таллового масла

Т а б л и ц а 5 1

Показатель та нового
масла

Состав сырья, %

древесина хвой-
ных пород . .
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4,0-6,3

17,5-20,2

142-146

153 161

4

5)

5)

14 15
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C - - i ; т . 'нол, а- и (3-стерины. Талловое масло-сырец, как и сырое сульфатное
мы,1 j, частично используется мыловаренной промышленностью при варке хо-
зяин гвенных сортов мыла.

5.2.3. Облагораживание галлового масла

Наиболее распространенным способом о б л а г о р а ж и в а н и я таллового
масла с целью получения из него качественных продуктов является разгонка
в в а к у у м е с перегретым водяным паром. Вакуум (остаточное давление 15—
20 кПа) создается вакуум-насосом или паровым эжектором.

;у становка для разгонки (рис. 189) состоит из цистерн для сушки масла,
пг:к -энного куба, воздушных холодильников, приемников дистиллята, сбор-
н 'к ,з для перегнанных фракций и пека, барометрического конденсатора и ва-
куум-насоса. П е р е г о н н а я у с т а н о в к а производительностью 6—7 т тал-
лоаого масла в сутки имеет куб диаметром 2400 мм и высотой 2040 мм из
кислотоупорного хромоникелевого чугуна; куб вмещает 5,5 т масла. К кубу

Т а б л и ц а 52

П о к а з а а е л ь

Смоленые кислоты, % . .

Жирные кислоты, % • .

Нейтральные вещества, %

Ш'ОТПОСТЬ, Г / С М 3

Кислотное ч и с л о . . . .

Число о м ы л е н и я

Йодное число . . . .

Талловое
масло-сырец

43,1

50,1

6,8
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Дистиллированное илловое масло,
фракции

1

36,1

58,1

5,8

0,967

185 Л
189,8

133,7

2

31,1

64,0

4,2

0,947
180,0

19),0

131,0

3

30,1

65,3

4,4

0,955

183,9

186,9

149,9

присоединены кипятильник и пароперегреватель, снабженные электрообогревом.
В паропроводе за перегревателем установлены два терморегулятора, автома-
тически поддерживающих температуру пара, равную 300°С. Воздушный хо-
л -днльник состоит из пяти алюминиевых колонн диаметром 600 мм и общей
длиной около 25 м, соединенных патрубками. Снизу к каждой колонне при-
соединен приемник для масла.

Перед началом перегонки в кубе создается вакуум, за счет которого сы-
рое масло из цистерн для сушки всасывается в куб; после поступления при-
мерно 1 т масла, не прекращая загрузки, включают электрообогрев. Разгон-
ка производится при следующем температурном режиме: подогрев до 225°С
в течение 3 ч; перегонка в интервале 225—255°С с подъемом температуры
по 4—5°С в час; перегонка в интервале 255—280°С с подъемом температуры
по 10—12°С в час. При 280°С перегонку заканчивают и оставшийся пек
удаляют из куба паром в сборник для пека. При однократной разгонке дистил-
лят разделяют на три фракции: собранную в период подъема -температуры
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Рис. 189. Периодическая установка д IH
ректификации галлового масла:

/ — цистерны для сырого таллового маслу; 2 -
перегонный куб; 3 — кипятильник; 4 - паропсре
греватель; 5 — воздушные холодильники; 6 —
приемники дистиллята; 7 — сборный желоб, 8 -
сборник перегнанного масла; 9 — сборник голов-
ной фракции; 10 — барометрический конденсатор;

11 — маслоотделитель; 12 — сборник пека
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до 230°С которая после сушки в сборнике подвергается вторичной перегонке;
собранную в интервале 230—255°С, представляющую собой товарный про-
дукт — талловое масло; собранную после 255°С, содержащую много смолы
и также подвергаемую вторичной перегонке с выделением смоляных кислот.

В табл 52 приведено несколько анализов таллового масла, полученного
при такой системе дистилляции.

Как видно из табл. 52, в результате перегонки в товарной фракции тал-
лового масла значительно повышается содержание жирных кислот за счет
смоляных Выход таллового масла при однократной разгонке составляет
65—70% от масла-сырца, выход пека 25—30%. Расход пара равен 2,7 т, расход
ллектпозноргии 600 кВт-ч на 1 т масла-сырца С целью получения продукта,
более богатого жирными кислотами, производят двукратную разгонку Пво-
дуктами являются головные погоны (до 185°С), жирные кислоты (талловое
масло), смоляные кислоты (канифоль) и пек. Выход таллового масла из
масла-сырца при этом составляет около 40%, канифоли 15%

И ваиуу/и-насосу

Рис 190 Схема непрерывной четырехступенчатой перегонной установки с ко-
лоннами типа Линдера.

/, 2, 3, 4 — колонны, 5 — дефлегматоры, 6 — электрические нагреватели

Значительное распространение получили различные н е п р с р ы в н о д е й -
с т в у ю щ и е у с т а н о в к и для дистилляции таллового масла. На рис 190
изображена схема непрерывной ч е т ы р е х с т у п е н ч а т о й перегонной установки
с электрически обогреваемыми колоннами Линдера [12, с 723]. Колонна 1
служит для выделения смоляного пека; сырое талловое масло поступает в ко-
лонну подогретым до 220°С, и отюняемые компоненты целиком уходят в ко-
лонну 2, где происходит их разделение на две фракции. Более летучая фрак-
ция, содержащая около 25% смоляных кислот, из дефлегматора поступает
в колонну 3, в которой от ж и р н ы х кисло) отюняются лсчкие масла Менее
л е т у ч а я фракция, содержащая 80% смоляных кислот, из нижней части ко-
лонны 2 поступает на дополнительную разгонку в колонну 4 Из нижней части
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Рис 191 Схема типовой ректификационной установки для разгонки таллового масла на товарные продукты
/, 4, ч, 14, 17, 21, 27 — подогреватели; 2 — осушитель, 3, 12, 20— конденсаторы; 5 — пекоотделитель; 6, 23 — испарители, 7 — колон
нал часть пекоотделитетя, S — теплообменник, 10, 15, IS, 22 — ректификационные колонны, //. 19, 24 — сепараторы; 13, 16 — дефлег

маторы, 25 — конденсатор смешения, 26 — холодильник



этой колонны отбирают фракцию смоляных кислот, содержащую 8—10% жир-
ных кислот, а из дефлегматора получают дистиллят, с содержанием '40%
жирных и 60% смоляных кислот, который направляют на повторную разгонку
в колонну 2. Все колонны работают под глубоким вакуумом, соответствующим
остаточному давлению 2—3 кПа. Выход жирных и смоляных кислот из исход-
ного таллового масла составляет около 70%, головного погона 6%, пека
18%. На 1 т перерабатываемого .масла расходуемся 0,5 т пара и 500 кВт-ч
электроэнергии. ;

На современных предприятиях сырое талловое масло перерабатывают на
т о в а р н ы е п р о д у к т ы — талловую канифоль и талловые жирные кислоты.
При такой схеме ректификации дистиллированное талловое масло, в котором
в смеет присутствуют и жирные и смоляные кислоты, получается в небольшом
количестве и наряду с пеком представляет собой побочный продукт. На рис.
191 представлена схема типовой ректификационной ч е т ы р ех к о л он н о и
у с т а н о в к и , построенной по принципу последовательного выделения Тяже-
локипящих продуктов: пека, талловой канифоли, дистиллированного таллрвого
масла, жирных кислот [5, с. 158]. Все колонны и пекоотдслитель сна'б|жены
испарителями с падающей пленкой и принудительной циркуляцией кубрвого
продукта. Ректификационные к*олонцы — насадочного типа, с пластинчатой
пакетной насадкой из гофрированных титановых листов. Вакуум в колон-
нах, соответствующей давлению 0,25 кПа, создается пароэжекторйбй уста-
новкой.

Перед ректификацией сырое талловое масло подвергается сушке в-, осу-
шителе 3, где одновременно отгоняется фракция легкокипящих веществ ФЛКВ,
которую направляют на сжигание. Сухое масло проходит пекоотделитель 5,
работающий под давлением 0,5 кПа. Для лучшего разделения в испаритель 6
пекоотделителя частично возвращают дистиллированное талловое масло. Пек
отбирается в вакуумную емкость и направляется на склад или на переработку.
Смесь отогнанных кислот через теплообменник 9 направляется в колонну 10,
из нижней части которой отбирается канифоль К с содержанием 80—90% смо-
ляных кислот. Дистиллят (сырые жирные кислоты) отбирается вверху колон-
ны 10 и через подогреватель 14 передается в колонну 15 для очистки от смо-
ляных кислот. Из линии кубовой циркуляции этой колонны отбирают продукт,
содержащий 30—40% смоляных кислот, а дистиллят через подогреватель 17
подается на верхний пакет колонны 18. Полученные в ней пары жирных
кислот конденсируются в конденсаторе 20. Фракция жирных кислот' ЖК
содержит 96—97% жирных кислот, имеет светлый цвет, кислотное число
!96—197, йодное — 7—10. Легкое масло из колонны 18 через подогреватель
21 поступает на верхний пакет колонны 22, которая имеет своим назначением
регенерацию наиболее ценных жирных кислот. Эта фракция отбирается из
линии кубовой циркуляции и перегоняется в испарителе 23 с падающей 'плен-
i-oii. Через сепаратор 24 отбирают пары высококачественного дистиллирован-
ного таллового масла ДТМ, которые конденсируются в насадочном конден-
саторе 25. Дистиллированное масло содержит не более 30% смоляных кислот
л имеет цвет не выше 20 по йодной шкале. Из верхней части колонны 22
отбирается головная фракция ГФ, которая имеет кислотное число не (более
80 н может быть использована как низкокачественное легкое масло С про-
межуточной тарелки укрепляющей части колонны 22 отбирают концентрат
пальмитиновой кислоты КПК. При ректификации сырого таллового масла
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с содержанием 36% смоляных кислот и 39% жирных выход продуктов по
этой схеме составляет (% от исходного масла): талловой канифоли 35, жирных
кислот 29, дистиллированного масла 5, головной фракции 5, пека 21. Потери
вместе с легкой фракцией из осушителя не превышают 5—6%.

Кроме методов фракционированной разгонки под вакуумом, для облаго-
раживания сырого таллового масла ограниченное применение имеют методы
с е л е к т и в н о г о р а с т в о р е н и я и а д с о р б ц и и , а также некоторые х и -
мические методы [19, с. 53].

Очистка таллового масла р а с т в о р е н и е м основана на том, что в не-
которых растворителях (бензине, петролейном эфире, скипидаре, фурфуроле,
этиленхлориде и др.) не растворяются загрязняющие масло примеси, главным
образом темноокрашенные окисленные продукты. Очистка путем а д с о р б -
ции заключается в том, что масло обрабатывается веществами, способными
адсорбировать красящие примеси. В качестве подобных адсорбентов приме-
няются отбельные глины и земли. Для разделения смоляных и жирных кислот
применяют также методы этерификации и гидрогенизации таллового масла.
Например, при этерификации глицерином жирные кислоты дают эфиры с вы-
сокой температурой кипения, что позволяет отделить их перегонкой.

5.2.4. Продукты, получаемые из сульфатного мыла
и таллового масла

Д и с т и л л и р о в а н н о е т а л л о в о е м а с л о и талловые жирные кис-
лоты, получаемые при дистилляции таллового масла-сырца, находят широкое
применение в мыловарении. Показано, что в состав ядровых мыл можно вво-
дить до 25% таллового масла, причем получается мыло удовлетворительного
качества: красящие и дурнопахнущие вещества удаляются при высолке мыла
и уходят с подмыльным щелоком. В композицию туалетных мыл можно
вводить 10—15% таллового масла (предварительно омыленного); такое мыло
по моющей способности превосходит жировое [12, с. 724].

В 100%-ной композиции талловое масло и талловые жирные кислоты
применяют для варки полутвердого хозяйственного мыла. При добавке к по-
лутвердому мылу 5—10% кальцинированной соды можно получить твердое
(пакетное) мыло. Недостатком его является, однако, темный цвет, клейкость
и неприятный запах.

Т а л л о в ' ы е ж и р н ы е к и с л о т ы являются сырьем д л я получения
алкидных смол, защитных и декоративных покрытий. При взаимодействии
с многоатомными спиртами (гликолем, глицерином и др.) талловые жирные
кислоты образуют эфиры и модифицированные алкидные смолы (при обра-
ботке фталевым ангидридом и малеиновой кислотой), которые служат основ-
ным компонентом лаков. При взаимодействии с окислами металлов образу-
ются таллаты, используемые в качестве олиф и сиккативов.

Имеется ряд патентов на изготовление из т а л л о в о г о м а с л а про-
дуктов, заменяющих ализариновое масло. Путем обработки эфиров или амидов
таллового масла серной кислотой, хлорсульфоновой кислотой или ее эфирами
получают эмульгирующие составы. Текстильные масла и моющие средства
готовятся эмульгированием смеси таллового масла с растительным в анилине
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с последующим кипячением в вакууме. Талловое масло находит применение
при изготовлении смазочных масел, асфальтовых эмульсий, флотореагентов,
мягчителей, средств для химической чистки, эмульсий для сверловки и про-
катки проволоки и ряда других химических продуктов.

С м о л я н ы е к и с л о т ы , выделяемые из высококипящих фракций талло-
вого масла, после сплавления дают хорошего качества канифоль, которая при-
меняется для варки клея в бумажном производстве и для других целей.
Широко используется талловая канифоль в производстве резиновой обуви
и в лакокрасочной промышленности.

П е к , образующий остаток дистилляции при разгонке таллового масла,
используется для получения типографской краски и для проклейки небеленых
видов бумаги и картона [4]. Крупным потребителем таллового пека является
промышленность строительных материалов. Добавка 10—20% пека к битуму
используется в дорожном строительстве. Пек применяют для пропитки древес-
но-стружечных плит и в составе эмульсий для бурения.

Г о л о в н а я ф р а к ц и я от дистилляции таллового масла используется
для гашения пены в дрожжевом производстве и в качестве ПАВ и ингибито-
ров коррозии металлов [5, с. 240].

5.2.5. Получение фитостерина

Содержащиеся в сульфатном мыле и сыром галловом масле неомыляемые
н е й т р а л ь н ы е в е щ е с т в а , состоящие в основном из спиртов (стерины,
терпеноиды и т. п.), затрудняют их переработку [11]. Поэтому выделение из
сульфатного мыла нейтральных веществ является весьма полезным и его
можно считать одним из методов облагораживания таллового масла. В со-
ставе нейтральных веществ сульфатного мыла и сырого таллового масла зна-
чительное место занимает группа стеринов, объединяемых общим названием
ф и т о с т е р и н . В фармацевтической промышленности стерины служат ис-
точником получения антирахитного витамина D и половых гормонов. Доказана
лечебная роль фитостерина при кожных заболеваниях и в качестве антискле-
ротического препарата. Применяется фитостерин также в парфюмерной про-
мышленности как хороший эмульгатор при приготовлении кремов.

В сыром сульфатном мыле содержится от 2,5 до 5% фитостерина; в сы-
ром талловом масле его содержание повышается до 4—6%. Основным ком-
понентом фитостерина является р - с и т о с т е р и н (60—70%); кроме того,
найдены дигидроситостерин, лигноцсриновый спирт и некоторые другие сте-
рины.

Для извлечения фитостерина из сырого сульфатного мыла предложены
главным образом методы экстракции и растворения различными органическими
растворителями с последующей кристиллшацнен фитостерина из раствора.
Наибольшего в н и м а н и я заслуживает '-пособ Ф. Т. Солочкого [14]. По этому
способу мыло растворяют в г о р я ч е м этиловом или метиловом спирте IT in
no.iy4i 'кого рагтвопа при охлаждг 1 ' . Р ы х р п с т ? л " п < ч о в ы в а е т с я фитгги'рин.
Спирт отгоняется от маточного р а с т в о р а , и облагороженное таким образом
мыло пост}пат i i ; i 1,альнейшую пео 'paooi у ::лп -'(."огредгтвенно использу-
ется для мыловарения. Способ был н р п к т ,чесм! осуществлен (организованы
опытные цехи) н<1 т пух отечественных к о м б и н а т а х . Схема процесса изобра-
жена па рис. 192.
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Сульфитное
МЫЛО С пир Я

Перекис*
водорода.

Осветленный
фитостерин

Рис., 192. Схема установки для получения осветленного фитостерина:
/ — бак для сульфатного мыла; 2 — мерник спирта; 3 — растворите ль; 4 — обратный холодильник; 5 — нутч-фильтр; 6 — промежуточ-
ный бак; 7 — кристаллизаторы; 8 — центрифуга; 9 —скруббер; 10— воздушный холодильник; / / — б а к для спирто-мыльного раствора;

,12 — теплообменник; 13 — сепаратор; 14 — холодильник; /5 —приемник для облагороженного мыла; 16 — приемник спирта. 17 ~ «асо-
сы; /8 —реактор; 13 — мерник пергидроля; ?0 —сушилка



Технологический процесс складывается из следующих основных операций;
1) растворения сульфатного мыла в равном количестве 70%-ного этилового*
спирта при 60°С; 2) декантации раствора с осадка; 3) кристаллизации фито-
стерина при охлаждении раствора до 13—15°С; 4) отфииьтровывания фито-
етерина-сырца и отжима его в прессе; 5) перекристаллизации, отфильтровы-
вания, отжима и сушки товарного фитостерина; 6) отгонки спирта от мыльных
растворов и сбора облагороженного мыла Выход т о в а р Е О > Г О ф и т о с т е -
р и н а составляет 10—15 кг из 1 т сырого сульфатного мыла. Расход спирта,
соответствующий его безвозвратным потерям, составляет окои» 10 кг на 1 кг
фитостерина.

Исходным продуктом для получения фитостерина может служить также
пек от разгонки таллового масла, если он не подвергался воздействию слиш-
ком высоких температур (не свыше 270°С), В. Д. Худовеков [1§, с. 74J предло-
жил извлекать фитостерин из пека с одновременным получение™ к р е о л и н а .
Для этого пек омыляют 10%-ным NaOH и из омыленных продуктов раствори-
телем, не смешивающимся с водой, экстрагируют нейтральные вещества. Экстракт
промывают водой и остаток перекристаллизовывают из спирта с выделением
фитостерина. Для получения креолина к щелочному раствору пета добавляют
при нагревании необходимое количество древесно-смоляных гухеттерегонных
масел. Выход фитостерина составляет 8—9% от матсы пека. В способе Ка-
рельского филиала АН СССР [16] нейтральные вещества извлекаются из ще-
лочнояв раствора пека путем трех-четырех экстракций бензинам^ а для пере-
кристаллизации фитостерина испЬльзуется метанол гидролизного производства.
В получаемом продукте содержится 44% (5-ситостерина и 56% алифатических
спиртов и других стеринов.

В лаборатории органической химии ЛТА им. С. М. Кирова В. Б. Некра-
сова и В. Е. Ковалев [11] разработали способ получения фитостерина из т а л -
л о в о г о п е к а путем омыления пека метанольным раствором КОН в автоклаве
при температуре 120—135°С и давлении 1,2—1,5 МПа в течение 5 ч с после-
дующей экстракцией стеринового концентрата бензолом. Выход фитостерина-
сырца при этом составляет около 5% от массы пека. Ф и т о с т е р и н - с ы р е ц ,
полученный из сульфатного мыла или из таллового пека, подвергается очистке
путем перекристаллизации из бензинового раствора. Растворение ведут при
8 ЮО°С в течение 1 ч. Бензиновый раствор фитостерина подается в отгонный
куб и бензин отгоняется глухим паром. Очищенный фитостерин имеет белый
цвет с легким кремовым оттенком; содержание в нем р-ситостерина составляет
не менее 85%, летучих веществ не более 5%, твердых мыл не более 1%.
Выход о ч и щ е н н о г о ф и т о с т е р и н а равен примерно 85% от содержания
стеринов в фитостерине-сырце.
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Гл а в а 6

ПРОИЗВОДСТО ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ИЗ СОЛОМЫ
И ТРОСТНИКА

6.1. ХАРАКТЕРИСТИКА СОЛОМЫ И ТРОСТНИКА КАК СЫРЬЯ
ДЛЯ ЦЕЛЛЮЛОЗНОГО ПРОИЗВОДСТВА

6.1.1. Анатомическое строение и химический состав
соломы и тростника

Наряду с древесиной хвойных и лиственных пород важным
источником сырья для производства целлюлозы служат недревес-
НЫР однолетние растения —в первую очередь с о л о м а хлебных
злаков и т р о с т н и к , которые перерабатываются преимуществен-
но щелочными способами варки.

С о л о м е н н о - ц е л л ю л о з н о е п р о и з в о д с т в о получило развитие
в малолесистых и безлесных странах, таких, как Голландия, Италия, Фран-
ция, Англия, Венгрия в Европе, Китай, Япония, Индия в Азии и др. Значи-
тельное количество соломенной целлюлозы вырабатывается в южноамерикан-
ских странах. В Советском Союзе до Великой Отечественной войны работали
три небольших соломенно-целлюлозных завода, но в настоящее время про-
изводство соломенной целлюлозы прекращено.

Производство целлюлозы и полуцеллюлозы из т р о с т н и к а существует
довольно давно в Китайской Народной Республике. В 1950—1960-х годах
первые предприятия, перерабатывающие тростник, появились в Италии, Ру-
мынии и Советском Союзе. В Румынии эксплуатируется крупный сульфатцсл-
люлозный завод в г. Брэиле, вырабатывающий из тростника вискозную дред-
гидролизную целлюлозу. В СССР в 1960-х годах были построены четыре
сульфатцеллюлозных завода, которые должны были работать на тростнике,
но из-за затруднений с заготовкой сырья фактически использует тростник лишь
Астраханский ЦКК.

По своей качественной характеристике солома и тростник как
волокнистое сырье для целлюлозного производства значительно
ус...лают древесине [20, с. 728]. С т е б е л ь с о л о м ы хлебных
злаков представляет собой тонкостенную полую трубку диаметром
3—4 мм у основания и длиной от 0,6—1,1 м (у овса, ячменя) до
1,2—2 м (у ржи, пшеницы), заканчивающуюся колосом. Механи-
ческую прочность стеблю придают утолщения или узлы, внутри
которых заключены поперечные перегородки, разделяющие стебель
на ряд сочленений или междоузлий. Узлы служат основанием для
узких листьев, окружающих трубку стебля снаружи. Ниже при-
ведено примерное массовое соотношение, % от общей массы, меж-
ду основными анатомическими элементами ржаной и пшеничной
соломы (в числителе — ржаная солома, в знаменателе — пшенич-
ная).
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Колос ( n v c r o f i j 14,1/7,5
Стебель ' 65,4/65,9
Ъллы (;;o,ieima) 7,1/6,6
Листья 13,4/20,0
Итого 100,0/100,0

Толщина стенки стебельной трубки составляет 0,2—0,3 мм.
На рис. 193 в 100-кратном увеличении показан поперечный раз-
рез стенки стебля ржаной соломы. Снаружи стебель защищен сло-
ем покровной ткани, или эпидермиса /, состоящим из мертвых
ллоских чешуйчатых клеток с зубчатыми краями, которыми они
сцепляются друг с другом. Под эмидермисом расположен слой си-
товидной т к а н и 2 с большим количеством вкрапленных лубяных
волоконец. Следующий, наиболее толстый, слой занимает парен-
химная ткань 3 и самый внутренний, тонкий слой 4 представляет
собой остатки сердцевинной трубки, состоящей также из парен-
химных клеток. В слое ситовидной ткани имеются полости 5 с ос-
татками живой плазмы, а в слое паренхимной ткани заключены
сосудисто-волокнистые пучки 6, состоящие из спиральных и коль-

Рис 193. Поперечный разрез стенки стебля ржаной соломы (Х100)

цевых сосудов 7, окруженных лубяными и прозенхимными волок-
нами. Часть этих волокон, расположенных ближе к периферии стеб-
ля, представляет собой мягкий луб (флоэму), остальные волок-
на— одревесневшую ткань (ксилему).

На рис. 194 изображены в 100-кратном увеличении отдельные
клетки, из которых состоит стебель соломы, а в табл. 53 указаны их
размеры и характеристика [14].

Наиболее ценными для целлюлозного производства являются
л у б я н ы е в о л о к н а , напоминающие по своей форме и разме-
рам либриформные волокна лиственной древесины. Средняя дли-
на лубяных волокон соломы составляет 1—1,5 мм, среднее отноше-
ние длины к ширине 50— 100: 1.
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Рис. 194. Клетки соломы (ХЮО):
/—лубяные волокна; 2 — паренхимные клетки; 3 — сетчатые сосуды; 4 — кольцевые со-
суды; 5 — спиральные сосуды; 6 — одревесневшие прозенхимные клетки, 7 — клетки эпи-

дермиса; 8 — паренхимные клетки колоса; 9 — клетки узлов стебля

Т р о с т н и к по своему анатомическому строению очень близок
к соломе хлебных злаков. Тростник представляет собой однолет-
нее растение, широко распространенное по дельтам южных рек.
Корневая система обеспечивает его ежегодное возобновление.
В европейской части СССР распространен преимущественно трост-
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ник обыкновенный (Phragmites communis t r inuis) , в Средней
Азии встречается тростник Arundo donax и Erianthus purpura-
suns Andi.

Высота стеблей тростника достигает 5 м, но наиболее часто
составляет от 2 до 3,5 м. Основные структурные элементы трост-
ника те же, что у соломы: стебель, метелка (колос), узлы, листья
и рубашки. Рубашки, или влагалища, охватывают основания листь-
ев. Массовое соотношение между отдельными структурными эле-
ментами изменяется в зависимости от времени года [6]. Сумма
малоценных частей тростника (метелки, листья, рубашки) состав-
ляет: в мае 62%, в ноябре 35%, в январе 20%, в марте 7%. По-
этому наилучшее время заготовки — з и м н и е м е с я ц ы . Наи-
большая толщина стеблей в комлевой части составляет 15—20мм.
Толщина стенок стебля при высоте 1,5—2 м равна от 0,2 (вверху)
до 0,65 мм (внизу), при высоте 4—5 м — от 1,1 до 1,8 мм. Микро-
скопическое строение стенки стебля совершенно такое же, как
у соломы Одинаковы также типы и размеры клеток, но макси-
м а л ь н а я длина лубяных волокон может доходить до 3—3,5 мм.

По х и м и ч е с к о м у с о с т а в у солома и тростник стоят до-
вольно близко к лиственной древесине. В табл. 54 приведены дан-
ные различных авторов [7; 12; 21; 33, с. 55] о составе соломы
и тростника (% от абсолютно сухого материала).

Содержание лигнина в соломе и тростнике (23—25%) несколь-
ко больше, чем в древесине лиственных пород, но меньше, чем
в древесине хвойных пород. А. М. Палеев [12] обнаружил, что со-
держание лигнина и метоксилов в междоузлиях соломы с ростом
постепенно увеличивается. Максимум наблюдается в период мо-
лочной спелости зерна, а в период полной спелости происходит
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частичное «раздревеснение» стебля за счет одревеснения колоса.
У тростника максимальное содержание лигнина (24—25%), как
отмечают Симионеску и Розмарин [33, с. 59], наблюдается
в июне—июле, а к концу лета так же как у соломы, происходит
«раздревеснение» стебля и содержание лигнина уменьшается до
22—23%.

Строение лигнина соломы близко к лигнину лиственной древе-
сины: кроме пирокатехиновых, в нем содержатся пирогаллоловые
остатки. Однако при окислении нитробензолом лигнин соломы да-
ст меньший выход сирингина [20, с. 733], что является признаком
меньшего одревеснения. Кроме того, л и г н и н с о л о м ы менее
полимеризован и, возможно, менее прочно связан с углеводными

Т а б л и ц а 54

Компонент

Цел полоза

Лигнин

Метоксилы

Пентозапы

Гексозаны . . . . .

Урононые кислоты

Легкогидролизуемые геми-
целлюлозы

Водный экстракт . . . .

Смолы, жиры и воски . . .

Зола

Ржаная
солома

(Л П. Же-
ребов)

40,42

22,92

4,30

J8.78

2,34

13,65

2,62

3.18

Пшенич-
ная солома
(В. Г. Па-

насюк)

34,82

24,48

3,89

18,98

2,57

4,79

2,43

3,71

5.51

Рисовая
солома

(В. М. Ни-
китин)

51,4

23,0

20,5

Следы

6,6

14,3

9,5

1,5

14,0

Херсонс-
кий трост-

ник (Ф. Ф.
Дербенцев)

42,51

23,88

28,09

—

6,96
1,17

5,63

Румынский
тростник
(К. Сими-

онеску)

50,90

22,90

26,60

4,32

28,00

2,2i>

2,50

2,81

компонентами, чем лигнин древесины; в результате он обладает
значительно большей реакционной способностью и легче поддает-
ся действию делигнифицирующих реагентов. Например, можно вы-
делить лигнин из озимой соломы ржи путем длительной обработки
на холоду 1,5%-ным водным или 2%-ным спиртовым раствором
faaOH. Полученные препараты лигнина содержат 62,5% С
и'5,6% Н; содержание метоксилов в среднем составляет 15,2%.

Л и г н и н т р о с т н и к а по своей природе стоит ближе к лиг-
нину древесины лиственных пород, чем лигнин соломы [33, с. 213],
что доказывается выходом ароматических альдегидов при окисле-
нии нитробензолом. В лигнине Браунса, полученном из тростника,
содержится [33, с. 205] 20,3% СН3О, 11,5% общих гидроксилов,
3,4% фенольных и 3,4% карбонильных групп; карбоксилы не об-
наружены. Содержание п е н т о з а н о в в соломе и тростнике до-
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стигает тех же значений, что и в лиственной древесине. По
Л. П. Жеребову [12], около 40% общего количества пентозанов
в соломе ржи являются трудно гидролизуемыми и прочно связа-
ны с целлюлозой в единый комплекс. Гексозанов в соломе содер-
жится относительно немного, но имеется довольно значительное
количество полиуроновых кислот, легко растворяющихся при ще-
лочной варке.

В тростнике [33, с. 225] у г л е в о д н а я ч а с т ь составляет
72—75%, из них 40—43% приходится на долю целлюлозы, 21—
22% на пентозаны и по 5—6% на полиурониды и гекс^заны Содер-
жание легкогидролизуемых гемицеллюлоз по мере созревания тро-
стника уменьшается с 30 до 15—20%, а содержание трудногидро-
лизуемых полисахаридов, соответственно, увеличивается. В соста-
ве легкогидролизуемых углеводов основную часть составляют пен-
тозань! (80—82%), а в составе пентозанов соотношение ксилан —
арабан близко к 10: 1.

Содержание э к с т р а к т и в н ы х в е щ е с т в в соломе и трост-
нике примерно такое же, как в древесине лиственных пород. От-
личительной особенностью соломы и тростника является высокая
з о л ь н о с т ь , доходящая до 7—8% у обычных видов соломы
и тростника и до 18% у рисовой соломы. Зола сосредоточивается
главным образом в узлах, листьях и рубашках, причем в составе
золы превалирует оксид кремния (до 60% от общего количества
золы у соломы и до 80% у тростника). Ф. Ф. Дербенцев [7] про-
извел анализ химического состава различных структурных элемен-
тов тростника. В стебле (междоузлиях) установлено значительно
большее содержание целлюлозы (47—48%), чем в рубашках (32—
33%), листьях (29%) и метелках (24—26%); напротив, содержа-
ние экстрактивных и особенно растворимых в щелочи веществ
в стеблях меньше.

6.1.2. Свойства соломенной и тростниковой целлюлозы
и область ее применения

Техническая целлюлоза, получаемая после щелочной варки
«оломы или тростника, весьма неоднородна по своему морфологи*-
ческому составу. Наряду с относительно длинными лубяными во-
локнами в соломенной и тростниковой целлюлозе содержится
большое количество мелких паренхимных клеток, обрывков сосу-
дов, чешуек эпидермы и коротких склеренхимных клеток из узлов.
Большое содеожание мелочи в соломенной целлюлозе обусловли-
вает плохую водоотдачу массы, т. е. повышенную жирность. По
данным Н. А. Розенбергера [25], в соломенной целлюлозе после
варки содержится 33% мелочи и естественная степень помола ее
составляет 16—25°ШР. Наличие мелкого волокна способствует
созданию более плотного и сомкнутого бумажного листа, но вы-
зывает большие потери при очистке и затрудняет промывку цел-
люлозы.
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С о л о м е н н а я и т р о с т н и к о в а я ц е л л ю л о з а отлича-
ется от древесной хвойной меньшим содержанием альфа-целлюло-
зы (80—85%), значительно большим содержанием пентозанов.
(25—30%) и высокой зольностью (1,5—3%). Отбеливается соло-
менная целлюлоза значительно легче, чем хвойная сульфатная,
и несколько легче, чем натронная лиственная. Двухступенчатая
гипохлоритная отбелка до высокой белизны вызывает ухудшение
прочностных свойств (в особенности сопротивления излому), но
трехступенчатая отбелка по схеме X—Щ—Г дает хорошие резуль-
таты.

Волокна соломенной и тростниковой целлюлозы весьма гибки
и эластичны и легко поддаются размолу, чему способствует высо-
кое содержание пентозанов. При жирном помоле получается плот-
ный и звонкий лист бумаги с хорошим просветом. Такая бумага
хорошо воспринимает лоск при отделке. Неприятным свойством
соломенной целлюлозы является чувствительность к сушке на ци-
линдрах: соломенная целлюлоза легко желтеет, а при пересушке
делается слабой и ломкой [4, с. 115]. Поэтому предпочтительнее
передавать ее на бумажные фабрики в жидком виде.

Показатели механической прочности сульфатной соломенной
целлюлозы, за исключением сопротивления надрыву, приближают-
ся к показателям еловой сульфитной целлюлозы и несколько пре-
восходят механические показатели натронной лиственной целлю-
лозы. Относительно низкое сопротивление надрыву обусловлено
малой длиной волокна, однако волокна соломы меньше укорачи-
ваются при размоле и поэтому сопротивление надрыву мало сни-
жается в процессе бумажного производства. Н е б е л е н а я соло-
менная целлюлоза применяется в композиции с древесной целлю-
лозой для выработки картона высших сортов и некоторых небеле-
ных бумаг. Из 100%-ной небеленой соломенной целлюлозы полу-
чается хороший подпергамент.

Основное количество соломенной целлюлозы потребляется
в б е л е н о м в и д е для производства писчей и печатной бумаги
средних и высоких сортов. Обычно применяют композицию из 65—
75% соломенной и 25—35% сульфитной целлюлозы. С. Н. Иванов
[13, с. 35] отмечает, что соломенную и тростниковую беленую
целлюлозу можно применять в композиции с древесной целлюло-
зой для выработки многих видов бумаги: писчей, для печати, оф-
сетной, рисовальной, машинописной, а также белого картона высо-
ких сортов. Добавление в композицию соломенной или тростни-
ковой целлюлозы улучшает структуру и просвет бумаги, повышает
сомкнутость листа и гладкость поверхности, снижает воздухопро-
ницаемость и несколько увеличивает плотность листа. Особенно
пригодна соломенная и тростниковая целлюлоза для производства
жиронепроницаемых видов бумаги.
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Для химической переработки соломенная целлюлоза непригодна вследствие
высокого содержания пентозанов и золы. Однако предгидролиз перед суль-
фатной или натронной варкой существенно изменяет свойства соломенной
целлюлозы и позволяет получать вискозную облагороженную целлюлозу с со-
держанием 94% альфа-целлюлозы и 4—5% пентозанов [2]. Все сказанное
о свойствах соломенной целлюлозы может быть отнесено и к целлюлозе #з
тростник!а [8].

На румынском сульфатцеллюлозном заводе в г. Брэила получают из тро-
стника в и с к о з н у ю ц е л л ю л о з у для шелка и штапеля, содержащую
92—93% альфа-целлюлозы, путем варки с водно-паровым предгидролизом.
Недостатком ее является высокая зольность

6.2. ПОДГОТОВКА СЕЧКИ

6.2.1. Заготовка и транспорт соломы
и тростника

Из "всех видов хлебных злаков наиболее желательной для цел-
люлозной производства признается р ж а н а я о з и м а я солома,
так ,Как 'она имеет наиболее длинные стебли и бывает обычно
меньше засорена сорными травами. На втором месте по качеству
стои^ Пшеничная озимая солома, а на последнем — солома овса
и яч&еня,

Ниже, указана средняя урожайность соломы различных хлеб-
ных злаков для голландских условий [32] (в числителе — т/га,
в знаменателе — т/т зерна).

<i»

Нжаная< озимая . 4,8/1,6
Пшеничная озимая . . . 4,3/1,1
Пшеничная яровая . 4,5/1,4
Ячменная озимая 3,5/1,0
Ячменная яровая . . . . . . 2,7/0,7
Овсяная 3,9/1,2

Урожайность тростника значительно больше, чем соломы, но
на различных участках сильно колеблется, примерно от 5 до 25 т
с 1 га' плоШ,ади, занимаемой тростниковыми зарослями.

З а г о т о в к а т р о с т н и к а представляет собой сложную про-
блему^» не нашедшую однозначного решения. В Румынии при освое-
нии тростниковых зарослей в дельте Дуная было испытано боль-
шое количество различных машин для механизированной уборки
тростника. Хорошие результаты были получены при работе вер-
тикаль'но-уборочной машины типа «Сейга-Дунай-3», навешивае-
мой на гусеничный трактор КДС, обладающий плавучестью и про-
ходимостью по болотистой местности. Агрегат имеет среднюю ско-
рость 4 Км/ч и за 8 ч убирает тростник с площади 3—4 га.

Отечественным машиностроением создана навесная к о с и л к а
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КТН-2 на самоходном шасси. Широкие гусеницы и легкость конст-
рукции способствуют уменьшению давления на грунт (оно не пре-
вышает 100 кг/м2) и позволяют машине успешно передвигаться
в условиях плавней. Косилка срезает тростник и вяжет его в сно-
пы по 8—10 кг. Снопы передаются на следующую за косилкой са-
моходную гусеничную транспортную машину ТСТ-2 с опрокиды-
вающимся кузовом. К транспортной машине прицепляются легкие
сани грузоподъемностью 1,5 т. Во время испытаний косилка КТН-2
показала производительность 0,5 га за 1 ч чистого времени, кото-
рое составляло около 60% от общей продолжительности работы.
Косилка была передана для серийного выпуска, однако эксплуа-
тация этой машины, так же как и позднее сконструированных ко-
силок типа КТС-2 и КМК-2 [26, с. 107], показала, что корневая
система тростника при первичной заготовке повреждается на-
столько, что возобновление зарослей на следующий год не обеспе-
чивается. Отсутствие легких конструкций заготовительных машин
явилось главной причиной, из-за которой построенные в 1960-х годах
в южных районах нашей страны сульфатцеллюлозные заводы вы-
нуждены были отказаться от переработки тростника.

Т р а н с п о р т а б е л ь н о с т ь соломы и тростника чрезвычайно
низка: масса 1 м3 соломы и тростника при свободной насыпке со-
ставляет 40—50 кг, в снопах 60—70 кг. Поэтому перевозка в виде
снолов обходится дорого. Для повышения транспортабельности со-
лому и тростник подвергают прессованию в кипы на месте заго-
товки. При прессовании в обычных сельскохозяйственных прессах
размеры кип составляют 0,85X0,36X0,45 м, объемная масса их.
около 125 кг/м3. Лучшую степень запрессовки обеспечивают меха-
низированные прессы с приводом от дизельного или электрическо-
го двигателя. Такой пресс в зависимости от количества прессовых
камер выдает за смену до 1200 кип, что соответствует производи-
тельности до 25 т соломы или тростника. Размер кип 1Х0.5Х1

Х0,35 м, объемная масса 180—200 кг/м3.
Солома или тростник с места заготовки к целлюлозному'заводу

доставляется автомобильным или железнодорожным транспортом.
Водный транспорт в баржах используется для тростника в случае,
если заготовки ведутся по берегам судоходных рек. При погрузке
соломы или тростника в снопах в четырехосный железнодорожный
вагон удается поместить всего 3,5—4 т, что соответствует исполь-
зованию грузоподъемности не более чем на 10%. Прессованной
соломы или тростника в такой вагон помещается 15—20 т и грузо-
подъемность используется на 30—40%. Для перевозки лучше ис-
пользовать открытые платформы, так как на них можно грузить
кипы в 9—10 рядов. Стоимость доставки по железной дороге мень-
ше, чем автомобильным транспортом.
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6.2.2. Хранение соломы и тростника на складе

Ввиду сезонности заготовки соломы (летом) и тростника (зи-
мой) необходима организация при целлюлозном заводе с к л а д а ,
рассчитанного на 8—9 месячный запас. Кроме того, в местах заго-
товок обычно организуются промежуточные склады относительно
небольшой вместимости.

Солома и тростник весьма склонны к загниванию, поэтому
влажность материала при хранении на складе не должна превы-
шать 15%. Среди других требований, предъявляемых в особенности
к соломе, надо отметить отсутствие сорняков. Сорные травы про-
вариваются не полностью и засоряют массу. К числу подобных
сорняков относятся, например, василек и вьюнок.

Для х р а н е н и я соломы и тростника применяются бол^'-й
частью открытые склады. Сноповая солома хранится в ометах или
скирдах. Грунт под ометом застилают хворостом или устраивают
специальный дощатый помост. Сверху омет прикрывают соломен-
ной крышей из той же сноповой соломы или защищают от снега
н дождя брезентом или полиэтиленовой пленкой. Прессованную
солому или тростник укладывают в большие скирды прямоугольной
формы. Обычно на высоту 4—5 м кипы укладывают ровно, а за-
тем их кладут уступами, пока скирда не замкнется верхним конь-
ком. По уступам настилают двускатную крышу из снопов или при-
крывают скирду брезентом. Разборку скирды всегда начинают
сверху. Основание под скирду делают асфальтовым или дощатым,
укладывая его на специальной песчаной насыпи. Скирды уклады-
вают высотой 8—10 м, с интервалами шириной не менее 15—20 м.
Ширина скирды в основании составляет 18—20 м, длина 40—50 м.
Вместимость такой скирды 2000—3000 т прессованной соломы или
тростника.

Укладка кип в скирды и разборка скирд обязательно механи-
зируются. Из специальных механизмов можно упомянуть с т а п -
л е р, или передвижной наклонный конвейер легкой конструкции.
Угол наклона можно менять с помощью системы рычагов от руки.
Передвигается стаплер на трех колесах. Используются также а в-
т о п о г р у з ч и к и и п о в о р о т н ы е к р а н ы различных конст-
рукций на гусеничном или шинном ходу. На одном из отечествен-
ных комбинатов для механизации склада тростника применены
башенные краны типа БКСМ.

Хранение соломы и тростника на открытых складах неизбежно
связано с потерями (от 2 до 10%), главным образом вследствие
загнивания. В американской практике [34, с. 542] для предохра-
нения соломы от гниения применяют пропитку бурой. Под дейст-
вием дождевой воды бура постепенно растворяется и пропитыва-
ет всю скирду. Многие иностранные соломенно-целлюлозные заво-
ды хранят солому в з а к р ы т ы х с к л а д а х — сараях легкой
деревянной конструкции, устраиваемых на столбах, с крышей из
листового железа. Обычно вместимость склада составляет до
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3000 т соломы в кипах. Пролет деревянных форм доходит до 35 м,
высота сараев до конька крыши от 12 до 20 м [20, с. 7401. При
хранении в закрытых складах потери соломы уменьшаются до
0,5-1%.

Вследствие п о ж а р н о й о п а с н о с т и , которую представляют
собой склады соломы и тростника, их располагают на расстоянии
не менее 200 м от завода. Склады должны быть хорошо оборудо-
ваны средствами пожаротушения — гидрантами, дренчерами, огне-
тушителями и т. п. Со склада на производство солому и тростник
подают автомашинами, узкоколейкой или трактором с прицепами.
На некоторых предприятиях применяют п н е в м а т и ч е с к и й
т р а н с п о р т . В этом случае на складе необходимо производить
распаковку и разрыхление кип или развязывание снопов. Пневмо-
транспорт хорошо работает на сухой соломе, т. е. в случае хране-
ния в закрытых складах. Наиболее удачным решением является
расположение отдела подготовки сечки на территории склада.
В этом случае подача со склада значительно упрощается и из-
мельченная сечка легко хранспортируется в варочный отдел пнев-
матически.

6.2.3. Резка и сухая очистка сечки

Варка нерезаной соломы практикуется лишь при выработке
соломенной полумассы. Для варки целлюлозы солома или трост-
ник должны быть превращены в сечку длиной 20—40 мм для со-
ломы и 15—25 мм для тростника. Мелкая сечка плотнее укладыва-
ется в котле и равномернее проваривается. Для получения сечки
служат с о л о м о р е з к и и л и т р о с т н и к о р е з к и . Принцип
устройства всех соломорезок одинаков. Подаваемая конвейером
солома или тростник проталкивается в питательный мундштук,
выходя из которого попадает под вращающийся нож; контрнож
устанавливается на уровне нижней кромки мундштука. Различают
две основные конструкции соломорезок: барабанные и дисковые.

У б а р а б а н н о й соломорезки ножи насажены в прорезях
цилиндрической поверхности полого вращающегося барабана. Ба-
рабанные соломорезки имеют от 10 до 16 прямых ножей, ширину
барабана 600—750 мм, частота вращения барабана составляет
250—300 мин-1. Подача сноповой или прессованной соломы про-
изводится ленточным конвейером слоем толщиной 120—150 мм
Со скоростью 16—20 м/мин. При этих условиях производительность
барабанных соломорезок составляет 15—20 т/ч сечки. На таких
м а ш и н а х с успехом измельчается тростник, имеющий более точс-
тые и твердые стебли, чем солома.

Рабочей частью д и с к о в о й соломорезки (рис. 195) является
диск, или, вернее, крестовина с ободом, на которой в радиальном
направлении закреплены от четырех до шести серповидно изогну-
тых ножей. Кипу соломы или тростника, освобожденную от упако-
вочной проволоки, загружают на пластинчатый подающий стол,
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движущийся толчками При подходе к мундштуку вступает в дей-
ствие верхний мундштучный цепной пресс, перед которым установ-
лен разрыхлительный валик. Слой соломы, зажатый между верх-
ней и нижней цепями, автоматически подается в мундштук и про-
талк^вается под режущие ножи. Дисковые ножи точат через каж-
дый :час, а контрнож — 1 или 2 раза в смену. Через 2—3 дня ра-

, > *, Рис 195 Устройство дисковой соломорезки

— фзрМХдитель 2, 3, 4 — пластинчатые конвейеры, 5 — ноженои диск, 6 — привод

'„ V

боты меняют весь комплект ножей и передают их для переточки
на Специальные станки. Ножи изготовляются из марганцовистой
стал#| обычно из двух прочно сваренных между собою пластин,
подвергнутых закалке. Диск соломорезки может не иметь наруж-
ного^ Ьбода, если ножевая крестовина выполнена достаточно
прочной.

Ниже приведена техническая характеристика некоторых кон-
струкций барабанных и дисковых соломорезок [26, с. 110].
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Тип машины . . . Дисковые Барабанные
Марка соломорезки АЗТ-01 „Грумб^ Н450" ЛЗИ-02 „Ниблад"
Диаметр диска (бараба-
на), мм 2050 2040 800 800
Число режущих ножей 6 6 4 5
Частота вращения дис-
ка (барабана), мин-1 3)0 275 580 585

Ширина реза, мм . 650 650 WO 650
Мощность привода, кВт 100 6,. 1_'5 125
Прошводителыюсть, т/ч 8 8 '5 14

Толученная посце резки соломенная или тростниковая с е ч к а
подвергается о ч и с т к е для освобождения от пыли, песка, мя-
кины, зерна, обрезкой проволоки, узлов (коленец), сорняков
и длинных неперерезанных кусков стеблей. Следует заметить, что
производственная практика не выработала стандартной схемы су-
хой снетки сечки и все варианты схем имеют те или иные недо-
статки'[25]. Практически нерешенным остается вопрос о сорти-
ровании сечки по размерам. При резке прессованной соломы или
тростника выход сечки нормальных размеров редко превышает
50%. Крупная сечка имеет значительно меньшую насыпную массу.
Например, при одном из анализов соломенной сечки были получе-
ны следующие цифры [20, с. 745];

Длиал .сечки, мм . и JO ,30 50 ' 100
Насыпная масса, кг/М? ' 73 '52 31 ' 20

V Ч ,
Количество п ы л и особенно велико при переработке пересу-

шенн,ой соломы (или тростника), когда оно может составлять до
5% I» более от массы сечки. Отпыловка сечки в процессе сухой
очистки совершенно обязательна. К о л е н ц а и с о р н я к и пред-
ставляют собой очень нежелательные примеси в сечке, так как
они плохо провариваются даже при щелочной варке. Однако пол-
ное отделение сорных трав при сухой очистке не обеспечивается.

На рис. 196 показан пример с е ч к о п о д г о т о в и т е л ь н о й
у с т а н о в к и производительностью 10 т/ч сечки. Очистка скла-
дывается из следующих операций: отпыловки — отделения прово-
локи— отделения мякины и половы — отделения коленец и зер-
на — окончательной отпыловки. Для предварительной отпыловки
сечка после соломорезки подастся в циклон, установленный на
крыше здания. Обрезки проволоки улавливает магнитный вал.
Перед поступлением на вал сечка проходит через разрыхлитель,
устроенный по типу дезинтегратора с прямыми билами. Предвари-
тельное сортирование производится в коническом просевном бара-
бане диаметром 1150/2500 и длиной 8,5 м. Барабан отбтянут пле-
теной сеткой и вращается на роликах с частотой 8 мин~'. Снару-
жи просевной барабан заключен в закрытую камеру, из которой
пыль отсасывается вентилятором в сборную пыльную камеру, уста-
новленную вне помещения.
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Пыль смывают водяными спрысками в канализацию. Просев-
ной барабан хорошо работает на сухой сечке, отделяя мелкую
мякину, но сырая сечка сортируется плохо и образует завалы. Да-
лее производится отделение коленец, зерна и крупной сечки на
соломотрясах. С о л о м о т р я с представляет собой наклонное плос-
кое вибрирующее сито из перфорированного листового железа или
плетенное из проволоки. Размеры соломотряса описываемой уста-

ш ш ш П ш -И цл W
m * it* ц rfi "Ц m 3*

Рис. 196. У с т р о й с т в о ссчкогюдготовительного отдела (план и разрез):
/, 2 — соломорезки, ,,', ч, /-( — вентиляторы; 4 — циклон; 5 — разрыхлитель; 6 — магнитный
вал; 7 — просевной барабан, « — пыльная камера (окружающая барабан); 10 — соломо-
тряс; / / — т р и е р (веялка), 12 — ветрогоны, 13 — отпылительный циклон; 15 — сечкопровод

в варочный отдел

новки: длина сита 4,5 м, ширина 2,5 м, частота колебаний
180 мин-1. Обычный размер отверстий сит 3—4 мм. Лучше приме-
нять сита с отверстиями размером 2 мм, овальной формы. Зерно
и мелкие узлы проваливаются сквозь отверстия сит, а сечка пере-
дувается вентилятором в приемный о т п ы л о в о ч н ы й ц и к л о н ,
откуда пневматически транспортируется в бункера варочного от-
дела или на промежуточный склад.
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Для более успешного отделения коленец и крупной сечки при-
меняют систему из двух последовательно установленных соломо-
трясов, причем сечка передувается с одного сита на другое с пи-
мощью вентиляторов с короткими патрубками — в е т р о г о н о в .
Давление воздуха регулируется таким образом, чтобы струя efro
уносила лишь нормальную сечку, а более тяжелые крупные кусКи
и узлы падали вниз и попадали в бункер для отходов. Схема оч$-
стки, показанная на рис. 196, включает еще отделение зерна из
отходов соломотряса с помощью триера (веялки).

При отчистке сечки по описанной схеме .потери на одном из1

заводов составляли, %: отходы просевного барабана 5,4, отходь!
соломотряса 3,2, коленца и зерна 0,8, проволока 0,7, всего 10,1 eft
массы сечки. В отходах соломотряса содержалось около 30%'ilrob-
ной сечки, в коленцах и отходах барабанной сортировки—-до 20%.
Это объяснялось увеличенным размером отверстий сит (4 мм)>>
При'.нормальных ситах потери при сухой очистке колеблютей
в пределах 5—8%. Состав отсортированной соломенной сечки при
работе по описанной схеме характеризуется примерно, следующи-
ми цифрами, %: сечка длиной до 10 мм— 10-<-20, от 10 до 20 мм-^
10—20, от 20 до 50 мм —40—50, свыше 50 мм|— 20—30. ,;

Помимо описанной, многие заводы применяют более или менее >п{|ощен-
ные схемы сухой очистки, например, циклон — соломотряс — циклон, или цик-
лон— соломотряс. На рис. 197 показана упрощенная! схема очистки У р о с т , -
н и к о в о й с е ч к и , которая обеспечивает отделение листьев, метелок, 'пыли
и мелочи [26, с. 111]. Отпыливание производится в две ступени: сначала
в сдвоенном отпылительном барабане, а затем — в вертикальном отпылителе,
внутри которого установлены ветрогоны, отдувающие из сечки листья ш мее-
телки.,. Пыль и мелочь, отделенные в отпылительных барабанах, переду^аютсй
вентилятором в другую пыльную камеру (на рисунке не показана), откуда смык
ваются- водой в сток. При подготовке тростниковой сечки целесообразной!1 пред-
варительной операцией надо считать отрезание метелф, которое удобнее всего
можно осуществить на местах заготовки перед прессойанием тростника в кипы,
Для подачи сухой сечки в варочный отдел применяют главным образом п н е в -
м а т и ч е с к и й т р а н с п о р т . Скорость воздуха в
составлять 20—25 м/с, а концентрация сечки 200—25(
боты пневмотранспорта влажность сечки не должна гревышать 15%. TpocfiW-
ковая сечка может успешно транспортироваться лент>

трубопроводах должнй
г/мл. Для успешной ра-

эчными наклонными
вейерами. Общий расход энергии на с у х у ю о ч и с т к у сечки (включа" пнев-
матический транспорт) колеблется в пределах 15—25 кВт-ч/т сечки.

Б у н к е р а , .или з а к р о м а , для хранения готовой сечки рай*
полагаются или над котлами в помещении варочного отдела,- или
в отдельном здании промежуточного склада, откуда сечка по мере
надобности передувается вентилятором в загрузочные воронки кхф
лов. При подаче сечки в закрома над котлами устанавливает
приемный циклон-отпылитель с перфорированным кожухом, заклю-
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ченный в пыльную камеру. Распределение сечки пр закромам про-
изводит ленточный конвейер. Вместимость закромов рассчитывают
примерно на суточный запас, исходя из насыпной массы сечки
50 кг/и3. Помещение соломоподготовительного отдела должно
иметь хорошую вентиляцию, так как пыль соломы и тростника,
содержащая много силикатов, очень вредна для здоровья. Обслу-
живающий персонал должен употреблять противогазы. При
большой концентрации пыль взрывоопасна, поэтому электродви-
гатели должны быть закрытого типа.

Рис. 197. Схема сухой очистки тростниковой сечки:
Л 2 — конвейеры; 3 — дисковая тростникорезка; 4 — элеватор; 5 — отпылительные бараба-
ны; 6 —вентилятор для пылч и мякины; 7 — винтовой питатель; 8 — вертикальный отпы-

литель, fl — пыльная камера, 10 ~- конвейер для сечки.

6.2.4. Мокрая очистка сечки

Неудовлетворительные результаты сухой очистки сечки, особенно в отно-
шении удаления колосьев, сорных трав и крупной сечки, заставили искать новые
способы очистки. Одним из таких способов является м о к р а я о ч и с т к а
с е ч к и , пригодная для крупных предприятий.

На рис. 198 представлена схема мокрой очистки соломенной сечки на за-
воде по получению полуцеллюлозы для гофры в установке непрерывной варки.
Сечка после соломорезок ленточным конвейером подается в г и д р о р а з б и -
в а т е л ь, куда заливается оборотная вода, разбавляющая сечку до концент-
рации 3—4%. После легкого размола в гидроразбивателе суспензия насосом
перекачивается в горизонтальный бассейн, напоминающий кратцерную ловушку.
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Рис. 198. Схема мокрой очистки соломенной сечки перед непрерывной варкой:

/ — ленточный конвейер. 2 — гидроразбиватель; 3 — насосы; ^—осадительный бассейн; 5 — скребковый наклонный конвейер; 6 —
бункер-аккумулятор; 7 -- выгрузочное устройство; в—элеватор; 9 — ротационный расходомер; 10 — пропиточный винтовой кон-
вейер; // — уплотните-!ьнн1"| пресс; 12 — винтовой питатель; 1,1— трубчатая варочная >станоака



В бассейне движется скребковый наклонный конвейер, который выносит сечку
на поверхность, а отстоявшаяся грязь оседает на дно и уходит в сточный ка-
нал. В конце бассейна устроена перегородка, через которую переливается обо-
ротная вода, подаваемая насосом обратно в гидроразбиватель. Скребковый
конвейер подает сечку, имеющую концентрацию 25—30% сухого вещества,
в б у н к е р - а к к у м у л я т о р , снабженный подвижным дном. Из нижней час-
т и бункера мокрая сечка ковшовым элеватором и горизонтальным сетчатым кон-
вейером через расходомер, пропиточный винтовой конвейер и уплотнительное
приспособление подается к загрузочному винту-прессу непрерывного варочного
аппарата. Вместимость аккумулятора при непрерывном способе варки должна
быть достаточна на 6—8 ч работы, при периодической варке необходимо пре-
дусматривать запас на 12—16 ч. Объемная масса мокрой сечки составляет
120—140 кг/м3.

6.3. ЩЕЛОЧНАЯ ВАРКА И ПРОМЫВКА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

6.3.1. Особенности щелочной варки соломы
и тростника

Как указано выше, лигнин соломы значительно легче, чем лиг-
нин древесины, поддается действию многих реагентов, в том числе
щелочи. В табл. 55 приведены результаты сравнительных щелоч-
ных обработок соломы, проведенных Уэлльсом [по 20, с. 750].

Т а б л и ц а 55

Обработка

Исходная солома

Известковым молоком при
1500 С

1,5 %-ным NaOH при тем-
пературе, "С

25
100

150
Смесью соды и сульфита
при 25° С

Остаток, % от массы соломы

целлюлозы
и пентозанов

64,7

47,5

60,5

46,6

46,4

50,4

лигнина

24,1

12,8

10,2

7.3

5,3

16,4

Растворилось, % от массы
соломы

целлюлозы
и пенюзанов

—

17,2

4,2

18,1

18,3

14,3

лигнина

- —

11,3

13,9

16,8

18,8

7,7

Как видно, варка с известковым молоком удаляет значительно
меньше лигнина, чем варка с гидроксидом натрия, но в то же вре-
мя в большей степени разрушает углеводную часть. Повышение
температуры при обработке NaOH немного увеличивает раствори-
мость лигнина и заметно усиливает разрушение углеводов. При
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обработке на холоду с расходом щелочи 7,5% NaOH от массы
сечки в течение 72 ч выход полуцеллюлозы составляет около 70%,
причем углеводный комплекс оказывается мало затронутым. По
данным Н. А. Розенбергера [24], обработка 1%-ным NaOH при
95°С в течение 2 ч переводит в раствор 79% лигнина соломы, тог-
да как еловый лигнин растворяется в тех же условиях лишь
на 20%.
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Л е г к а я р а с т в о р им о с т ь лигнина соломы и тростника
в щелочи позволяет при натронной и сульфатной варке применять
меньшие расходы активной щелочи и более низкие температуры.
Н. А. Розенбергер и П. С. Ларин [23] исследовали влияние расхо-
да активной щелочи при натронной и сульфатной варке ржаной
озимой соломы (рис. 199). Все варки осуществлялись по одинако-
вому температурному режиму: подъем до 160°С проводился в те-
чение 1 ч 30 м, варка при 160°С — 4 ч Сульфидность при сульфат-
ных варках составляла 33%, и расход эффективной щелочи
(NaOH+1/2 Na2S) отвечал расходу NaOH при соответствующих
натронных варках Сульфатные варки показали заметное ускоре-
ние процесса по сравнению с натронными: лучший провар, более
высокие выход и содержание альфа-целлюлозы.

Ниже приведены результаты исследования поведения пентозанов, получен-
ные К.. А. Долговым [П]. Варке подвергалась ржаная солома с содержанием
пентозанов 28,1%; сравнивались натронный, сульфатный и сульфидный (100%
NajS) способы, причем расход активной щелочи во всех случаях составлял
18% NaOH от массы сечки.

Способ варки Натгоннын Сульфатны» С у л ь ф и д н ы й
Содержание пентозанов после вар-
ки, % от массы сечки:

в целлюлозе 12,53/11,50 13,22/12,43 14,00/14,21
в щелоке 6,97/6,74 6,72/6,51 7,15/7,46

Потери пентозанов после варки, %
от массы сечки 8,64/9,90 8,20/9,20 7,00/6,47

П р и м е ч а н и е . В числителе — после варки при температуре НО°С,
в знаменателе — при 155°С.

Из приведенных данных следует, что при сульфатной варке в технической
целлюлозе сохраняется больше пентозанов, чем при натронной, и степень раз-
рушения пентозанов (потери) несколько меньше. В наименьшей же степени
пентозаны разрушаются при варке со 100%-ным раствором Na2S. В той же ра-
боте К. А. Долгов констатировал, что силикатная зола, в большом количестве
содержащаяся в соломй и тростнике, растворяется в щелоке при натронной
варке на 92% и при сульфатной — на 84%.

На рис. 200 покЙзан ход р а с т в о р е н и я лигнина и углево-
дов пшеничной соломы при сульфатной варке с различным расхо-
дом активной щелоки [15, с. 135]. Легко заметить, что с уменьше-
нием расхода щелоЧи избирательность варки улучшается: на 1 %
растворенных углевЬдов удаляется большее количество лигнина^
или соответственно на 1 % растворенного лигнина теряется мень-
ше углеводов. Это йущественное отличие в поведении соломы, по
сравнению с варкой древесины. Поэтому для получения целлюлозы
из соломы с возможно более высоким выходом целесообразно вес-
ти варку с минимальным расходом активной щелочи.
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К и н е т и к а в а р к и соломы, по данным Лендьеля [15,
с. 133], характеризуется быстрой начальной стадией: при значе-
нии фактора Я=0 выход целлюлозы из пшеничной соломы уже
оказывается равным 53%, в то время как для древесины ели его
величина равна 68,5%, а для тополя — 63%. Однако в продолже-
ние варки скорость процесса для соломы заметно замедляется,
и с увеличением значения фактора Я выход сульфатной соломен-
ной целлюлозы падает значительно медленнее, чем еловой и то-
полевой (рис. 201). Лендьел и Морваи [15, с. 135] отмечают, что
температура варки в пределах до 180°С практически не оказывает
влияния на выход соломенной целлюлозы, но механическая проч-
ность ее с повышением температуры ухудшается, а отбеливаемость

1
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1
1

*-. ,

»̂ „
"̂̂  ч
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^ •

О 200 400 600 800 WOO If 00
И фактор

? 60 12 J 180 240
Зродолжителыюсть дарни,мин

•Рис. 200. Ход растворения лигнина и углеводов при сульфатной варке соломы
с различным расходом активной щелочи-

1 и 4 — 2 5 % Na2O; 2 и j — 15»„, Na2O; 3 и 6 — 10% Na2O; —углеводы, — - —
лигнин

Рис 201. Изменение выхода сульфатной целлюлозы в зависимости от величи-
ны фактора Я:

— —ель; —• — •—тополь; -солома

улучшается. С у л ь ф и д н о с т ь варочного щелока как фактор
влияет на результаты варки соломы еще слабее, чем при варке
древесины лиственных пород, что, по-видимому, объясняется до-
полнительным буферным действием силиката натрия, образующе-
гося при растворении золы соломы.

Т р о с т н и к поддается щелочной варке труднее, чем солома.
При получении целлюлозы одинаковой степени провара расход
активной щелочи при варке тростника возрастает примерно на
20% [15, с. 138], а продолжительность варки, или фактор Я, на
25^30%.

'Выход метанола и дурнопахнущих метилсернистых соединений
при сульфатной варке соломы и тростника примерно такой же, как
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и при варке древесины, если относить его к массе лигнина, но
несколько меньше в расчете на 1 т целлюлозы. Количество выде-
ляющегося аммиака и сульфида аммония, напротив, значительно

больше вследствие относительно высокого содержания белков и про-
теинов в соломе и тростнике.

6.3.2. Техника периодической варки сюломы
и тростника

Для натронной и сульфатной варок соломенной и тростнико-
вой сечки по периодическому методу применяются преимущест-
венно ш а р о в ы е в а р о ч н ы е к о т л ы типа используемых в тря-
пично-полумассном производстве. На небольших предприятиях
можно встретить котлы объемом 10—15 м3, на более новых —
вместимостью до 30—60 м3 (рис. 202, а).

а. 5 6
Рис. 202. Типы вращающихся котлов для периодической варки сечки

а — шаровой б — сфероидальный; в — штуцерный

Котлы для варки соломы рассчитывают на рабочее давление
0,6—0,8 МПа. Частота вращения их вокруг горизонтальной оси
составляет 0,5—1 мин-1. Привод состоит из червячного колеса
и редуктора. При обычной натронной или сульфатной варке (без
предгидролиза) никакой внутренней обкладки или футеровки для
защиты от коррозии не предусматривается. Шаровой котел име-
ет горловину диаметром 600—800 мм для загрузки сечки и на-
против нее штуцер, присоединяемый к выдувному трубопроводу
во время опорожнения котла. Арматура состоит из паровпускной
трубы, проходящей через одну из цапф, контрольного штуцера для
манометра и термометра и предохранительного клапана. Сдувки
из котла и впуск щелока ведут через вторую, полую, цапфу по
соответствующим трубопроводам путем переключения вентилей.
Снаружи поверхность когла обязательно покрывается слоем теп-
ловой изоляции. Кроме шаровых, некоторое применение для вар-
ки соломы н тростника имеют ш т у ц е р н ы е вращающиеся кот-
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лы (рис. 202, в). Сфероидально-цилиндрический котел (рис. 202,6)
состоит из двух полусфер, соединенных между собой цилиндриче-
ской частью. Снаружи цилиндрическая часть охвачена конструк-
цией из швеллерных балок, к которой по бокам приварены два
колеса, опирающиеся каждое на пару катков, установленных на
опорных стойках. К одному из колес жестко примыкает зубчатая
шестерня, получающая вращение через передачу и редуктор от
электродвигателя. Одна из полусфер имеет горловину для загруз-
ки сечки, другая — выдувной штуцер для опорожнения котла. Так
же. как у шарового котла, обогрев содержимого производится
острым паром, подаваемым через одну из полых цапф. Через дру-
гую цапфу производятся сдувка и закачка щелока перед началом
варки. Внутри котла устроена крестовина из стальных балок, смяг-
чающая удары от переброски сечки во время вращения котла.
На рис. 202, в показано устройство ш т у ц е р н о г о б и м е т а л -
л и ч е с к о г о к о т л а вместимостью 100 м 3 для варки тростни-
ковой сульфатной целлюлозы с водным предгидролизом. Верхняя
часть котла имеет сферическую форму, а н и ж н я я — коническую,
что облегчает выдувку массы.

При загрузке шарового или штуцерного котла сечкой обяза-
тельно применяют уплотнение, так как при естественной засыпке
степень наполнения не превышает 60—70 кг/м3. Чаще всего при-
меняют пропарку и поливку оечки варочным щелоком. Эти меро-
приятия позволяют довести плотность загрузки сечки до 140—
170 кг/м3. Если по окончании загрузки закрыть крышку котла
и включить котел во вращение, то после 2—3 оборотов можно от-
крыть крышку и догрузить некоторое дополнительное количество
сечки, доведя плотность загрузки до 180—200 кг/м3. Иногда при-
меняют предварительную пропитку сечки варочным щелоком
в бункерах. Некоторые заводы используют специальные мацера-
торы, снабженные билами для перемешивания сечки со щелоком
[32, с. 60]. Продолжительность мацерации при температуре 60—•
70°С составляет 30—35 мин.

Р а с х о д а к т и в н о й щ е л о ч и п р и сульфатной и л и натрон-
ной варках белимой целлюлозы из с о л о м ы на различных за-
водах колеблется от 10 до 14% Na2O (13—18% NaOH) от массы
воздушно-сухой сечки (с 12% влаги). Если принять средний рас-
ход щелочи 12% Na2O и сргдний выход целлюлозы по варке 42%,
получим средний удельный расход щелочи на варку равный

t8-).Jl' .(,,12. ™f =276 кг

Na2O на 1 т воздушно-сухой соломенной белимой целлю-
лозы. Цифры, встречающиеся в литературе и практике, ко-
леблются в пределах от 240 до 320 кг Na2O/T. При сульфатной
варке б е л и м о й т р о с т н и к о в о й целлюлозы расход актив-
ной щелочи можно принять равным 12—14% Na2O (15,5—18%,
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NaOH) от массы воздушно-сухой сечки, что соответствует удель-
ному расходу примерно от 250 до 300 кг Na2O на 1 т воздушно-
сухой целлюлозы. Общее количество белых и черных щелоков,
заливаемое во вращающиеся котлы, отвечает жидкостному моду-
лю 2—2,5 м3/т воздушно-сухой сечки, что обеспечивает заполнение
котла жидкостью примерно на 30—35%. Пониженный гидромо-
дуль и невысокая температура варки способствуют снижению рас-
хода тепла.

П р о д о л ж и т е л ь н о , с т ь в а р к и белимой целлюлозы в
шаровых и штуцерных котлах составляет 3—4 ч, из которых
0,5—1 ч затрачивается на заварку и 2,5—3 ч — на собственно вар-
ку при температуре 160—165°С. Вместе со всеми вспомогатель-
ными операциями (загрузка и уплотнение сечки, заливка щелока,
конечная сдувка, выдувка и пр.) оборот котла составляет 5,5—6;5ч.
Конечная сдувка до 0,15—0,2 МПа занимает от 20 мин до 1 ч,
выдувка в выдувной резервуар 10—15 мин. Тепло паров конечной
сдувки и выдувки используется для получения горячей 1воды
в теплообменниках. Некоторые заводы имеют теплоутилизацион-
ные установки для использования тепла паров выдувки
[32, с. 52].

В ы х о д сульфатной небеленой целлюлозы из соломы при
варке целлюлозы для отбелки в зависимости от степени провара
и вида соломы колеблется от 40 до 48%. Степень провара состав-
ляет 12—15 единиц Каппа (40—60 перм. ед.), что отвечает содер-
жанию остаточного лигнина 1,5—2%. Наибольший выход белимой
целлюлозы получается из ржаной озимой соломы (45—48%),
наименьший — из овсяной и ячменной (40—42%). Выход небеле-
ной целлюлозы из 1 м3 котла в зависимости от степени уплотне-
ния сечки при загрузке колеблется от 50 до 80 кг воздушно-су-
хой целлюлозы, в среднем составляя 60—70 кг/м3.

Выход целлюлозы из тростниковой сечки в большой степени
зависит от того, произодится ли отделение метелок и листьев
в процессе подготовки сечки [20, с. 759]; при варке сульфатной
целлюлозы для отбелки выход целлюлозы из тростниковых стеб-
лей составляет в среднем 44%, из стеблей с листьями — 36%.
В производственных опытах [8] при варке целлюлозы жесткостью
50—80 перм. ед. выход из несортированной тростниковой сечки
составил 44%, из частично сортированной — 46%.

Удельный р а с х о д п а р а на варку соломы в шаровых кот-
лах с тепловой изоляцией составляет примерно 1,7—1,9 т/т воз-
душно-сухой целлюлозы. Одним из путей интенсификации варки
соломы и тростника является предварительная пропитка, или ма-
церация, сечки варочным щелоком. Варка с предварительной ма-
церацией сечки дает возможность сократить оборот котла до
3,5—4 ч [20, с. 760].
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6.3.3. Варка соломы и тростника
с предварительным гидролизом

Для получения вискозной облагороженной целлюлозы из соломы и трост-
ника может применяться как водный, так и кислотный п р с д г и д р о л и з . Прак-
тически условия предгидролиза соломы и тростника близки к применяемым при
предгндролизе древесины, но количество переходящих в раствор органических
веществ относительно больше, а выход остатка после предгидролиза и целлю-
лочы после сульфатной варки соответственно меньше.. По исследованиям
П С Василева [2], хорошие результаты дает водный предгидролиз соломы
при 180°С в течение 15 мин. При снижении температуры до 140°С необходимо
увеличивать продолжительность водного гидролиза до 4—6 ч. После сульфат-
ной варки и отбелки по схеме X—Щ—Г получается беленая облагороженная
целлюлоза с выходом 28—29% от массы соломы, содержащая 92—93% альфа-
целлюлозы, 6—6,5% пентозанов и 0,25—0,45% золы, с хорошей реакционной
способностью. К и с л о т н ы й п р е д г и д р о л и з с 0,5%-ной H2S04 в течение
2 ч при 130—140°С дает возможность получать беленую целлюлозу с содержа-
нием 94,5% альфа-целлюлозы, но с пониженной реакционной способностью.
Гидролизат, содержащий главным образом пентозные сахара, может быть ис-
пользован для получения дрожжей, кристаллической ксилозы или фурфурола.

По данным И. Г. Маркова [18], при в о д н о м п р е д г и д р о л и з е с о -
л о м ы примерно половина количества растворяющихся органических веществ
остается в растворе, а другая половина в виде летучих кислот, фурфурола
и т. п. продуктов уходит с парогазовой смесью. При температуре водного пред-
гидролиза 160—170°С в гидролизате обнаруживается 5—7% РВ от массы со-
ломы и 1—2% свободного фурфурола. Из такого гидролизата может быть
получено около 3% сухих дрожжей о г массы соломы, что в пересчете c o c i a u -
ляет примерно 100 кг дрожжей на 1 т беленой облаюрожснной целлюлозы.
Выход древесного остатка после водного пред1идролнза при 160—170°С в те-
чение 2—4 ч составляет 67—64% от массы соломы.

Джайме [30] получал облагороженную целлюлозу из тростника обыкно-
венного путем предгидролиза с с е р н и с т о й к и с л о т о й концентрацией
1,8% SOa в течение 1,5 ч при 130° с последующей сульфатной варкой. При
предгидролизе переходило в раствор 28% веществ от массы сечки. После трех-
ступенчатой отбелки была получена беленая целлюлоза с выходом 28,4% от
массы исходной сечки, содержащая 91,5% альфа-целлюлозы, 1,8% пентозанов
и 0,13% золы. Ф Ф. Дербенцсв [10] наблюдал, что при с е р н о к и с л о т н о м
п р е д г и д р о л и з е т р о с т н и к а происходит значительное снижение общей
и силикатной зольности за счет деструкции покровной ткани (эпидермиса).
Сернокислотный предгидролиз обеспечивает получение высококачественной цел-
люлозы для химической переработки с выходом до 33% от тростниковой сечки.

Румынский завод в г. Брэилс, вырабатывавший вискозную беленую цсллю-
лочу, производи г перед сульфатной варкой в о д н о - п а р о в о й п р с д г и д -
р о л и з тростниковой сечки при гидромодуле 0,8 м3/т тростника. Предгидро-
лиз ведут при 165°С в течение 1 ч. Гидролизат оставляют в котле, спускают
давление до 0,2 МПа и закачивают белый щелок, имеющий концентрацию
a x i u n i i o f i щелочи 110 — 120 кг Na2O/w3 при температуре 80°С. Сульфидность ще-
лока колеблется от 10 до 15%, расход активной щелочи составляе! 24% NaOH
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Рис. -03. Температурный график
«арки с водным предгидролизом
трестниковой вискозной целлю-

лозы

от массы абсолютно сухой ис-
ходной сечки, гидромодуль 2,8 м3/ г
сечки [33, с. 248]. И предгидро-
лиз и варку вели в одних и ic-x
-же вращающихся штуцерных би-
металлических -котлах объемом
ТОО м3 (см. рис. 202, о ) . Темпера-
тур} при варке за 40 мин подни-
мают до 175°С и выдерживают
•котел на максимальной темпе-
ратуре в течение 2 ч. Но окончании варки за 30 мин спускают давление, причем
-температура снижается до 155°С, и за 10 мин выдувают котел в выдувной ре-
'зервуар Общая продолжительность варки с предгидролизом составляла на этом
.предприятии 8 ч (рис. 203).

Продолжительность, мим

6.3.4. Техника непрерывной варки соломы
и тростника

На большинстве современных предприятий по переработке со-
ломы и тростника щелочными способами варку ведут в варочных
установках н е п р е р ы в н о г о . д е й с т в и я . Используются раз-
личные конструкции непрерывных установок, но чаще всего встре-
чаются установки типа Пандия с числом варочных труб от двух
до шести.

Примером двухтрубной установки типа Пандия для варки со-
ломь| может служить установка на венгерском заводе в г. Ду-
найварош производительностью 70 т целлюлозы в сутки (рис. 204).
Соломенная сечка со склада / подается ленточными конвейерами
в промежуточный бункер, откуда системой конвейеров и элевато-
ров передается на общий питательный конвейер, доставляющий
ее к двум ротационным дозаторам 2, производительностью по 90 т
воздушно-сухой сечки (с 14% влаги) в сутки. Отмеренные коли-
чества сечки по вертикальным патрубкам спускаются к пропиточ-
ным трубам 3, куда задается часть белого щелока из бака 7
и подводится черный щелок 9 с промывных вакуум-фильтров.
Пропитанная щелоком сечка спускается по вертикальным патруб-
кам к двум питательным прессам 4. Пробка спрессованной сечки
проталкивается в диффузор, где к ней присоединяется остаток
белого щелока и куда подается острый пар, нагревающий ее
сразу до конечной температуры варки. Давление пара составляет
'0,7 МПа, температура насыщения 162°С, что обеспечивает воз-
можность поддержания температуры в варочных трубах около
160°С. Расположенные друг под другом две варочные трубы диа-
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метром 1 м и длиной 11,8 м, имеют общий полезный объем 14 M'S,
что обеспечивает продолжительность пребывания в них сечки
в течение 12,5 мин. При расходе активной щелочи 13,5% Na2O
к массе воздушно-сухой сечки и температуре 160°С этого време-
ни оказывается достаточно, чтобы завершить варку и получить
целлюлозу с выходом около 48% от массы соломы. Сваренная
целлюлоза выгружателем 8 направляется в выдувной трубопровод
и выдувается в выдувной резервуар. Жидкостный модуль при вар-
ке составляет 2,8 м3/т сечки, удельный расход активной щелочи
306 кг Na2O на 1 т воздушно-сухой целлюлозы, удельный расход
пара 2,3 т/т. Завод вырабатывает соломенную целлюлозу, пред-
назначенную для отбелки. Средний выход беленой целлюлозы из
исходной соломы составляет 40%.

Так же, как и при периодической варке, делигнификация
т р о с т н и к а при непрерывной варке требует несколько более
жестких условий, чем варка соломы. Румынские исследователи
[22] на основании производственных опытов на заводе «Палас»
рекомендовали для сульфатной варки тростниковой белимои целлю-
лозы из несортированной сечки в установке типа Пандия следую-
щий оптимальный режим, расход активной щелочи 14,7% Na2O
от массы сечки, температура 180°С, продолжительность 20 мин.
Было отмечено, что применение несортированной сечки ухудшает
использование объема труб, снижает производительность и может
привести к пробиванию пробки в винтовом питателе. В лаборатор
ных условиях при получении белимои тростниковой целлюлозы
с выходом 49—54% от массы сечки варка при конечной темпера-
туре 170°С дала целлюлозу лучшего качества по механической
прочности, чем варка при 180°С; поэтому рекомендация приме-
нять конечную температуру 180°С представляется недостаточна
обоснованной.

На рис. 205 приведена схема ш е с т и т р у б ной установки
типа Пандия для варки тростниковой целлюлозы высокого выхода
(55—65% от массы сечки), предназначенной для выработки т а р -
ного картона. Производительнсть установки 90 т целлюлозы
в сутки. Варочные трубы изготовлены из биметалла, имеют диа-
метр 1050 мм и длину 10,5 м. Винты внутри варочных труб при-
водятся во вращение от отдельных электродвигателей мощностью
5 кВт через зубчатую и цепную передачи и б е с с т у п е н ч а т ы й вариа-

Риг 204. Схема двухтрубной установки типа Пандия для варки соломы-
1 — сечка со склада, 2 —дозаторы; 3 — пропиточные трубы, 4 — винтовые питательные прес
сы, 5 — подвод пара, 6 — варочные трубы; 7 — бак варочного ще юка, 8 — в ы г п у ж а г е л ь ,

9 — подвод черного щелока, 10 — в выдувной резервуар

Риг 205 Схема установки типа Пандия для варки тростниковой сечки-
/ — п о д а ч а кип тростника, 2 тростникорезка. ,? —циклон. 4 — отпылительныи барабан,
г>—элеватор, 6 — бункер для сечки, 7 — роторные питатели, 8 — пропиточная труба, °
винтовые питатели; ю — нарочные трубы / / — б а к варочного щелока, 11 — выгружатель,

13 — выдувной ретервуар
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тор скорости с пределом регулирования 1 : 3. Две верхние варочные
трубы снабжены системой принудительной циркуляции щелока
с теплообменником, которая позволяет вести варку с непрямым
обогревом. Циркуляционный насос производительностью 24 мэ/ч
имеет привод от электродвигателя мощностью 15 кВт. Варочный
щелок подается в диффузоры после винтовых питателей насосом
под давлением 15 МПа с приводом от электродвигателя мощ-
ностью 11 кВт. Тростниковая сечка через два лопастных дозатора
диаметром 900 мм и шириной 600 мм подается в две пропиточные
трубы диаметром 900 мм и длиной 6 м, где происходит смешение
сечки с варочным щелоком. Пропитанная сечка пропускается че-
рез уплотнительные прессы мощностью 11 кВт и двумя питатель-
ными винтовыми прессами диаметром 375 мм подается в первую
варочную трубу. Варку ведут с расходом активной щелочи 12%
Na2O при температуре 170—175°С в течение 20—25 мин. Верти-
кальный разгружатель выбрасывает массу со щелоком в выдувной
трубопровод, ведущий к выдувному резервуару. На рис. 205 изо-
бражена также схема подготовки сечки, состоящая из рубки на
тростникорезках и отпыловки сечки в циклонах и сетчатых бара-
банах.

Кроме установок типа Пандия, для непрерывной варки соломы
и тростника применяют трубчатые установки типа Дефибратор,
Блэк Клаусон и некоторые другие, а также непрерывные
установки с в е р т и к а л ь н ы м и варочными котлами типа Цельдекор-
Камюр.

Схема установки т и п а Ц е л ь д е к о р - К а м ю р производи-
тельностью 60 т/сут для непрерывной варки сечки из однолетних
растений изображена на рис. 206. Особенностью установки явля-
ется предварительная трехступенчатая пропитка и мацерация сечки
варочным щелоком. Первая ступень пропитки проводится в ка-
мере с лопастными мешалами объемом 36 м3, где сечка обрабаты-
вается белым и черным щелоком при подогреве до 100°С. Для вто-
рой ступени предварительной обработки служит мацератор низ-
кого давления, где температура поднимается до 120°С; заверша-
ется предварительная обработка в мацераторе высокого давления,
где поддерживается температура около 140°С. Для нагрева сечки
в пропиточной камере используется пар самоиспарения из выдув-
ного резервуара с добавлением некоторого количества свежего
пара. Пропитанная сечка через лопастный питатель попадает в ма-
цератор низкого давления; подогрев в мацераторе низкого давле-
ния производится острым паром. Через второй ротационный пи-
татель смесь вводится в мацератор высокого давления, непосред-
ственно соединенный с варочным котлом. Сечка из камер питате-
ля в котел подается путем выдувки паром. В мацераторе высо-
кого давления смесь подогревается острым паром до конечной
температуры варки. Таким образом, процесс заварки заканчива-
ется в мацераторах, а в варочном котле масса лишь выдержива-
ется необходимое время (2—3 ч) для завершения варки. Варочный

448



,ВоЭа_

1 1 Щелок на
уоыпарку

Рис. 206 Схема усмаповки типа Цельдекор-Камюр Аля сарки сечки из
летних растений:

/ — подача сечки, 2 — п р о п и т о ч н а я камера; 3 — питатель ни зкого даглення, 4 — мацерзтор

15 Заиаз97 4*9-



котел — сварной из обычной стали, имеет объем 60 м3, диаметр
2,3 м в верхней части и 2,5 м в нижней и высоту 15 м. Продол-
жительность варки регулируется путем изменения уровня массы.
Для поддержания температуры нижняя часть котла окружена па-
ровой рубашкой, а для поддержания давления в верхнюю часть
котла подается очень небольшое количество острого лара.

Масса из котла выгружается дисковым разгружателем, разме-
щенным в нижней горловине. Он состоит из короткого винта, по-
дающего массу к выдувному отверстию в горловине, прикрытому
поворотным диском, играющим роль диафрагмы. Выдувка проис-
ходит в выдувной резервуар объемом 5 м3. Масса в нижней части
резервуара разбавляется до 2,5% оборотным черным щелоком
и направляется на четырехзонный вакуум-фильтр с фильтрующей
поверхностью 40 м2 для промывки. Для сглаживания возможной
неравномерности в расходе пара установлен п а р о к ® и а к к у -
м у л я т о р . При полном использовании тепла паров вскипания
из выдувного резервуара и при жидкостном модуле загрузки
3 м3/т сечки расход пара составляет около 1 т/т целлю-
лозы. Удельный расход электроэнергии на установку — около
35 кВт-ч/т.

Описанная установка Цельдекор-Камюр надежна в работе:
на планово-предупредительный ремонт ее останавливают раз
в 3 мес.

6.3.5. Промывка соломенной и тростниковом
целлюлозы

На современных заводах, вырабатывающих натронную и суль-
фатную соломенную и тростниковую целлюлозу, п р о м ы в к а
ц е л л ю л о з ы после варки, как правило, производится на не-
прерывных барабанных фильтрах тех же конструкций, что и при-
меняемые для промывки древесной целлюлозы: низко- и высоко-
вакуумные, одно- и двухзонные (см. п. 5.2.1 во втором томе «Тех-
нологии целлюлозы»). Пенообразование черного щелока при про-
мывке соломенной и тростниковой целлюлозы происходит в зна-
чительно меньшей степени, чем при промывке хвойной древесной
целлюлозы, так как щелок не содержит смоляных мыл. Однако
удельная производительность барабанных фильтров снижается
из-за большого содержания мелкого волокна в массе и не превы-
шает 2—2,5 т/м2 в сутки против 5—6 т/м2 в сутки для древесной
целлюлозы.

С х е м а п р о м ы в к и строится по тем же принципам, что
и при промывке древесной целлюлозы, т. е. как многоступенча-
тая, противоточная система без сброса сточных вод в канализа-
цию. Число ступеней промывки колеблется от трех (на однозонных
фильтрах) до шести (на двухзонных). Число ступеней промывки
приходится увеличивать в случае промывки более жесткой целлю-
лозы, содержащей больше непровара и грубых волокон. Часто при
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построении схем промывки комбинируют двухзонные фильтры
с однозонными [33, с. 249]. Перед промывкой на фильтрах иногда
произвбдят отделение крупного сора (скопа) на вибрационных
сучколовителях, а при промывке тростниковой целлюлозы высо-
кого выхода, как правило, подвергают ее предварительному раз-
молу на дисковых мельницах [33, с. 236]. Эффективность промывки
по сухом\ веществу чсыюю щглока при трех-четырехступен-
чатой промывке белимой соломенной или тростниковой целлюло-

Рис 207 Дисковый пресс типа Давенпорта ( ДП) •
/ - ь\од массы 2 — пы\од массы 3 -сток щелока 4 — загрузочный винтовой KOHJ спер,
S — привод винтошго конвейера, S — приводной сетчатый диск, 7 — приводные шестерни

i —
, ,

п р и ж и м н ы е пружины неприводного диска

зы \.о>кет составить 97—%% при потерях щелочи, соответственно,
2—^г

/и 1 с ^ , j с.„ I, Т—2 м" - "л„ ол^ L I При про-
мывке целлюпозы высокого выхода из тростника в 4—5 ступеней
может быть д с ч т ш н у т а эффективность не более 94—95% при фак-
торе разбавления 2- 3 м3/т целлюлозы
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На некоторых Заводах промывку тростниковой целлюлозы на
вакуум-фильтрах комбинируют с предварительным отжимом креп-
кого черного щелока в прессах или на пресс-фильтрах. Из отдель-
ных конструкций прессов заслуживает упоминания д и с к о в ы й
п р е с с типа Давенпорта (рис. 207). Этот пресс способен обез-
воживать целлюлозную массу до сухости 30—35%, но концентра-
ция поступающей в пресс массы должна составлять 10—12%,
иными словами, перед поступлением в пресс необходимо сгустить
массу на сгустителе или вакуум-фильтре. Рабочая часть дискового
пресса состоит из двух медленно вращающихся перфорированных
дисков, насаженных на наклонные и не параллельные друг другу
валы таким образом, что в верхней части дисков между ними об-
разуется более широкий зазор, чем в нижней. Один из дисков
лриводится во вращение от электродвигателя через вариатор ско-
рости, два редуктора и зубчатую передачу. Частоту вращения

.диски можно изменять от 0,7 до 2,1 мин~'. При вращении привод-
ного диска масса, попадающая в широкий зазор между дисками,
зажимается между ними, за счет чего начинает вращаться не-
приводной диск, имеющий пружинный прижим. Пройдя пол-обо-
рота, масса оказывается в самом узком месте зазора между дис-
ками и в этот момент подвергается наибольшему давлению; от-
жатый щелок стекает вниз кожуха и удаляется. Спустя еще
четверть оборота, когда зазор между дисками расширяется, масса
выводится из пресса через боковой широкий патрубок. Приводной
электродвигатель для пресса производительностью 80—100 т/сут
имеет мощность 10 кВт; загрузочный винт приводится от электро-
двигателя мощностью 5 кВт.

На рис. 208 изображена схема установки для к о м б и н и р о -
в а н н о й п р о м ы в к и тростниковой целлюлозы высокого выхода
(55—60% от массы сечки) производительностью 90 т/сут. Масса
со щелоком из выдувного резервуара / при концентрации 7—8%
пропускается через однодисковую мельницу 5 для предваритель-
ного размола и собирается в вертикальном бассейне 6 откуда, раз-
бавленная оборотным черным щелоком до 2%, подается на ваку-
ум-сгуститель 7, сгущающий ее до 10%. С такой концентрацией
масса поступает в дисковые прессы 9, -где происходит обезвожи-
вание до 30%. Крепкий щ&лок, отжатый на дисковых прессах,
имеющий концентрацию сухого вещества около 18%, пропускают
для улавливания волокна через барабанный фильтр 11 и вместе
€ крепким щелоком от вакуум-сгустителя собирают в общем ба-
ке 12, откуда его используют как оборотный для разбавления
массы в выдувном резервуаре и в вертикальном бассейне. Избы-
ток крепкого щелока в баке 13 смешивается с фильтратом от
первого вакуум-фильтра и при концентрации сухого вещества око-
ло 12% возвращается на варку и подается на регенерацию. Про-
мывка на вакуум-фильтрах 15 построена в две ступени по проти-
воточному принципу. Расход горячей воды на последнем фильтре
составляет 8—9 м3/т целлюлозы, потери щелочи с промытой мас-
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Рис. 208. Схема комбинированной промывки тростниковой целлюлозы высокого выхода п дисковых прессах и на
вакуум-фильтрах: '

/ — выдувной резервуар; .2 — ловушка д т я массы; 3 — ловушка Для посторонних предметов; .4 — магнитный сепаратор; 5 — одно
Дисковая мельница; « — вертикальный массный бассейн; 7 — ваку ум-сгуститель; S — винтовой конвейер; 9—дисковые прессы; 10 -
бассейн непромыюй массы: / / — ф и л ь т р д л я >лавливания волокна; 12-^бак. крепкого щелока; 13 — бак используемого щелока:
14 — напорный бачок; 15 — промывные таку\м-фильтры; 16 — баки фильтратов; П — бассейн промытой массы; — м а с с а :

— — — — щелок; — вода

ел
со



сой — около 4% от количества, содержащегося в массе после
варки.

Кроме дисковых, в системах промывки соломенной и трост^
никовой целлюлозы используют д в у х б а р а б а н н ы е п р е с с ы
и п р е с с - ф и л ь т р ы жидкостного давления.

6.4. ОЧИСТКА И ОТБЕЛКА СОЛОМЕННОЙ
И ТРОСТНИКОВОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

6.4.1. Грубое и тонкое сортирование

Небеленая соломенная или тростниковая целлюлоза, полученная после ще-
лочной варки и промывки, требует очистки от полупроваренных стеблей сорных
трав и крупных кусков сечки, коленец, песка, мелкого сора и костры. П р о ц е с с
о ч и с т к и строится по той же схеме, что и в производстве древесной цел-
люлозы: грубое сортирование — тонкое сортирование — очистка на центрикли-
нерах — сгущение. Необходимо заметить, что вследствие высокого содержания
мелкого волокна и повышенной жирности массы производительность одной и той
же очистной и сгущающей аппаратуры при обработке соломенной и тростнико-
вой целлюлозы снижается в 1,5—2,5 раза по сравнению с производительностью
на древесной целлюлозе.

Для отделения г р у б о г о с о р а наиболее эффективным аппаратом яв-
ляется вибрационный сучколовитель. При размерах ситового корыта 1,85x1 м
сучколовитель обеспечивает производительность 25—30 т соломенной или трост-
никовой целлюлозы в сутки. Отход от грубых сортировок, содержащий сорную
траву, крупные куски сечки, коленца и т. п., называется скопом. Скоп обычно
накапливают в сцеже-сборнике, откуда подают для переработки на оберточную
бумагу или картон. Количество скопа в зависимости от засоренности с,л<и
может колебаться от 1 до 4%. Иногда вибрационные сучколовители устанав-
ливают перед промывными ваку> м-фильтрами, и тогда скоп содержит щелок,
от которого его нужно отмыть перед подачей на переработку.

Т о н к о е с о р т и р о в а н и е соломенной и тростниковой целлюлозы мож-
но проводить на всех типах сортировок, применяемых для сортирования дре-
весной целлюлозы. Широко применяются центробежные сортировки различных
конструкций, в частности Ковена и Биффара, вибрационные сортировки Иенсен-
Линдгрена (на второй ступени сортирования), вертикальные напорные сорти-
ровки типа центрисортеров, цснтрискринов, омнисринов (ФРГ). Сортирование
белимой целлюлозы обязательно производится по двухступенчатой схеме; при
выработке небеленой тростниковой целлюлозы вполне достаточно производить
тонкое сортирование в одну ступень. Отход от сортировок тонкого сортирова-
ния (костра), составляющий от 1,5 до 3%, направляют на переработку вместе
со скопом от грубых сортировок.

При сортировании прсдшдролизной целлюлозы, предназначенной для хими-
ческой переработки, целесообразно п р о и з в о д и т ь о т д е л е н и е м е л к о г о
в о л о к н а , которое содержит много золы и иизкомолекулярных углеводных
фракций. На румынском заводе в г Брэиле предгидролизная тростниковая
целлюлоза сортируется без отделения мелочи по схеме: грубые вибрационные
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сортирован — цешриклинсры — дггухступепчатое сортирование на центробежных
cop'i мровках — crj стителк.

Отделение точечного сора и мелких минеральных загрязнений на ц е н т р и-
к л и н е р а х совершенно обязательно при производстве белимых видов соло-
менной и тростниковой целлюлозы. Эта операция, в частности, способствует
снижению зольности целлюлозы и, конечно, сорности. Очистка на центриклине-
рах строится в две или т р и сппени. Отходы or последней ступени центрикли-
нероз спускаются в сток.

С г у щ е н и е разбавленной отсортированно4 массы может производиться
с использованием любой предназначенной для этого аппаратуры — сгустителей
шаберных и бесшаберных, вак> ум-сгустителей, вакуум-фильтров различных кон-
струкций, в частности низковакуумных и напорных, а также на дисковых филь-
трах. Производительное 1Ь сгустителей и вакуум-фильтров на соломенной и трост-
никовой целлюлозе в 2—2,5 раза меньше, чем на древесной, независимо от того,
производится ли отделение мелкого волокна в процессе очистки или нет.

6.4.2. Отбелка и облагораживание соломенной
и тростниковой целлюлозы

Соломенная сульфатная целлюлоза имеет серо-зеленоватый
оттенок, но удельный расход хлора для ее отбелки (на 1%
остаточного лигнина или на 1 единицу числа Каппа) не больше,
чем для сульфитной древесной целлюлозы, и значительно меньше,
чем для сульфатной хвойной целлюлозы. Тростниковая целлюлоза
по своей отбеливаемости стоит примерно на одном уровне с суль-
фатной лиственной целлюлозой. Г и п о х л о р и т н о й двухсту-
пенчатой отбелке мягкие соломенные и тростниковые целлюлозы
с числом Каппа 12—18 поддаются достаточно успешно: таким пу-
тем при расходе хлора 4—5% от массы волокна можно получить
беленую целлюлозу со степенью белизны 70—75%. Однако при
гипохлоритной отбелке происходит заметная потеря вязкости
и прочности целлюлозы (на 30—40%)- Первую ступень гипохло-
ритной отбелки, как правило, ведут в отбельных башнях различ-
ных конструкций при высокой концентрации массы (14—16%)
и при обычной температуре (без нагрева). На первую ступень за-
дают 60—75% от общего расхода хлора. Продолжительность о,т-
бслкн в первой С1упени 2—3 ч. После первой ступени массу раз-
бавляют и промывают, сгущают до 6—7% и проводят вторую сту-
пень отбелки чаще всего в отбельных роллах с дачей оставшегося
расхода хлора. Двухступенчатая гипохлоритная отбелка вызывает
достаточно большие химические и механические потери волокна,
составляющие 8—10%.

На современных заводах для отбелки соломенной и тростни-
ковой целлюлозы применяют т р е х - ч е т ы р е х с т у п е н ч а т ы е
с х е м ы X — Щ — Г, X — Щ - Г — Г, X — Щ — Д. Первая из них
обеспечивает получение степени белизны порядка 75%, вторая —
до 80%, третья —85% и выше. Режимы проведения отдельных
ступеней аналогичны соответствующим режимам отбелки суль-
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фитной хвойной и сульфатной лиственной древесной целлюлозы
(см. главу 4). Химические потери волокна при схемах кембини-
рованной отбелки составляют от 6 до 8%. Общий расход хлора
на отбелку составляет 60—70 кг/т беленой целлюлозы.

В ы с о к о б е л е н ы е целлюлозы для бумажного производст-
ва со степенью белизны выше 85% целесообразно получать то че-
тырех-пятиступенчатым схемам отбелки с использованием диок-
сида хлора или пероксида водорода. На основании полузаводских
опытов Л. Е. Аким [1] рекомендует для тростниковой целлюлозы
пятиступенчатую схему отбелки X—Щ — Д—Щ--Д. Схема ""„^ис-
чивает получение степени белизны 89—90% при сохранении высо-
ких физико-химических и прочностных показателей целлюлозы.

Отбелку п р е д г и д р о л я з н о й сульфатной соломенной или
тростниковой целлюлозы для химической переработки предлага-
лось [31] вести в три ступени по схеме Г—Щ—Д. При этом ще-
лочная обработка ведется как горячее облагораживание при тем-
пературе 125°С с расходом 8% NaOH в течение 2 ч, а добелка
диоксидом хлора — как короткая обработка при рН 9,5 в течение
1 ч. Заменяющая хлорирование гипохлоритная обработка произ-
водится в течение 2 ч и заканчивается при концентрации актив-
ного хлора 2 г/дм3. Заключительной стадией является кисловка
массы сернистой кислотой.

На румынском заводе в г. Брэиле, вырабатывающем вискоз-
ную целлюлозу из тростника, отбелку предгидролизной сучьфат-
ной целлюлозы производят в четыре ступени по с х е м е X — X —
Щ — Г [33, с. 251]. Перед отбелкой и между ступенями отбелки
целлюлоза подвергается двухступенчатой промывке на низковаку-
умных фильтрах. Хлорирование ведется при концентрации Массы
4—5% в течение 50 мин. В башне щелочения хлорированная цел-
люлоза при температуре 35°С обрабатывается щелочью с расхо-
дом 1,5% NaOH от массы волокна. Гипохлоритная добелка произ-
водится в роллах при рН 9,5—10 и концентрации массы 6,5—
7,5% в течение 9 ч. По истечении этого времени в ролл задают
раствор сернистой кислоты и ведут кислотную обработку массы
для снижения зольности. Промежуточные двухступенчатые про-
мывки массы между ступенями отбелки также имеют своим на-
значением главным образом снижение зольности целлюлозы Од-
нако ia практике эт^ ^е'н/ оь > • i ; 10 с-/ (. < '1точп1,| ш .^>~ь-
ность беленой целлюлозы превышает необходимые нормы. В гпо-
мышлепных образцах вис^озмо.! гцл 'ддчдролпзгой целлю"о:-ь; из
тростника содержание альфа-целлюлозы с ^ с ~ а в л я о т 92—96%. пен-
тозанов — 3—4,5%, с м о л ы — т о 0,7%, з о л ы — ю 0,7%. В^кос^ь
медно-аммначпого раствора целлюлозы . . .->чл о' ! 1 до Г - аП: с
[30].

После отбелки производится о ч и с т к а б с i е н о и T1f:
ковой или соломенной целлюлозы на вибрационных сортировках
и центриклинерах. При необходимости выпускать товарную' бе-
леную целлюлозу сушку ведут в воздушных сушилках или на" ци-
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линдрах при с н и ж е н н о й температуре сушки, во избежание ухуд-
шения белизны. Испарительная способность сушильной части ока-
зывается на 20—30% меньше, чем при сушке древесной целлю-
лозы.

66. РЕГЕНЕРАЦИЯ СУЛЬФАТНЫХ И НАТРОННЫХ ЩЕЛОКОВ
ОТ ВАРКИ СОЛОМЫ И ТРОСТНИКА

6.5.1. Физические свойства и химический состав
щелоков

По своим физическим свойствам черный щелок от сульфатной или натронной
варки соломы и тростника несколько отличается от черного щелока, который
получается после варки древесной целлюлозы. П л о т н о с т ь черного щелока
от варки соломы и тростника при одном и том же содержании сухого вещества
оказывается более высокой, чем у щелока от варки древесины. Это объясняется
повышенной зольностью соломы и тростника, а точнее—высоким содержанием
в золе силикатов, которые при щелочной варке в значительной степени перехо-

Т а б л и ц а 56

Плотность
при 15 "С)

г/см1

1 ,007

1,014

1,022

1 ,029

1,036

1,045

1,052

1 ,060

1,(67

1,075

1,083

1 ,091

1,100

1,108

1 . 1 1 6

1,125

1,134

1,142

1,152

1,162

Содержание сухого
остатка

%' по массе

3,2

4,0

4.9

5,9

7,0

8,2

9,4

10,6

11,8

13,0

14,3

15,6

16,9

18,2

19,5

20,9

22,3

23,7

25,1

26,5

I / J M

32/2

40,6

50,1

60,7

72,5
85,7

984

112,4

125,9

130,8

154,9

170,2

185,9

201,7

217.6

235,1
252,9

270,7

289,9

307,9

Содержа-
ние всей

N'a.O, г/дм'

6,4

8,1
10.0

12,1

15,0
17sl

19,8

22,4

25,2

27,8

31,0

34,0

37.2

40,3

43,6

47,0

50.6

54,1

58,0

61,6

Плотность
(при 15 °С),

г/см3

1,171

1,180

1,193

1 ,200

1,210

1 , 2 2 )

1,231

1,241

1,252

1.263

1.274

1,285

1,297

1,308

1,320

1,332

1,3,' 5

1.357

1,370

1,383

Содержание сухого
остатка

1, по массе

28,0

2-),5

31,0

32,5

:я,о
25,6

37,2
38,8

40,4

42,0

43,6

45,2

46,8

48,4

50,0

51,7

53,4

55,2

57,1

59,0

г/дм1

327,9

348,1

368,9

39),0

411,4

434,3

455,9

481,5

505,8

530,5

555,5

580,6

607,0

633,1

660,0

688,6

718,2

749,1

782,3

816,0

Содержа-
ние .всей

ЫагО, г/дм3

65,6

69,6

73,8

78,0

82,2

86,8

91,2

96,3

101,2

•106,1

111,1

116,1

121,4

126,6

,132,0

137,8

143,6

149,8

156,4

.163,2
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Рис. 209. И^енение плотности черного соломенно-целлюлозного щелока в за-
висимости от концентрации сухого остатка и температуры

Рис. 210. Зависимость вязкости тростникового черного щелока от температуры
и плотности:

'-1,05 г/см'; 2-1.07 г/см'; 3-1,16 г/см3; 4-1,24 г/см3; 5-1,27 г/см=

дят "Раствор (на 85-90%, как упоминалось в п. 6.3.1) в виде силиката нат-
рия Na2bi03. Благодаря этому содержание золы в сухом остатке черного ще-
лока от варки соломы и тростника приближается к 50% вместо 35-40% у ще-
лока от варки древесины. В табл. 56 приведены справочные данные о плотно-
сти черного соломенно-целлюлозного щелока в зависимости от содержания су-
хого вещества [20, с. 770]. В. А. Грабовский совместно с Н Н Кац [5Т
и Лян Вэнь-чи [17] получили данные о плотности соломенных и тростниковых
щелоков, которые в области высоких концентраций показывают небольшое
отклонение от данных табл. 56 в сторону повышения Уменьшение плотности
с ростом температуры у соломенных и тростниковых щелоков происходит так
же, как и у щелоков о г варки древесной целлюлозы (см. п. 6.1.1 во втором юме
«Технологии целлюлозы,). На рис. 209 изображен график, позволяющий'нахо-
дить плотность соломенно-целлюлозных черных щелоков при различном содер-
жании сухого вещества и при различных температурах [3, с. 14].

В я з к о с т ь соломенных и тростниковых щелоков'при одинаковой кон-
центрации сухого вещества значительно выше, чем у щелоков от варки древсс-
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ной целлюлозы Эта разница также обусловлена высоким содержанием в соло-
менных и тростниковых щелоках силиката натрия, растворы которого имеют
повышению вязкость На рис 210 показана графическая зависимость динами-
ческой вязкости тростникового щелока от содержания сухого вещества и тем-
пературы [3, с 44]. Вязкость соломенно-целлюлозного щелока несколько выше,
чем т| осгникового [3, с 45] Т е м п е р а т у р а к и п е н и я соломенно-целлюлоз-
ных и тростниковых щелоков почти не отличается от соответствующих данных
для чернв!х щелоков от варки древесины Выше на рис. 209 показана линия
температуры кипения соломенно-целлюлозного щелока при атмосферном дав-
лении, т^ак видно, температура кипения возрастает прямо пропорционально
плотности щелока Данные по характеристике т е п л о е м к о с т и тростниковых
щелоков, Полученные в УкрНИИБе, приведены ниже.

•Плотность (при 20 °С), г/см3 1,075 1,116 1,120 1,284
Теплоемкость щелока, кДж (кг-°С), при темпера-
туре, "С!

20 3,520 3,140 2,637 2,172
40 3,641 3,273 2,805 2,246
60 2,787 3,452 2,856 2,470
80 3,978 3,598 3,112 2,620
90 4,082 3,693 Э;690 2,722

Отличительными особенностями х и м и ч е с к о г о с о с т а в а черного щ е -
лока от" варки соломы и тростника, по сравнению со щелоком от варки древес-
ной целлюлозы, являются повышенное содержание зольного остатка в сухом
веществе щелока (около 50%), пониженное содержание всей Na2O в сухом ве-
ществе (около 20% вместо 23—24% у древесного щелока), высокое сбдержа-
иие силикатов (от 5 до 10% SiO2 в зольном остатке) Для-характеристики хи-
мическс^о состава чернЪго щелока от варки тростника ниже приведены неко-
торые Данные, полученные пр'и производственных варках [20, с. 771].

Л... j ... '
Происхождение щелока От варки вискоз- От ва| ки целлю-

»' ... , ной целлюлозы лозы для бумаги
Образец щелока . . . . ' . . - . . . 1 - 2 С г у щ е н н ы л

г/см3- 1.045 1,090 1,261
е,-, г/дм3:

остатка , . . . 98,7 172,8 561,2
зоиьного остатка . . > < 46,9 86,0 245,0
в«!й, NtejO . . . . • . " . - - 35,15 125,9
всей'серы 9,59 5,60 16,91
ок0{да кремния (Si02) ' . - 2,3 5,1 23,7
NaOft . . . : . . 3,0 6,4 53,2
Na2C08 8,0 26,9 33.0
Na2S 0,5 1,8 0,8
Na2§Q4 3,4 12,7 25,3
Na2S<A 3,9 5,6 17,0

Элементарный состав сухого остатка, %•
углерод С 35,59 33,30 37,13
водорбД Н 3,46 3,44 3,71
кислород О 26,39 22,'0 25,91

Теплота горения сухого вещества щелока,
•кДж/кг:

высшая 136)0 13315 14510
низшая рабочая 12850 12570 —
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Вследствие повышенной зольности теплота сюрания сухою вещества чер-
ного щелока ниже по сравнению со щелоком от варки древесной целлюлозы
(на 10—15%).

6.5w2. Обескремнивание черного щелока

Высокое содержание силикатов в черном щелоке от варки
соломы и тростника вызывает затруднения в процессах выпарки
и каустизации щелоков. Поэтому предварительное отделение си-
ликатов или о б е с к р е м н и в а н и е черного щелока является
весьма полезной операцией.

Метод осаждения кремнекислоты и з в е с т ь ю был разрабо-
тан в Венгрии, однако рекомендованный в этих работах расход
извести является чрезмерным. Удачнее решить эту задачу удалось

Сбетя Вода
или слабый

щелок

Дымовые

М
•1

и
ЖА

№

Черный щелок
лз п

о
промывного
>т0ела
— ,_ ПУЛЫ

"труду

Рис. 211. Схема обескрсм-
нивания черного щелока

дымовыми газами:
/—скруббер для промывки ды
новых газов; 2 — реакционная
башня с насадкой; S — баки
для обработанного щелока; 4 и

5 — вакуум-фильтры

Холодная вода

Слабый йелый \
щелок

\ Фильтрат на Выпорку~

Лян Вэнь-чи под руководством В. А. Грабовского [17]. Ими най-
дено, что трехкратный расход извести по отношению к теорети-
чески необходимому (о.коло 18 г СаО на 1 дм3 щелока) при тем-
пературе обработки 80°С обеспечивает обескремнивание щелока
более чем на 90%. В осадок увлекается вместе с CaSiO3 неболь-
шое количество органических веществ щелока, вследствие чего
теплотворная способность сухого остатка снижается на 4 — 5%.

В той же работе исследован способ осаждения силикатов у г-
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л е к и с л о т о й , причем установлены следующие оптимальные
условия обработки: давление атмосферное, температура 80°С,
расход СО2 10 м3 на 1 м3 щелока, продолжительность 30 мин.
Степень обескремнивания при этих условиях составляла 91—92%,
но, как и при осаждении известью, вместе с кремнекислотой час-
тично осаждался щелочной лигнин. Осадок лигнина довольно лег-
ко может быть снова растворен в слабой щелочи. Это позволило
авторам рекомендовать производственную схему для обескремни-
вания черного щелока дымовыми газами (рис. 211). Согласно
схеме дымовые газы из котельной или содорегенерационного отде-
ла, промытые в скруббере и охлажденные до 80—90°С, поступают
в реакционную башню с насадкой, куда подается черный щелок
из промывного отдела. Полученный осадок кремнекислоты от-
фильтровывается на вакуум-фильтре и промывается слабым бе-
лым щелоком с целью растворения лигнина. Полученный филь-
трат присоединяют к черному щелоку, направляемому на выпар-
ку; таким образом, не происходит никакой потери органических
веществ.

А. Б Маршак [19] испытал в лабораторных и полузаводских условиях ме-
тод обескремнивания тростникового черного щелока путем обработки его кон-
центрированной с е р н о й к и с л о т о й , распиливаемой с ж а т ы м воздухом О п -
тимальный расход кислоты (с 60% H2SO4) соответствовал 8 кг/м3 щелока.
Полнота удаления силикатов увеличивалась с повышением температуры до
80°С и при снижении концентрации щелока.

6.5.3 Выпарка и сжигание черных щелоков

При вы п а р к е черных щелоков от варки соломы и тростни-
ка легко образуется силикатная накипь, однако эти щелоки мень-
ше пенятся, чем щелок от варки древесины хвойных пород. На-
чальная концентрация щелоков, поступающих из промывного
отдела, как правило, ниже, чем при производстве древесной целлю-
лозы. Щелок совершенно не содержит мыла, поэтому нет надоб-
ности в его отстаивании, но создание запаса черных щелоков пе-
ред выпаркой необходимо, и объем баков обычно рассчитывают
на 15—20 ч работы. Рециркуляция сгущенного щелока в баки
с целью повышения крепости щелоков, поступающих на выпарку,
признается полезной примерно до плотности 1,08 г/дм3. Отделе-
ние мелкого волокна из щелока перед выпаркой является необхо-
димым, так как в щелоке от варки соломы и тростника содержа-
ние мелкого волокна бывает значительным (до 0,2—0,3 г/дм3).
Окисление сульфатного черного щелока от варки соломы и трост-
ника воздухом, конечно, столь же полезно, как и в производстве
древесной целлюлозы, и некоторые заводы имеют окислительные
установки.

Выпарку черного щелока от варки соломы на малых предприя-
тиях иногда ведут в вертикально-трубчатых выпарных аппаратах
с к о р о т к и м и т р у б к а м и . Такие аппараты легче чистить
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-от накипи. Наиболее часто встречаются четырехкорпусные бата-
реи, работающие по смешанной системе питания. Чистка обычно
производится механическим путем или с предварительной промыв-
кой слабым раствором соляной кислоты.

На современных предприятиях по выработке соломенной и i p o -
стниковой целлюлозы для выпарки щелоков устанавливаются
пяти или шестикорпусные батареи из аппаратов п л е н о ч н о г о
т и п а с длинными трубками, причем степень сгущения щелоков
составляет 45—48% сухого вещества. Установлено, что образова-
ние силикатной накипи при выпарке тростниковых щелоков про-
исходит в несколько меньшей степени, чем при выпарке соломен-
но-целлюлозных щелоков. Однако сгущение до концетрации выше
50% практически затруднительно из-за сильного повышения вяз-
кости. Средняя паропроизводительность выпарных аппаратов на
соломенном и тростниковом щелоке на 20—25% ниже, чем на дре-
весном щелоке. Дальнейшее сгущение щелока до 55—65% про-
изводят в каскадных испарителях или скрубберах Вентури, уста-
новленных за содорегенерационным котлоагрегатом (СРК).

Пониженная теплотворная способность соломенного и тростни-
кового щелока требует некоторого уменьшения поверхности экра-
нов в топке агрегата и установки дополнительных мазутных фор-
сунок. За исключением этого обстоятельства никаких осложнений
при процессе сжигания щелоков в современных агрегатах не про-
исходит. К о н с т р у к ц и и С Р К используются разнообразные,
но чаще других встречаются агрегаты типа БВ — Томлинсона
с каскадными двух- и трехроторными испарителями. Например,
на венгерском соломенно-целлюлозном заводе в г. Дунайвароше,
производительностью 70 т целлюлозы в сутки, эксплуатируется
агрегат БВ, сжигающий в сутки 100 т сухого вещества щелока
и вырабатывающий 26 т/ч пара давлением 4 МПа при температу-
ре перегрева 420°С. Степень восстановления сульфата составляет
94%. За агрегатом установлены каскадный испаритель, упари-
вающий черный щелок до концентрации 65% сухого вещества,
и сухой электрофильтр, обеспечивающий улавливание 96% уноса
из дымовых газов [35, с. 55].

Для характеристики состава плава, получаемого при сжига-
нии соломенных и тростниковых сульфатных щелоков, приводим
данные, %, полученные на одном из заводов в ЧСФР (в числи-
теле— соломенный щелок, в знаменателе — тростниковый).

Na2CO, 45,9/41,0
NaOH 4,6/2,15
Na2S 21,8/11,9
Na2SO4 10,6/He определяли
Na 2SO ; 1,5/3,15
Na2S2O.; Не определяли/1,8
Na2SiO3 4,3/5,4
Нерастворимый остаток 1,6/8,6
Итого 91,г\97,о
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Съем пара с котлов-утилизаторов при одинаковых условиях,
сжигания получается на 25—30% меньше, чем для древесной цел-
люлозы.

6.5.4. Каустизация щелоков и степень
регенерации щелочи

В1, плаве от сжигания соломенных и тростниковых щелоков со-
дер^ится ^заметное количество силиката натрия (4—8%). При
рассмотрении теоретической стороны процесса каустизации (см.
глайу 8 so втором томе «Технологии целлюлозы») указывалось,
что&илМкат натрия каустизируется легче, чем карбонат, и в этом
отщщ%ни.и повышенное содержание силиката в щелоке не вызы-
вает усложнений. Однако в присутствии силиката несколько по-
ниж»в£тся степень каустизации карбоната. Кроме того, образую-
щий^ силикат кальция хотя не замедляет осаждения шлама, но
прий&е? ему рыхлость и слизистость, в результате чего затрудня-
ется тфоцёсс уплотнения шлама в отстойниках и возрастают поте-
ри щелочи Со шламом.

Йа'1 соломенно-целлюлозных заводах небольшой производи-
тельйбст'и процесс к а у с т и з а ц и и ведут по периодическому спо-
собу4 вл}»1ихсах, в которых нередко проводится и процесс много-
кратЛоЙ "цромывки шлама и декантации щелоков. Потери щело-
чи с^ шламом доходят до 5% и более по отношению к количеству
щелоки в бело^1 щелоке.

На^ современных предприятиях по переработке соломы и тро-
стнцк1^ .'Йрустйзация осуществляется по непрерывному методу,
чашД.-всего 'в установках типа Дорра. Высоту этажей уплотните-
лей ?Нз.вйС1;козого шлама принимают на 25% больше, а удельную
плор1адв*'0,саждения на 1 т шлама в сутки — на 25% меньше вслед-
CTBIIC', Tdro, Что уходящий из уплотнителя шлам более рыхлый
и уп/1бтнитъ efo более чем до соотношения 2,5 м3 жидкости на 1 т
cyxojt»' Вещества обычно не удается.

Мроме известных систем непрерывной каустизации типа Дор-
ра, |*)ймко It Кларпфил, в последнее время появилась с и с т е м а
Х е д б Ч ^ У Р а.> в которой отделение зеленого и известкового шла-
мов^прои'йводигся н а д и с к о в ы х ф и л ь т р а х воздушного дав-
ленй$< (рис? 212). Рабочей частью фильтра являются 5—6 вра-
ща1$Щи"хся на валу полых дисков, обтянутых фильтрующей ме-
таллической сеткой. Щелок, попадающий внутрь дисков, отводится
через,' полый пал и распределительную головку, а шлам при
сухости 70—75% снимается с поверхности дисков шабером
и спускается в приемник, откуда перекачивается в сборный бак
с механической мешалкой. Применение механического перемеши-
ваний вместо обычного воздушного требует меньшего расхода
энергии и позволяет избежать нежелательного окисления суль-
фида. Каустизаторы имеют большой объем (до 300 м3), что по-
зволяет увеличить время каустизации до 3 ч и улучшить исполь-
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зование извести. Окончательная промывка каустизационногр шла-
ма производится на обычном вакуум-фильтре.

Трудной задачей при непрерывной системе каустизации явля-
ется о б ж и г и з в е с т к о в о г о ш л а м а , так как содержание
большого количества силиката кальция вызывает цементацию
шлама при обжиге, а повышенное содержание щелочи — более

Фильтрат В растворитель

Ни^ 212 Схема непрерывной каусилационнои установки типа Хедемура
/ — п о ч н о д сырого зеленою щелока 2 — дисковые фильтры, 3 — ресиверы, 4 — ноздухо-
дувки > баь. о.веЧленного зеленою щелока, 6 — бункер для извести, 7 — гаситель
классификатор 8 ваюнетка для ie.ienoro шлама и отходов классификатора ч — каусти
затор 10 п р и е м н и к для известного шлама, / / — сборник известковогоо ш л а м i \2 -

вак»м ф и л ь т р 13- извесгерегеиерационная печь

легкое образование колец спекшегося ш л а м а на футеровке печн.
Поэтому некоторые зарубежные заводы, перерабатывающие соло-
му и тростник, работают без регенерации извести из кауотиза-
ционного шлама, изыскивая для него другие области применения
{известкование почв и т п.). Лишь при условии обескремнив-аиия
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черных щелоков процесс обжига шлама происходит без ослож-
нений

Общая с т е п е н ь р е г е н е р а ц и и щ е л о ч и п о всему про-
изводству на заводах соломенной и тростниковой целлюлозы за-
метно меньше, чем в производстве древесной сульфатной целлю-
лозы Даже на современных предприятиях, имеющих улавливаю-
щ у ю аппаратуру в содорегенерационных отделах и непрерывные
каустизационные установки, общий процент регенерации щелочи
по заводу в лучшем случае не превышает 88—90%. При выработ-
ке делимой соломенной или тростниковой целлюлозы с удельным
расходом всей щелочи на варку около 300 кг Na2O степень реге-
нерации 90% соответствует расходу свежей щелочи 30 кг Na2O
на 1 т целлюлозы, чю в пересчете на 95%-ный технический суль-

фат составит 30- 62 •-^ =72 кг/т целлюлозы. Подобные цифры

редко можно встретить в отчетах даже лучших зарубежных пред-
приятий. Гораздо чаще удельный расход сульфата составляет
около 100 кг/т, что может отвечать степени регенерации щелочи
порядка 85—86%. Такие цифры и следует в настоящее время счи-
тать практически достижимыми при производстве соломенной
и тростниковой целлюлозы по сульфатному способу.

66 П О Л У Ч Е Н И Е ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ИЗ СОЛОМЫ И ТРОСТНИКА
ПО СУЛЬФИТНЫМ СПОСОБАМ ВАРКИ

- 6.6.1. Сульфитная и бисульфитная варка соломы
и тростника

При варке сол MJ и тростника по о б ы ч н о м у с у л ь ф и т н о м у с п о -
с о б у е кислотой на кальциевом основании целлюлоза получается неудозлет-
ворительной степени провара и с низкими показателями механической прочно-
сти. Из соломы получается продукт, близкий по своему виду и свойствам
к желтой соломенной полумассе Такой результат обычно приписывали высокой
зольности соломы и высокому содержанию силикатов в ее золе Гильпсрт [по 20,
с 813], однако, показал, что неудовлетворительные результаты, получаемые при
обычной сульфитной варке соломы, объясняются особыми свойствами лигнина
соломы, который довольно легко поддается сульфонированию, но еще легче под-
вергается конденсации в условиях кислой среды при повышенной температуре.
Последнее обстоятельство и является решающим. Чтобы обойти затруднения,
возникающие при обычной сульфитной варке соломы, предлагалось вести варку
с крепким раствором сернистой кислоты (12% SO2) при относительно низкой
температуре, но практического применения этот метод не получил из-за боль-
шой продолжительности процесса.

В Венгрии [20, с 813] были проведены опыты варки соломы с обычной
сульфитной кислотой на кальциевом основании концентрацией 3—5% всею
SOa Такая кислота оказалась пригодной для получения п о л у ц е л л ю л о з ы .
С повышением крепости кислоты можно было достичь более глубокого провара,
а при соответствующем подборе содержания СаО, рН и температуры варкн
удалось получить полностью проваренную м я ! к у ю соломенную целлюлозу. Она
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имела зеленовато-серый оттенок, но хорошо промывалась и легко размалыва-
лась При степени помола около 60° ШР разрывная длина составляла 6000—
6500 м, число двойных перегибов — около 200.

На Ингурском комбинате были проведены опытные варки сульфитной цел-
люлозы из т р о с т н и к а . При составе кислоты 4,2—4,3% всего SO2 и 1,2—
1,25% связанного SO2 продолжительность варки была 5 ч 50 мин. Выход цел-
люлозы составил 57%; при выработке бумаги с содержанием тростниковой цел-
люлозы от 30 до 90% скорость машин была нормальной. Содержание РВ в ще-
локе составило 1—1,3%; щелок без затруднений перерабатывался на лрожжи.

Большие перспективы имеет применение для варки соломы и тростника
сульфитной и бисульфитной кислоты н а р а с т в о р и м ы х о с н о в а н и я х
магниевом, аммониевом, натриевом. В Китайской Народной Республике полу-
чил промышленное применение способ сульфитной варки тростника с бису#ь-
фитом магния. Варочный раствор содержит 3—3,5% всего SO2, из которых при-
мерно 2/3 составляет связанный SO2I такой состав сое тветствует смеси эквивЙ-
лснтных количеств бисульфита и моносульфига магн-ш. Варку тростниковой
сечки ведут в стационарных варочных котлах объемам. 150—200 м3, снабжен'
ных установками для принудительной циркуляции и .непрямого нагрева Мй,к»
еимальная температура варки составляет около 160°и. Заварка производитсй
без промежуточной стоянки примерно за 1,5 ч, варка на конечной температуре
занимает 2,5—3 ч, оборот котла составляет 5,5—6 ч (при опорожнении котлов
выдувкой в закрытую сцежу. Выход небеленой несортированной целлюлозы,ра-
вен 50—52% от массы тростниковой сечки. ! " ,

Б и с у л ь ф и т н а я тростниковая целлюлоза имсе|г довольно высокую сор-
ное гь и серый цвет, поэтому в небеленом виде она используется ограниченно*.
После гипохлоритной или трехступенчатой комбинированной огбслкн получает»-
ся беленая тростниковая целлюлоза, которая находит себе ш-ирокОе применение

lar. Работы, Проведении^
юдтвердили
целлюлозы п) техч

Наиболее

в Китае и Корее в композиции писчих и печатных бу
в УкрНИИБе под руководством С. П. Фотеепа [27],
получения из тростника обыкновенного качественной
фитной варки с кислотой на растворимых основания:
оказались варочные растворы на магниевом и натриоЛом основаниях,
щие более 50% связанного SO2. Температура варки составляла 15с^1^°0.
Выход несортированной целлюлозы колеблется в пряслах 51—55%, сортяро-
ванной 48—52, беленой 45—50% ст массы сечки. РасЬсод серы на 1 т белено^
целлюлозы составляет 90—100 кг, оксида магния 80—}90 кг. Отработанный,uije-
лок после бисульфитной варки 1ростника пригоден дЛя* переработки на кормр*-
пые дрожжи. По предварительным расчетам, выход дрожжей может сост^виТ!(>
до 80 кг на 1 т целлюлозы. Тростниковая бисульфит'ная целлюлоза
варок была с успехом переработана на писчую цветную бумагу, в гом
в 100%-ной композиции.

6.6.2. Получение нейтрально-сульфитной целлюлозы
из соломы и тростника '

В слабощелочной и нейтральной средах лигнин соломы и тро-
стника подвергается конденсации в относительно небольшой сте:

пени, поэтому при варке соломы и тростника по н е й т р а л ь н ' о -
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с у л ь ф и т н о м у с п о с о б у без труда получается хорошо про-
варенная целлюлоза нормального или повышенного выхода,

Выход нейтрально-сульфитной целлюлозы из соломы при одной
и той же степени провара оказывается значительно более высо-
ким, чем сульфатной или, тем более, натронной целлюлозы.
Н. А. Розенбергер [25] отмечает, что, кроме повышения выхода,
нейтрально-сульфитный способ варки соломы имеет по сравнению
с сульфатным следующие преимущества: небеленая целлюлоза
получается более светлой; облегчается промывка сваренной цел-
люлозы; отсутствует зловоние. П. С. Ларин и Н. А. Розенбергер
[23] при сравнительных варках показали, что при эквивалентном
расходе натриевой щелочи, % Na20 от массы сечки, общий выход
нейтрально-сульфитной целлюлозы из соломы значительно боль-
ше, чем сульфатной и натронной целлюлозы (рис. 213). С увели-
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Рис. 213 Влияние расхода щелочи на общий выход целлюлозы из соломы (а)
и содержание лигнина в целлюлозе (б) при способах варки:

/—нейтрально-сульфитном; 2 — сульфатному 3 — натронном

чением расхода моносульфита от 10 до 35% в ед. Na2O общий
выход целлюлозы почти не изменяется, но количество непровара
в целлюлозе сильно сокращается и глубина провара возрастает.
Из рис. 213 видно, что содержание остаточного лигнина в целлю-
лозе уменьшается практически прямо пропорционально увеличе-
нию расхода моносульфита на варку. Обе отмеченные особенно-
сти являются характерными для нейтрально-сульфитной варки
соломы. Показатели механической прочности нейтрально-сульфит-
ной и сульфатной целлюлозы из соломы, по данным этой работы
практически одинаковы. К. А. Долгов, проводивший нейтрально-
сульфитные, сульфатные и натронные варки соломы при темпера-
туре 155°С в течение 3 ч с эквивалентным расходом щелочи и мо-
носульфита, показал [11], что более высокий выход нейтрально-
сульфитной целлюлозы достигается за счет лучшего сохранения
углеводного комплекса (целлюлозы и пентозанов), но делигнифи-
кация и извлечение золы при нейтрально-сульфитной варке также
происходят в относительно меньшей степени. Ниже приведено про-
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веденное Фишгольдом, Буровой, Антоном и Хершку [28] сравне-
ние механических показателей нейтрально-сульфитной целлюлозы
высокого выхода (61—63%) из т р о с т н и к а и с о л о м ы .

Целлюлоза Из соломы И з т г о с т н и к а
Степень помола, °ШР 48 61 45 55
Продолжительность размола, мин 10 15 15 20
Разрывная длина, м 7300 8150 7270 7460
Растяжимость, % 2,0 2,2 1,9 1,9
Число двойных перегибов 26 J8 7 8

Оказалось, что тростниковая целлюлоза уступает соломенной
по разрывной длине и, в особенности, по числу двойных переги-
бов; но несколько превосходит ее по сопротивлению надрыву.

Т е х н о л о г и я нейтрального-сульфитного (моносульфитного)
способа варки древесной целлюлозы достаточно подробно рассмот-
рена в первом томе «Технологии целлюлозы» (раздел 7.4, с. 496—
524). Как известно, при практическом осуществлении этого мето-
да к варочному щелоку, содержащему Na2SO3, добавляют неко-
торое количество карбоната или бикарбоната натрия в качестве
буфера для нейтрализации образующихся при нейтрально-суль-
фитной варке органических кислот (уксусной и др.). Благодаря
этому рН в конце варки не опускается ниже 7, что способствует
стабилизации гемицеллюлоз и повышению выхода целлюлозы. Тот
же прием используется при нейтрально-сульфитной варке соломы
и тростника. Лигнин однолетних растений, и в том числе соломы
и тростника, вполне успешно может быть переведен в раствор
действием варочного щелока, содержащего Na2SO3 и !\тагСОз,
и при температурах 160—165°С за приемлемое время можно по-
лучить целлюлозу нормального выхода, удовлетворительно про-
варенную.

Нейтрально-сульфитный способ варки с о л о м ы с целью по-
лучения белимой целлюлозы применяют многие европейские за-
воды. Варку по периодическому методу ведут в шаровых вра-
щающихся котлах объемом 30—60 м3. Примером может служить
голландский соломенно-целлюлозный завод производительностью
50 т беленой целлюлозы в сутки [32, с. 25]. Завод оборудован че-
тырьмя шаровыми котлами диаметром 5 м, объемом 65 м3. С по-
мощью предварительной пропитки сечки варочным щелоком плот-
ность загрузки доводят до 120 кг/м3. Жидкостный модуль состав-
ляет около 2:1. Расход химикалий от массы сечки равен 14%
NaaSO3 и 4,5% Na2CO3 (в натуральных единицах) . Варка ведется
прямым паром. В течение 1 ч температура поднимается до 130°С,
после чего устраивается стоянка продолжительностью 30 мин. За-
тем следует подъем до 155°С, занимающий 1 ч, и варка на конеч-
ной температуре в течение 3 ч. Выдувка после спуска давления
до 0,2 МПа производится в выдувной резервуар. Полный оборот
котла—-около 8 ч. Выход целлюлозы из 1 м3 котла составляет
около 60 кг (воздушно-сухой). Выход небеленой целлюлозы из
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соломы 55%, беленой — 48%. Расход пара на варку равен 1,7 т/т
целлюлозы. Отбелка трехступенчатая по схеме X—Щ—Г, расход
хлора составляет 50 кг, гидроксида натрия — 30 кг/т беленой цел-
люлозы. Беленая целлюлоза имеет белизну 80—83%, разрывную
длину 4—5 км, число двойных перегибов 150—200. Сушка произ-
водится в воздушной сушилке.

Румынский завод в г. Брэиле имеет три шаровых варочных
котла вместимостью 24 м3 для получения целлюлозы высокого вы-
хода из т р о с т н и к а . Расход химикатов составляет: 9—9,5%
Na2SO3 и 2—2,5% Na2CO3 от массы сечки [33, с. 255]. Начальная
концентрация химикатов в варочном щелоке равна 52—55 кг/м15

Na2SO3 и 14—15 кг/м3 Ыа2СОз. Жидкостный модуль при загрузке
котла соответствует 1,6:1. Целлюлоза получается с выходом 60—
65% от массы сечки. Сухой остаток черного щелока содержит
36,6% минеральных веществ и 63,4% органических, рН 7,5.

Наиболее трудным вопросом при осуществлении нейтрально-сульфитно!" вар-
ки на самостоятельном предприятии является р е г е н е р а ц и я м о н о с у-л ь-
ф и т а из отработанного («коричневого») щелока, точнее — из зеленого щело-
ка, полученного после сжигания отработанных щелоков. Зеленый щелок содер-
жит значительные количества Na2S, который в случае сульфитации (обработкой
SO2) наряду с Na2SO3 дает Na2S2O3, присутствие же тиосульфата во время
варки приводит к ухудшению цвета, механической прочности и к снижению, вы-
хода целлюлозы.

Представляет интерес с у л ь ф а т н о - м о н о с у л ь ф и т н ы й с п о с о б
варки, при котором варочный щелок получают из зеленого щелока путем простой
добавки к нему моносульфита в количестве, возмещающем потери химикатов
в процессе регенерации. По опыту советских соломенно-целлюлозных заводов,
сульфатно-моносульфитный способ вполне пригоден как для получения целлю-
лозы высокого выхода (около 60%) для производства небеленых упаковочных
видоа бумаги и картона, так и для получения белимой целлюлозы. Ф, Ф. Дер-
бенцев и П. Б. Хейфец-Полисская в УкрНИИБе [9] провели опытные варки
тростника по сульфатно-моносульфитному способу, причем было констатировано
повышение выхода и улучшение показателей механической прочности целлюлозы
по сравнению с сульфатным способом. На одном из советских заводов, приме-
нявших сульфатно-моносульфитный способ варки соломы, варку вели в шаровых
котлах вместимостью 15 м3. Оборот котла составлял 3,5 ч. На 1 т воздушно-
сухой небеленой целлюлозы расходовали 2600 кг воздушно-сухой сечки и 380 кг
технического моносульфита. Целлюлозу отбеливали гипохлоритом в одну ступень
с расходом хлора 6% от массы волокна, потери при отбелке составляли 11%.

На большинстве современных заводов нейтрально-сульфитную варку соломы
и тростника проводят н е п р е р ы в н ы м м е т о д о м , чаще всего в установ-
ках непрерывного действия типа Пандия (см, «Технология целлюлозы», том ],
с. 519). На Астраханском ЦКК тростниковую нейтрально-сульфитную целлюлозу
высокого выхода для тарного картона вырабатывают в тех же шеститрубных.
установках типа Пандия, что и сульфатную ЦВВ (см. п. 6.3.4).
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Г л а в а 7

ПРОЧИЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

7.1. АЗОТНОКИСЛЫЙ СПОСОБ ВАРКИ

!

7.1.1. Об1цая характеристика азотнокислой
варки

Возможность делигнификации растительных материалов пу-
тем обработки а з о | г н о й к и с л о т о й была известна еще в прош-
лом веке, однако гфомышленному использованию этого способа
препятствовали отсутствие высокостойкой кислотоупорной аппара-
туры и высокий расход дорогого реагента [24, с. 808].

При действии азотнСй кислоты на лигнин в твердой фазе образуется н и т-
р о л и г н и н . В этом Убеждает взаимодействие газообразного диоксида азота
с лигнином, которое протекает в несколько стадий [28, с. 457]. Сначала в аро-
матическое кольцо вступает одна молекула NOa в пятое положение, а чатем
это нитросоединение присоединяет еще одну молекулу NO2 и образовавшееся
динитропроизводное отщепляет метилнитрит и переходит в нитрофенол.
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Эта схема объясняет наблюдаемую потерю метоксильных групп при дейст-
вии диоксида азота на лигнин соотношение между числом пведенных нитро-
групп и первоначальным числом метоксилов в лигнине близко к 1 : 1 . Кроме
образования соединении типа нитролигнина, растворимых в щелочи, при дейст-
вии разбавленной a . o r n o i i кислоты лигнин подвергается окислению, в резуль-
тате которого вытлмяется много газообразных продуктов — оксиды азота NO,
N2O, N2O3, NO2, а также HCN, CO и СО2. Как продукт глубокого фрагментар-
ного окисления л и г н и н а образуется щавелевая кислота. В нитролигнине возни-
кает большое количество карбоксильных групп, что способствует его растворе-
нию п щелочи. Щелочная обработка после нитрации является совершенно обя-
зательной для перевода нитролигнина в раствор, так как под действием окисле-
ния и кислого гидролиза во время варки с азотной кислотой растворяется
лишь небольшая его часть Таким образом, этот способ делигнификации явля-
ется, по существу, двухступенчатым и правильнее было бы называть его а з о т-
н о к и с л о - щ е л о ч и ы ч

В М. Никитин [30, с 193] считает, что при действии разбавленной азотной
кислоты на лигнин происходит процесс окисления, который носит характер
цепной и, лозможно, радикальной реакции В меньшей степени протекают про-
цессы нитрации, образования сложных ^фиров и некоторые другие реакции
электроЛильного характера

Что касается у с л о в и й проведения процесса, то прежде все-
го следует отметить, что азотная кислота очень плохо впитывается
древесной тканью и поэтому необходимо либо применять очень
тонкую щепу (не толще 2 мм) или стружку, либо использовать
различные методы для побуждения пропитки — вакуумизацию или
пропарку щепы, гидравлическое давление и т. п. В значительной
степени по этой причине древесина хвойных пород, лишенная
широких сосудов, значительно труднее поддается азотнокислой
варке, чем древесина лиственных пород, а наилучшим материа-
лом для этого способа являются однолетние растения — солома,
тростник, багасса и т. п. Это связано и с особенностями строения
лигнина однолетних растений, который значительно легче поддает-
ся нитрации, чем лигнин древесины.

Азотная кислота н е в ы с о к о й к р е п о с т и (концентрацией
ог 3 до 15%) способна активно нитровать л и г н и н ужг ппи '^--т -
тельно низких температурах, начиная от 60—70 и кончая 90—95°С,
что позволяет вести варку при атмосферном давлении при усло-
вии своевременного отвода из котла большого количества обра-
зующихся газов. Эти газы содержат целый ряд токсичных и вред-
ных для окружающей среды соединений (HCN, оксиды азота), их
необходимо обезвреживать, поглощать и, по возможности, регене-
рировать, превращая, например, в раствор азотистой и азот-
ной кислот, который частично можно вернуть на варку с целью
•сокращения расхода свежего реагента. Следует заметить, что эта
задача остается до последнего времени нерешенной.

В запатентованном процессе «Нитроцелл» для ускорения пропитки щепы
азотной кислотой предусматривается предварительная ее обработка водным
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распаром а м ч и ч к а [34, с 7] I I p o n a p e n H j K > щепу погружают в 8%-ный раствор
М1<ОП при к . ' п с р а л р с 45—60°С на 30—60 мин, после чс! о шбьпок раствора
O i A i i v a i o i Щил п р о п ш ы ч а ю т при атмосферном давлении и температуре не
выше 45°С ;-—20%-ным расизором азотной кислоты в течение 8—15 мин После
тагершишя п р о г п и к и раствор азотной кислоты отделяется, укрепляется свежей
кислотой и возвращается в процесс. Многократное использование кислотп л ""и
п р о п и т к и не влияет на выход и качество целлюлозы и поэтому предусматр ищ-
ется во всех патентах и предложениях.

В большинстве п а т е н т о в для получения целлюлозы из листвен-
ной древесины и однолетних растений рекомендуется производить
обработку щепы или еечки 5—8%-ной азотной кислотой при атмо-
сферном давлении и температурах не выше 100°С в течение 1—Зч
с последующей промывкой и щелочной экстракцией разбавленной
щелочью. Целлюлоза получается с относительно высоким выхо-
дом и малым остаточным содержанием лигнина и пентозанов.
После отбелки и дополнительного облагораживания можно полу-
чить беленую облагороженную целлюлозу, находящую себе при-
менение при производстве ацетилцеллюлозы для кинопленки. Аце-
тилцеллюлоза из древесной азотнокислой целлюлозы дает раство-
ры, по прозрачности не уступающие растворам ацетилцеллюлозы
из хлопка [25, с. 809].

В время второй мировой войны способ получения азотнокис-
лой целлюлозы из буковой древесины был реализован на немец-
ком з а в о д е « В о л ь ф е н » [4]. Щепу, измельченную до величи-
ны 12 мм, загружали в котлы объемом 180 м3 из нержавеющей
стали и подвергали эвакуации с помощью вакуум-насоса, после
чего Е котел закачивали 120 м3 азотной кислоты концентрацией
15% NHO3. В котле создавали давление в 0,3 МПа и поддержи-
вали его в течение 3 ч за счет сжатого воздуха. Во время прс-
гопки температуру удерживали па уровне 40—45°С. Так как в ре-
зультате экзотермических реакций выделяется значительное ко-
лпчесчзо тепла, кислоту непрерывно прокачивали с помощью
циркуляционного насоса через теплообменник, охлаждаемый во-
дой. По окончании пропитки концентрация азотной кислоты сни-
ж а е т с я с 15 до 12%; эта кислота (в количестве 90—100 м3) отка-
чивается из котла в сборник, укрепляется свежей азотной кисло-
той и используется на следующую варку, а в котел вместо нее
закачивают 70 м3 горячей воды, имеющей температуру 80°С. В гс-
ч; л ь н и т е смешения воды с остатком азотной кислоты, впитавшей-
ся в щепу, в котле получается кислота концентрацией 3,5—-1%
ПХО , с которой и ведется дальнейшая варка при n o c i c r c i i л:
подъеме температуры от 70 до 95°С за 6 ч. Разогрев пропс ;о«лт
часпнно га счет тепла реакций, частично за счет .тара, под.13&е-
мого в подогреватель. Концентрация кислоты в процессе заркл

• снижается до 1% HNO3; по окончании варки эта кислота откачи-
в а е т с я - н а выпарку (80 м3), а в котел для щелочной экстракции
подают 85 м3 черного щелока, содержащего около 1 % NaOH. По
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истечении 30 мин циркуляции при рН около 5 жидкость из котла-
удаляется и направляется на выпарку, а в котел закачивается
4%-ный раствор NaOH из отбельного отдела. Обработка целлю-
лозы этой щелочью производится при температуре 80°С в тече-
ние 2 ч, после чего из котла отбирается черный щелок, используе-
мый на первую щелочную обработку при следующей варке. По
окончании щелочной экстракции целлюлоза промывается в котле
горячей водой и выгружается в сцежу. Полный оборот варочного
котла составлял около 23 ч. На каждую варку загружали 32,5 т
абсолютно сухой древесины и получали 15,5 т абсолютной сухой
целлюлозы (выход 47,5%) с содержанием 87,5—88% альфа-цел-
люлозы и медным числом 0,6. В течение всего процесса давление
в котле не превышает атмосферного. Большое количество выде-
ляющихся газов — СО2, СО, оксидов азота — вызывает сильное
пенообразование в котле во время варки и пропитки; для борьбы
с пеной в котел добавляли патентованный пеногаситель.

После очистки азотнокислую целлюлозу подвергали отбелке
и облагораживанию по схеме: 1) хлорирование при концентрации
массы 5%, с расходом хлора 4—4,5% от массы волокна; 2) нейт-
рализация слабой щелочью рН 9—10 при температуре 50°С;
3) холодное облагораживание 11%-ным раствором NaOH в'тече-
ние 1,5 ч; 4) гипохлоритная отбелка в роллах гипохлоритом нат-
рия с расходом хлора 0,4—0,5% при рН 10—11; 5) кисловка
3%-ной соляной кислотой. В результате получалась облагорожен-
ная .целлюлоза, по свойствам близкая к хлопковому линтеру, ко-
торая использовалась для производства кинопленки и медноамми-
ачного шелка.

Р а с х о д н ы е к о э ф ф и ц и е н т ы на 1 т воздушно-сухой об-
лагороженной целлюлозы: буковых балансов 4,8 пл. м3, 100%-ной
азотной кислоты 500 кг, гидроксида натрия 700 кг, хлора 35 кг,
пара 16,5 т, электроэнергии 1050 кВт-ч. Эти удельные расходы
являются, конечно, чрезмерными и могут быть оправданы только
высоким качеством целлюлозы.

7Л.2. Перспективы азотнокислого способа

Помимо варки азотнокислой целлюлозы в обычных стационарных варочных
котлах, предлагались и патентовались различные схемы и установки для н е-
п р е р ы в н о й в а р к и древесины лиственных пород и однолетних растений
с азотной кислотой. Из этих предложений заслуживает упоминания способ Дель-
бай [41], проверенный на полузаводской установке. Схема процесса показана

Рис. 214. Схема непрерывной установки для получения азотнокислой не > ,-
лозы:

/ — С К . Ы дрелесимы лиственных пород; 2 — рубительная машина; 3 — пне пи пода м с- ,,&
кн, 4 — соршронка для щепы, 5 — циклон; 6 — пыльная камера, 7 — напорпьы '> IK „ля
поды, 8 — баки с п з о г н о й кислотой; 9 — холодильник для сдувочиых газов; iG - ипт] „, OD
непрерывного действия; / / —промывной отсек; 12 — нейтрализатор, 13 — ковшевой эле-
натор, 14 — реактор для щелочения; 15 — промывное отделение, 16 — раз.юдка щелочи;
Л -сортировка для целлюлозы; 18 — сгуститель; 19 — сборник сточных вод. 20 — в а к у у м -

фильтр; 21 — напорные бачки; 22 — цистерна с азотной кислотой
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на fnic. 214. Древесина лиственных пород на р\ бшельноп машине строгального
т и п а измельчается в стружку толщиной около 0,25 мм. Стружка постукает
в нятратор непрерывного действия, в котором обрабатывается 42%-ной азотной
кислотой при температуре не выше 20°С; выделения оксидов а юта к этих усло-
виях ие происходит. Во второй половине того же горизонтального иитратора,
снабженного мешалкой, стружка подвергается ступенчатой нротивоточной про-
мывке водой от азотной кислоты, так что промытая стружка уносит с собой
лишь 15% НМОз от массы получаемой целлюлозы. Щелочение производится
1 % - н ы м раствором NaOH при нормальной температуре в горизонтальном аяпа-
;>ато такого же устройства, как нитратор, также разделенном на реакционнее
и промывное отделения. Промытая целлюлоза подвергается затем сортированию
и [илохлоритной отбелке. Выход беленой целлюлозы из березовой древесины
составляет около 52%, причем целлюлоза отличается высокой механической
прочностью.

В Советском Союзе азотнокислый способ варки исследовался
довольно интенсивно. Н. Н. Непенин и Н. П. Старостенко в цел-
люлозно-бумажной лаборатории ЛТА [2В] проверили возможность
проводить обработку азотной кислотой древесины лиственных по-
род при низкой температуре (20°С). При этом использовалась не
разбавленная, а концентрированная 42%-ная HNO3. При обработ-
ке б е р е з о в о й и о с и н о в о й д р е в е с и н ы в виде стружки
жидкостный модуль составлял 9 : 1 , при обработке тонкой щепы
4,5: 1. После 2 ч обработки березовой стружки 42%-ной кислотой
'выход целлюлозы составил 72% при содержании лигнина 5,2%,
после 4 ч— соответственно 62 и 2,1%. Из осиновой стружки пос-
ле 2 ч обработки 42%-ной HNO3 была получена целлюлоза с вы-
ходом 65% и содержанием лигнина 4%. Применение 50%-ной кис-
лоты ускоряло делигнификацию, но снижало выход целлюлозы
на 6—7%. После азотнокислой обработки целлюлоза многократно
промывалась водой, а затем подвергалась щелочению 1%-ным
раствором NaOH при 20°С в течение 1 ч. Расход азотной кислоты
(в расчете на 100%-ную HNO3) при принятых условиях колебал-
ся в пределах от 7 до 11,5% от массы абсолютно сухой древеси-
ны Целлюлоза отбеливалась по схеме X—Щ—Г, и была получена
беленая целлюлоза с белизной 70—80%, удовлетворительными хи-
мическими и прочностными свойствами и выходом 60% от исход-
ной древесины.

. В Киевском политехническом институте К. А. Долгов и И. М. Ца-
ренко ("151 показали, что путем азотнокислой варки с пазбав-
ленной НМО3 (при расходе 25% HNO3 от массы сечки) при атмо-
сферном давлении в течение 3 ч, с последующим горячим щелоче-
нием при 100°С, с расходом 12,4% NaOH от массы сечки (в тече-
ние 3 ч) из т р о с т н и к а можно получить мягкую целлюлозу
с выходом 37%. После отбелки по схеме X—Щ—Г была получена
вискозная целлюлоза с выходом 33% от массы исходной сечки,
удовлетворяющая требованиям ГОСТ, за исключением несколько
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повышенной зольности. Содержание альфа-целлюлозы в беленой
целлюлозе составляло 95,2%, белизна равнялась 90%.

Во ВНПОбумпроме В. И. Сорокин [33] пров«л азотнокислые
варки о с и н о в о й щ е п ы и получил целлюлозу самой различной
степени провара —от полуцеллюлозы с содержанием лигнина
6—8% и выходом 60—65% до мягкой целлюлозы с содержанием
0,2—0,3% лигнина, предназначенной для химической переработки.
Последняя была подвергнута трехступенчатой отбелке с горячим
и холодным облагораживанием; в результате получена облагоро-
женная целлюлоза с содержанием до 99% альфа-целюлозы, имею-
щая выход 41—42% от исходной древесины. При подсчете расход-
ных коэффициентов были определены удельные расходы на 1 т
воздушно-сухой беленой целлюлозы: 200—220 кг HNOs и 150—
160 кг NaOH.

В Институте химии древесины в Риге В. С. Громов с сотруд-
никами провел большие работы по азотнокислой варке о т х о д о в
л е с о п и л е н и я [10], завершившиеся созданием пилотной уста-
новки на Яунциемской бумажной фабрике, на которой были про-
ведены более 60 варок еловых опилок с получением нолуцеллюло-
зы, пригодной для использования,в производстве картона.

В литературе последнего времени можно найти работы, посвященные изуче-
нию гзотнокис.юго способа парки и свойствам получаемых целлюлоз, однако
отсу 1-1 (г ют свечения о применении этого способа в производственных условиях.
Л'!<"•• 1 жислая целлюлоза для химической переработки получается в небольшом
коли [естве в США и Японии ил сельскохозяйственных отходов — соломы, ба-
гассы II . п Большие расходы химикатов, нерешенность вопросов регенерации
оксидов азота и обезвреживания токсичных газовых выбросов и вредных сточ-
ных -о;; — все ато препятствует распространению азотнокислого способа.

— 7.2. ХЛОРНО-ЩЕЛОЧНЫЙ СПОСОБ

7.2.1. Разновидности хлорно-щелочного способа
получения целлюлозы

Применение для делигнификации растительных материалов
молекулярного хлора, так же как и азотной кислоты, известно
очень давно: более 100 лет тому назад изобретателями были сде-
ланы первые предложения. В основе хлорно-щелочного способа
лежит действие хлора на лигнин с образованием х л о р л и г н и -
н а, слабо растворимого в воде, но хорошо растворимого в щело-
чи аналогично тому, что происходит при хлорно-щелочной отбелке
целлюлозы. Однако, в отличие от отбелки, перед хлорированием
сырья — сечки или щепы — необходима п р е д в а р и т е л ь н а я
щ е л о ч н а я о б р а б о т к а , имеющая целью частичную делиг-
нификацию и дефибрирование волокнистого материала. Без пред-
варительной щелочной обработки доступ хлора к внутренним сло-
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ям волокон чрезвычайно затрудняется, так как реакция хлориро-
вания носит ярко выраженный топохимический характер. Таким
образом, общая последовательность технологических операций при
хлорно-щелочном способе включает: предварительную щелочную
обработку; хлорирование; щелочение для удаления хлорлигнина.

'Интенсивность предварительной щелочной обработки опреде-
ляется свойствами исходного материала. Древесина хвойных по-
род, делигнификация которой по хлорно-щелочному способу про-
исходит с трудом, требует глубокой щелочной обработки, по су-
ществу, варки с довольно значительным расходом щелочи. Соло-
ма', тростник и другие однолетние растения поддаются хлорно-
щело1 чой делигнификации относительно легко, и предварительная
обработка может быть ограничена мацерацией при атмосферном
давлении. Однако практически можно производить и более глубо-
кую щелочную обработку, приближаясь к щелочной варке с по-
слёДующей хлорно-щелочной отбелкой. В связи с этим возникло
несколько р а з н о в и д н о с т е й хлорно-щелочного способа [24,
с. 863].

Первый патент на способ полхчения целлюлозы и з с о л о м ы путем
хлорно-щелочной обработки п о л у ч и л де Вен в 1912 г. По этому способу соло-
менную сечку подвергают при юмпсрлуре 120—140°С в течение 3—4 ч натрон-
ной варке с расходом щелочи 10% NaOH от массы соломы в котлах с прину-
дительной циркуляцией. Пол>ченн)ю массу пропускают через сепаратор, сорти-
ровки грубого и тонкого сортирования и после сгущения до концентрации
5% направляют в хлоратор непрерывною действия. Хлорирование ведется
хлорной водой с расходом хлора 8% от массы волокна. Хлорированную массу
обрабатывают слабым раствором щелочи, для чего частично используется чер-
ный щелок. После промывки и сгущения массы следует гипохлоритная отбелка.

В 1916 г. хлорно-щелочной способ получения целлюлозы из
соломы был запатентован Катальди и Помилио. По способу Ка-
тальди — Помилио, с о л о м е н н у ю с е ч к у предварительно об-
р а б я т ы в а ю т щелочью в башнях высотой 8 м, работающих под ат-
мосферным давлением. Обработку ведут при температуре 70—90°С
в течение 1,5 ч, при расходе щелочи 8% NaOH от массы сечки.
Э к с т р а г и р о в а н н у ю сечку при концентрации около 15% промывают
водой, сгуи'.аюг до 25 -30% и подают в башни высотой 6 м для
хлорирования в течение 1,5 ч газообразным хлором. Расход хлора
составляет 24% от массы целлюлозы. Хлорированную массу спус-
кают в сцежи, откуда подают в экстракционные роллы для ще-
лочной промывки. Концентрация массы в роллах составляет 3%,
расход щелочи 4% NaOH от массы целлюлозы, оборот ролла
1,5 ч, из которых на щелочную обработку затрачивается 15 мин.
После щелочной экстракции целлюлоза проходит сортировки,
песочницы, рафинеры и подвергается гипохлоритной отбелке. По-
вышенный выход и возможность осуществления предварительной
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обработки без давления являются существенными преимущества-
ми способа Катальди— Помилио, компенсирующими перерасход
хлора.

7.2.2. Получение хлорно-щелочной целлюлозы
по методу Цельдекор-Помилио

С 1940 г. непрерывные установки для произволеiaa хлорно-щелочной цел-
люлоы из однолетних растении поставляет фирма «Цельдекор-Помилио». Боль-
шинство заводов имеют небольшою производственную мощность, и лишь немно-
г и е гырабатывают or 50 до 100 т целлюлозы в сутки. Сырьем служит солома
и на некоторых заводах — багасса.

По т и п о в о й с х е м е Цельдекор-Помилио [21] (рис. 215)
соломенная сечка пропитывается раствором гидроксида натрия
в резервуаре-смесителе; сечка поглощает примерно 3 кг раствора

/ и. х: __i_ i
/ / на Sap ну (̂  Отходу

t /

Рис. 215 Схема получения соломенной целлюлозы по хлорно-щелочному спо-
собу:

хлоратор для приготовления гипохлорита; 20

на 1 кг абсолютно сухой массы. Варку пропитанной сечки прово-
дят в вертикальной колонке непрерывного действия, работающей
под атмосферным давлением. Сечка проходит колонку сверху
вниз, в нижней ее части разбавляется оборотной водой и откачи-
вается насосом на вакуум-фильтр для промывки. Для обогрева
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используется пар низкого давления, причем часть пара подают
в верхнюю часть колонки в виде острого пара, а часть обогревает
колонку по всей высоте через паровую рубашку. Расход пара со-
ставляет 0,6—0,8 т/т сечки [20, с. 445]. На щелочную обработку
расходуется от 7,5 до 12,5% NaOH от массы сечки, в зависимости
от назначения целлюлозы. Продолжительность пребывания сечки
в колонке от 1,5 до 3 ч. Высота колонки составляет от 9 до 21 м,
в Соответствии с чем температура в нижней части ее может коле-
ба'ться в пределах 106—130°С.

Сваренная полуцеллюлоза с выходом 55—65% после промыв-
ки на вакуум-фильтре сгущается до концентрации 25—30%, раз-
бивается в сепараторе и загружается в керамические колонки
для хлорирования, работающие параллельно и непрерывно. Колон-
ки1 собраны из отдельных керамических обечаек, соединенных
между собой раструбами, и имеют общую высоту от 10 до 18 м.
Хлорирование производится хлор-газом, причем хлор подается
в нескольких местах по высоте колонки; общий расход хлора со-
ставляет 13—17% от массы беленой целлюлозы. Температура
в колонке за счет тепла реакции повышается до 30—40°С
[21, с. 37]. Продолжительность прохождения массы через колонки
для хлорирования составляет 45—60 мин. Из нижней части, коло-
нок масса выгружается в бассейн, разбавляется водой и откачи-
вается на сетчатые барабаны для промывки от соляной кислоты,
количес1во которой составляет около 40% от расхода хлора. Сгу-
щенная до 7—8% масса смешивается с раствором щелочи в ко-
лкчсстле 2—4% !\л0П т массы беленой целлюлозы и без подо-
грева проходит башню щелочной обработки. Далее целлюлоза
подвергается очистке и отбелке гипохлорнтом; расход хлора на
отбелку составляет 1,"5—3% от массы беленой целлюлозы. Выход
беленой целлюлозы в среднем павсн 45% от массы соломы [20,
с. 446]. Суммарный расход хлора на 1 т воздушно-сухой беленой
целлюлозы составляет от 150 до 200 кг, расход NaOH — от 200
до 280 кг.

Физико-механические и химические свойства соломенной цел-
люлозы, получаемой п о х л о р н о - щ е л о ч н о м у с п о с о б у ,
близки к показателям сульфатной соломенной целлюлозы, за
исключением зольности, которая сильно понижается за счет рас-
творяющего действия соляной кислоты при хлорировании. Хлорно-
щелочная целлюлоза в беленом виде применяется как полуфаб-
рикат в композиции писчих и печатных бумаг, в том числе мело-
ванных.

Экопом .vj'4\:' '1а:.бсл( <' • / 'о;азгю '^i с 'м 'мь х и м и к а т ы
на месте путем электролиза поваренной соли в хлорном цехе при
целлюлозном заводе. Пре;тпосьпкг>°' лвтяс:^ ч п л и ч и е дешевой
электроэнергии, расход которой на электролиз составляет от 600
до 1-000 кВт-ч/т целлюлозы.
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Опыты переработки т р о с т н и к а по хлорно-щслочном^ способх, прове-
денные УкрНИИБе [7], дали неудовлетворительные результаты: целлюло;а по-
лучалась жесткая, с большим содержанием непровара. Очевидно, ич-за отно-
сительно большой толщины стенок стебля тростник требует более эффективной
щелочной обрабожи перед хлорированием, чем солома.

У нас в стране нет со.юменно-целлюлозных заводов, работающих по члорно-
щелочному способ}, и в ближайшем будущем строительство их не предполагает-
ся. Одним из важных нерешенных вопросов является использование и обезвре-
живание с т о ч н ы х в о д , содержащих щелочь и хлор в относительно большом
количестве. За p j бежом делались попытки использования их для орошения
сельскохозяйственных полей [21, с. 85], однако в современных условиях это
совершенно неприемлемо.

7.3. КИСЛОРОДНО-ЩЕЛОЧНЫЕ СПОСОБЫ П О Л У Ч Е Н И Я i
ЦЕЛЛЮЛОЗЫ -<*

7.3.1. Кислородно-щелочная варка <|К|?

В конце 1960-х годов в связи с развитием технологии кисло-
родно-щелочной отбелки целлюлозы начались серьезные исследо-
вания способа к и с л о р о д н о - щ е л о ч н о й д е л и г н и ф и к а -
ц и и [1]. Кислородно-щелочная варка древесной щепы протекает
гораздо труднее, чем кислородно-щелочная отбелка волокнистой
целлюлозы. Дело в том, что из-за плохой растворимости и мед-
ленной диффузии кислорода концентрация его на поверхности раз-
дела фаз оказывается недостаточной, чтобы обеспечить расход иа
реакции с лигнином, и окислительные процессы охватывают лишь
поверхностные слон щепы |44]. Окислительный потенциал синглет-
ного кислорад в щелочном растворе недостаточно высок, чтобы
обеспечить успешное окислительное разрушение молекул природ-
ного лигнина, в особенности в древесине хвойных пород. В уело
виях варки, при более высоких температурах и концентрация:,
щелочи, чем при отбелке, плохая селективность действия кисло-
рода сказывается особенно резко: окислительная деструкция угле-
водов и целлюлозы проявляет себя существенным падением вяз-
кости и механической прочности целлюлозы. Чтобы уменьшить
окислительную деструкцию углеводов, прибегают к методу и н-
ж . е к ц и о н н о й в а р к и , подавая порциями не только кислород,
но и необходимую для нейтрализации кислых продуктов щелочь.
Другим широко используемым методом является применение вмес-
то гидроксида натрия м е н е е а к т и в н ы х щелочных реаген-
тов— карбоната, бикарбоната и т. п.

. Чтобы обеспечить более эффективную диффузию Кислорода
в древесную ткань, вместо обычной щепы применяют тонкую
стружку или опилки. Оптимальной температурой кислородно-ще-
лочной варки является 140—160°С. Применение более высоких
температур приводит к существенному ухудшению физико-stexafito*
ческих свойств целлюлозы. Рабочее давление в Парогазовом' про-

16 Заказ 97 481



странстве при кислородно-щелочной варке варьирует от 0,5 до
5 МПа [1].

Для повышения селективности делигнификации и предотвра-
щения деструкции целлюлозы предлагались различные д о б а в -
ки. Установлено, что соединения магния, в противоположность
процессу КЩО, малоэффективны. Некоторый эффект дают добав-
ки соединений марганца, моноэтаноламина, а также предвари-
тельная обработка щепы перед варкой пероксидом водорода или
кислородом при температуре около 60°С [1].

В качестве примера получения целлюлозы н о р м а л ь н о г о в ы х о д а
можно упомянуть работу Канадского НИИ целлюлозы и бумаги, при которой
варили щепу из черной ели толщиной 1—3 мм с расходом 11,6—14,2% NaOH

•от массы древесины при гидромодуле 10 : 1. Давление кислорода составляло
2,8 МПа, максимальная температура 150—160°С. В течение 1,5 ч поднималась,
температура и в продолжение 1,5 ч масса выдерживалась на максимальной
температуре. Средний выход целлюлозы составил 52% от исходной древесины,
при среднем содержании лигнина 4%. По свойствам целлюлоза была близка
к сульфитной. Самуэльсон в Технологическом институте в г. Гетеборге проводил
кислородно-щелочные варки березы, бука, сосны, ели в виде щепы толщиной
1—1,5 мм с растворами NaOH, Na2CO3 и их смесью с NaHCO3 при расходах
щелочи до 40% от древесины (в единицах NaOH). Первоначально на варку
задавали не более 75% от общего расхода щелочи, остальное количество добав-
ляли во время варки. Давление кислорода было равно 0,8—1,2 МПа, конечная
температура колебалась от 100 до 175°С, продолжительность варки — от 6 до
10 ч. При таком режиме варки удавалось получить целлюлозу с выходом
46—56% от древесины, содержащую от 1,5 до 3% лигнина.

И Е. Аракин во ВНПОбумпроме [3] подвергал о д н о с т у п е н ч а т о й
кислородно-содовой варке с 2%-ным раствором Na2CO3 осиновую стружку, с до-
бавкой 0,5%-ного раствора моноэтаноламина. Жидкостный модуль составлял
около 10: 1, давление кислорода достигало 4 МПа. Варка происходила в тече-
ние 3—4 ч при 140—150°С или же в течение 60—75 мин при 170—180°С. В ре-
зультате варок получена целлюлоза с выходом 60—62% от древесины, содер-
жащая около 4% лигнина, пригодная для изготовления бумаги

М е х а н и з м кислородного окисления лигнина и деструкции
целлюлозы при кислородно-щелочной варке [42] остается в об-
щих чертах таким же, как и при кислородно-щелочной отбелке
(см. п. 3.4.3 в главе 3). П р е в р а щ е н и я л и г н и н а при кис-
лородно-щелочной варке в основном сводятся к следующим
[6, с. 35]: активация макромолекул щелочью (образование кар-
бионов в фенилпропановых единицах), расщепление эфирных
и алкиларильных связей, элиминирование боковых пропановых
цепей, раскрытие бензольных колец, полимеризационные реакции.
К окислительным реа'кциям можно отнести реакции присоедине-
ния кислорода карбанионами и гидроперекисного аниона карбо-
нильными группами, а также окисление ендиолов. Наименее ста-
бильными к действию кислорода в щелочной среде являются эпок-
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сидные, диоксиэтановые и хинонные структуры. В основе окисли-
тельно-щелочной делигнификации лежат процессы нуклеофильного
или электрофильного присоединения и нуклеофильного замещения,
но наряду с этим значительна и роль свободнорадикальных реак-
ций. В частности, последние несомненно участвуют в полимериза-
ционных процессах, идущих параллельно с окислительной дегра-
дацией лигнина [6, с. 52].

Основными реакциями, ведущими к д е с т р у к ц и и п о л и -
с а х а р и д о в , при кислородно-щелочной варке являются, как
и при щелочной варке, отщеплени'е концевых редуцирующих групп
(peeling-реакция), стабилизация этих групп с превращением их
в карбоксильные (stopping-реакция) и щелочной гидролиз цепе-
видных молекул (статистическая деструкция). Однако присутст-
вие кислорода вносит особенности в эти процессы [6, с. 67]. Преж-
де всего под действием возникающих в щелочном растворе окис-
лителей (НОО~, ООг, НОО', ОО', Н2О2 и т. д.) концевые группы
полисахапидов превращаются в соответствующий о з о н типа
—СО—СОН (дикарбонил), который в значительной степени оп-
ределяет развитие реакций отщепления и стабилизации. Напри-
мер, если звено с озоновой группировкой отщепилось и перешло
в раствор, то оно может подвергаться окислению с образованием
СО2, гликолевой кислоты СН2ОН—СООН и дигидроксибутировой
кислоты СООН—СН2—НСОН—СН2ОН. Присутствуя на конце
цепи, «зоновая г р у п п и р о в к а под действием окислителей может пре-
вратиться в устойчивую альдоновокислую группу, и тогда проис-
ходит'стабилизация. По этой причине реакция стабилизации более
успешно конкурирует с отщеплением: если при нормальной ще-
лочной варке на один случай стабилизации приходится в среднем
50 случаев отщепления, то при кислородно-щелочной варке эта
цифра уменьшается до 10 и ниже. За этот счет несколько снижа-
ются''Массовые потери углеводов и улучшается и з б и р а т е л ь -
н о с т ь делигнификации по сравнению с натронной и даже суль-
фатной варкой.

Однако щ е л о ч н о й г и д р о л и з полисахаридов, т. е. собст-
венно щелочная деструкция, происходит гораздо интенсивнее
в присутствии окислителей, и это является основной причиной сни-
жения вязкости и ухудшения механической прочности волокна. Эта
реакция, как считается, имеет с в о б о д н о р а д и к а л ь н ы й ме-
х а н и з м и состоит в том, что благодаря возникновению своб^д-
норадикального центра на пятом или шестом углеродном атоме
образуется карбонильная группа внутри цепи, что и приводит
к ослаблению и разрыву гликозидной связи. Таким образом, при-
сутствие окислителей инициирует щелочной гидролиз полисаха-
ридов.

Для и.ишсфаапи влияния замены 1идроксида натрия на к а р б о н а т на
рис. 216 приведены ре^лыаш, полученные в pa6oie В. М. Крюкова и др. [19],
которые проводили кислородно-щелочные варки целлюлозы с выходом 66% из
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ociiHoooii щепы. Температура варки составляла 170—180°С, жидкостный модуль
4: 1, расход щелочи 16% Na2O, продолжительность варки не более 60 мин. Как
нидно на рис. 216, оптимальным с точки зрения получения целлюлозы высокого
выхода с максимальными показателями механической прочности оказался состав
щелока 70% NaOH + 30% Na2CO3.

Г 7800
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Эхбийалентиое соотношение
в барочнвм
е, %

ljuc. 2Ш. Влияние соотношения Na2CO3:NaOH в варочном щелоке на показа-
тели механической прочности полуцеллюлозы из осины:

( — р а з р ы в н а я длина; 2 — сопротивление излому; 3 — сопротивление продзвлиааиик»; 4 —
сопротивление раздиранию

7.3.2. Двухступенчатый процесс

Одноступенчатая кислородно-щелочная варка себя не оправ-
дывает из-за неравномерности провара, которая ощущается даже
при варке стружки и очень тонкой щепы лиственных пород. По-
пытки осуществить одноступенчатый варочный процесс прекраще-
ны аг> всем мире, и усилия исследователей направлены на отыска-
ние оптимальных режимов д в у х с т у п е н ч а т о й в а р к и . П р и
этом первая ступень проводится по нормальному натронному
или содово.-натронному способу до получения полуцеллюлозы,
а вторая ступень — как кислородно-щелочная обработка с тем же
реагентом, которая должна давать целлюлозу нормального выхо-
да и нормальной степени провара. Для того чтобы облегчить за-
дачу КЩО, во многих работах предлагается подвергать размолу
полученную после первой ступени полуцеллюлозу.

Проведение первой ступени варки предлагается проводить
в н е п р е р ы в н о д е й с т в у ю щ и х варочных установках типа
Пандия или Камюр с горячей промывкой. М. А. Иванов и др.
[35, с. 17] провели модельные опыты по сопоставлению результа-
тов двухступенчатых варок осиновой щепы, при которых первая
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ступень велась применительно к режиму в этих двух типах уста-
новок.

Варка в первой ступени типа П;шдия К я м ю т
Выход целлюлозы, % от древесины . . . . 56—60 56—60
Разрывная длина, м 8500—8900 9100--I020J
Сопротивление продавливанию, к П а - м ' / г . . -4,7—5,8 6,1-6,8

•Сопротивление излому, число двойных пере-
гибов 800—1400 1470—1720
Сопротивление раздиранию, мН-м 2 /г . . . 6,8—86 7.2—9,0
Белизна, % 24—19 50—ь4

Из приведенных данных следует, что варка в первой ступени
но типу Камюр дает после КЩО целлюлозу с лучшими физико-
механическими свойствами и лучшей белизной. Однако варка по-
луцеллюлозы, даже лиственной, в установках типа Камюр связана
с затруднениями.

При двухступенчатом процессе кислородно-щелочная варка
теряет свое самостоятельное значение и превращается в к и с л о -
р о д н о - щ е л о ч н у ю д е л и г н и ф и к а ц и и ю , выполняющую
промежуточную роль между варкой и отбелкой. Такая обработка
может проводиться в том же варочном котле, что и первая сту-
пень, или же в отдельном реакторе. Последний вариант обязате-
лен, если полуцеллюлоза перед второй ступенью подвергается
размолу.

Если применяется промежуточная промывка, то необходимо
задавать щелочь на каждую ступень особо. Если промывку не
производить, тогда возможны два варианта: или задать щелочь
на первую ступень в количестве, необходимом для обеих ступеней
обработки, или же распределить расход щелочи по обеим ступе-
ням в соответствии с потребностью каждой из них. Установлено,
что раздельный ввод щелочи по ступеням оказывает положитель-
ное влияние на выход и качество целлюлозы [1].

Ег,:п г обеих ступенях применяется в к а ч е с т в е р е а г е н -
т a NaOH, то выход после первой ступени может составлять от
53 до 65% от древесины (хвойных пород), после второй — 44—
46%, и такая целлюлоза при числе Каппа 22—25 может исполь-
зоваться для отбелки. Расход щелочи на первую ступень состав-
ляет 13—15% NaOH от древесины, на вторую — от 2,5 до 7%
NaOH от волокна. В промежутке между ступенями производится
размол полуцеллюлозы в дисковой мельнице с расходом энергии
250 кВт-ч/т целлюлозы. Температура натронной варки в среднем
состав, яст 170°С, температура при КЩО 110°С, а давление кисло-
рода поддерживается на уровне 1,4 МПа. Продолжительность об-
работки в первой ступени 120 мин, во второй — 90 мин. Это до-
вольно типичные условия д в у х с т у п е н ч а т о г о процесса, обес-
печивающие получение белимой целлюлозы с удовлетворительны-
ми физико-механическими свойствами.

П р и использовании н а о б е и х с т у п е н я х Na2CO3 'для вар-
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ки древесины хвойных пород возможен такой режим: на первой
ступени расходуется от 50 до 65% щелочи от массы щепы (в еди-
ницах карбоната), на второй — от 0 до 27%. На второй ступени,
после промежуточного горячего размола массы в дисковой мель-
нице,' можно продолжать обработку кислородом в присутствии
черного щелока после первой ступени. Выход полуцеллюлозы пос-
ле первой ступени составляет 72—75%, выход целлюлозы 'пос-
ле второй ступени 45—46%, и она пригодна для отбелки (число
Каппа 20—25) или может использоваться для выработки бумаги
и картона в небеленом виде (число Каппа 50—70). При примене-
нии карбоната необходимо вести КЩО при более высоких темпе-
ратурах (от 130 до 170°С) и при более высоких давлениях кисло-
рода (до 2,5 МПа и выше). Заметное положительное влияние
на выход и физико-механические свойства целлюлозы оказывает
добавка соединений магния (1% MgCO3 от массы волокна'при
варке с NaOH). Кислородно-щелочную обработку (КЩО) лррво-
дят при концентрации массы от 3 до 20%; оптимальной можно
считать концентрацию около 8—10%. Применение высоких кон-
центраций, порядка 25—35%, не оправдывается, так как за счет
экзотермического тепла окислительных реакций температура под-
нимается настолько, что это усиливает деструкцию целлюло^
зы [1].

В результате д в у х с т у п е н ч а т о й варки может быть получе-
на целлюлоза нормального выхода из древесины лиственных
и хвойных пород с различной степенью провара, начиная от жест-
кой целлюлозы с числом Каппа 70—100 для покровных слоев тар-
ного картона и кончая мягкой целлюлозой с числом Каппа от 10
до 40 для отбелки. Выход целлюлозы из древесины после двух-
ступенчатой обработки оказывается на 1—5% выше, чем при
сульфатной варке до той же степени провара, за счет более вы-
сокого содержания гемицеллюлоз. Последнее определяет большую
скорость размола кислородно-щелочных целлюлоз. По разрывной
длине кислородно-щелочная целлюлоза превосходит сульфатную
гой же степени провара, но но остальным физико-механическим
показателям уступает ей. Белизна кислородно-щелочной целлю-
лозы на 15—30% выше, чем сульфатной. О т б е л к а ее может
осуществляться как по обычным многоступенчатым схемам, так
и с применением кислорода, озона и HzOz- Для получения беленой
лиственной целлюлозы с белизной 87—88% достаточно трехсту-
пенчатой схемы Д—Щ—Д. Хвойная целлюлоза может отбели-
ваться по пятиступенчатой схеме X—Щ—Д—Щ—Д или шестисту-
пенчатой X—Щ—Г—Д—Щ—Д. Расход реагентов для отбелки
меньше, чем для сульфатной целлюлозы.

Чрезвычайно привлекательна кислородно-щелочная варка
с э к о л о г и ч е с к о й точки зрения: дурнопахнущие газовые вы-
бросы полностью отсутствуют, сточные воды не содержат токсич-
ных веществ. При производстве беленой целлюлозы кислород'но-
щелочной способ по сравнению с сульфатным обеспечивает сокра-
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шенпе объема сточных вод на 70%, цветности их на 90%, по
БПКб на 55% и токсичности стоков в 100 раз [1]. Однако, не-
смотря на эти преимущества, кислородно-щелочная варка до сих
пор не получила реализации в промышленном масштабе. Причи-
на этого заключается в необходимости установки дорогостоящих
реакторов для КЩО. Имеют значение также недостаточно высо-
кие показатели механической прочности целлюлозы по сравнению
с сульфатной, в особенности беленой.

7.3.3. Оксиаммонолиз и пульсационный
методы варки

Для уменьшения деструкции целлюлозы при кислородной де-
лигнификации, кроме замены гидроксида натрия на карбонат,
некоторые исследователи пытались использовать гидроксид ам-
мония. Этот способ получил в литературе название о к с и а м м о -
н о л и з а , но правильнее называть его кислородно-аммиачным
или кислородно-аммониевым. Свойства гидроксида аммония от-
личаются от свойств нелетучих оснований: с ростом температуры
щелочность его снижается более резко. Например, 0,34 М раствор
NH4OH при температуре 20°С имеет рН равный 10,1, а при тем-
пературе 150°С — только 7,3. Поэтому кислородно-аммиачная вар-
ка протекает медленнее, чем кислородно-щелочная, требуя при-
мерно в 1,5 раза большей продолжительности [17, с. 12].

Оксиаммонолиз наряду с окислительными реакциями, х а р а к т е р и з у ю щ и м и
кислородно-щелочную в а р к \ , сопровождается образованием а з о т с о д е р -
ж а щ и х с о е д и н е н и й лигнина, дальнейшее превращение которых в процес-
се варки приводит к появлению высокомолекулярных конденсированных про-
дуктов, затрудняющих делигнификацию и вызывающих потемнение целлюлозы.
Вполне возможно, что азот фиксируется в лигнине в прочпосрязанной форме,
в виде ароматич(.ски\ и алифатических i p y i m [31] Алифатические а м и н ы могут
получаться из эпоксидов, в большом количестве возникающих при щелочно-кис-
лороднои п а р к е А р о м а т и ч е с к и е а м и н ы \ i o i y T возникать в р е з у л ь т а т е замещения
меюкси.ьныч i p > n n на а м и н о ] р\ пны в метоксихинонах. Предполагают, что де-
метоксилиронапие происходит по радикальном) механизму. Ароматические
амиигсодержащие <J>pai менты п щелочной среде способны участвовать в реак-
циях чоиденсации друг с д р у т м , а т а к ж е с включением в цепь фенольных
и х и н о н н ы х с т р у к т у р [6, с 55]. Фенолы способны к окислительному сочетанию
в присутствии а м м и а к а и окислителен В. М Н и к и т и н [30, с 281] предполагает,
что при оксиаммонолизе происходят не только окислительные, но и восстанови-
тельные реакции, в т о м числе взаимодействие а м м и а к а с карбоксильными i p \ n -
п а м и с образованием оксимов, 1 И ф а ю н о в и т п. соединений.

Впервые способ о к и с л и т е л ь н о г о а м м о н о л и з а б ы л
запатентован в 1966 г. в США для получения целлюлозы из ба-
гассы, причем было сделано заключение, что для древесины этот
способ непригоден. Л. О. Иоффе с сотрудниками [18] показал, что
это заключение неправильно. При варке под давлением 2—4 МПа
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°г ДЗЖе 6ЛОВОЙ СТРУ™. ПРИ конечной температуре
С и концентрации аммиака в растворе 0,12—0 15% уда-

™м ™ТпИоУЬ Удовлетв°Рительно проваренную целлюлозу с выхо-
дом 50—Ь0% от древесины за приемлемое время (25—5 ч) Со-
держание остаточного лигнина в целлюлозе, однако, довольно
значительно (4-6%) и при невысокой СП (от 600 до 900) целлю-
лоза имеет темный цвет из-за присутствия в ней азотопроизвод-
ных лигнина. Чтобы улучшить результаты, был разработан ва-
риант д в у х с т у п е н ч а т о г о п р о ц е с с а , при котором первая

1 1

I
! ! Li | -L

ii Т

Рис. 217. Схема устройства пуль-
сационного варочного аппарата:

/ — колонка; 2 — пульсатор; 3 — пор-
шень; 4 — тарелки; 5 — щелевые отвер-

стия; 6 — направляющие заслонки

Г/1 у SUIT. ЩСГЬ! ММ

Рис. 218 Неравномерность дели-
тнификацнн при кислородко-ще-

лочнои варке в автоклаве:
/ —гидромоду. in ЮЛ. 2 — гидромо-

ду н. 'О 1

ступень варки проводится как оксиаммонолиз до получения полу-
целлюлозы с выходом около 70% от древесчпы. ц во вюрон c i v -
пени варка ведется как кислородно-содовая или пероксидная об-
работка. При выходе целлюлозы 55—60% из еловой и 60—65%
из осиновой стружки она содержала 3—4% лигнина, имела более
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высокую СП (800—1100) и степень белизны 40—50%. Отработан-
ный черный щелок предлагалось использовать после выпарки
либо для выращивания белковых д р о ж ж е й , либо как удобрение
в сельском хозяйстве, что, по мысли авторов, полностью решало
проблему его утилизации без регенерации химикатов.

В последующие годы группа сотрудников ВНПОбумпрома под
руководством Л. О. Иоффе и Ю. С. Иванова продолжала работу
над совершенствованием технического оформления оксиаммоно-
лизной варки. Усилия были направлены в основном на то, чтобы
заменить стружку щепой и разработать непрерывный вариант
процесса. Эти стремления привели к созданию п у л ь с а ц и о н -
н о г о варочного аппарата, принцип устройства которого показан
на рис. 217 [17, с. 14]. Аппарат представляет собой вертикальную
цилиндрической формы колонку, разделенную по высоте тарел-
ками со щелевидными отверстиями, прикрытыми косо поставлен-
ными и обращенными вверх и вниз заслонками. Каждые две со-
седние тарелки имеют различно направленные заслонки (левые
и правые), благодаря чему варочный раствор и плавающая в нем
щепа приобретают вращательное движение в промежутке между
тарелками, направление которого на каждом этаже меняется.
В рабочем состоянии колонка плотностью заполнена жидкостью,
проходящей через нее сверху вниз. К нижней выпускной камере
варочного аппарата подсоединен гидравлический цилиндр с порш-
нем, совершающим возвратно-поступательные движения от при-
вода, что вызывает гидравлические микроудары внутри аппарата.
Под действием этих пульсаций с наружной поверхности щепок
отслаиваются проварившиеся целлюлозные волокна, обнажая
глубже расположенные слои, которые, в свою очередь, подверга-
ются действию кислорода и аммиака. Таким путем удается пре-
одолеть основную трудность делигнификации, обусловленную рез-
ко выраженным топохимическим характером процесса. Через сис-
тему циркуляции жидкости, снабженную фильтром (на рис. 217
не показан), волокно непрерывно удаляется из варочного аппа-
рата и накапливается на фильтре в виде сваренной массы. Щепа
и аммиачная вода, а также газообразный кислород под давлени-
ем непрерывно вводятся в аппарат, причем подогрев варочного
раствора производится в системе циркуляции. Давление в вароч-
ном аппарате доходит до 4 МПа, температуру поддерживают на
уровне 140—150°С.

Недостаток пульсационного варочного аппарата заключается в невозмож-
ности регулирования степени провара волокна, так как отслаивание волокон
от щепы происходит самопроизвольно в зависимости от степени размягчения
поверхностных слоев, которая у отдельных щепок может быть одинаковой при
различном остаточном содержании лигнина. Однако пульсационный аппарат
обеспечивает лучшую равномерность провара, чем кислородно-щелочная или
кислородно-аммониевая нарка щепы в обычном котле или автоклаве, которая
характеризуется очень большой разницей в степени провара отдельных слоев
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щепы на различной глубине от поверхности (рис. 21) Ю С. Иванов указывает
[по 17, с. 15], что при непрерывном выводе проварившихся волокон из зоны
варки достигается достаточная равномерность провара промышленной щепы при
соблюдении следующих условий пульсациошюй варки- давление 1,5—2 МПа, тем-
пература 140—150°С, жидкостный модуль от 7 . 1 до 10: 1, рН варочного раство-
ра 8—9. В пульсационном аппарате можно проводить как кислородно-аммоние-
вые, так и кислородно-содовые варки.

После успешных испытании лабораюрною п\лосационного аппарата на
Сясьском Ц Б К была сооружена о п ы т н а я п о л > з а в о д с к а я у с т а н о в к а ,
на которой были проведены многочасовые варки осиновой и еловой щепы по
кислородно-содовому и кислородно-аммониевомх способам, давшие целлюлозу
с удовлетворительными физико-механическими показателями.

74. ОРГАНОСОЛЬВОЛИЗНЫЕ СПОСОБЫ П О Л У Ч Е Н И Я
ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

7.4.1. Гидротропный способ

Г и д р о т р о п н ы м и растворами называются концентрирован-
ные водные растворы органических солей, в которых хорошо рас-
творяются вещества, плохо растворимые в воде при той же тем-
пературе. Сильнее всего этот эффект проявляется у очень хорошо
растворимых нейтральных солей органических кислот. Типичные
гидротропные растворы образуют натриевые и калиевые соли то-
луолсульфоновой, ксилолсульфоновой и цимолсульфоновой, а так-
же бензойной, тиоциановой и салициловой кислот.

Лигнин и гемицеллюлозы растворяются гидротропными раство-
рителями значительно легче, чем целлюлоза. На этом основан
г и д р о т р о п н ы й с п о с о б получения целлюлозы из древесины,
бамбука, багассы, соломы и других растительных материалов.
Наиболее пригодны для этой цели такие растворители, как натрие-
вые соли ксилолсульфоновой, цимолсульфоновой и бензойной кис-
лот. Впервые гидротропный метод получения целлюлозы был за-
патентован в 1933 г. американским исследователем Мак-Ки [43],
который применял нейтральный 30—40%-ный водный раствор кси-
лолсульфоната натрия. Варка древесины тополя с этим реагентом
при 150°С в течение 11 —12 ч привела к получению целлюлозы
с выходом 52% от древесины. Целлюлоза содержала от 89 до
93% альфа-целлюлозы, медное число ее составляло 1,9—2,3
и зольность около 0,01%. Варка багассы протекала быстрее; за
3 ч обработки при 160°С была получена целлюлоза с выходом
48%, которая была подвергнута многоступенчатой отбелке; выход
беленой целлюлозы составил 42% от исходного сырья.

Большое преимущество гидротропного'способа барки состоит
в том, что варочный раствор можно применять для варки м н о -
г о к р а т н о : 30—40%-ный раствор ксилолсульфоната способен
эффекгивне растворять лигнин при 6—7- кратной последователь-
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Вода

Рие. 219. Схема получения целлюлозы из багассы гидротропным способом
1'— бункер для багассы, 2 — варочный котел, 3 — выдувной резервуар, 4 — вакуум фильт-
ры; а "^бассейн небеленой целлюлозы; 6 —бак отработанного щелока; 7 —отстойник лш-
иина; g — фильтр для промывки лигнина, 9 — бак; 10 — выпарная станция. 11—бак гидро-

тронного раствора

1,0 Zfl
Продолжительность барни, ч

в.о

Рис. 220. Растворение компонентов осиновой древесины при гидротропной
варке:

/ — выход древесного остатка (целлюлозы). % от древесины; 2 — количество растворен
ного лигнина. % от первоначального, 3 — количество осаждаемого лигнина % от серно
кислотного, 4 — количество неосаждаемого лигнина, % от сернокислотного; 5, 6 выход

РВ до и после инверсии, % от древесины
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ной обработке. После этого достигается предел насыщения, соот-
ветствующий примерно 350 г лигнина в 1 дм3, и раствор должен
быть заменен свежим. Регенерация осуществляется просто: отра-
ботанный варочный раствор разбавляют водой до концентрации
10% ксилолсульфоната, причем лигнин выпадает как коллоидный
осадок. Лигнин отфильтровывают, раствор ксилолсульфоната
упаривают до концентрации 30—40% и он вновь пригоден для
варки. На рис. 219 изображена схема промышленного использо-
вания гидротропного метода, учитывающая возможность подобной
регенерации варочного раствора.

Наиболее обстоятельно способ варки древесины лиственных пород и соло-
мы с ксилолсульфонатом натрия исследовали В. С. Громов и П. Н. Одинцов
[9]. Рис. 220 иллюстрирует процессы, происходящие во время гидротропной
варки осиновой древесины; конечная температура составляла 150°С, продолжи-
тельность подъема 55 мин. Как видно, в первые 2 ч стоянки на конечной тем-
пературе растворяется 77% всего имеющегося в древесине лигнина и 22% угле-
водов (РВ после инверсии). В течение всей варки соотношение между количест-
вами растворяющихся лигнина и гемицеллюлоз остается близким к 1 : 1. В пер-
вые часы варки углеводы переходят в раствор в полимерной форме, затем на-
чинается их гидролиз до моносахаридов и частичное разрушение последних.
Количество лигнина, не высаживаемое при разбавлении гидротропного раство-
ра, остается примерно одинаковым в течение всей варки и равным около 30%
от количества лигнина в древесине; этот лигнин, очевидно, представляет co6oit
относительно низкомолскулярную фракцию. Г и д р о т р о п н ы й л и г н и н х о -
рошо растворим даже в слабых щелочах и высаживается из щелочных рас-
творов действием ) глекислоты, что подтверждает его фснольную природу. Со-
держание метоксилов в гидротропном лигнине составляет 17,5—20%, фенольных
гидроксилов — около 3%.

В. С. Громов [8] разработал режимы гидротропной варки с промежуточ-
ной 2—3-часовой пропиткой при температуре 110—115°С, позволяющие получать
из осиновой щепы целлюлозу с выходом 52—56% за 4,5—5 ч. Содержание лиг-
нина в целлюлозе составляет 6,5%, альфа-целлюлозы — до 90%; при размоле до
60° ШР целлюлоза показала разрывную длину 4500—5000 м и число двойных
перегибов 150—200. Из соломенной сечки в тех же условиях варки получается
целлюлоза с выходом 47—50%, содержащая около 90% альфа-целлюлозы.

Латвийские исследователи В. С. Громов, А. П. Трейманис и др. наряду
с достоинствами гидротропной варки отмечают ее недостатки, в частности дли-
тельность процесса и заметную деструкцию целлюлозы. С целью улучшения
показателей механической прочности целлюлозы авторы предлагают [по 27,
с. 9] добавлять к раствору гидротропной соли различные о к и с л и т е л и в ко-
личестве от 0,5 до 5% от массы сырья. Присутствие окислителя в варочном
растворе усиливает окислительную деструкцию лигнина, что сокращает продол-
жительность варки на 20—40% и способствует уменьшению гидролитической
деструкции целлюлозы. Целлюлоза, полученная при гидротропной варке в при-
сутствии окислителей (например, 0,5% Н2О2), имела разрывную длину на
10—20% и сопротивление излому на 10—70% большие по сравнению с варкой
без окислителей.
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Добавление м и н е р а л ь н о й к и с л о т ы , например серной,
к раствору ксилолсульфоната сокращает продолжительность вар-
ки, но усиливает гидролитическую деструкцию целлюлозы. До-
бавка щелочи, напротив, оказывает благоприятное действие: цел-
люлоза по показателям механической прочности приближается
к сульфатной; однако делигнификация не ускоряется. Например,
при гидротропной варке осиновой щепы с добавкой 3% NajO за
4 ч варки при 150°С была получена целлюлоза с выходом 56%,
содержащая еще 9,5% остаточного лигнина.

Варка щепы лиственных и хвойных пород со смесью ксилол-
сульфоната и этилового спирта при условии повышения темпера-
туры до 180°С дает возможность сократить продолжительность
варки до 1,5 ч, но требует существенного изменения схемы реге-
нерации варочных реагентов.

В Иституте химии древесины АН Латвии сооружена п и л о т -
ная у с т а н о в к а для получения целлюлозы по гидротропному
способу, однако вопрос о строительстве опытного завода не нашел
положительного решения. Практическим недостатком гидротроп-
ного способа пока остается его неэкономичность, обусловленная
дороговизной реагентов, которая сказывается, несмотря на отно-
сительно небольшую величину безвозвратных потерь (5—10%).

7.4.2. Варка со спиртами и гликолями

Кроме гидротропных растворов, для полной или частичной
делигнификации растительного сырья может быть использован
целый ряд о р г а н и ч е с к и х р а с т в о р и т е л е й , прежде всего
с п и р т о в . Горячие спиртовые растворы, подкисленные минераль-
ными кислотами, растворяют древесный лигнин в различной сте-
пени. Для этой цели пригодны этиловый, метиловый, амиловые,
бутиловые, бензиловые спирты, а также фенол, метилгликоль и эти-
ленгликоль. Некоторые из них можно использовать для получения
технической целлюлозы.

Основными х и м и ч е с к и м и р е а к ц и я м и п р и делигнифи-
кации древесины спиртами1 в'присутствии кислотного катализато-
ра являются алкоксилирование и сольволитическая деградация
лигнина, гидролиз гемицеллюлоз, частичная деструкция целлюло-
зы (алкоголиз), а также конденсационные реакции лигнина [27,
с. 19]. Быстрая н а ч а л ь н а я реакция алкоксилирования лигнина
происходит в основном за счет этерификации бензилспиртовых
и переэтерификации бензилэфирных групп. Сольволитическая дег-
радация, следующая за алкоксилированием, приводит к образова-
нию мономеров, переходящих в раствор. Этому способствует гид-
ролиз лигнинуглевбдных и алкиларильных связей, происходящий
под действием кислотного катализатора. В качестве побочного
продукта при деградации лигнина образуются так называемые кс-
тоны Гильберта, представляющие собой карбонильные соедине-
ния. Например, при этанолизе елового лигнина в присутствии
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0,1% НС1 было получено около 15% этих соединений от массы
лигнина. Реакция а л к о г о л и з а л и г н и н а в какой-то мере
сопровождаются его конденсацией, в результате которой возникает
лигнин, нерастворимый в спирте. Конденсация частично подав-
ляется блокировкой растворителем реакционных бензилспиртовых
гидроксилов лигнина.

Г е м и ц е л л ю л о з ы при кислом этанолизе дают олиго- и мо-
носахариды. Выход моносахаридов в щелоке увеличивается при
использовании для варки водно-спиртовых растворов. Одновремен-
но с гидролизом полисахаридов происходит процесс разрушения
моносахаров с образованием фурфурола, оксиметилфурфурола,
уроновых кислот. Чрезмерное повышение температуры спиртовой
варки приводит к деструкции целлюлозы: в результате алкоголиза
разрываются гликозидные связи и по месту их разрыва присоеди-
няются молекулы спирта с образованием гликозида [37].

Немецкие исследователи [27, с. 22] показали, что в случае
в о д н о - э т а н о л ь н о й в а р к и при высокой температуре (180—
1Ь5°С) и давлении 2 МПа сначала происходит быстрая солюби-
лизация основного количества лигнина, после чего реакция за-
медляется. В обеих стадиях скорость реакции подчиняется закону
первого порядка. Энергия активации для реакции делигнификации
еловых опилок оказалась равной 117 кДж/моль (для сульфатной
варки 134 кДж/моль). Водно-этанольная варка лиственной щепы
при одинаковых условиях процесса протекает вдвое быстрее, чем
хвойной. Целлюлоза, получаемая в том и другом случае, по сво-
им показателям близка к бисульфитной.

Варка с м е т и л о в ы м с п и р т о м и водно-метанольными
растворами в общих чертах происходит так же, как и с этанолом.
Изучение кинетики делигнификации метанолом древесины эвка-
липта позволило установить, что этот процесс подчиняется закону
реакции первого порядка, так же как и этанолиз. Энергия актива-
ции его не зависит от температуры и составляет 63 кДж/моль,
а температурный коэффициент — около 1,53 [27, с. 23]. Низкие
значения энергии активации и температурного коэффициента сви-
детельствуют, что скорость процесса метанольной делигнификации
управляется диффузией. Иными словами, этот процесс можно
рассматривать как физическую экстракцию лигнина, сопровож-
даемую химическим взаимодействием. В качестве побочных явле-
ний происходят гидролитическая деструкция и обратное осажде-
ние нерастворимого лигнина на целлюлозном волокне.

Из числа гликолей особенно высокой делигнифицирующей ак-
тивностью обладает э т и л е н г л и к о л ь . Показано, что при вар-
К£ хвойных опилок с этиленгликолем, содержащим 1 % НС1 в ка-
честве кислого катализатора, при температуре 160—165°С, при
атмосферном давлении (температура кипения этиленгликоля рав-
на 198°С) можно получить целлюлозу за несколько минут.
В табл. 57 приведены результаты варок сосновых опилок, прове-
деьны.ч Рассовым [по 24, с. 819] при подобных условиях.
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Т а б л и ц а 57

НС1 в Этилен-
г л и к о л е , %

0.<k

0,47
o.ie1

ojl
0,3i ,

Температура,
'С

165

165

1F5

165

• 165

Продолжитель-
ность варки,

мин.

5

5

3

10

5

Еыхо! целлю-
лозы, % О'
1ревеснны

48,6

40,3

44,7

41,3

'.3,0

Содержание в целлюлозе %

альфа-цел-
люлозы

63,8

78,9

830

S22

пентозанов

4,6

— •

2,0

—

лигнина

1.9

0

Следы

0

варка опилок с этиленгликолем в присутствии кис-
лого ^атаяизатора цри 1б5°С происходит необычайно быстро: за
5—Ю^ин "получается полностью проваренная целлюлоза. Это
обстоятельство заслуживает самого серьезного внимания.

Ва^у^'-березовой и сосновой щепы с этиленгликолем подробно
исслед^вайга Л. О. Мялицина в лаборатории кафедры целлюлозно-
бумаад$п6'производства ЛТА [22, 23, 25]. Было показано, что при
этилен^икёлевой варке березовой древесины в виде щепы обыч-
ных pa^kepcm необходима предварительная пропитка щепы эти-
ленгл|гколем с добавкой 0,2% НС1 при температуре 20°С и дав-
лении ОЛ-#—Ь,2 МПа в течение 5—10 мин. При условии предвари-
тельной гфотитки варка березовой щепы с этиленгликолем при
температуре- 165°С, гидромодуле 4: 1 и расходе 1% НС1 в течение
5—Ю-MiiiH обеспечивает получение целлюлозы с выходом 52—57%,
содержанием остаточного лигнина 4—6%, имеющей СП около
1400^-Т^ОО и разрывную длину 8,0—8,2 км.

Подтверждено, что, так же как и этанолиз, процесс делигни-
фикации;;'при варке с этиленгликолем распадается на два э т а -
н а : ,-ocuQoHo:i, быстрый, в течение которого удаляется 65—85%
лигнина1,. и боЛее медленный, заключительный. Скорость делигни-
фикацй^ В обеих стадиях подчиняется закону реакции первого по-
рядка. Энергия активации для первого этапа составляет
40 кДж/иоль, для второго—13 кДж/моль. Малая величина энер-
гии активации свидетельствует, что скорость делигнификации ли-
митир^ётся диффузией: на первом этапе внешней, на втором —
внутренней. £ повышением температуры от 150 до 170°С роль
внешнёдиффузионного процесса нивелируется и скорость делигни-
фикац^и целиком зависит от внутренней диффузии в капиллярах
древес-йны. При варке опилок делигнификация происходит быст-
рее, чем при варке щепы, причем тем быстрее, чем меньше раз-
мер Опилок (рис. 221). Это подтверждает решающую роль процес-
са внутренней диффузии.

Путем в а к у у м - д и с т и л л я ц и и из отработанного щелока
можно отогнать до 98% практически чистого этиленгликоля. Ре-
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Рис. 221. Влияние размеров опилок па
скорость растворения лигнина при вар-
ке березовой древесины с этиленгли-

колем:
/ — размер опилок 0,5 мм; 2 — 2 мм; 'Я ~

3 мм; 4 — 5 мм ' '

Рис. 222. Влияние конечной температу-
ры парки с этнленгликолем на выход и
качество целлюлозы и з ' сосновых опи-

лок:
/ — содержание « -целлю.чолл: 2- СП; ,' —
выход. 4 — содержание лигнина; 5 —содер.
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зультаты варок березовой щепы с регенерированным этиленглико-
лем оказались идентичны тем, которые получаются при варке- со
свежим реагентом. В частности, показатель избирательности был
одинаковым (см. ниже).
ВР этнленгликоля

Выход целлюлозы,
Остаточный лигнин

% от целлюлозы
% от древесины

Количество растворенных
от древесины;

лигнина
углеводов

Показатель избирательности

\ от древесины
в целлюлозе:

веществ,

Свежий

"9,5

<\5
3,2

17,6
52,1

2,9

После ва- После до-
куум -отгонки полнительной
из щелока перегонки

48,7

6,4
3,1

17.7
52.8

2,9

50,7

6,6
3,3

17,5
51-.»

2,9.
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С о с н о в а я древесина варится с этиленгликолем несколько
труднее, чем березовая, но варка сосновых опилок при темпера-
турах 155—170°С с добавкой 0,2% НС1 успешно завершается при
продолжительности подъема температуры 30 мин и стоянки на
конечной температуре 5 мин. На рис. 222 показана зависимость
выхода и показателей целлюлозы от конечной температуры вар-
ки. Оптимальной признана конечная температура 165°С, также
как и при варке березовой древесины.

В этой же работе исследовано влияние природы к а т а л и з а -
т о р а при этиленгликолевой варке. Серная кислота при одинако-
вом массовом расходе в несколько большей степени ускоряет де-
лигнификацию, чем соляная, но избирательность варки при этом
заметно ухудшается. Хлорид алюминия, как кислый катализатор,
занимает промежуточное положение между НС1 и H2SO.4. При-
менение щелочных добавок (NaOH, Na2S) вместо, кислых резко
замедляет делигнификацию, и продолжительность варки в этом
случае исчисляется не минутами, а часами (5—6 ч при 170°С);
иными словами, теряется основное преимущество варки с этилен-
гликолем.

Из других работ представляет интерес исследование Б. Д. Богомолова
и А. С Грошепа [11, 13], посвященное варке древесины с тетрагидрофурило-
вым спиртом Б ви ic подно-спиртового раствора. Оказалось, что при высоких
концентрациях скорость делигнификации превосходит скорость диффузии спир-
та внутрь щепы, и в результате не удается получить целлюлозу равномерного •
провара. В качестве гптимальпых условий варки щепы из березы и осины ре-
комендуются: температура 160°С, концентрация спирта в водном растворе
60—65%, добавка серной кислоты (в качестве катализатора) 0,2% от массы
древесины, жидкостный модуль 5 : 1 ; при этих условиях за 4 ч варки получает-
ся целлюлоза с выходом от 37 до 50%, содержащая от 3 до 10% остаточного
лигнина. Лигнин, осажденный из щелока после варки с тетрагидрофуриловым
спиртом, по своим свойствам оказался близок к диоксанлигнину. Исследование
кинетики процесса варки березовой древесины показало, что делигнификация
протекает в две стадии. Начальная стадия происходит быстро, и скорость ее
лимитируется диффузией; конечная стадия протекает относительно медленно,
и скорость ее лимитируется химической реакцией, энергия активации которой
оказалась равной 125 кДж/моль.

Ф е н о л ы , по-видимому, менее пригодны для делигнификации древесины^ чем
спирты и гликоли. В предложениях и патентах, которые на этот счет имеются
[32], получение целлюлозы в большинстве случаев совмещают с осаждением из
отработанного щелока лигнина, который подвергается гидрогенолизу с целью
получения фенола, используемого для варки.

По некоторым данным [39], такие н е й т р а л ь н ы е с п и р т ы , как эти-
ленхлоргидрин и глицеролмонохлоргидрин, при варке с ними еловых и буковых
опилок ( прн т е м п е р а т у р а х 100—122°С в прис\ ICTBHH 5—10% воды в течение
4 ч ,г^,„: нормально проваренную целлюлозу с выходом около 50%, содержа-
щую r i O|, j г.льфа-иеллюл >яы. Наилучшие результаты обещает применение вод-
н о - б у т л н злотых, во чю-этаноловых и водно-метаноловых смесей. Для примера
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в табл. 58 приведены результаты варок древесины различных пород с 50%-ной
в о д н о - б у т а н о л о в о й смесью при температуре 160°С, в присутствии не-
больших добавок щелочи Подъем температуры до максимальной занимал
7 мин, охлаждение автоклава после варки — 25 мин [24, с 820]

Т а б л и ц а 58

Пороча древесины

Р а з в е с и с т а я сосна

Те же

OLHH.I

То же

-

Добавка
NaOH, % or
абсолютно су-

хой древесины

2

3

3

2

2

3

Продолжи-
тельность вар-
ки при макси-
мальной тем-

пературе, мин

60

60

30

15

30

30

Выход *! еллю-
ЛОЗЫ, "о ОТ
древесины

43,0

^6,0

39,0

49,8

47,1

40,3

Содержание
лигнина в цел

ЛЮЛ01С, %

2.8

0,9

7-,8

1,2

0,9

0,3 (

Известен ряд проектов опытных заводов и установок для вар-
ки древесины в водных растворах этанола и метанола в присутст-
вии к а т а л и з а т о р о в [32]. Например, фирна «Катцен» разра-
ботала проект завода производительностью 17 тыс. т целлюлозы
в год с варкой щепы в 50%-ном этаноле пр* 200°С и давлении
2,8 МПа. Из еловой щепы в течение 1 ч удаллется 70—80% лиг-
нина; выход целлюлозы составляет 50%, но целлюлоза имеет тем-
ный цвет (степень белизны 20%). После «Ьтбелки по схеме
Д—Щ—Щ—Д—Щ или X—Д—Щ—Д выход беленой целлюлозы
уменьшается до 48% при белизне 80—85%. Голландская фирма
«Эльтен» запатентовала так называемый п р о ц е с с СОР (са-
talized organosolv pulping), при котором варка ведется в водном^
растворе этанола и метанола при 220°С и давлении 4 МПа в тет
чение 30—40 мин. Небеленая целлюлоза получается с выходом
55%. После К.ЩО и отбелки получается беленая целлюлоза для
химической переработки, имеющая выход 45% от древесины. Фир-
ма располагает опытным реактором объемом 15 дм3. Предпола-
галось организовать непрерывный процесс варки в трубчатом ре-
акторе производительностью 30 т целлюлозы в сутки.

7.4.3. Варка с органическими кислотами '

Некоторые органические кислоты достаточно успешно растйо-
ряют древесный лигнин. К таким кислотам относятся тиогликоле-
вая, муравьиная, сульфаниловая, тиогидракриловая, масляная,
уксусная, перуксусная и монохлоруксусная. Особенно активна
последняя.
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SO 70 90

Концентрация
CH3 COON, •/.

Рис. 223. Влияние концентрации уксус-
ной кислоты на содержание остаточно-

го лигнина в целлюлозе.
/ — береза; 2 — осина

При варке еловой щепы с 80—
85%-ными водными растворами м о-
н о х л о р } к с у с н о й кислоты [24,
с 819] при температуре ПО— 120°С, без
каких-либо катализаторов (небольшое
количество НС1 образуется во время
варки) в течение 1—4 ч получается
целлюлоза с выходом от 40 до 50%,
практически свободная от лигнина и*
пентозанов После трехступенчатой про-

мывки ли! нин из щелока осаждался водой и в растворе оставались только са
хара Еловая целлюлоза, полученная по зтом) способ), после отбелки дала
беленую целлюлозу с выходом 40,6% от древесины, которая содержала 0,9%
ксилана, 97,3% альфа-целлюлозы, 0,04% смолы, 0,1% золы и имела вязкость
67 мПа-с Целлюлоза из ржаной соломы имела выход 44—50% и содержала
80—92% альфа-целлюлозы, целлюлоза из березы содержала 90—94% альфа-
целлюлозы

Сообщалось [39], что варка багассы с м а с л я н о й кислотой также дает
целлюлозу с высоким содержанием альфа-целлюлозы, а путем варки еловой дре-
весины с 10%-ной п е р > к с у с н о й кислотой при 70°С в течение 4 ч можно
получить удовлетворительного качества целлюлозу, содержащую 80,1% альфа-
целлюлозы, 19,2% гемицеллюлоз, 6,9% пенточанов и 0,1% лигнина

В США предложен метод варки в 80%-ном водном растворе м у р а в ь и -
н о й кислоты в присутствии патентованного катализатора [45] В лаборатор-
ных условиях варку щепы проводили в течение 45 мин при температуре 100°С,
причем была получена целлюлоза с выходом 59% и числом Каппа 50—60, об-
ладающая высокими показателями механической прочности В отработанном
щелоке были найдены лигнин с молек\лярнои массой около 1000, а также са-
хара и уксусная кислота

Наибольший практический интерес вызывает варка древесины
лиственных и хвойных пород с у к с у с н о й кислотой. В. М. Рез-
ников, М. А. Зильберглейт и др. [14] показали, что при темпера-
туре варки \45°С и продолжительности 3 ч процесс делигнифика-
ции осиновой и березовой древесины наиболее успешно протекает
при концентрации уксусной кислоты в водном растворе от 60 до
90% объемных (рис. 223). Методом оптимизации уточнили, что
наиболее приемлемыми для древесины лиственных пород следует
считать конечную температуру 155°С и концентрацию уксусной
кислоты 75—85%. Было показано, что водные растворы уксусной
кислоты можно использовать для варки древесины лиственных
пород при малом ( 1 : 1 ) и сверхмалом (0,1 : 1) гидромодуле, т. е.
в парогазовой среде, с последующей щелочной экстракцией.
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В табл. 59 приведены результаты варок осиновой и березовой
щепы с уксусной кислотой 75%-ной концентрации при малом гид-
ромодуле, в течение 3 ч при конечной температуре 160°С, с по-
следующей экстракцией лигнина 5%-ным раствором NaOH при
60°С в течение 1 ч (в числителе — осиновая древесина, в знаме-
нателе — березовая).

Т а б л и ц а 59'

Гидромодуль

1:1
0,7:1

0,5:1

0,3:1

0,1:1

Выход целлюлозы,
% or древесины

48,6/45,8

49,5/46,9

50,1/48,9

52,1/51,1

57,6/55,8

Содержание оста-
точного лигнина,

2,83/4,61

3,79/5,69

5,27/6,65
7,66/10,69

12,54/ Кб

Степень удаления, ?п

лигнина

93,1/89,2

90,6/86,4
86,8/83,4

80,1/72,1

63,4/58,5

у г л е в о ь о в

40,9/45,7

40,4/45,0'

40,7/43,3.

39,9/43Д

37,0/40,8

Лиственная целлюлоза, полученная по уксуснокислому спосо-
бу, имела СП в пределах 1570—1990, содержание пентозанов от
4 до 10%, альфа-целлюлозы от 82 до 94%. Показатели механи-
ческой прочности ее вполне удовлетворительные: разрывная дли-
на 6,5—8,5 км; сопротивление продавливанию 250—500 кПа,
излому—1500—2500 двойных перегибов, раздиранию 400—600 мН.
При варке е л о в о й древесины с уксусной кислотой, однако, не
удалось получить удовлетворительных результатов. Авторами ра-
боты возбужден вопрос о переводе одного из действующих отече-
ственных сульфитцеллюлозных заводов на уксуснокислый способ
варки.

7.4.4. Варка с диметилсульфоксидом

Из других органических растворителей особого внимания заслу-
живает д и м е т и л с у л ь ф о к с и д СН3ВОСНз, который, как бы-
ло описано в п. 10.2.5 второго тома «Технологии целлюлозы»,
можно производить из дурнолахнущих конденсатов или из чер-
ного щелока сульфатцеллюлозного производства.

Б. Д. Богомолов и О. П. Алексеева [2, 5] установили, что ди-
метилсульфоксид является а к т и в н ы м растворителем елового*
лигнина. При варке еловых опилок с диметилсульфоксидом опти-
мальными условиями оказались: концентрация его в водном раст-
воре 85%, количество катализатора (IbSO-i) 0,2% от массы раст-
вора, температура 160°С, продолжительность 2 ч. Варка еловой
древесины в виде щепы продолжительностью 5—6 ч дал а выход цел-
люлозы 39—40%. Для уменьшения деструкции целлюлозы был
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применен двухступенчатый способ варки, при котором первая сту-
пень проводилась в присутствии кислого катализатора (0,3%
H2SO4) при 120—130°С в течение 2—3 ч, после чего варочный
раствор сливался и на второй ступени использовался тот же
85%-ный раствор диметилсульфоксида, но без катализатора. Вар-
ка во второй ступени велась при 160°С в течение 5—6 ч. Выход
целлюлозы составил 45—46% при жесткости 60—80 по перман-
ганатному числу. Содержание альфа-целлюлозы было высоким
(94,5%) как при двухступенчатой, так и при одноступенчатой
варке. По своим химическим и физико-механическим свойствам
диметилсульфоксидная целлюлоза оказалась очень близкой к суль-
фитной целлюлозе, полученной из той же еловой древесины.

Диметилсульфоксид нетоксичен и взрывобезопасен. Высокая
температура кипения (189°С) позволяет вести варку при атмо-
сферном давлении. Диметилсульфоксидная целлюлоза отличается
хорошей отбеливаемостью. Например, при жесткости 100 по лер-
манганатному числу полный расход хлора на ее отбелку оказался
равным 5,4%, тогда как для сульфитной целлюлозы той же сте-
пени провара необходимо 7,8% хлора, а для сульфатной—12%.
Отбеленная по схеме X—ГО—Г—Г—К диметилсульфоксидная
целлюлоза имела содержание альфа-целлюлозы 94,5—96,3%,
зольность 0,02%, медное число 0,4—0,9 и вязкость 16—18 мПа-с.
Реакционная способность по вискозному методу этой целлюлозы
отвечала требованиям ГОСТа. Таким образом, показана возмож-
ность получения облагороженных целлюлоз, предназначенных для
химической переработки.

Диметилсульфоксид и з о т р а б о т а н н о г о щ е л о к а мож-
но выделить путем вакуум-перегонки и снова использовать на
варку. При гидромодуле 6: 1 в лабораторных условиях безвоз-
вратный расход диметилсульфоксида составил 230 г/кг древесины.
Лигнин из кубового остатка выделяется разбавлением водой до
соотношения 1 : 1 с выходом около 25% от массы древесины. Пос-
ле отделения лигнина в растворе остаются сахара, которые после
инверсии можно подвергать биохимической переработке на спирт
и дрожжи.

С диметилсульфоксидом можно проводить не только кислые варки, но
и щ е л о ч н ы е , как показал в своей работе Боришек [38]. Варки еловой течи
обычных размеров производились со смесью диметилсульфоксида и сульфатного
варочного щелока, содержащего NaOH и Na2S в соотношении, соответствующем
сульфидности 25%. Расход активной щелочи колебался от 10,5 до 16% Na2O
от массы древесины, максимальная температура-—от 140 до 160°С, продолжи-
тельность подъема температуры — от 5 до 30 мин, варки на конечной темпе-
ратуре— от 1 до 3 ч. Для примера можно указать, что при расходе щелочи
10,5% NajO через 2 ч варки при температуре 150°С была получена целлюлоза
с выходом 50%, содержащая 7,9% лигнина, а варка при 140°С в течение 3 ч
привела к получению .хорошо проваренной целлюлозы с выходом 46% при со-
держании лигнина всего 0,6%. Однако расход щелочи в этих опытах был



столь значительным, что их скорее можно считать сульфатными варками с до-
бавкой диметилсульфоксида. На рис. 224 показано влияние конечной темпера-
туры на остаточное количество лигнина в целлюлозе в серии варок с расходом
щелочи 10,5% Na2O. Качество целлюлозы соответствовало качеству обычной
сульфатной целлюлозы; например, разрывная длина колебалась в пределах
от 5900 до 9250 м.

о го 40 so во too т tso • ш
Продолжительность варка , мин

Рис. 224. Влияние температуры сульфатной варки в среде диметилсульфоксида
на содержание лигнина в целлюлозе

<__ 7.5. МАЛОИССЛЕДОВАННЫЕ ОКИСЛИТЕЛЬНЫЕ СПОСОБЫ

7.5.1. Применение кислородных соединений хлора

(Кроме молекулярного хлора, для делигнификации растительных материалов
пригодны многие кислородные соединения хлора: диоксид хлора ClOj, хлорит
натрия NaClO2, хлорат натрия NaCll и др. Действие их при отбелке целлюлозы
рассматривалось выше в главах 3 и 4.

Д и о к с и д х л о р а обладает сравнительно низким окислительным потен-
циалом, однако при длительном воздействии он способен успешно разрушать
древесный лигнин даже при низких температурах. Например, Хольмберг и Джан
[39] показали, что при расходах С1О2, равных 50—60% от массы древесины,
за 8 сут обработки при 20°С можно получить из осиновой и сосновой др,евеси-
ны техническую целлюлозу типа холоцеллюлозы, имеющую выход 73—82% при
содержании остачочного лигнина, не превышающем 1,8% от древесины. При
этом делигнификация древесины лиственных пород диоксидом хлора протекает
гораздо легче и полнее, чем хвойных, а степень удаления пентозанов древесины
лиственных пород оказывается меньшей, несмотря на их высокое содержание
в исходной древесине.

Х л о р и т н а т р и я по характеру действия на лигнин и углеводы очень
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напоминает диоксид хлора, а именно: отличается такой же высокой избира-
тельностью действия, с одной стороны, и медленностью — с другой. Для приме-
ра ниже приведены результаты опытов Джайме [20, с. 453].

Исходное сырье

Расход NaClO2, % от
сырья
Р о д буфера . . . .
Расход буфера, % от
сырья
Начальное значение рН
Температура обработ-
ки, °С
Продолжительность, ч
Выход целлюлозы, %
Средняя С П . . . .
Содержание альфа-цел-
люлозы, %
Содержание пентоза-
нов, %
Разрывная длина, км .
Число двойных переги-
бов
Сопротивление продав-
ливанию, Н/см2 . . .

Древесина
сосны 1

1С9
Пиридин

50
i 3,0

СО- 70
48
57

1290

83,0

8,8
12,4

35СО

80,3

Древесина
сосны 2

75
CH.,COOOi\,i

50
2,5

50-63
27
58

1300

78,5

8,9
13.4

2750

81,4

Д| евесина
тсуги

35
CH:,COOONa

50

70
48
62

1200

85,5

12,6
13,8

9200

56,8

Р ж а н и я
солома

40
Пиридин

50
2,5

50
48
56

125»

' 77,0

22,8
11,8

4800

63,7

Как можно видеть, вг|рка с раствором NaClOj в кислой среде при 50—70°С
обеспечивает получение 4еллюлозы высокого выхода, имеющей высокую СП,
но низкое содержание ал|>фа-целлюлозы вследствие присутствия больших коли-
честв гемицеллюлоз. Добавка к раствору NaClCb в качестве буфера таких ве-
ществ, как пиридин и пе|ацетат натрия, ускоряет делигнификацию и улучшает
цвет целлюлозы. Последующая обработка 5%-ным раствором NaOH способ-
ствует удалению гемицел.$юлоз, вследствие чего выход понижается до 48—50%,
а содержание альфа-целЛолозы повышается до 91—96%. Однако расход хло-
рита очень велик, а продолжительность варки достигает 2 сут.

В модификации Рункёля [39] древесная щепа сначала варится при 100°С
со щелочью, затем дефибрируется в прутковой мельнице (без укорочения во-
локон) и обрабатывается хлоритом натрия при температуре 60—70°С и рН 4—5
с уксусной кислотой в качестве буфера.'Если"н5-жно, обработка повторяется
дважды. В результате получается целлюлоза высокой прочности, с высоким вы-
ходом и высоким содержанием альфа-целлюлозы. Варка с раствором NaCIU2
в кислой среде с буферными добавками, с предварительной и последующей ще-
лочной обработкой может с успехом применяться для получения целлюлозы
из о д н о л е т н и х р а с т е н и й — соломы, эспарто и даже картофельной бот-
вы [39]. В этих случаях расход реагентов значительно ниже, чем при варке
древесины. Соломенная целлюлоза имеет желтоватый оттенок, выход ее при-
мерно на 10% выше, чем для сульфатного способа. Содержание пентозанов
обычно выше 20%, альфа-целлюлозы — ниже 80%. Размол до невысокой сте-
пени помола дает пергаментированную бумагу с высоким сопротивлением 'из-
гибу 'и разрывной длиной около 8000 м.

Х л о р а т н а т р и я значительно дешевле, чем диоксид хлора и хлорит



натрий, но его окислительное действие на лигнин древесины и других расти-
тельных материалов далеко не столь избирательно и эффективно. Еще слабее
и еще менее избирательно действует на лигнин в природных растительных
тканях г и п о х л о р и т . Поэтому серьезных попыток использовать хлорат
и гипохлорит для получения технической целлюлозы из древесины и однолетних
растений даже в схемах \nioi оступенчатых процессов до сих пор не предпри-
нималось. Можно у п о м я н у т ь лишь патент Риса [по 45, с. 677], который пред-
ложил пропитывать щепу 20%-ным раствором NaClOj, после чего ее сушить
и обрабатывать соляной кислотой при 50°С в течение нескольких часов. При этих
условиях в щепе, очевидно, образуются хлор и диоксид хлора, которые и окис-
ляют лигнин. Последующая щелочная экстракция при 80°С приводит 'К полу-
чению целлюлозы с выходом 70% от древесины. Расход реагентов остается вы-
соким: 150—200 кг хлората, 50 кг НС1 и 50 кг NaOH на 1 т целлюлозы.

Общим серьезным н е д о с т а т к о м использования кислородных соедине-
ний хлора для получения техническом целлюлозы является невозможность обес-
печить должную охрану окружающей природной среды от вредного воздействия
этих соединений. Поэтому надо полаять, что дальнейшего развития это направ-
ление в б) дущем не получит.

7.5.2. Применение экологически чистых
окислительных реагентов

Из числа окислительных реагентов, применение которых для
получения целлюлозы не угрожает нанесением ущерба живой при-
роде, заслуживают упоминания в первую очередь пероксид водо-
рода и перуксусная кислота.

Способ делигнификации растительных материалов путем обработки п е р о-
к с и д о м в о д о р о д а в кислой среде предлагался во многих работах и па-
тентах [30, с. 259]. Перокснд водорода реагирует с лигнином древесины при
концентрации его в водном растворе не менее 20—25% и при температуре 80—
100°С. Добавка серной кислоты в сильной степени активизирует действие перо-
ксида. В. М. Никитин и В. М. Скачков [29] применяли для обработки древеси-
ны хвойных и листпенных пород в виде опилок п щепы растпоры кс нчентрнро-
панной серной кислоты, концентрация перокснда и кг/гирлч составляла 5—11%.
Результаты ' .акои обработки ел^оп п и ' п ы \ ч г п а н ы пиле.

Количество компонента смеси на 10 г древесины:
30%-ной Н2О2> мл 51) 50 50
серной кислоты:

концентрация, % 72 72 98
содержание, мл 15!) 50 50

Продолжительность обработки при 20 °С, ч 48 72 6
Выход целлюлозы, % от абсолютно сухой древесины . . 52,3 47,8 58,7
Степень полимеризации 645 892 1000

Следует заметить, что при действии пероксида водорода на
серную кислоту концентрацией выше 60% образуется надсерная
кислота: H2SO4+H2O2~»-H2SO5-f-H2O, которая, собственно, и реа-
гирует с лигнином, отдавая на его. окисление избыточный кисло-
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род и превращаясь обратно в серную кислоту. Таким образом,
концентрированная серная кислота является как бы переносчи-
ком кислорода от пероксида водорода к лигнину [16]. Использо-
вание пероксида в смеси с крепкой серной кислотой нельзя при-
знать экологически чистым способом делигнификации. Кроме
того, расходы реагентов очень значительны. Поэтому этот спосо.6
вряд ли будет применяться в будущем. Механизм окисления лиг-
нина пероксидом в среде крепкой серной кислоты заключается
в превращении лигнина в ортохиноидные структуры, окисляющиеся
далее .до растворимых в воде двухосновных кислот [30, с. 261].
Высокомолекулярных продуктов практически не образуется.

Сходный механизм окисления лигнина до двухосновных рас-
творимых кислот характерен для действия на лигнин п е р у к с у с -
н о й кислоты [30 с. 242]. Окисление лигнина перуксусной кисло-
той сопровождается его деметоксилированием, причем сирингнль-
ные группы лиственного лигнина разрушаются быстрее, нежели
гваяцильные группы как хвойного, так и лиственного лигнина.
При получении п р е п а р а т о в х о л о ц е л л ю л о з ы в аналити-
ческих целях делигнификацию проводят свежеприготовленной пер-
уксусной кислотой. Предварительно составляют смесь равных
объемов охлажденных до —2°С уксусного ангидрида и 30%-ного
пероксида водорода и через 2 сут проверяют концентрацию обра-
зовавшейся перуксусной кислоты. Этой свежеприготовленной
10%-ной перуксусной кислотой обрабатывают древесные опилки
при 90°С в течение 50 мин при перемешивании. При этих услови-
ях древесный лигнин практически полностью окисляется и пере-
ходит в раствор в виде низкомолекулярных продуктов, а геми-
целлюлозы не подвергаются сколько-нибудь заметному гидролизу.

Получение технической целлюлозы с помощью перуксусной
кислоты, так же как и с некоторыми другими окислителями —
п е р б о р а т а м и , п е р м а н г а н а т о м , нитробензолом, оксидами
металлов (серебра, меди, кобальта и др.), о з о н о м и т. д.,—
практического применения до сих пор по различным причинам не
нашло.

И. П. Дойнеко [12] недавно предложил получать техническую целлюлозу
путем к и с л о р о д н о - о р г а н о с о л ь в о л и з н о и в а р к и , применяя кис-
лород как окислитель в среде органических растворителей. Ниже приведены ре-
зультаты, полученные при варке в водно-органосольволизной среде, т. е. в орга-
нических растворителях, смешанных с 20—40% воды (в числителе — при варке
еловой щепы, в з н а м е н а ] е л е - при ьарке осиновой щепы}.

Варочный раствор Ацетон ( ,0?6) Э т а н о л ( 6 ) 9 6 ) У к с у с ч ш
кислот, (8(1 ч,)

Продолжительность, м и н . . . 270/360 330/360 210/330
Температура, °С 150/135 150/140 150/130
Расход кислорода, % or абсо-
лютно сухой древесины . . . 15,7/9,2 13.9/8,6 10,1/6,7
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Выход, % от абсолютно сухой
древесины:

С02 7,4/5,8 5,6/3,9 7,3/2,8
целлюлозы 45,3/57,6 51,1/61,8 51,4/55,8

Содержание л и г н и н а в целлюло-
зе, % 5,5/6,2 5,8/5,0 5,4/3,1

Предложенный способ делигнификации несомненно представляет интерес.
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Г л а в а 8

ДРУГИЕ ВИДЫ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

8.1. ОДНОЛЕТНИЕ РАСТЕНИЯ

8.1.1. Африканские травы альфа и эспарто

А л ь ф а (Stipa tenacissima) и э с п а р т о (Ligacium spartum) представ-
ляют собой дикие травы, в большом количестве произрастающие в прилегающих
к пустыням местностях Северной Африки [10, с. 820]. Эти травы используются
дли получения целлюлозы в АНДР, Тунисе, Франции, Испании, Италии и осо-
бенно в Великобритании, где они составляют до 10% в общем сырьевом ба-
лансе целлюлозной промышленности [8, с. 15J. Эспарто и альфа растут кус-
тами высотой от 0,5 до 1,5 м; листья их в начальный период роста развернуты,
а затем свертываются в трубку диаметром 1,5—2,5 мм, напоминающую стебель
без узлов. Целлюлозная масса, получаемая из эспарто и альфа, по морфоло-
гическому составу очень похожа на соломенную. Длина лубяных волокон от
0,3 до 2 мм, ширина 0,01—0,015 мм; кроме того, имеется значительное количе-
ство паренхимных клеток и клетки эпидермиса в форме «запятых», которые
позволяют отличать эспарто в композиции бумаги. Содержание целлюлозы в со-
ломе эспарто составляет 45—50%; выход технической целлюлозы при щелочных
способах варки в среднем равен 42%.

На большинстве заводов траву альфа и эспарто перед варкой не режут
на сечку, а лишь очищают от корней и сора и подвергают отпыловке в кони-
ческих барабанах с билами. Потери при отпыловке составляют от 1 до 6%.
На некоторых заводах приготовляют сечку длиной 30--50 мм в барабанных
соломорезках с последующей отпыловкой ее в циклонах.

Замечено, что при варке целлюлозы из эспарто во вращающихся котлах
масса легко образует закашши, поэтому для варки эспарто но периодическому
способу применяют с т а ц и о н а р н ы е варочные котлы. Котел при объеме
16 у5 имеет диаметр 2700 мм и высоту 2700 мм; в нижней части котла распо-

ложено фильтрующее днище, что позволяет вести промывку целлюлозы после
варки .Котел обогревается п р я м ы м паром и снабжен паровым инжектором
с внутренними ц и р к у л я ц и о н н ы м и трубами для щелока. С помощью механиче-
ского уплотнения плотность загрузки травы доводят до 150 кг/м 3 объема кот-
ла Жидкостный модуль составляет 2 : 1, расход активной щелочи 10—12%
NaOH от массы воздушно-сухой травы. Эспарто и альфа провариваются легче,
чем солома хлебных злаков, поэтом) конечную температуру понижают до
140 145°С. Общая продолжительность варки, включая заварку и спуск дав-

ления, не превышает 6 ч. По окончании варки из котла под давлением 0,15—
0,2 МП а отбирают к р е п к и й черный щелок на выпарку и массу в котле на
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фильтрующем днище дважды промывают горячей водой, присоединяя слабый
лромывной щелок к крепкому. Промытую массу выгружают из котла и под-
вергают полумассному размолу и дополнительной промывке в роллах. После
этого без какой-либо очистки целлюлоза направляется на отбелку.

Таким образом, техника получения целлюлозы из альфы и эспарто на не-
больчшх заводах довольно п р и м и т и в н а . На более крупных современных пред-
п р и я т и я х варку ведут в н е п г> е р ы г, п ы х варочных установках типа Пандия
«ли Цельдекор-Камюр (см. п. 0.3.4 в главе 6). Кроме натронного и сульфатного
споссбов, альфу и эспарто на некоторых западноевропейских заводах перера-
батывают по хлорно-щелочному и нейтрально-сульфитному способам.

В работе О. Акшиша [1J было исследовано влияние д о б а в о к а н т р а -
х и н о н а при натронных н с у л ь ф а т н ы х варках алжирской альфы. Ниже при-
ведены результаты, полученные при натронных варках с расходом активной
щелочи 15% NaOH от массы сечки, при гидромодуле 3: 1, температуре 160°С
и продолжительности варки 60 мин.

Расход антрахинона, % от массы сечки О 0,05 0,1 0,5
Выход целлюлозы, % от массы сечки 47,1 50,3 51,6 52,0

Степень провара целлюлозы, перм. ед. 23 24 22 26
Показатели механической прочности:

разрывная длина, км 4,0 5,6 5,3 5,0
сопротивление продавливанию, кПа 170 200 190 190
сопротивление раздиранию, мН 70 70 60 60
сопротивление изгибу, число двойных перегибов . . 45 100 50 50

Сходные результаты, подтверждающие увеличение выхода и улучшение
показателей механической прочности целлюлозы при добавке антрахинона,
были получены и при сульфатных варках альфы с сульфидностыо щелока 20%.
В той же работе [1] было констатировано повышение выхода целлюлозы из
альфы при добавках к натронному или сульфатному" щелоку веществ феноль-
ной природы, экстрагируемых горячей водой из древесины эвкалипта.

В работе А. Хуасина [25] оптимальными условиями сульфатной варки
алжирской альфы (без добавки антрахинона) признаны следующие: расход ак-
тивной щелочи 14—16% NajO от массы сечки, конечная температура 140—150°С,
прололжительность заварки 60 мин, в а р к и на конечной температуре — 30 мин.
Свойс;ва полученной целлюлозы х а р а к т е р и з у ю т с я следующими цифрами (чис-
л и т е л ь — варка при 140°С с расходом щелочи 16% NaaO, знаменатель — варка
при 150°С с расходом щелочи 14% Ма2О).

Чис;,о Каппа 19,0/18,2
Выход, % от массы сечки ___- 38,5/41,6
СП . . . т- 1010/1005
Н а з р ы п н а я длина, м -.- 9830/9860

8.1.2. Багасса

Б а г о с с а п р е ц с т а п л я е т собой отжатые стебли сахарного тростника, яв-
ляющиеся отходом с а х а р н ы х заводов после экстракции из них сахара. Багасса
широко используемся для п о л у ч е н и я целлюлозы в Китае, Индии, Индонезии
и в странах Центральной п Южной А м е р и к и , в частности на Кубе. В 1986 г.
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мировое производство целлюлозы из багассы составило около 2 млн. т [29J.
С а х а р н ы й т р о с т н и к представляет собой однолетнее растение высо-

тй от 2 до 6 м, с д л и н н ы м и и ш и р о к и м и листьями и стеблем толщиной 4^5см,
оканчивающимся метелкой. Сахарный сок содержится в паренхимных клетках
стебля, лубяные же волокна в процессе выжимания сока практически не по-

Рис. 225. Влияние удаления мездры.
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вреждакпся. Вследствие высокой влажносш и легкой загниваемости багассы,
особенно в у с л о в и я х влажною, жаркою к л и м а т а , переработка ее возможна
только на месте, т. е. в непосредственном близости от сахарных заводов.

Лубяные волокна 6 a i a c c b i , имеющие длину 1,4—1,6 мм и ширину 0,02—
0,04 мм, приближаются по своим размерам к либриформным волокнам древеси-
ны лиственных пород. Остаточное содержание сахара в багассе составляет



1,5—2,5% В пересчете па с у х у ю массу багасса содержит от 1,5 до 6% золы,
столько же экстрактивных веществ, от 17 до 26% лигнина, 27—32% пентоза-
нов, 55—60% целлюлозы Кросса и Бивена, 40—43% альфа-целлюлозы. В лигни-
не багассы содержится 16—18% метоксилов [29], Неприятным свойством ба-
гассы является наличие значительных количеств (около 25%) т а к называемой
м е з д р ы — сердцевинной паренхимной ткани, от которой сечка должна быть
очищена перед варкой. Рис. 225 иллюстрирует благоприятное влияние удаления
мездры на выход, белимость и механические свойства целлюлозы [24].

М е т о д ы о т д е л е н и я м е з д р ы можно разделить н а сухие, влаж-
ные, мокрые [29]. При сухом методе, наиболее распространенном, тюки багас-
сы, предварительно подсушенной на складе или в сушилках до влажности
10—20%, разрываются в разрывателе и багасса подвергается отпыловке и су-
хой очистке в комбинированной машине, отделяющей 50—70% мездры. Более
успешные резулыаты дает отделение мездры на сахарном заводе, когда ба-
гасса находится еще во влажном состоянии (влажность около 50%). При этом
отделяется до 70% мездры, которую используют как топливо без предваритель-
ной сушки. Отделение остатков мездры производят по мокрому методу на
целлюлозном заводе — в гидроразбивателях при значительном разбавлении во-
дой, за которыми устанавливают комбинированную машину типа «горкель».
Машина состоит из барабанного сита, разделенного на несколько секций,
внутри которого вращается вал с билами молоткового типа, разбивающими

-сечку; мездра осорчировывается сквозь сито в виде мелкого волокна. Общая
схема мокрого способа отделения мездры показана на рис. 226. Мокрый способ
обеспечивает удаление 80—85% мездры [29].

Ш большинстве заводов багасс\ перерабатывают но натронному и суль-
фатному способам, а на отдельных предприятиях также и по хлорно-щелочно-
му. Показана возможность успешного получения целлюлозы из багассы по
гидротропному способу. Для обработки багассы применяют н е п р е р ы в н ы е
варочные установки типа Пандия [24]. При варке по сульфатному методу
с расходом активной щелочи 12% Na^O от массы сечки при температуре 180°С
достаточно 10 мин, чтобы получить белимую целлюлозу (число Каппа 7,5)
с выходом 52%. Натронная и сульфатная целлюлоза из багассы богата пен-
тозанами, легко гидратируется при размоле, и получаемая из нее бумага от-
личается повышенной сомкнутостью и прозрачностью листа. Что касается
показателей механической прочности, ю целлюлоза из багассы показывает от-
носительно высокую разрывн>ю длину, но сопротивление излому и продавли-
ванию у нее довольно низкое [23]. Относительно лучшую механическую проч-
ность целлюлоза из багассы имеет в пределах выхода от 50 до 60%. Избира-
тельность сульфатной варки для багассы значительно выше, чем у древесины
лиственных и в особенности хвойных пород: как можно видеть из рис. 227,
при общем выходе 60% в целлюлозе остается всего 2% лмгнина и примерно
62% углеводов от их содержания в исходной багассе, а при пыходе 50% цел-
люлоза содержит около 1 % лигнина и почти 50% углеводен от наличия их
в багассе [23].

На К\ бе имеются несколько целлюлозных заводов средней мощности,
перерабатывающих багассу. Один из них вырабатывает сульфатную целлюлозу
с вычодом 36—37% nvrevi в а р к и с водным предшролизом, которая в полубе-
леном виде используется в 100%-ной композиции или с небольшой добавкой
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i
Рис. 227. Лигнин-углеводная диа-
грамма Шмида для сульфатной

варки:
1 — багассы; 2 — березовой древеси-

ны; 3 — сосновой древесины

I I
.ПО 90 вО 70 SO 50

Выход це/!/>м/1озы, %•
Лл

древесной целлюлозы для полу-
чения газетной бумаги. Якопян и
Пауль [27] установили, что при
п р е д г и д р е л и з е батассы
0,5%-ной НС1 происходит рас-
слоение вторичной стенки волокон
за счет удаления большей части
пснтозанов. Последующая натрон-
ная варка с 5%-ным NaOH при
160°С привела к разрушению вто-
ричной стенки и частичной утра-
те волокнистой структуры, -ко,

конечно, должно в сильной степени ухудшать бумагообразующие свойства,
в особенности растяжимость, сопротивление разрыву и раздиранию при полу-
чении бумаги из предгидролизной целлюлозы. Но для химической переработки
предгиролнзная целлюлоза из багассы вполне пригодна [24]: отбеливаемость
такой целлюлозы удовлетворительна, а содержание альфа-целлюлозы после от-

белки может достигать 96%.
Очень близко к багассе по своим свойствам с о р г о с а х а р н о е , выра-

щиваемое в Италии, США и некоторых других странах и используемое, как
и сахарный тростник, для получения сахара. Стебли сорго высотой до 5—7 м
содержат 12—18% сахара в виде сока, после отжима которого они могут быть
использованы как сырье для получения целлюлозы. Опыты, проведенные в Венг-
рии [7], показали, что из стеблей сорго получается целлюлоза, по своим свой-
ствам близкая к целлюлозе из пшеничной соломы и значительно превосходя-
щая целлюлозу из рисовой соломы, в частности по содержанию альфа-целлю-
лозы. Длина волокон целлюлозы из сорго колеблется от 0,5 до 4,5 мм, ширина

волокон составляет 0,01—0,03 мм.

8.1.3. Рисовая и маисовая солома

Р и с о в а я с о л о м а используется в качестве сырья для получения цел-
люлозы в Китае, Корее, Японии, Индии и некоторых других странах, в том чис-

ле в Венгрии.
По своему химическому составу рисовая солома отличается от соломы

других хлебных злаков особенно высоким содержанием золы, которое дости-
гает 14—18%. При этом в золе содержится до 80% оксида кремния. В то же
время содержание лигнина в рисовой соломе несколько ниже, чем в ржаной
и пшеничной. Вследствие более рыхлой структуры клеточной стенки и меньшего
содержании лигнина натронную и сульфатную варку рисовой соломы можно
вести при пониженной конечной температуре (140— 150°С), а при получении
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жестких целлюлоз не исключается возможность проведения варки при темпера-
туре 95—100°С без повышения давления.

Для примера в табл. 60 приведены результаты нескольких сульфатных ва-
рок рисовой соломы, проведенных по следующему графику: продолжительность
заварки до 150°С—1 ч, варки при 150°С—1 ч; указаны также свойства не-
беленой и беленой целлюлозы после одноступенчатой гипохлоритной отбелки
с расходом 4% активного хлора при рН 8,5—9,5 [10, с. 822].

Т а б л и ц а 60

Показатель
Варка

1

Количество а к т и в н о й ще-
лочи. % NaOH от а э с о л ю т -
но сухой с е ч к и 10

Сульфидность щелока, % 20

Выход, % от аэсолютно
сухой сечки:

отсортированной целлю-
лозы

непровара

общий выхо i oJ,2

Показатели м е х а н и ч е с к о й
прочности н е б е л е н о и
целлюлозы:

разрывная л липа, м . . 5506

сопротивление продавли-
в а и и ю , кг/см'-' 2,37

ч и с л о д в о й н ы х переги-
бов 203

сопротивление раздира-
нию, г 49

Выхо ( белено i целлюло-
зы, % от а колютно с у х о и
сечки " . . 46,0

Бели.ша, % 65

Показатели м е х а н и ч е с к о м
прочности б е л е н о ц цел-
люлозы:

разрывная длина, м . . 6007

с о п р о т м м л е н и е продавли-
ванию, кг/см- 2,28

число двойных переги-
бов 269

сопротивление раздира-
нию, г 53

15

25

38,1

0,8

38,9

8773

•U 7

47

30,0

72

9105

4,36

1685

43

20

20

27,1

0,3

27,4

8028

3,76

727

75

20

25

33.5

0,6

34,1

9907

4,69

1155

62

17 заказ 97 513



А. Ф. Хэ [20] исследовал основные факторы с\льфагнои варки рисовой
соломы. Повышение конечном температуры от 140 до 150°С сокращает продол-
жительность варки вдвое в области выходов целлюлозы 58—68% от- массы
сечки. Повышение концешрации активной щелочи с 10 до 20 г Ыа^О'дм3 со-
кращает продолжительность варки до одного и того же выхода в 6 раз • (что
является существенным отличием от сульфатной варки древесины). Повышение
сульфидности щелока начиная с 15% на каждые 5% увеличивает выход при
одинаковом времени варки на 1% за счет некоторою }л> чтения избирательно-
сти делигнификации. С и л и к а т н а я з о л а рисовой соломы при лк ичной
варке растворяется не полнос!ью и остаточный лигнин в целлюлозе, определяе-
мый аналитически, содержит значительные количества золы. При снижь-шн вы-
хода до 50% и ниже замечается деструкция целлюлозы, во избежание этого
рекомендуется варку рисовой соломы заканчивать при выходе целлюлозы 53—
54%. Ц е л л ю л о з а из рисовой соломы содержит очень большое количество
мелкого волокна — от 30 до 45%, состоящего из паренхимных и эпидермальных
клеток. Увеличение содержания мелочи до известною предела способствует
улучшению физико-механических показателей изготовлямой бумаги [20]

При сульфатной варке без давления при температуре 95—100°С достаточно
3—3,5 ч при расходе активной щелочи 9—10% Na2O, чтобы получить из рисовой
соломы целлюлозу с содержанием остаточного лигнина 4—4,5%, имеющую раз-
рывную длину 7—7,5 км, растяжимость 4—4,5% и число двойных перегибов
250-300.

В Венгрии применяется щ е л о ч н о й м о н о с ^ л ь ф и т н ы й способ вар-
ки рисовой срломы при соотношении S02 : Na2O в щелоке, равном 0,4. Расход
Na2O составляет 13% от массы соломы. Варку ведут в шаровых котлах вмес-
тимостью 30 м3 с оборотам 7 ч, включая промывку. В котел загружают около
5 т абсолютно сухой соломы, а целлюлозы получают около 1,5 т, т. е выход
целллозы составляет 30%.' Беленая целлюлоза из рисовой соломы используется
в композиции писчей, типографской, рисовальной бумаги и многослойного кар-
тона. При регенерации отработанных щелоков их полезно обескремнивать перед
выпаркой. '

М а и с о в а я с о л о м а по своему характеру сходна с багассой и', в ча-
стности, содержит большое количество мездры (сердцевины), присутствие ко-
торой в сечке нежелательно, так как! приводит к получению чрезмерно жир-
ной, легко пергаментирующейся массы. Поэтому отделение мездры при под-
готовке сечк$ из маисовбй соломы следует считать обязательным. Маисовая
солома пока не нашла широкого применения для производства целлюлозы из-за
трудности организации ее сбора и хранения.

i
8.1.4. Стебли хлопчатника, кукурузы, подсолнечника

и табака
1 ;

 I
С т е б л и ! х л о п ч а т н и к а ( г у з ! а - п а я ) могут явиться мощным источ-

ником сырья для производства^ целлюлозы в южных районах нашей страны.
В республиках Средней Дзии ежегодно возобновляемые запасы этого расти-
тельного сырЬя составляю^ 6 млн, т '

В поперенном разрезу стебля хлопчатника легко можно различить сердце-
вину, древесину, луб и кору. Средняя 'длина лубяных волокон составляет 2,5—



3 мм, древесных — 1 мм, ширина тех и других около 0,02 мм. По анализам
В В Якиманского [22], в стеблях хлопчатника в среднем содержится около
40% целлюлозы Кюршнера, 19% пентозанов, 2% веществ, экстрагируемых
спиртоэфирной смесью, 1,4% золы. В коре содержание золы и экстрактивных
веществ значительно больше. В. В Якиманский провел лабораторные, а затем,
и фабричные н а т р о н н ы е и с у л ь ф а т н ы е варки во вращающихся ша-
ровых котлах, которые показали, что целлюлоза из стеблей хлопчатника полу-
чается с невысоким выходом (30—35% от массы сечки). Расход активной ще-
лочи при этих варках составлял 16—18% Na2O от массы сечки. Было сделано
заключение, что беленая целлюлоза из хлопчатника по своим свойствам и внеш-
нему виду мало отличается от соломенной и в композиции с 25% древесной
сульфитной целлюлозы дает писчую и печатную бумагу с удовлетворительными
показателями механической прочности.

Египетские исследователи Фахми и Абрахам [26] пришли к выводу, что
для получения б е л и м о й ц е л л ю л о з ы из гуза-паи наиболее целесообраз-
но использовать сульфатный и полисульфидный способы варки Такая целлю-
лоза .хорошо отбеливается и имеет высокие показатели механической прочно-
сти. Содержание силикатной золы в целлюлозе в несколько раз меньше, чем
в целлюлозе из соломы и тростника. Американские исследования подтвердили,
что физико-механические показатели сульфатной целлюлозы из стеблей хлоп-
чатника не хуже, чем целлюлозы из пшеничной соломы.

С. В. Родин [14] установил оптимальные условия варки с у л ь ф а т н о й
п о л у ц е л л ю л о з ы из стеблей хлопчатника с выходом 65% от массы сечки:
расход активной щелочи 12% Na2O от массы сечки, температура 160°С, продол-
жительность 25 мин. Полуцеллюлозу с успехом можно применять для выработки
бумаги для гофрирования марки Б-1. Добавка а н т р а х и н о н а позволяет
повысить выход полуцсллюлозы на 2% и сократить расход щелочи на 20—25%.
Кроме сульфатного, для получения полуцеллюлозы из стеблей хлотчатника мож-
но использовать с о д о в о - н а т р о н н ы й способ варки. Содово-натронная
полуцеллюлоза с выходом 72—74% имеет такие же показатели механической
прочности, как сульфатная с выходом 65%. Опытно-промышленные выработки
на установке типа Пандия подтвердили результаты лабораторных исследований.
Бумага для гофрирования марки Б-1 была получена при использовании в ком-
позтиции 70—80% полуцеллюлозы из стеблей хлопчатника, 10—20% ЦВВ из
древесины лиственных пород и 10% макулатуры.

' ' К у к у р у з н а я с о л о м а , состоящая из стеблей и листьев, также может
служить сырьем для получения целлюлозы. На долю листьев в кукурузной со-
ломе приходится от 25 до 50% ее массы. Стебель, как и у хлопчатника, не-
однороден я содержит сердцевину По анализам К. А. Долгова [4], в к у к \ п у з -
ной соломе в среднем содержится 37—40% целлюлозы, 14—15% лигнина, _с —
30% пентозанов, 5—7% золы и 7-^8% веществ, экстрагируемых спиртом. Ку-
курузная солома довольно легко проваривается по натронному и сульфатному
споЬобам при невысоких температурах варки (140—150°С). Выход сульфатной
целлюлозы из кукурузной соломы в среднем составляет 35—37% от массы
сеч1<'йл Получаемая целлюлоза отличается чрезвычайно высокой жирностью: без
ьзкбй-либо механической обработки степень помола ее достигает 40—50°LIIPj
Легкая* размалываемость делает кукурузную целлюлозу особенно пригодной
дли выработки жиронепроницаемых видов бумаги. Отбеливается кукурузная
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целлюлоза заметно труднее соломенной. Отделение мездры в значительной
степени улучшает свойства кукурузной целлюлозы аналогично тому, как это
лмеет место при производстве целлюлозы из багассы.

П о д с о л н е ч н и к является одной из распространенных масличных куль-
тур. Стебли подсолнечника по своим размерам и характеру очень близки
к стеблям кукурузы и после щелочной варки дают подобного же качества цел-
люлозу, очень жирную, но поддающуюся отбелке и пригодную для бумажного
производства. Тем не менее ни в нашей стране, ни за рубежом стебли под-
солнечника пока не нашли практического использования в целлюлозном провз-
во детве.

П о д с о л н е ч н а я л у з г а от семечек подсолнуха представляет собой
отход маслобойных заводов. Содержание лигнина в ней составляет около 28%,
пентозанов — 25%, целлюлозы Кюршнера— около 42%. После иатровиой или
сульфатной варки можно получить из подсолнечной лузги короткошлоквистую
целлюлозу, удовлетворительно поддающуюся отбелке. Однако в ближайшее вре-
мя вопрос о получении целлюлозы из подсолнечной лузги, так же как и из

^стеблей подсолнечника, вряд ли найдет положительное решение, так как лузга
используется в сельском хозяйстве как силос, в качестве топлива в для ироиз-

.водства поташа.
Т а б а ч н ы е с т е б л и предполагали применять для получения! целлюлозы;

в Болгарии, располагающей обширными плантациями табака. Стебли болгар-
ского табака, по данным проф. И. Иванова (Германия), содержат около 43%
целлюлозы Кюршнера, около 20% лигнина, свыше 20% пеитоаанов и 7%, золы.
Лабораторные сульфатные варки с расходом активной щелочи 25% NaOH при
жидкостном модуле 10: 1 позволили получить целлюлозу с выходом, 32—38%,
содержащую 77—80% альфа-целлюлозы и 6—9% золы. Естественная, жирность
небеленой целлюлозы соответствовала степени помола 36°ШР. После1 размола
до 50°ШР разрывная длина составляла 6500—7200 м, число двойных перегибов
1700—1800. Отбелка целлюлозы, полученной из табачных стеблей, происходит
удовлетворительно, но с несколько повышенным расходом хлора по сравнению
с отбелкой соломенной целлюлозы. Неприятным свойством табачных стеблей
как сырья является довольно легкая их загниваемость при хранении [6].

В США в небольшом количестве для производства средних слоев тарного
картона используются в промышленном масштабе с т е б л и с о и . Условия
щелочной варки стеблей сои примерно такие же, как для щепы из древесины
лиственных пород, но выход целлюлозы заметно ниже и качество ее хуже. Ос-
тается не решенным вопрос сбора и хранения этого вида сырья, а также уда-
ления мездры из стеблей сои.

8.1.5. Другие виды культурных и диких
однолетних растений

Л е н - д о л г у н е ц потребляется текстильной промышленностью и поатому
для целлюлозного производства может быть использована лишь бракованная
-солома льна-долгунца. Л е н - к у д р я ш сеют почти исключительно на семя,
и его более короткая солома может быть целиком использована для получения
целлюлозы. Средняя урожайность соломы льна-долгунца составляет около 2,5 т
с 1 га, льна-кудряша — около 1,5 т. В льняном стебле имеются лубяные пучки,
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состоящие из длинных и мало одревесневших (10% лигнина) волокон, и древе-
сина, или костра, содержащая 28% лигнина.

М. Я. Робинов [13] провел фабричные опыты сульфатной варки соломы
льна-долгунца; выход целлюлозы составил 42—44% при расходе активной ще-
лочи 16—21% NaOH от массы сечки, расход хлора на гипохлоритную отбелку
был равен 3—4% от целлюлозы. Полученная целлюлоза с успехом была пере-
работана на писчую бумагу высшего сорта.

Я. Г. Хинчин и Н. А. Розенбергер [19], проводившие опытные фабричные
варки соломы льна-кудряша по сульфатному методу, пришли к выводу, что-
при расходе активной щелочи 15—25% NaOH от массы сырья может быть по-
лучена целлюлоза с выходом 43—53%, которая после отбелки по комбинирован-
ной схеме дает беленую целлюлозу, пригодную для выработки писчих и печат-
ных бумаг. Нейтрально-сульфитная варка также дала удовлетворительные ре-
зультаты.

В США и Канаде перерабатывают некоторое количество соломы льна-
кудряша на целлюлозх для производства филигранной и других тонких видов
бумаги, от которых требуется большая прочность, например бумаги для воз-
душной почты, документной и для денежных знаков.

Л ь н я н а я к о с т р а , выход которой при обработке льна составляет око-
ло 55% от массы соломы, при сульфатной варке дает целлюлозу с выходом
на 2—3% меньшим, чем солома; варка продолжается дольше, расход щелочи
на ГО—15% больше В небеленом виде целлюлоза из костры может быть ис-
пользована для выработки альбомных, обложечных, обойных, упаковочных ви-
дов бумаги, а т а к ж е литых изделий из бумажной массы.

К а р т о ф е л ь н а я б о т в а в некотором количестве использовалась для
получения целлюлозы во время второй мировой войны в Германии. По пока-
зателям механической прочности целлюлоза получается неудовлетворительного
качества и может применяться лишь в производстве низкосортных картонов
в композиции с другими волокнистыми материалами. Недостатком картофельной
ботвы как сырья является легкая загниваемость при хранении.

Р о г о з ( и л и ч а к а н ) — дикое болотное растение, широко распростра-
ненное наряду с тростником в дельтах южных рек. Общая площадь зарослей
погоза в нашей стране достигает нескольких тысяч гектаров. Для производства
целлюлозы может быть использован стебель рогоза. Кроме того, в качестве
целлюлозного сырья уже нашли себе применение волоски плодов рогоза, со-
стоящие, как у хлопка, из чистой целлюлозы. Это природное целлюлозное во-
локно используется для получения различных эфиров целлюлозы, служащих
для изготовления кинопленки, пластических масс и других продуктов.

Ч и и представляет собой дикорастущее растение, в изобилии встречающееся
в Средней Азии. Чий по своим свойствам близок к африканским травам альфа
и эспарто. Натронная и сульфатная целлюлоза, выработанная из этого расте-
ния, может в беленом виде применяться для производства высокосортной
бумаги.

Уже давно высказывались предложения использовать в целлюлозно-бумаж-
ном производстве в качестве сырья озерные и морские в о д о р о с л и . В си-
бирских озерах встречаются водоросли Cladofora fracta, состав которых был
исследован Н. П. Перекальским [12]. Оказалось, что в пересчете на абсолютно
сухую массу эти водоросли содержат 13% целлюлозы Кюршнера, 3,5% пенто-
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занов, 4,5% лигнина, 6% веществ, экстрагируемых спирюэфирной смесью,
и 63% минеральных веществ. Столь высокая зольность не позволяет использо-
вать эти водоросли для получения целлюлозы, но они могут найти применение,
например, в производстве толевого картона.

К р а п и в а и о с о к а принадлежат к числу широко распространенных
диких трав. Осока после щелочной варки дает непрочное целлюлозное волокно,
и масса из нее содержит много мелких паренхимных клеток. Более перспектив-
ным представляется использование в целлюлозном производстве крапивы, 'кото-
рая, как известно, служит сырьем для выработки текстильного волокна низших
сортов канатов, веревок, мешковины.

Помимо упомянутых дикорастущих и культурно возделываемых однолетних
растений, для получения целлюлозы принципиально пригодны еще очень мно-
гие другие: кенаф, кендырь, рами, джут, пенька и конопля, льняные отходы
(пакля, кудель), отходы хлопкоочистительных заводов (делинт, линтер, шелу-
ха), чина, юкка, кок-сагыз, канатник, сахарный цирок, сида, кунжут и ряд дру-
гих [15, с. 25; 16, с. 32]. . ,

8.2. ОСОБЫЕ ВИДЫ ДРЕВЕСНОГО И ДРЕВОВИДНОГО СЫРЬЯ

8.2.1. Одубина

О j у б и н а представляет собой экстрагированную дубовую щепу — отход
дубильно-экстрактовых предприятий, которая обычно сжигается как топливо.
Еще в 1930 г. в ЦНИИБе проводились работы по выяснению возможностей
использования одубины для получения целлюлозы. Оказалось, что сульфитная
варка одубины приводит к получению сорной целлюлозы темного цвета, тре-
бующей большого расхода хлора на отбелку и обладающей низкими показа-
телями механической прочности [2]. Выход беленой сульфитной целлюлозы со-
ставляет всего 28—30% от массы одубины. Напротив, с у л ь ф а т н а я варка
одубины дает вполне удовлетворительные результаты [9]. Из неокоренной оду-
бины получается прочная сульфатная целлюлоза для упаковочных видов бумаги
и картона с выходом около 37% от массы щепы. Окоренная одубина после
сульфатной варки дает целлюлозу, которую в беленом виде (расход хлора
5—6% от волокна) можно применять в композиции бумаги для письма и печати.
Этот вывод был подтвержден фабричными опытами. Была показана возможность
успешного получения целлюлозы из одубины по нейтрально-сульфитному спо-
собу

В 1960-х годах был построен Майкопский ЦКК на базе переработки мест-
ной одубины по натронному способу в целлюлозу высокого выхода для про-
изводства средних слоев тарного картона. Основное оборудование целлюлозного
завода состоит из непрерывной шеститрубной варочной установки типа Пандия
производительностью 80 т/сут, прессов и вакуум-фильтров для промывки и дис-
ковых мельниц для размола ЦВВ. Выход целлюлозы из абсолютно сухой оду-
бины составляет около 55%, расход активной щелочи на варку—11,5% Na2O
от массы одубины. Целлюлоза из одубины используется в композиции с м'аку-
латурой из крафт-мешков для выработки тарного картона марок Б,-2 и Б-3.
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u 8.2.2. Бамбук

Б а м б у к относится к числу многолетних быстрорастущих растений, про-
израстающих во влажном тропическом и субтропическом климате. Зарослями
бамбука- изобилуют леса Индии, Индокитая, Центральной Африки. В Китае
ежегодно перерабатывается на целлюлозу более 500 тыс. т бамбука, в Индии —
•свыще 300 тыс. т. Бамбук представляет собой высокоствольный древовидный
злак, развивающийся очень быстро: на хорошей почве в условиях тропического
климата трубообразный стебель бамбука может достичь в первый же год вы-
соты 30—40 м при диаметре в нижнем отрубе 250—300 мм. По легкости куль-
тивирования, быстроте роста и скорости возобновления бамбук не имеет себе
равных в растительном мире [18].

Древесина бамбука отличается очень высокой плотностью и малой порис-
тость rq Плотность ее составляет 0,8—1 F/CMJ, а пористость в абсолютно сухом
•состоянии не превышает 35—45%. Стенки трубки ствола не имеют сердцевин-
ных лучей и с наружной и внутренней поверхности покрыты слоем i ладкого
эпиде|).м4!са. По высоте полый ствол бамбука разделен сплошными перегород-
ками образующими толстые узлы. Либриформные волокна бамбука несколько
короле,, н тоньше, чем у древесины; отношение длины к диаметру составляет
для ^их 180—200 и более. В процессе роста одревеснение стенок трубообраз-
ного |ствола развивается постепенно: древесина трехмесячного бамбука содер-
жит всею 3% лигнина, а 18-месячного—15% [30]. В свежей древесине бам-
бука содержится много крахмала, Сахаров и белковых веществ, благодаря
чему! она легко загнивает. Поэтому после заготовки бамбук вымачивают в воде
или b 'известковом молоке. В Китае бамбук разделывают на месте заготовки:
распиливают на отрезки длиной 1,5—2,5 м, расщепляют на дранку шириной
20—2_5 мм, связывают в пучки и в таком виде вымачивают. Древесина много-
летн4гО бамбука содержит 45—57% целлюлозы Кюршнера, 25—28% лигнина,
22—25% пентозанов. Содержание веществ, экстрагируемых 1%-ным NaOH,
достигает 15—20%, экстрагируемых горячей водой 3—4%, спиртобензольной
смесью' 2—3%. Зольность древесины бамбука заметно меньше, чем у соломы
(2—3%); в составе золы много силикатов, и сосредоточена она главным обра-
зом в перегородках-узлах и в клетках эпидермиса. '

Для варки целлюлозы из бамбука применяют щелочные способы — н а т -
р о н н ы й , и главным образом, с у л ь ф а т н^ы и. Расход активной щелочи со-
ставляет 20—22% NaOH от массы древесины бамбука. Максимальная темпе-
ратура варки обычно поддерживается на уровне 162—170°С, общая продолжи-
телфность варки достигает 5—6 ч. Выход небеленой целлюлозы при таких усло-
виях 'сбставляет 41—43% от массы бамбука. Райтт [30] предложил способ
двухступенчатой натронной варки, при котором бамбуковая щепа сначала ва-
рится с черным щелоком в течение 2—2,5 ч при температуре 115—120°С, после
чего следует вторая ступень варки с 5%-ным раствором NaOH при 140—160°С
в течение 2 ч. Однако на практике этот способ не привился из-за усложнения
процесса.

бамбуковая натронная или сульфатная целлюлоза, полученная после варки
дранки, прошедшей предварительное вымачивание, отбеливается так же легко,
кщ х-д^евесная сульфитная целлюлоза. Целлюлоза, полученная из сырого бам-

,. Делится труднее и требует многоступенчатой отбелки.
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Динь Ши Банг в лаборатории кафедры целлюлозно-бумажного производства
ЛТА провел обширное исследование по получению беленой целлюлозы для бу-
мажного производства и для химической переработки из пятилетнего (.«старо-
го) в ь е т н а м с к о г о б а м б у к а вида Neohuzan dulloa [11]. Образец бам-
бука имел следующий химический состав: целлюлозы Кюршнера 46,2%, лигни-
на 23,2%, пентозанов 24,4%, растворимость в спиртобензоле 2,38%, золы в уз-
лах 3,22%, в междоузлиях 2,5%. Бамбук варили в виде раздавленной в вальцах

Продолжительность варки. мин

Рис. 228. Изменение основных показателей в ходе сульфатной варки бамбука:
/—смола в целлюлозе; 2—зола в целлюлозе; 3 — пентозавы в целлюлозе; 4 — температу-
ра; 5 — остаточная щелочность черного щелока; 6 — лигнин в целлюлозе; 7 — выход цел-

люлозы

щепы длиной 20—25 мм. На рис. 228 показано изменение температуры и ос-
новных химических показателей во время сульфатной варки с расходом активной
щелочи 16% Na2O от массы щепы, при сульфидности 18% и гидромодуле 4: 1.
После 5 ч 20 мин варки была получена целлюлоза с выходом 40,3%, содер-
жащая около 3% остаточного лигнина от его содержания в бамбуке. В тече-
ние последнего часа варки на конечной температуре 165°С замечалось ухудше-
ние избирательности процесса. Было установлено, что повышение конечной тем-
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пературы варки до 180°С при условии промежуточной стоянки на 140СС уско-
ряет варку без снижения выхода и. без ухудшения свойств целлюлозы. Суль-
фатная целлюлоза из старого бамбука при степени провара 80—90 перм ед.
успешно отбеливается по пяти—шестиступенчатым схемам отбелки до белизны
85% с расходом хлора 1,7% на 1% остаточного лигнина.

Варка с водным п р е д г и д р о л и з о м при 160—170°С позволила полу-
чить из старого бамбука сульфатную целлюлозу с выходом 33%, содержащую
96% альфа-целлюлозы, которая после многоступенчатой отбелки без дополни-
тельного облагораживания дала высокооблагороженную вискозную целлюлозу
со следующими показателями.

Содержание альфа-целлюлозы, % 96,4
Содержание бета-целлюлозы, % 3,0
Вязкость, мПа-с . . 15 -!6
СП 910
Содержание смол и жиров, % 0,25—0,3
Содержание кремния, % 0,05
Содержание железа, % 0,02
Реакционная способность, %
CS2/% NaOH 120/12

Результаты, полученные в этой работе [11], были положены в основу при
проектировании завода сульфатной вискозной целлюлозы из бамбука, постро-
енного в СРВ в г. Виньфу, ныне успешного эксплуатируемого.

8.2.3. Тутовник, виноградная лоза
и другие древовидные материалы

Т у т о в н и к , на котором разводят шелковичных червей, является первым
растительным материалом, использованным для получения бумаги в Китае еще
2000 лет тому назад. Производство это в основном сохранилось в Китае и Япо-
нии до настоящего времени.

Тутовое, или шелковичное, дерево (Morus) достигает значительной высоты;
ежегодно крону его подрезают, и полученные ветви с листьями используют для
кормления шелковичных червей. Листья поедаются червями, а ветви представ-
ляют собой отход, который может найти себе применение как сырье для полу-
чения целлюлозы. Каждое дерево может дать ежегодно 10—15 кг ветвей ту-
товника. В среднеазиатских и кавказских районах развитого шелководства ре-
сурсы этого сырья могут составлять многие сотни тысяч тонн ежегодно.

Длина древесных волокон тутовых ветвей составляет 0,7—0,8 мм, но ши-
рина их значительно меньше, чем у древесины хвойных пород; благодаря этому
лист бумаги, отлитый из тутовых волокон, имеет достаточно высокую прочность.
Содержание лигнина в древесине тутовника около 30%, пентозанов 15%. Полу-
заводскими опытами, которые были в свое время проведены в ЦНИИБе, была
установлена возможность получения целлюлозы из тутовника по натронному
и сульфатному способам.

Аналогичным сырьем для получения целлюлозы является в и н о г р а д н а я -
л о з а , собираемая при ежегодной очистке виноградников. Сбор лозы в среднем)
составляет около 1,5 т с гектара. По данным В. А. Грабовского [3], древесина
лозы содержит 33—38% целлюлозы, 23% лигнина, 16—17% пентозанов, 2,5—3%
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золы, 5—7% веществ, экстрагируемых спиртом. Недостатком надо считать на-
личие темной трудноотделяемой коры и омертвевшей темной сердцевины, что
значительно повышает сорность целлюлозы. Проведенные лабораторные и фаб-
ричные опыты подтвердили возможность получения целлюлозы из виноградной
лозы при варке по натронному и сульфатному способам, но выход небеленой
целлюлозы не превышает 30% °т массы лозы. Расход активной щелочи состав-
ляет 15—16% Na20 от массы древесины. Для отбелки необходимо применять
многоступенчатую схему. Небеленая целлюлоза из виноградной лозы пригодна
для выработки обертки. Беленая целлюлоза в композиции с древесной целлю-
лозой (30—35%) может применяться для производства культурных видов бу-
маги Попытка обработки виноградной лозы по сульфитному и моносульфитно-
му способам дала неудовлетворительные результаты.

Аналогично тому, как китайцы некогда получали бумагу из луба тутовника,
в Непале до сих пор изготовляют ручным способом так называемую н е п а л ь -
с к у ю б у м а г у из луба кустарника Daphne Bholua. При этом древесина
ветвей этого кустарника остается как отход. Шрестха Рошани под руководст-
вом проф. А. А. Леоновича [21] исследовала возможность получения натронной
целлюлозы из этой древесины, содержащей 31% лигнина, 36% целлюлозы (с по-
правкой на пентозаны), 23% пентозанов, 3,2% веществ, экстрагируемых ацето-
ном, и 1,2% золы. Натронная варка при расходе активной щелочи 18% Na2O
от древесины, с добавкой 0,2% антрахинона, при конечной температуре 180'С
и с промежуточной стоянкой на 145°С общей продолжительностью 3 ч 45 мин
позволила получить целлюлозу с выходом 50% от древесины, жесткостью по
перманганатному числу 21, при количестве непровара 0,6%. Целлюлоза содер-
жала 79% альфа-целлюлозы и имела среднюю СП, равную 1940. При степени
помола 60° ШР небеленая целлюлоза показала следующие физико-механические
•свойства: разрывная длина 7850 м, растяжимость до разрыва 5%, число двой-
ных перегибов 1700, сопротивление продавливанию 0,4 МПа, раздиранию 5,4 Н.
Все' эти результаты можно признать вполне удовлетворительными. i •

С о л о д к о в ы й к о р е н ь представляет собой корневище дикого растения
солодки, распространенного в солончаковых степях юго-восточной части вашей
страны. Из солодкового корня путем экстракции водой добывают лакрицу.
После экстракции остаются расщепленные куски корня размером 5—15 см. По
данным В. А. Грабовского [Б], солодковый корень содержит около 50% цел-
люлозы Кросса, 29,5% лигнина, около 10% веществ, извлекаемых спирто0ензо-
дом, и свыше 7% золы. Ценной частью древесины корня являются лубяные
волокна, заключенные в сосудисто-волокнистых пучках. Длина лубяных волокон
равна 1,3 мм, ширина 0,0125 мм. В опытном порядке были проведены ла.бора-
торные и фабричные варки солодкового корня. Удовлетворительный процар был
достигнут при расходе 15% СаО или 5% NaOH от массы древесины; выход
п о ш г у цел л ю л о з ы составил около 60%; она имела разрывную длину 2QQO м,
растяжимость до разрыва 6,5%, число двойных перегибов 16. Сульфитная .вар-
ка-солодкового корня дала неудовлетворительные результаты. „
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8.3. ОЦЕНКА ПРАКТИЧЕСКИХ ВОЗМОЖНОСТЕЙ
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ РАЗЛИЧНЫХ ВИДОВ СЫРЬЯ

8.3.1. Оценка пригодности различного
растительного сырья

Интересная работа по оценке п р и г о д н о с т и различных видов расти-
тельного сырья для производства целлюлозы была проведена в лаборатории
проф Джайме [28]. Были исследованы свыше 30 различных растительных ма-
териалов, определен их химический состав и проведены с ними опыты сульфат-
ной варки в мягких условиях с расчетом получения целлюлозы с максимальны-
ми показателями механической прочности. По результатам варок для каждого
растительного материала был вычислен п о к а з а т е л ь р а з в а р и в а е м о-
с т и по эмпирической формуле

А - (<max + S) тас,

где /max — максимальная температура варки, °С (от 120 до 170°С); г — про-
должительность варки при максимальной температуре, ч; а — содержание лиг-
нина в целлюлозе, %; с — содержание Na в варочном щелоке, %.

Очевидно, чем меньше показатель А, тем легче проваривается материал.
Далее были определены прочностные свойства небеленой целлюлозы: разрывная
длина, число двойных перегибов, сойротивление раздиранию, определена средняя
длина волокна и подсчитан суммарный п о к а з а т е л ь м е х а н и ч е с к о й
п р о ч н о с т и по методу Джайме при степени помола 65°ШР. После умноже-
ния этого показателя на выход, %, деленный на 100, получали п о к а з а т е л ь
п р и г о д н о с т и небеленой целлюлозы для выработки бумаги. Путем деления
последнего на показатель провариваемости, уменьшенный в 100 раз, получается
о б щ и й п о к а з а т е л ь п р и г о д н о с т и растений в качестве сырья для
получения небеленой целлюлозы.

В табл. 61 приведены данные, полученные для некоторых из испытанных
образцов однолетних растений, в порядке увеличения общего показателя при-
годности.

Наиболее высокую оценку в качестве сырья для получения целлюлозы,
предназначенной для бумажного производства, получили с т е б л и к у к у р у -
з ы и с о р г о . Из других результатов интересно отметить высокую механиче-
скую прочность целлюлозы из корней клещевины, служащей источником пол/
чения касторового масла. Примечательны в 2—3 раза более высокие показатели
пригодности, которые получили ржаная и пшеничная солома, по' сравнению
с тростником. На последних местах по общему показателю пригодности вполне
заслуженно расположились виноградная лоза и картофельная ботва. Виноград-
ная лоза вместе со стеблями подсолнечника показала наиболее трудную про-
вариваемость.

В целом можно заключить, что система о ц е н к и п р и г о д н о с т и рас-
тительного сырья для производства целлюлозы, предложенная Джайме, несмотря
на ее известную условность, несомненно представляет практический интерес.

В той же работе [28] проведено сравнение свойств беленой целлюлозы,
полученной путем трех—пятиступенчатой отбелки из образцов небеленой цел-
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Т а б л и ц а 61

Вид растения

Картофельная ботва

Корневища рогоза

Вереск
Виноградная лоза

Стеэли подсолнечника
(отжатые)
Стебли хмели
Стебли клевера

Рогоз

Овсяная мякина

Корни клещевины

Стебли подсолнечника
(неотжатые)

Стебли крапивы

Табачные стебли

Отходы волокон юкки

Тростник суходольный
(Германия)

Тростник суходольный
(Греция)
Конопля низкого качест-
ва

СтеГли клещевины

Р ж а н а я солома

Пшеничная солома

Стеоли кукурузы

Стебли сорго

Химический состав, %

Зола

4,47

9,60

1,20

3,10

3,04

4,20

2,15

4,58
4,73

7,81

5,70

3,21

7,26

4,00

4,08

2,89

3,23

8,16

5,50

6,54

3,9J

5,28

Пенто-
заны

16,34

20,98

18,70

18,90

21,27

16,20

19,52

20,45

32,45
19,84

21,27

19,24

21,08

16.5J

20,76

24,31

14,24

22,13

22,22

23,69

25,69

23,31

Лигнин

17,73

27.19

31.80

28,00

20,12

27,70

20,94

19,83

16,90

16,26

20,12

20,45

18,05
35.6J

16,44

20,02

14,07

17,98

16,20

15,70

17,95

15,35

В
ы

хо
д 

це
л-

л
ю

л
о

зы
, 

%

53,14

26,24

30,60
26,90

40,00

33,54
43,32

36,33

43,5'J

45,30

50,75

47,00

35.7С

31,70

32,48

42,14

43,33

47,96

48,40

49,16

42,60

49,44

Показатель

прова-
ривае-
мости

1512

2173

2138

3705

3488

2120

154J

1254

816

2897

1900

629

1154

ЫО

947

895

950

1073

621

432

297

153

^меха-
ничес-

\ кой
прочн.

37,1

14,6

20,8

44,0

70,1

53,1

48.2

4Р,3

31,5

110,2

66,2

28,2

68,4

41,4

68,9

55,9

65,9

87,6

58,6

71,0

18,8

59,8

пригод-
ности

для
бумаги

1,97

3,84

6,30

11,84

28,40

17,81

20,88

17,91

13,70

49,92

33,60

13,25

24.46

13,12

22,38

23,56

28,54

42,01

28,36
34,90

29,31

29,56

О
бщ

и
й 

п
о-

к
аз

ат
ел

ь
пр

иг
од

-
н

ос
ти

0,13

0,18

0,30

0,32

0,82

0,84

1,36

1,43

1,68

1,72

1,76-

2,11

2,12

2,15

2.36

2,63

3,00

.„ g j

4,57

8,08

9,87

19,45

люлвзы. При оценке были приняты во внимание такие показатели, как степень
белизны, расход хлора на отбелку, прочность беленой целлюлозы, потери при
отбелке. Наиболее высокую оценку получили беленые целлюлозы из стеблей
к у к у р у з ы , т а б а к а , п о д с о л н е ч н и к а , ржаной соломы, стеблей сорго
и стеблей клещевины.
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8.3.2. Технико-экономические показатели
и экологические факторы

При решении вопроса об использовании видов сырья, которое чаще всего,
.но не вполне правильно называют нсдревесным сырьем [14], разумеется, необ-
ходимо принимать во внимание технико-экономические показатели, которые обе-
щает это использование, а также экологические обстоятельства, связанные
с необходимостью охраны природы.

В настоящее время в мире используется для производства целлюлозы не
более 2% общих ресурсов недревесного сырья [17]. Общее количество целлю-
лозы, вырабатываемой из этого сырья, с учетом хлопка, не превышает 6% от
мирового производства целлюлозы, но к 2000 г. по прогнозам эта доля должна
возрасти до 7—8%. Для многих республик и областей нашей страны проблема
использования недревесного сырья актуальна уже сейчас, а к 2000 г. она может
встать в порядок дня для всей целлюлозно-бумажной промышленности. Поэтому
необходимо этим вопросом заниматься серьезно и ответственно.

Технико-экономическая целесообразность использования того и.ш иного вида
сырья в значительной мере определяется р а с п р о с т р а н е н н о с т ь ю этого
сырья в сельском .хозяйстве или в природе данного района. При этом совер-
шенно обязательно должны приниматься во внимание э к о л о г и ч е с к и е п о -
с л е д с т в и я влияния предполагаемых заготовок или сбора этого вида сырья
на окружающую природу. Иными словами, ежегодные заготовки сырья не
должны оказывать существенного ухудшающего влияния на условия обитания
зверей и птиц в регионе, не должны создавать трудностей для проживания на-
селения, усложнять вопросы его занятости в народном хозяйстве и т. д. и т. п.
В особенности остро могут возникнуть экологические вопросы при использова-
нии зарослей дикорастущих растений многолетнего пользования. Именно это
обстоятельство, недостаточно у ч т е н н о е при проектировании, явилось причиной
того, ч (о построенные в 1960—70-х годах четыре предприятия на базе исполь-
зования естественных тростниковых зарослей в дельтах южных рек в первые
же годы их эксплуатации оказались фактически без сырья.

Условия с б о р а и з а г о т о в к и , транспортировки и хранения сырья
также могут оказаться решающими при оценке технико-экономической целесо-
образности строительства новых предприятий по использованию недревесных
видов сырья дли производства целлюлозы. Если говорить об использовании
сельскохозяйственных отходов (включая солому), то наиболее важным обстоя-
тельством, которое приходится принимать в расчет, является концентрация
этих отходов в местах заготовки. В свое время обсуждался вопрос о строи-
тельстве в Целинном крае соломенно-целлюлозного завода, работающего по
хлорно-щелочному способу, и с точки зрения места расположения такого пред-
приятия вопрос был решен достаточно продуманно. Можно, вероятно, считать
целесообразным строительство комбината по переработке с т е б л е й х л о п -
ч а т н и к а в одной из областей Узбекистана, где концентрируются хлопковые
плантации.

Таким образом, ближайшие годы несомненно выдвинут много трудных во-
просов — технологических, технико-экономических, экологических, связанных

•с настоятельной необходимостью приступить к практическому решению пробле-
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мы использования недревесного сырья для производства целлюлозы в нашей
стране.
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-i=a— ПРОИЗВОДСТВО ПОЛУЦЕЛЛЮЛОЗЫ

9.1. ХАРАКТЕРИСТИКА ПОЛУЦЕЛЛЮЛОЗЫ

9.1.1. Химические и физико-механические свойства
полуцеллюлозы

Появление полуцеллюлозы как полуфабриката бумажного
производства относится примерно к 1930 г. В настоящее время
производство полуцеллюлозы достигло особенно широкого разви-
тия в США. В Советском Союзе начало выпуску полуцеллюлозы
было положено в 1961 г. с вводом в эксплуатацию Астраханского
целлюлозно-картонного комбината; в последующие годы произ-
водство полуцеллюлозы в нашей стране получило дальнейшее
развитие.

По выходу из исходного растительного сырья и по своим хи-
мическим и физическим свойствам п о л у ц е л л ю л о з у можно
характеризовать как продукт, стоящий между древесной массой
и -целлюлозой, а точнее — между химической древесной массой,
с одной стороны, и целлюлозой высокого выхода, с другой. Можно
также считать полуцеллюлозу полуфабрикатом бумажного и кар-
тонного производства, в известной мере соединяющим в себе свой-
ства целлюлозы и древесной массы и, таким образом, уподобляю-
пда*сй готовой композиции для выработки бумаг и картонов
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[8, с. 835]. В ы х о д п о л у ц е л л ю л о з ы в небеленом виде из
исходного сырья для различных видов сырья и различного каче-
ства полуфабриката может колебаться примерно в пределах от
60 до 85% [3, с. 5]. Следует заметить, что четкой границы между
целлюлозой высокого выхода и полуцеллюлозой и между полу-
целлюлозой и химической древесной массой не существует. Очень
часто продукт, называемый одними авторами полуцеллюлозой,
другими квалифицируется как целлюлоза высокого выхода (это
относится, например, к сульфитной полуцеллюлозе), или полу-
фабрикат, именуемый одними химической древесной массой, дру-
гими относится к полуцеллюлозе (такова, например, полуцеллю-
лоза, получаемая холодно-натронным способом). По виду ис-
х о д н о г о с ы р ь я полуцеллюлозу можно разделить на полуцел-
люлозу из однолетних растений, из древесины лиственных и хвой-
ных пород. Такое разделение вполне обоснованно, так как харак-
тер исходного сырья накладывает отпечаток не только на свойства
полуцеллюлозы, но и на технологию ее получения.

П р о ц е с с п р о и з в о д с т в а полуцеллюлозы обязательно
включает последовательную химическую и механическую обработ-
ку. Химическая обработка, как правило, ведется при таких же вы-
соких температурах, как и варка целлюлозы, но с меньшим рас-
ходом химикатов. Однако в некоторых случаях при получении
полуцеллюлозы применяется температура варки иная, чем при
производстве целлюлозы (например, при механохимическом спо-
собе получения соломенной полуцеллюлозы). Практически для
получения полуцеллюлозы наиболее широко используются суль-
фитный, бисульфитный, нейтрально-сульфитный, натронный и суль-
фатный способы; в принципе возможно применение любого спо-
соба делигнификации. Назначение х и м и ч е с к о й о б р а б о т к и
состоит в том, чтобы вызвать частичное растворение лигнина сре-
динной пластинки, что обеспечивает возможность последующего
более легкого разъединения волокон при механическом размоле.
Степень делигнификации полуцеллюлозы, определяемая содержа-
нием остаточного лигнина, может колебаться в довольно широких
пределах в зависимости от назначения продукта, вида сырья
и условий химической обработки. Примерно можно считать, что
при химической обработке удаляется от 25 до 50% лигнина и 30—
40% гемицеллюлоз от их содержания в исходном сырье. Вслед-
ствие более легкой делигнификации однолетних растений и дре-
весины лиственных пород при одном и том же остаточном
содержании лигнина полуцеллюлоза из однолетних растений и дре-
весины лиственных пород содержит относительно больше гемицел-
люлоз и имеет более высокий выход, чем полуцеллюлоза из дре-
весины хвойных пород. Содержание пентозанов, вследствие боль-
шего их содержания в исходном сырье, в полуцеллюлозе из дре-
весины лиственных пород и однолетних растений всегда больше,
чем в полуцеллюлозе из древесины хвойных пород.

При м е х а н и ч е с к о м р а з м о л е и последующей промывке

528



происходит дальнейшая частичная потеря лигнина срединной
пластинки, а также мелкого волокна, благодаря чему полуцеллю-
лоза после размола всегда имеет несколько меньшее содержание
лигнина и выход ее на 4—5% меньше, чем непосредственно после
варки [11]. Поскольку полуцеллюлоза является исключительно
полуфабрикатом для бумажного и картонного производства и не
применяется для химической переработки, высокое содержание
пентозанов и гемицеллюлоз надо считать желательным. Благода-
ря этому обстоятельству полуцеллюлоза из древесины листвен"
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ных пород, несмотря на меньшую длину волокна, при некоторых
способах обработки оказывается более приемлемым полуфабрика-
том, чем длинноволокнистая полуцеллюлоза из древесины ХЁОЙ-
ных пород.

П о - к а з а т е л и м е х а н и ч е с к о й п р о ч н о с т и полуцеллю-
лозы в целом хуже, чем целлюлозы высокого выхода и тем более
жесткой целлюлозы нормального выхода. Механическая прочность
в большой степени зависит от свойств исходного сырья и способа
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обработки. Особенно прочная полуцеллюлоза получается из дре-
весины лиственных пород по нейтрально-сульфитному способу
и из древесины хвойных пород — по сульфатному (при выходе
•60—65%) и по бисульфитному. Для характеристики химических
и физико-механических свойств различных полуцеллюлоз в табл.62
приведены данные, относящиеся к образцам, полученным в лабо-
раторных условиях.

Одним из важных свойств почти всех без исключения видов
полуцеллюлозы является повышение прочности при малой степени
помола (20—22° ШР). Высокая прочность при садком номоле обес-
печивает легкое обезвоживание на сетке и позволяет применять
высокие скорости бумаго- и картоноделательных машин при вы-
работке бумаги и картона, содержащих в композиции полуцел-
люлозу.

Качественные требования к д р е в е с и н е для получения по-
луцеллюлозы, используемой для выработки тарного картона
и оберточных бумаг, могут быть снижены вплоть до применения
дровяной древесины вместо балансов. Требования к качеству ще-
пы, напротив, повышенные: щепа должна быть мелкой и равно-
мерной, так как в противном случае при полуцеллюлозной варке
с малым расходом химикатов получается очень неоднородный
продукт. Окорка балансов при выработке полуцеллюлозы для
тарного картона, как правило, не производится. Вследствие высо-
ких выходов полуцеллюлозы у д е л ь н ы й р а с х о д древесины
на 1 т продукции получается небольшим (2,5—3,5 пл. м3), что
является одним из преимуществ полуцеллюлозного производства.
Другим преимуществом надо считать возможность успешного ис-
пользования в качестве сырья смешанной древесины хвойных
и лиственных пород и всякого рода древесных отходов вплоть
до лесосечных.

9.Г,2. Область применения полуцеллюлозы
Н е б е л е н а я полуцеллюлоза применяется для выработки бу-

маги для внутренних слоев гофрированного картона, грубой оберт-
ки, основы для кровельного картона, внутренних слоев многослой-
ного картона, древесно-волокнистых плит. Для внутренних слоев
гофры, изготовляемых из жесткой и упругой бумаги массой 140—
160 г/м2, оказалась особенно пригодной лиственная н е й т р а л ь -
н о - с у л ь ф и т н а я полуцеллюлоза с выходом 70—80% от дре-
весины. Для выработки ее используются как рыхлые лиственные
породы с низким содержанием лигнина (осина, тополь, эвкалипт),
так и плотные лиственные породы с более высоким содержанием
лигнина (береза, бук и клен). В обоих случаях получается проч-
ная полуцеллюлоза, по цвету близкая к еловой сульфитной цел-
люлозе [8, с. 838]. В меньших количествах для изготовления внут-
ренних слоев тарного картона используется с у л ь ф а т н а я лист-
венная полуцеллюлоза, имеющая темный оттенок и получаемая
с несколько меньшим выходом из древесины (65—75%). Для той
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же цели пригодна и лиственная полуцеллюлоза, получаемая по
х о л о д н о - щ е л о ч н о м у способу с выходом 85—90% из древе-
сины. По показателям механической прочности она уступает
нейтрально-сульфитной и сульфатной полуцеллюлозе, но удовлет-
воряет требованиям, предъявляемым к тарному картону, а в бе-
леном виде может применяться в композиции печатных бумаг.
Кроме древесной полуцеллюлозы, для выработки бумаги для тар-
ного картона в США используется с о л о м е н н а я полуцеллю-
за, получаемая варкой соломы с известковым молоком.

С у л ь ф и т н а я полуцеллюлоза с выходом 60—65% в большом
количестве применяется для замены жесткой сульфитной целлюло-
зы в композиции газетной бумаги.

Н е й т р а л ь н о - с у л ь ф и т н а я полуцеллюлоза с выходом
65—70% из древесины лиственных пород после отбелки выпус-
кается в беленом и полубеленом виде для выработки типограф-
ских,,, документных, шелковых бумаг, основы для парафинирова-
ния и пергамина.

, Б.и с у л ь ф и т н а я полуцеллюлоза из древесины хвойных или
лиственных пород при выходе 60—75% из древесины может ис-
пользоваться для выработки гофры, при выходе 60—65%—для
наружных слоев тарного картона, для оберточных бумаг, для за-
мены сульфитной целлюлозы в композиции спичечных, обойных,
афишных и т. п. видов бумаги. Лиственную бисульфитную полу-
целлюлозу, как и нейтрально-сульфитную, можно подвергать от-
белке и использовать для выработки книжных и типографских
бумаг. , '

Сульфатная полуцеллюлоза из т р о с т н и к а впервые в Со-
ветском Союзе начала применяться для получения тарного карто-
на. 'Для той же цели может служить и натронная полуцеллюлоза
и з о д у б и н ы .

9.2. ВАРКА ДРЕВЕСНОЙ ПОЛУЦЕЛЛЮЛОЗЫ |

9.2.1. Щелочная и нейтрально-сульфитная варка

При варке древесной полуцеллюлозы по с у л ь ф а т н о м ' у
или н а т р о н н о м у методу в периодически работающих котлах
применяются в основном те же режимы варки, что и при получе-
нии целлюлозы нормального и высокого выхода. Разница заклю*
чается лишь в расходе активной щелочи, который более или ме-
нее значительно снижается [8, с. 839]. На американских сульфат-
целлюлозных заводах, вырабатывающих полуцеллюлозу для гоф-
ры, расход активной щелочи обычно составляет 6—8% Na2O от
массы абсолютно сухой древесины. Заварка продолжается 45—
60 мин, варка на конечной температуре (170—175"С) 1,5—2 ч.
Выдувка производится с полного давления, что. обеспечивает хо-
рошее опорожнение котла и способствует разбиванию полупро-
варенндй щепы. Для облегчения выдувки на некоторых заводах
в нижний конус котла перед концом варки подают черный щелок.
Ддя,приема массы из'котла, кроме обычных выдувных резервуа-



Рис. 229. Выдувной резервуар с подвиж-
ным дном:

/ — штуцера для присоединения выдувных
труб; 2 — отвод пара; 3 — возврат избытка
массы; 4 — предохранительный клапан; 5 —
выгрузочные винтовые конвейеры; 6 — при-
вод винтовых конвейеров; 7 — выход массы;

Я — смотровые люки
Рис. 230. Изменение показателей меха-
нической прочности сульфатной (С) и
нейтрально-сульфитной (М) полуцеялю-
лозы из развесистой сосны в зависимо-

сти от выхода

ров, применяют так называемые
резервуары с подвижным или
«живым» дном, состоящим из
ряда горизонтальных винтовых
конвейеров (рис. 229). Такая
конструкция способствует быст-
рой выгрузке из резервуара по-
луцеллюлозной массы, сохраняю-
щей форму щепы.

Технология варки н е й т р а л ь -
н о - с у л ь ф и т н о й .полуцеллю-
лозы из древесины лиственных
пород была подробно описана

в гдаве 7 первого тома «Технологии целлюлозы». Для варки суль-
фатной и нейтрально-сульфатной полуцеллюлозы в настоящее вре-
мя широко применяются т р у б ч а т ы е варочные установки не-
прерывного действия типа Пандия, позволяющие вести варку при
высоких температурах (18Q—190°С) при небольшой продолжи-
тельности (15—20 мин). Производительность этих установок ча-
ще всего составляет от 80 до 180 т полуцеллюлозы в сутки, число
варочных труб — от 4 до 8. Устройство и работа непрерывных ва-
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ро«"ых установок типа Паидия также были описаны в главе 7
к.'-', , i o (ома «1 с.чпология целлюлозы». Из других типов непре-

рывных установок для варки полуцеллюлозы сульфатным или
нейтрально-сульфитным способом используются установки типов
Спроуг-Вальдрон, Дефнбратор, Импко, М-Д-Бауэр, Эшер-Висс
и упрощенная конструкция установки типа Камюр с прямым обо-
гревом котла. Описание их дано в главе 3 второго тома и главе 7
первого тома «Технологии целлюлозы» (см. также [2,с. 198и214]).

На рис. 230 сравниваются показатели механической прочности с у л ь ф а т -
ной и н е й т р а л ь н о - с у л ь ф и т н о й полуцеллюлозы с различным выхо-
дом, полученной HJ одной и той же древесины — развесистой сосны [8, с. 841].
Нетрудно замеппь, что при выходе свыше 65% прочность нейтрально-сульфит-
ной хиошюй полу целлюлозы, в особенности по сопротивлению на разрыв и про-
данлниаиие, оказывается значительно более высокой, чем сульфатной. Для лист-
венных пород разница в показателях механической прочности между нейтраль-
но-сульфитной и сульфатной полуцсллюлозами при высоком выходе оказывается
еще большей. Дело п том, что нейтрально-сульфитная варка в слабощелочной
области рН в забуференной среде обеспечивает значительно лучшую сохран-
ность углеводного комплекса древесины, п особенности в начальной стадии про-
цесса, чем сульфатная варка в сильнощелочной области рН. Интересно отме-
тить, что нейтрально-сульфитная полуцеллюлоза из осины при выходе 80%
имее^ практически такую же прочность, как и полуцеллюлоза из древесины
лвойншч поро 1, Следует \казатъ, что в последние годы, по существу, стирается
грань между ней]рально-сульфитной полуцеллюлозой и химической древесной
массой, так как при производстве последней используется не только TOI же самый
реагент (Ыа28Оз), но и применяется термическое воздействие. Этот полуфаб-
рикат получил название х и м и к о - т е р м о м е х а н и ч е с к о и м а с с ы ; выход
его IP древесины лиственных пород обычно составляет 85—90%, хвойных —
90—95%. Кроме того, широкое применение для выработки массовых видои бу-
маги, включая газетную, получила т е р м n vi е \ а н и ч е с к а л i р е г. о с н а я
м а с с а , получаемая путем механического размола щепы г. присутствии пара
без добавки химических реагентов. Появление этих полуфабрикатов оказало
in пест MI е сдерживающее влияние на разлитие произво icioa полуцеллюлозы во-
обще и нсйфалыю-сульфшнон в частности.

Однако нейтрально-сульфитная полуцеллюлоза с выходом
75—80% из древесины лиственных пород остается главным полу-
фабрикатом для выработки бумаги для гофры («флютинга»),
а с выходом 60—70% в значительном количестве вырабатывается
в беленом виде для использования в производстве белых карто-
нов, бумаги для печати и письма, конвертных, журнальных, доку-
ментных и других видов бумаги. В табл. 63 для примера приведе-
ны режимы варки нейтрально-сульфитной белимой полуцеллюло-
зы из древесины лиственных пород в периодических и непрерывных
котлах [3, с. 132].
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Т а б л и ч л 03

Показатель

Температура варки, °С

Давление при варке, МПа

Продолжительность варги,
мин.

Выход полуцеллюлозы из
древесины, %

Выход беленой целлюлозы
из древесины, %

' арка в перио-
дическом

котле

171—177

0,£5
201

6J

51

Р а р к а в непрерывных \ d a i O B K a типа

Пан ' и я

175-18.)
1,)— 1,15

&\

6>

-,2

Камюр

17.)— 175

1,0-1,15

185- 210

63

53

Импко

17)

1,2
1.40

„2

^2

9.2.2. Бисульфитная и сульфитная варки

По б и с у л ь ф и т н о м у способу при температуре варки
150—160°С удается получать прочную полуцеллюлозу с выеокам
выходом из древесины как либтвенных, так и хвойных пород при
меньшем расходе химикатов и более короткой продолжительно-
сти, чем по нейтрально-сульфитному способу. Этому благоприят-
ствует более низкий рН варочного раствора (3,5—5) и высокая
концентрация бисульфитных ионов, обеспечивающая глубокое
сульфонирование лигнина и высокую избирательность его раство-
рения. Например, было показано [19], что бисульфитная варка
полуцеллюлозы из березы требует расхода 8,5% NaHSOs от мас-
сы древесины, причем продолжительность варки сокращается по
сравнению с варкой нейтрально-сульфитным способом в 2,5 раза,
а показатели механической прочности остаются у бисульфитной
полуцеллюлозы столь же высокими, как и у нейтрально-суль-
фитной.

Харт, Стрепп и Росс [18], проводившие четырехчасовые варки еловой щепы
с сульфитными растворами при различных температурах (от 125 до 170°С)
и при постоянной концентрации натриевого основания, равной 2,4% NaOH,
установили, что максимальные выходы полу целлюлозы получаются в рбласти
эквивалентной смеси моносульфита и бисульфита (при эквимолярном отношении
SO2: NaOH=0,75). При переходе к чистому бисульфиту (при отношении
8О<г:КаОН=1) выходы полуцеллюлозы резко падают вследствие ускорения
делигнификащш и углубления гидролиза гемицеллюлоз. На рис. 231 показана
[8, с. 844] зависимость скорости удаления лигнина ог температуры и рН раство-
ра (концентрация основания практически не оказывает влияния). Прямые схо-
дятся в точке, соответствующей температуре 245°С; следовательно, если вести
варку при такой высокой температуре, первоначальная скорость делигнифика-
ции не будет зависеть от рН варочного раствора, т. е. будет одинаковой как для
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ВОЙ древесины при бисульфит ион п а р к е
в зависимости от температуры и рП ва-

рочного раствора
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сульфитной, так и бисульфитной варки.
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В табл. 64 приведены результаты варок древесины различных
пород, полученные на одном канадском заводе, где вырабатывали
оисульфитную полуцеллюлозу с кислотой на н а т р и е в о м ос-
н о в а н и и для газетной бумаги [8, с. 845] .

Масса, получаемая из бисульфитной полуцеллюлозы, размалы-
вается и отбеливается так же легко, как обычная сульфитна
целлюлоза. Однако повышение механической прочности при от
белке, как и для нейтрально-сульфитной лиственной полуцеллю
лозы, наблюдается для лиственной бисульфитной полуцеллюлозы
только при выходе 75%. Дорланд, Лиск и Мак-Кинни [17], ис-
следовавшие бисульфитную варку на натриевом основании, ука-
зывают, что для получения массы хорошего качества из еловой
древесины необходим расход бисульфита не менее 16% NaHSO3

от массы щепы. Изменение температуры в пределах 155 — 170°С
при варке до одинакового выхода не отражается на содержании
лигнина, а для прочностных показателей полуцеллюлозы колеба-
ния температуры даже в пределах 145 — 180°С не имеют практи-
ческого значения.

'-л к а н а д с к и х п р е д п р п ш и я х были испытаны при бис\льфигной варке мото i
прс.два( тельной пропитии, а также варка г, паровой фазе [18]. Опыты прошли
успешно, причем варка в паровой фазе, со спуском всею свободного щелока
поел • пп .-игкм, позволила снизить удельный расход химикатов до 50 кг серы
и 80 1ч карбонад на 1 т BO-JJJ шно-с\\он полуцеллюлозы с выходом 74% от
древесины. Важность предварительной пропитки была подтверждена в работах
Феллеги [24] и кафедры целлюлозно-бумажного производства ЛТА В послед-
ней работе показана возможность получения прочной полуцеллюдозы с выхо-
дом около 05% при расходе 7,5% NaHSOs от массы древесины для листвен-
ных пород и 11,3% для ели Кубелка [20] показал, что м а к с и м а л ь н ы е
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п о к а з а т i'.ч и механически! прочнеет бисл.шфтно'и .\i ioiniui i n e u v i u . / i / . v ' озы
проявляются при выходе 58—60%, причем некоторые показатели (разрывная
длина) выше, чем у сульфатной целлюлозы. К подобном} же выводу пришел
Н. А. Розенбер1ер [12], сравнивавший прочнос!Ь еловой полуцеллюлозы с вы-
ходом 65%, полученной б и с у л ы р н г и г м , тч'.: j ;.лы.о-гу [ьфитным, с\.г. -;,- чым
и сульфитным способами.

Т а б л и ц а 6 4

Условия в а р к и , выход и показа ели
качества полуцеллюлозы

Расход NaHSOj, % от массы
древесины

Содержание всей SC>2 в ва-
рочном растворе, % . . . .

Температура варки, °С . . .

Продолжительность ч:

заварки

варки

Выход полуцеллюлозы, % . .

Показатели качества полуцел-
люлозы:

число Каппа

содержание лигнин ч, % . .

содержание пентозанов, %

белизна % »

степень помола после ра-
финировании, ° Ш Р . . . .

фактор сопротивления про-
д а в л и в а н и ю

фактор сопротивления раз-
диранию

^ о
UJC

16

2,44

155

2,2

2,2

63

62

18,0

45

16,5

44

114

г- О
!ij^

18

2.79

165

1,2

1,5

61'

60

15,8

-1,2

55

16

48

120

- •— ев ~
1 ь~ 2 °

М§

i .
2,49

Г.;,

1,0

2,0

64

39

8,0

12,7

57

20

33

82

s I" £ 7 в 7

16

2,48

155

1,5

1,5

67

63

12,1
13,7

45

28

28

61

0
-; £i
о ^ ~

°s.£

18

2,83

165

1,2

1,0

68

57

14,5
6,9

53

16

38

74

Применение м а г н и е в о г о основания при бисульфитной вар-
ке получило довольно широкое практическое применение в США.
По этому способу получают белимую целлюлозу высокого выхода.
Следует заметить, что варка с бисульфитом магния требует не-
сколько большего расхода химикатов, чем с бисульфитом натрия,
так как к концу варки образуется тиосульфат и варка прекраща-
ется при содержании связанного SO2 в щелоке около 0,25%. По
магниево-бисульфитному способу с равным успехом может пере-
рабатываться древесина как лиственных, так и хвойных пород,
в том числе сосны. А. И. Бобров и А. Г. Спиридонова [по 8,
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с. 846J показали, что варку с бисульфитом магния можно вести
в п а р о в о й ф а з е при условии введения в щепу во время про-
питки не менее 12% SO2. Полуцеллюлоза (выход 65—70%) из
еловой щепы, полученная при варке в паровой фазе, легко дефиб-
рируется и имеет высокую механическую прочность: разрывную
длину 8000—10000 м, сопротивление продавливанию 6—7 кг/см2

и числой двойных перегибов 500—900. Варка в паровой фазе дает
значительную экономию пара, однако расход оксида магния по-
вышается на 40—50%.

При варке в жидкой фазе, как установлено в работах кафед-
ры целлюлозно-бумажного производства ЛТА, для получения
полуцеллюлозы с выходом 65—70% из сосны, березы и других
пород достаточно иметь в варочном растворе 3% всего SOa при
содержании 0,95% MgO. Расход MgO на 1 т полуцеллюлозы при
варке с перепуском щелока получается равным примерно 35 кг,
серы — 45 кг. При работе с регенерацией щелоков эти расходы
со' д а ю т с я до 10 кг MgO и 20 кг серы на > т полуг;л-
ЛЮЛОЗЬ'

Варка с у л ь ф и т н о й п о л у ц е л л ю л о з ы с выходом 60—
65%, служащей полуфабрикатом для производства газетной бу-
маги, в сущности ничем не отличается от нормального сульфитно-
го процесса, за исключением того, что варка прерывается на бо-
лее ранней стадии, когда в твердой фазе уже закончилось
образование лигносульфоновой кислоты, но переход ее в раствор
далеко еще не завершился. На канадских сульфитцеллюлозных
заводах варку полуцеллюлозы ведут с кислотой крепостью 6—8%
всего SO2, содержащей 0,95—1,1% СаО; конечная температура
колеблется в пределах от 125 до 140°С. Стоянка на конечной тем-
пературе предусмотрена очень короткая или вовсе не предусмот-
рена. Продолжительность варки составляет 6,5—8 ч; оборот кот-
ла равен 8—9 ч. Котлы опоражнивают по способу выдувки, при-
чем для облегчения этой операции в нижний конус котла через
ряд тангеционально расположенных спрысков насосом высокого
давления подают оборотный щелок. Выход воздушно-сухой полу-
целлюлозы из 1 м3 котла при варке без уплотнения щепы состав-
ляет 95—105 кг, при варке с уплотнением — достигает 125 кг.
Расход серы не превышает 60—70 кг/т полуцеллюлозы. Сульфит-
нгя полуцеллюлоза имеет несколько большую сорность и несколько
худшую белизну, чем обычная жесткая сульфитная целлюлоза,
но прочность ее выше. В композицию газетной бумаги, вырабаты-
ваемой на быстроходных бумагоделательных машинах, добавля-
ется 16—20% сульфитной полуцеллюлозы.

Кроме газетной бумаги, сульфитная полуцеллюло.ча может с л у ж и т ь полу-
фабрикатом для выработки тарного картона. В этом случае для покровных слоев
картона может быть использована е л о в а я сульфитная полуцеллюлоза с вы-
ходом 60—65%, а для гофрированных слоев -- л и с т в е н и а я (березовая)
полуцеллюлоза с таким же выходом. По мнению Н. А. Ропснбергера [13], пока-
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затели механической прочности сульфитной березовки полуцеллюлозы при до-
бавке 10—15% длинноволокнистой хвойной полуце итюлозы удовлетворяют тре-
бованиям к полуфабрикату для выработки гофры

9.2.3. Холодно-натронный способ получения
полу целлюлозы

Х о л о д н о - н а т р о н н ы й способ получения полуцеллюлозьг
из древесины лиственных пород нашел довольно широкое промы-
ленное применение в США и Японии. Получаемая полуцеллюлоза
содержит больше длинных волокон и меньше мелочи, чем древес-
ная масса, и благодаря этому обладает большей прочностью
и дает более плотный бумажный лист [7]. Было установлено
[8, с. 849], что при холодной щелочной обработке древесной щепы
происходит в основном набухание вторичной стенки волокна, меж-
клетная же пластинка увеличивает свой объем только на 4—5%.
Одновременно в заметной степени растворяется лигнин средин-
ной пластинки, причем часть этого лигнина диффундирует вместе
с раствором щелочи во вторичные слои клеточной стенки и з них
адсорбируется. Механическое разделение на волокна происходит
преимущественно по наружному слою вторичной оболочки, причем
меньшее содержание лигнина в этом слое у лиственных пород
облегчает дефибрирование.

Важную роль при обработке играет полнота п р о п и т к и
щепы щелочью. Количество поглощенной щелочи, зависящее
в свою очередь от концентрации раствора и условий пропитки,
определяет выход полуцеллюлозы и качественные ее показатели.
Пропитка продолжительностью до 2 ч растворами NaOH концент-
рацией от 15 до 100 г/дм3 позволяет получать тополевую полу-
целлюлозу с выходом 85—95%, причем наибольшая механическая
прочность ее достигается при концентрации NaOH 50 г/дм3, если
пропитка щепы ведется под давлением в течение 1 ч или без дав-
ления в течение 2 ч. Практически щелочную обработку листвен-
ной щепы ведут в различных условиях: открытых резервуарах
без давления, непрерывнодействующем трубчатом реакторе типа
Пандия, вальцовой мельнице, с применением гидравлического
давления или предварительной эвакуации воздуха из щепы для
ускорения пропитки в варочном котле под давлением 1—1,2 МПа
и т. д. Расход щелочи составляет 8—10% NaOH от массы абсо-
лютно сухой древесины. Для уменьшения расхода щелочи щепу
после щелочной обработки пропускают через винтовой пресс или
пресс-фильтр, а отжатый щелок после укрепления свежей ще-
лочью возвращают для повторного использования.

Качество х о л о j, н о - и а т р о н н о и пслуцсллюлочы из осины, тополя
и ольхи практически одинаково Оптимальной концентрацией раствора для
пропитки тополевой древесины является 3,5—4% NaOH, для березы — 5%
NaOH [3, с 175] Концентрация щелочи, естественно, влияет на скорость и пол-
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HOiy пропиши, определяя ievi самым продолжительность процесса и необходи-
мый общий расход щелочи При производстве холодно-натронной полуцеллюлозы
особенно важна равномерность щепы по размерам Рекомендуется рубить щепу
длиной 10—15 мм и сортировав ее по толщине Если щелочная пропитка про-
води ,_-s при ат юсферноы ич.-ц-нии, желательно, чтобы толщина щепы не пре-
BU-L^a 3 мм [3, с 174] В некоторых с л \ ч а я \ используется щепа в фор^с спи-
чек, Оптимальной продолжите 1ыюсгыо пропитки лиственной щепы щелочью на
холоду можно счи!а г ь п р и м е р н о 2 ч [4J Для ускорения обработки широко ис-
нольз>юг г и д р а в л и ч е с к о е потпвли гат1С, предварительное вакуумированис и про-
паду щепы Ниже п р и р VHH р с ^ \ л ь г ? г ы опытов Н А Галеевой [3, с 177J,
ко "г ''" соа « 'MI ала п р о п н s.j осппопон щепы p a c i B o n o v i NaOII копциирд^неи
2,1—».,2 u при л и ii ост но t ю IWK С,5 1 с м ы ч н ы х \словня\ ч при при iuii.ni
в а к у у т г г г о - а н и я и пропарка

Предварительна! обрг 'о-чл
щепы Отс\тств)ет Вакуумированис П р о г а р а
Условия пропитки

температура, °С 18 18 40 О
продолжительность, мч1- 120 120 45 15

Выход полуцеллюлоэы, с, от
массы древесины Ь5,0 л6,> 86,1 8о ~>
Степень белизны, % 5о 62 rjS 61
Показатели механически
прочности при 40 °ШР

разрывная длина, м 5500 6660 6150
число двойных перегибов 3 52 126
сопротивление раздиранию,

мН 700 800 720 7iO

Как можно видеть из приведенных данных, в а к у у м и р о -
в а д и е и п р о п а р к а заметно улучшают такие показатели ме-
ханической прочности, как разрывная длина и число двойных пе-
регибов. С повышением температуры примерно до 60°С процесс
пропитки ускоряется, пропитка происходит глубже и равномернее.
Прочностные показатели полуцеллюлозы при этом повышаются,
но белизна ее ухудшается. При температуре 60°С для получения
полуцеллюлозы с выходом 85% продолжительность обработки
должна составлять 35—40 мин.

Весьма эффективным методом щелочной пропитки является
прессование с последующим распрессовыванием щепы в растворе
щелочи. В этих условиях щепа жадно поглощает щелочной рас-
гвэ,р и продолжительность пропитки сокращается до 20—3^ с Та-
кой способ под названием Prex-пропигкн применяемся в апншсых
питателях некоторых непрерывных установок.

Одной и з первых п р о м ы ш л е н н ы х у с т а н о в о к для полу-
чения холодно-натронной полуцеллюлозы из смеси древесины лист-
веднцх пород явилась непрерывная установка т и п а Камюр, произ-
водительностью около 100 т/сут [16]. Установка была снабжена
вертикальным котлом, работавшим под гидравлическим давлени-
ем около 1 МПа. Пропитка щепы производилась раствором гидро-
ксида натрия при температуре 30—40°С. После химической обра-
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ботки пропитанная щепа подвергалась двухступенчатому размолу
в однодисковых мельницах типа Спроут-Вальдрон. Полученная
после сортирования полуцеллюлоза отбеливалась в две ступени
пероксидом водорода и гидросульфитом натрия до белизны
70—75%. Выход беленой массы составлял 82% от исходной дре-
весины; она использовалась в композиции газетной бумаги.

Для повышения белизны небеленой холодно-натронной полу-
целлюлозы производят добавку пероксида водорода непосред-
ственно к пропиточному раствору [22]. Отмечают, что бумага! из
холодно-натронной полуцеллюлозы отличается повышенной свето-
непроницаемостью и хорошими печатными свойствами.

9.2.4. Варка с Зеленым щелоком
и содово-натронная варка

В начале 1970-х годов, как укачано в разделе 4 4 второго тома «Техноло-
гии целлюлозы», появились новые разновидности щелочных способов варки,
которые используются главным образом для производства полуцеллюлозы мз
древесины лиственных пород; это содово-натронный способ, щелочная мот-
сульфитная варка и варка с зеленым щелоком. Щелочная моносульфитная вар-
ка имеет ограниченное применение из-за трудностей с регенерацией химикатов,
остальные же два способа довольно широко используются в практике американ-
ских и японских предприятий, вырабатывающих полуцеллюлозу для гофры.

Варка с з е л е н ы м щ е л о к о м достаточно эффективна при
получении полуцеллюлозы из древесины лиственных пород с вы-
ходом от 65 до 80% [14, с. 17]. При этом для варки можно ис-
пользовать не только зеленый щелок, получаемый после выпарки
и сжигания собственных черных щелоков, но также зеленый ще-
лок, получаемый в процессе регенерации сульфатных или нейт-
рально-сульфитных щелоков. При использовании зеленого щелока
длительность варки, расход энергии на размол и качество полу-
целлюлозы оказываются примерно такими же, как при производ-
стве нейтрально-сульфитной полуцеллюлозы, но капитальные за-
траты значительно ниже вследствие упрощения схем регенерации.

Заводские испытания, проведенные фирмой «Дефибратор»
[14, с. 21], показали, что при одинаковом расходе общей щелочи
полуцеллюлоза, сваренная с зеленым щелоком, по сравнению
с нейтрально-сульфитной имеет более высокий выход и примерно
одинаковые показатели механической прочности (в числителе —
варка с зеленым щелоком, в знаменателе — нейтрально-сульфит-
ная варка).
Выход полуцеллюлозы, % от древесины 80—82/75—77
Разрывная длина, м 6650/6750
Сопротивление продавливанию, кПа 294/274
Сопротивление раздиранию, мН 539/588
Сопротивление плоскостному сжатию («Конкор»):

в машинном направлении 68/60
в поперечном направлении 42/40"
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Как показали опыты в лаборатории кафедры целлюлозно-бу-
мажного производства ЛТА [9], добавка 0,05% а н т р а х и н о н а
к массе березовой древесины при варке с зеленым щелоком по-
зволяет на 30% сократить расход общей щелочи (с 9 до 6%
NajO) при повышении выхода полуцеллюлозы с одинаковым со-
держанием лигнина (17%) на 5% и при сохранении одних и тех
же показателей у механической прочности. Продолжительность
варки с зеленым щелоком с добавкой антрахинона при темпера-
туре 175°С может быть сокращена до 10 мин (при продолжитель-
ности подъема температуры 20 мин).

Сульфатный зеленый щелок окалывается более активным, чем золеный ще-
лок, п о л у ч е н н ы й в результате регенерации нейтрально-сульфитных щелоков.
Болгарские исследователи [6] показали, что при варке березы повышение
сульфидности зеленою щелока с 19 до 28% >величиваст выход гюлуцеллюлозьг
с 70 до 75%, при практически неизменном содержании в ней лигнина п пеито-
занов. При сульфидности зеленого щелока 23% получается полуцеллюлоза,
физико-механические свойства которой аналогичны свойствам полуцеллюозы при
нсйтральио-сульфшж ц варке. 0\пако расход энергии на ее размол несколько
выше.

Примерам крупного предприятия, вырабатывающего полуцел-
люлозу путем варки с зеленым щелоком, может служить амери-
канский завод в г. Вэллиант производительностью 400 т бумаги
для гофрирования [1J . Сырьем является смесь, состоящая из 80—
90% щепы дуба и других лиственных пород. Для варки применя-
ется осветленный с у л ь ф а т н ы й зеленый щелок, содержащий 107 кг
Na2O/M3 общей щелочи, 21 кг Na2O/M3 активной щелочи и имею-
щий сульфидность 24%, который вводится в пропарочную камеру
непрерывной установки т и п а К а м ю р. Варочный котел обогре-
вается прямым п а р о м н имеет в верхней части парогазовое про-

странство. Пропарка продолжается 2—3 мин при давлении 0,1 МПа.
Расход общей iNa2O от массы абсолютно сухой древесины состав-
ляет 8—12%. Варка в паровой фазе при 160°С и давлении 0,7 МПа
продолжается 6—7 мин, варка в жидкой фазе — 90 мин. Полуцел-
люлоза подвергается горячей промывке в котле в течение 3 ч,
а затем домывается на вакуум-фильтре. Размол производится в две
ступени: на мельницах типа Дефибратор, установленных на вы-
дувной линии, п на дисковых мельницах типа Спроут-Вальдрон,
установленных после выдувного резервуара. В составе сдувочных
газов при варке полуцеллюлозы с зеленым щелоком обнаружи-
вается заметно меньшее количество дурнолахнущих метилсернис-
гых соединений, чем при обычной сульфатной варке, но содер-
жится сероводород (в количестве 1 —1,5 г/т древесины), улавли-
ванию которого необходимо уделять специальное внимание.

С о д о в о - н а т р о н н ы й , или «бессернистый», способ получе-
ния полуцеллюлозы из древесины лиственных пород завоевал опре-
деленные позиции в производственной практике благодаря глав-
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ным образом своей «экологической чистоте». Однако опыт заводов,
использующих «бессернистую» варку, показывает, что она сопро-
вождается выделением дурно пахнущих газов: в сдувочных газах
обнаружены метилсернистые соединения, источником которых яв-
ляется сера, попадающая в систему с топливом [14, с. 15]. Таким
образом, «экологическая чистота» не оправдывается, а по качеству
содово-натронная полуцсллюлоза уступает не только нейтрально-
сульфитной, но и получаемой варкой с зеленым щело-ком. Расход
энергии на размол содово-натронной полуцеллюлозы на 20% боль-
ше по сравнению с расходом при размоле нейтрально-сульфитной.
Отработанный щелок содово-натронной варки имеет более высокую
вязкость, а теплота сгорания его сухого вещества ниже, чем у ней-
трально-сульфитного.

Эти недостатки содово-натронного способа сдерживают его
развитие, но в то же время заставляют искать возможности- его
модификации. В работе кафедры целлюлозно-бумажного производ-
ства ЛТА показано [14, с. 15], что добавка а н т р а х и н о н а
к содово-натронному щелоку при получении березовой полуцеллю-
лозы показывается значительно более эффективной, чем при полу-
чении сульфатной и нейтрально-сульфитной полуцеллюлозы.

Примером предприятия, вырабатывающего лиственную полу-
целлюлозу для производства бумаги-основы для гофры, является
американский завод в г. Биг Айленд производительностью 500.т/сут
[1, с. 71]. Лиственная щепа варится в пяти варочных непрерыв-
ных установках т и п а П а н д и я , имеющих каждая 6 варочных
труб диаметром 600 мм. Расход общей щелочи на варку состав-
ляет 5,5% Na2O от массы абсолютно сухой древесины. Жидкост-
ный модуль при варке равен 2 : 1 . Щелок содержит 15% NaOH
и 85% Na2CO3, считая по общей Na2O, при концентрации последней
53 кг/м3. Варка проводится при 190° и давлении 1,2 МПа и про-
должается всего 5—6 мин. На выдувных линиях установлены мель-
ницы типа Дефибратор для первичного размола. Выдутая масса
непосредственно из выдувных резервуаров передается для вторич-
ного размола в дисковые мельницы типа Сутерленд, а после про-
мывки на вакуум-фильтрах дополнительно размалывается перед
подачей на бумагоделательные машины на мельницах типа Спроут-
Вальдрон и в конических мельницах.

9.3. РАЗМОЛ, ОЧИСТКА И ОТБЕЛКА ПОЛУЦЕЛЛЮЛОЗЫ

9.3.1. Размол полуцеллюлозы

Полуцеллюлоза после варки всегда сохраняет форму исхрдной
щепы н может быть превращена в волокнистую массу лишь по-
средс!вом достаточно энергичного механического воздействия —
размола в специальной размольной аппаратуре. Наиболее эффек-
тивен г о р я ч и й р а з м о л полу-целлюлозы, когда она >:одвсргагт-
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ся размолу непосредственно после варки вместе с пропитывающим
ее горячим отработанным щелоком. Повышенная температура
и присутствие щелока способствуют лучшей пластификации оста-
точного лигнина срединной пластинки, что облегчает отделение
волокон друг от друга и снижает расход энергии. Практические'
наблюдения показывают, что на горячий размол энергии расхо-
дуется на 30—35% меньше, чем на холодный размол той же мас-
сы после ее промывки. Очень часто размол полуцеллюлозы ведут
в две с т у п е н и , применяя на первой ступени горячий размол,
а на второй — холодный, или же горячий размол в обеих ступенях.

Теория размола no.ij целлюлозы, т. с. сильно лш инфицированных го.токнис-
тых материалов разработана очень мало. Н. Я. Солечник с сотрудниками
[15, с. 102] предложили в своих работах р е л а к с а ц и о н н у ю теорию раз-
мола. Согласно этой теории волокна во время размола под действием ударной
переменной нагр)зки «работают на усталость», постепенно поддаваясь ,-л форма-
циям сжатия, сдвига, изгиба и т. д. Способность волокон противодействовать
Э 1 и м деформациям зависит от соотношения скорости приложения нагрузок
и скорости релаксации полокна, т . е. способности волокна восстанавливать
свою форму и p n v i e p u после с н я т и я нагрузки. Волокна, медленно релаксирую-
щнс, быстрее р а з м а л ы в а ю т с я — у к о р а ч и в а ю т с я и фибриллируютсл. Для ряда
целлюлозных материалов была экспериментально установлена п р я м а я зависимость
между c;-.opccT.j!'> размола i : скоростью релаксации волокна.

Практически удельный расход энергии на размол полуцеллюло-
зы колеблется в пределах от 50 до 250 кВт-ч/т. При этом большая
часть энергии затрачивается на нагревание массы и меньшая — на
собственно размол [21J. Интересно отметить, что холодно-натрон-
ная полуцеллюлоза из тополя размалывается легче, чем сульфат-
ная целлюлоза из той же породы, а расход энергии на размол суль-
фитной полуцеллюлозы и целлюлозы из древесины одних и тех же
пород о к а з а л с я примерно одинаковым.

Нсрыхлевски и Пустельник [23] указывают, что оптимальный режим раз-
мола полуцсллюлозы необходимо выбирать с расчетом получения массы с ми-
нимальным содержанием как грубой фракции, так и фракции мелкого волокна.
При размоле полуцсллюлозы в дисковой мельнице к числу основных факторов
относятся к о н ц е н т р а ц и я к а с с ы и в е л и ч и н а з а з о р а между дис-
ками, определяющая п р г п } с к н ) ю способность мельницы. При увеличении кон-
центрации массы (с пределах 3,5—7%) одновременно с увеличением пропуск-
ной способности замечается рост таких механических показателей, как сопро-
тивление разрыву и продавливанию, но сопротивление раздиранию падает,
очевидно, в результате усиления рубящего действия дисков. Удельный расход
энергии на размол повышается с увеличением концентрации массы и с умень-
шением пропускной способности мельницы.
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9.3.2. Аппаратура для размола полуцеллюлозы

Из отдельных конструкций размалывающих аппаратов, приме-
няемых для горячего и холодного размола полуцеллюлозы, заслу-
живают внимания: цилиндрические мельницы, одно- и двухдиско-
вые мельницы разнообразных типов, дефибраторы Асплунда, ко-
нические мельницы и гидрофайнеры и некоторые специальные кон-
струкции— вер!ифайнеры, хемифайнеры и др.

Цилиндрическая мельница т и п а Б р э к е р т рэп применяется
только для предварительною горячего размола и приемущесгвеи-
но для сульфатной целлюлозы высокого выхода и полуцеллюлозы.
Назначение ее состоит в разбивании пучков волокон, сохранивших
форм> щепы, без сущес1венного укорочения волокон. Для полного
дефибрирования массы необходима вторая ступень размола. Уст-
ройство мельницы типа Брэкер-трэп описано в п. 1.2.2 главы 1.

Устройство однодисковой мельницы т и п а С у т е р л е н д а ,
обычно применяемой для горячего размола, показано на рис. 232.
Мельница состоит из двух дисков из нержавеющей стали: одного
неподвижного, другого вращающегося с частотой 450—600 мин-1.
Масса концентрацией от 3,5 до 8% и под давлением около 0,4 МПа
подается по входному патрубку и через отверстие в центре непод-
вижюго диска попадает в зазор между дисками, ширина кото-
рого составляет около 0,025 мм. Присадка неподвижного диска
регулируется гидравлическим приспособлением. Размалывающую
поверхность обоих дисков образуют радиальные или слегка на-
клонные канавки и выступы, играющие роль ножей. По направле-
нию от центра к периферии канавки расширяются, но глубина их
делается меньше; на выходе массы из канавок посредине их уста-
новлены дополнительные короткие ножи-выступы, наличие кото-
рых способствует задержанию массы в рабочем пространстве и по-
вышению давления. Той же цели служит контрольное кольцо с уз-
кими отверстиями, окружающее каждый из дисков. Мельницы
типа Сутерленда строятся четырех величин с дисками диаметром
508, 815, 1060 и 1220 мм и потребной.мощностью соответственно
100, 150, 300 и 450 кВт. Расход энергии на горячий размол состав-
ляет около 50 кВт-ч/т полуцеллюлозы, на холодный — около
100 ; Вт-ч/т .

Однодисковая мельница т и п а С п р о у т - В а л ь д р о н а
(рис 233) также имеет два стальных диска, причем неподвижный
диск вмонтирован в торцевую крышку, которая легко открывается
на шарнире при ремонтах и осмотре. Массу подают с помощью
питательного винта через центральное отверстие в неподвижном
диске. Мельница имеет открытую конструкцию, т. е. работает при
атмосферном давлении. Вращающийся диск насажен на вал элект-
родвигателя, установленного на общей раме. Присадку вращаю-
щегося диска с точностью до 0,006 мм осуществляют с помощью
установочного винта, снабженного микрометром. Рабочие поверх-
ности дисков — сменные и снабжены выступами и к а н а в к а м и ,
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Рис. 232. Устройство дисковой мельницы типа Сутерленда:
/—неподвижный диск, 2 — вращающийся диск; 3 — вход массы; 4 — гидравлический ци-
линдр для присадки неподвижного диска; 5 — манометр; 6 — указатель присадки, 7 —

подвод воды к цилиндру

Рис. 233. Однодисковая мельница типа Спроут-Вальдрона:
/ — вращающийся диск; 2 — штурвал для регулирования присадки; 3 — микромер, 4 -
электродвигатель, 5 — неподвижный диск, 6 — рабочая поверхность дисков; 7 —кот роль

ное кольцо £ — указатель ширины выходной щели

характер которых зависит oi желаемого эффекта размола. Про-
должительность пребывания массы и производительность можно
регулировать с помощью установочного кольца, охватывающего
диски

Мельница модели 36-2 при час юте вращения дисков (диамет-
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ром 900 мм) 800 мин-1 работает на массе концентрацией 5—6%,
обеспечивая при мощности электродвигателя 350 кВт производи-
тельность 60—75 т/сут. При предварительном размоле сульфитной
полуцеллюлозы удельный расход энергии составляет 80 кВт-ч/т.

Отечественное машиностроение выпускает большое количество
типоразмеров однодисковых мельниц типа МД и двухдисковых
мельниц МДС. которые широко используются на предпл ° я лях
[10, с. 158].

Г и д р о ф а й н е р представляет собой быстроходную коническую мельни-
цу, ротор и статор которой снабжены съемными рубашками из хромистой ста-
ли, имеющими ножи шириной 10—14 мм. Для облегчения поступлений массы
в рабочее пространство на ротор насажена крыльчатка, что позволяет р а б о т а i b
с концентрацией массы до 6%. Ротор приводится во вращение nenoq ,. . 1°сшю
от электродвигателя или через редуктор; частота вращения выбирается с рас-
четом получения по среднему диаметру ротора окружной скорости 25—30 м/с..
Гидрофайнер первой величины имеет ротор диаметром 275/480 мм и длиной
680 мм; частота вращения составляет 1450 мин— 1, привод осуществляется не-
посредственно от электродвигателя мощностью 150 кВт. Пропускная способ-
ность соответствует 180 м3/ч жидкой массы; при концентрации массы 5—6%
и однократном пропуске массы через Гидрофайнер производительность е то со-
ставит до 250 т/сут. Гидрофайнер шестой величины имеет ротор .- нчетром
500—840 мм, вращающийся со скоростью 600 мин—' от электродвигателя мощ-
ностью 350 кВт; пропускная способность составляет 450 м3/ч жидкой массы.

Х е м и ф а й н е р , применяемый для размола холодно-натронной полуцел-
люлозы, представляет собой вертикальную дисковую мельницу с медленно
вращающимся верхним диском и неподвижным нижним. К числу особенностей
конструкции относятся: подвод массы с помощью питательного шнека, возмож-
ность регулирования скорости вращения диска в пределах 0,5—1,5 м/с и подвод

' пара, позволяющий повышать температуру до 75—80°С. Удельный расход энер-
гии на размол лиственной холодно-натронной массы в хемифайнере р.пен
100—125 кВт-ч/т.

В е р т и ф а й н е р применяется для первой ступени размола [3, с 239].
Неподвижный диск закреплен на верхней крышке, а вращающийся диск при-
жимается к нему снизу. Присадка регулируется червячным передаточным vexa-
низмом; зазор регулируется индикатором с точностью до 0,025 мм Л'асса по-
дается в мельницу конвейером через отверстие в центре неподвижною диска.
Мельница работает при высокой концентрации массы (30—40% и выше). Мас-
са передвигается к поверхности дисков при помощи лопастей крыльчатш, на-
саженной на вращающейся головке. Вертифайнер служит для размола нейт-
рально-сульфитной, холодно-патронной полуцсллюлозы и сульфатной и суль-
фитной целлюлозы высокого выхода. Производительность мельниц составляет
100—200 т/сут при мощности приветного электродвигателя 1100—2200 кВт.
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9.3.3. Схемы промывки, размола и очистки
полуцеллюлозы

Рис. 234. Схема производства
сульфатной целлюлозы высокого
выхода для наружных слоев тар-

ного картона (в плане):
1—выдувные резервуары; 2 — магнит-
ные сепараторы; 3 — цилиндрические
мельницы; 4 — дисковые мельницы ти-
па Сутерленда; 5 — центрискрины; 6-i
вакуум-фильтры; 7 — бассейны для
массы высокой концентрации; 8 —

бассейн для отходов

'Отработанный щелок от
сваренной полуцеллюлозной
массы иногда частично от-
деляют в сцежах и выдув-
ных или вымывных резерву-
арах с «живым» дном (см.
рис. 229). Для более полно-
го отбора щелоков и про-
мывки полуцеллюлозы уста-
навливают барабанные
фильтры и прессы различ-
ных типов — пресс-фильтры,
сдвоенные прессы, дисковые
прессы и др.

П р о м ы в к а полуцеллю-
лозной массы на барабан-
ных фильтрах возможна
только после предваритель-
ного размола полуцеллюло-
зы. При этом происходит
значительное (на 30—40%)
снижение производительно-
сти фильтров, по сравнению
с производительностью при
промывке целлюлозы нор-
мального выхода, не под-
вергшейся горячему размо-
лу. Иногда возникают за-
труднения с образованием
фильтрующего слоя на ба-
рабане фильтра и слой мас-
сы получается более тон-
ким. Наиболее целесообраз-
но отжимать щелок и про-
мывать полуцеллюлозу в

Хвойная
целлюлоза.

)&>иная или
листоеиная

Яззбайление

f \ Отходы
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прессах различных типов. Прессы не только обеспечиваю- высо-
кую эффективность отжима неразбавленного щелока (что особен-
но важно в полуцеллюлозном производстве, так как исходная
концентрация щелока после варки невысока), но и могут заменить
собой аппараты для предварительного размола, так как трессо-
вание под давлением вызывает раздавливание пучков зслокон
и их разделение.

Схему использовани-я оборотных щелоков при промывке полу-
целлюлозы строят по такому же замкнутому противоточному прин-
ципу, как и при промывке целлюлозы нормального выхода.

При с о р т и р о в а н и и полуцеллюлозной массы нет необходи-
мости отделять сучки и непровар, так как после размола мгсса их
не содержит. При выр_аботке небеленой полуцеллюлозы из древе-
сины лиственных пород обычно отсутствует и тонкое сортирова-
ние. В прочих случаях мелкий сор и костру необходимо отсорти-
ровывать. Для сортирования и очистки полуцеллюлозной массы
применяют центробежные сортировки различных типов, а также
центрискрины и центриклинеры.

Рассмотрим несколько п р и м е р н ы х с х е м размола, промывки и сор-
тирования полуцсллюлозы. На рис. 234 изображена схема производства с у л ь -
ф а т н о й целлюлозы высокого выхода для покровных слоев тарного картона
на заводе производительностью 450 T/CYI [5]. Масса, разбавленная в выдувном
резервуаре оборотным черным щелоком до 4%, последовательно проходит раз-
мол сначала на трех цилиндрнчссьих мельницах Брэкер-трэп, затем на трех
дисковых мельницах Сутерленда с дисками диаметром 1220 мм. Для сортиро-
вания перед вакуум-фильтрами установлены центрискрнны; отходы возвраща-
ются в выдувные резервуары. Промывка происходит на трех вакуум-фильтрах,
работающих по противоточной схеме. Промытая масса собирается в бассейнах
высокой концентрации, откуда перекачивается на картонную фабрику. Заслужи-
вает внимания, что вся аппаратура от выдувных резервуаров до вакуум-фильт-
ров— закрытого типа и работает под давлением, что исключает проникновение
воздуха в массу и исключает ценообразование.

На рис. 235 представлена схема завода производительностью 270 т/сут
н е й т р а л ь н о - с у л ь ф и т н о й полуцечлюлозы с непрерывной варкой в труб-
чатых установках типа Пандия. Масса выдувается в резервуар с подвижным
дном. Размол производится в одну ступень на мельницах Спроут-Вальдрона
при концентрации массы !5%. Установлены пять мельниц мощностью 330 кВт
с диаметром дисков 915 мм. Промывают массу в четыре ступени на винтовых
прессах. Сортирование массы на целлюлозном заводе отсутствует.

Схема с у л ь ф и т н о г о полуцеллюлозного завода, вырабатывающего
в сутки из древесины хвойных пород 165 т полуцеллюлозы с выходов 65—70%
для газетной бумаги, изображена на рис. 236. После промывки в сцеже полу-
целлюлоза подвергается размолу в две ступени на двух дисковых мельницах
Бауэра. Размолотая масса сортируется в две ступени на центробежных сор-
тировках и центриклинерах. Общий расход энергии составля1~ сколо
200 кВт-ч/т, степень помола 20°ШР.

\ На рис. 237 представлена схема производства х о л о д н о - и а т р о я н о и
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Тис. 235. Схема завода нейтрально-сульфитной по-луцеллюлозьг:

1 — склад для щепы; 2 — вентилятор; 3 — циклон; 4 — бункер для щепы; 5 — варочная ус-
тановка; 6 — выдувной резервуар с подвижным дном; 7 — дисковая мельница Спроут-
Бальдрон; S —бассейн; 9 — винт-пресс; 10 — баки щелоков; / / — бассейн высокой концент-
рации; 12 — конденсатор; 13 — плавильник; 14 — серная печь; /5 — камера дополнительного

сгорания; 16 — абсорбер; 17 — бак для соды; IS — бак для варочного раствора
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На бумажную фабрику

Свежий щелок
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полуцеллюлозы. Первая ступень размола проводится в хсмпфайнсре, вторая —
в дисковой мельнице Сатерленда. Размолотая масса сортируется в одну ступень
на сслектифайере и промывается на вакуум-фильтре.

9.3.4. Отбелка полуцеллюлозы

О т б е л к е подвергается только лиственная полуцеллюлоза, по»
лученная нейтрально-сульфитным и холодно-натронным способами.
Вполне возможна Tak>Ke отбелка лиственной бисульфитной полу-
целлюлозы.

Нейтрально-сульфитную полуцеллюлозу чаще всего отбелиБГ ют
в три ступени по cxeiie X—Щ—Г. Иногда гипохлоритную добелку
разделяют на две ступени. Пероксидная добелка применяется
редко. Трехступенчатая отбелка позволяет получать б е л е н у ю
нейтрально-сульфитную полуцеллюлозу со степенью белизны 80—
85%. Показатели механической прочности беленой полуцеллюлозы
оказываются лучше, чем небеленой, в особенности по числу двой-
ных перегибов. Потери при отбелке составляют 15—20%, причем,
кроме лигнина, теряется заметное количество гемицеллюлоз, глав-
ным образом гексозаиов. При содержании лигнина в небеленой по-
луцеллюлозе 10—12% на хлорирование расходуется 15—18% хло-
ра от массы волокна1. Щелочение проводят или па холоду, или
при температуре 60—70°С с расходом NaOH 1,5—2% от волокна,
при концентрации массы 10—12%. Расход хлора на гипохлорит-
ную добелку составляет 1—2%. Добелка проводится либо при
низкой, либо при высокой концентрации массы. Выход беленой
полуцеллюлозы от исходной древесины лиственных пород равен
55—60%.

Некоторое количество нейтрально-сульфитной полуцеллюлозы
выпускается в п о л у б е л е н о м виде со степенью белизны 70—
75%. Для голучения такой белизны достаточна одноступенчатая
гипохлоратная отбелка или подбелка пероксидом. Примерный ре-
жим обработки пероксидом: концентрация массы 12%, температу-
ра 50°, рН 5, продолжительность 5—7 ч, расход 3% NaaO, 6%.
Na2SiO3, 0,1% MgSO4; в конце отбелки добавляют серную кислоту.
Потери волокна составляют 2—3%, количество удаляемого лигни-
на около 20—25% от его. содержания в небеленой полуцеллюлозе.

Рис. 236. Схема размола и очистки сульфитной полуцеллюлозы:
/ — сцежа; 2 — метальный бассейн; 3 — обезвоживающий барабан; 4, 9— винтовые кон-
вейеры; 5 — дисковая мельница первой ступени; 6 — метальный бассейн. 7 — н<шор»нй
ящик; в — вакуум-фильтр; 10 — дисковая мельница второй ступени; / / — метальный бас-
сейн; 12 — регулятор концентрации; 13 -- центробежная сортировка; 14 — центриклинеп поч-
вой ступени; 15 — центриклинер второй ступени; 16 — сгуститель, /7 — метальный ба^ьт;

18 — бак оборотной воды; 19 — расходомер массы

Рис. 237. Схема производства полуцеллюлозы холодно-натронным способом:
/ — конвейер для щепы; 2 — бункер; 3—питатель, 4 — мерник; 5 — реакционная тр>ба;
6 — сито для отцеживания избытка щелока; 7 — выгружатель; 8 — бак оборотного щелока,
9 —винтовые конвейеры; 10 — хемифайнер; / / — м а с с н ы е бассейны; /2 — регулятор кон-
центрации; 13 — дисковая мельница; 14 — селектифайер; 15 — вакуум-фильтр; 16 - бак

оборотной воды; 17—бассейн высокой концентрации
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Расход хлора на одноступенчатую гипохлоритную отбелку равен
8—10% от волокна, потери волокна 6—8%, количество удаляемого
лигнина 30—40%.

Холодно-натронная полуцеллюлоза достаточно хорошо отбели-
вается в две ступени: на первой ступени — гипохлоритом, на вто-
рой— пероксидом водорода. Достигаемая степень белизны позво-
ляет вводить лиственную беленую холодно-натронную полуцеллю-
лозу в композицию бумаг для печати.

9.4. ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛУЦЕЛЛЮЛОЗЫ ИЗ ОДНОЛЕТНИХ
РАСТЕНИИ

9.4.1. Производство соломенной полумассы

Производство ж е л т о й с о л о м е н н о й п о л у м а с с ы п о праву можно
назвать старейшим видом полуцеллюлозного производства: оно насчитывает уже
два века существования. Соломенно-полумассное производство получило значи-
тельное развитие в США, где желтая полумасса используется для выработки
средних слоев гофры, а также в Голландии, Англии и некоторых других
странах.

Техника производства с о л о м е н н о й п о л у м а с с ы весьма
близка к технике соломенно-целлюлозного производства. В США для
варки полумассы применяют нерезаную солому, в остальных стра-
н а х — резаную и отпыленную сечку длиной 20—50 мм. Варку осу-
ществляют в шаровых вращающихся котлах диаметром 2,8—4 м,
объемом от 10 до 33 м3, используя в качестве химикатов известь
и гидроксид натрия. При варке с одним известковым молоком
расход СаО от массы сечки составляет около 10%, при добавке
гидроксида натрия можно расходовать, например, 5—7% Сао и 2%
NaOH. В качестве добавок к извести применяют также кальцини-
рованную соду, сульфид и сульфит натрия. Температуру варки
большей частью не поднимают выше 150°С. Оборот котла состав-
ляет 5—6 ч. Выход полумассы колеблется в пределах 70—75%.
Непосредственно после варки выход получается несколько больше,
но 5—8% волокна теряется при последующем размоле и промывке
массы. Расход пара равен примерно 0,5 т/т полумассы.

После варки давление в котле понижают до атмосферного
и массу из котла выгружают в сцежу, где она некоторое время
выдерживается для завершения диффузионных процессов и смеше-
ния с массой нескольких варок. На некоторых заводах масса не-
посредственно подается на размол сетчатым конвейером, который
позволяет отделить избыток щелока. Предварительный размол мас-
сы проводят в промывных роллах. Для окончательною размола
перед картоно- или бумагоделательной машиной используются
одно- и двухдисковые или конические мельницы. Желтая соломен-
ная масса имеет после варки характерный неприятный запах, ко-
торый иногда сохраняется в готовой бумаге или картоне.
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•Кроме варки с известью, приобрел промышленное значение
м е х а н о х и м и ч е с к и й способ получения соломенной полумас-
сы. В этом случае нерезаную солому помещают в гидроразбива-
тель, куда заливают щелочь или известковое молоко с расчетом
получения концентрации сечки 10—12%, и при подогреве острым
паром до 95—98°С сечку подвергают размолу в течение 1 ч. Полу-
ченную полумассу спускают в промывной ролл, откуда она посту-
пает на окончательный размол в роллы или рафинеры. При про-
должительности размола 1,5 ч гидроразбиватель диаметром 4,8 м
обеспечивает производительность 40 т полумассы в сутки. Выход
полумассы в зависимости от расхода химикатов колеблется в пре-
делах 70—80%. По механохимическому способу можно пригото-
вить полумассу для отбелки. В этом случае после обработки в гид-
роразбивателе массу промывают на барабанном фильтре, разби-
вают в сепараторе и пропускают через сортировки тонкого
сортирования. Отбелка проводится или в одну ступень гипохлорн-
том с получением полубеленого продукта, или в три ступени по схе-
ме X—Щ—Г, которая позволяет достигнуть белизны в 75—80%.

9.4.2. Получение полуцеллюлозы из тростника
и багассы

Промышленное произведет во i p о с т н и к о в о и пол у ц е л л ю л о з ы для
тарного к а р т о н а организовано на Астраханском целлюлозно-картонном комби-
нате. Варк\ осуществляют по сульфа.ному и нейтрально-сульфитному способам
в непрерывны- у с т а н о в к а х Пандия. Для получения тростниковой полуцеллю ю-
зы с Р Ы \ О .ом 01 60 до 75% по сульфатному и нейтрально-сульфитному мето-
дам при r , t м п г . а т у р а х от 164 до 179°С необходимы расход щелочи около 7%
NajO or vnrc-ы сечки и продолжительность процесса 15—25 мин. Сваренная
мясса при к о н ц е н т р а ц и и около 12% выдувается в резервуар, в. нижней части
ко'орого разба г чется черным щелоком до 4%, проходит через магнитные се-
параторы и размалывается па быстрохо ;ных дисковых мельницах типа Спроут-
Вальдрон производительностью 80—100 т/сут и мощностью 300 кВт. Для отбо-
ра щелоков и промывки массы служит система, состоящая из вакуумного
сгустителя, дискового пресса типа Давенпорта и двух последовательно рабо-
тающих низковакуумных фильтров. Крепкий щелок на варку и регенерацию
отбирается со сгустителя. В прессе масса отжимается до концентрации 35%.
Промытая масса при концентрации 15—16% элеватором подается в бассейн
для -массы высокой концентрации.

Ниже приведена характеристика физико-механических свойств бумаги для
гофрирования, полученной из тростниковой полуцеллюлозы.

Полуцетлюлоза Сульфлтлая Нсч'^алыю i-ульсЬиг .. <-
Степень помола, °ШР 31 2 7 " '8
Масса 1 м2, г 1К 131 1,<8 121
Разрырнап длина, м '60 1 0 ) 1>00 П О
Растяжимость, ',1 . . 2,') '\5 2,2 2,9
Сопротивление пропиливанию, т<1т;1 33' 41 °G6 J '3

553



l id з а р у б е ж н ы х предприятиях и * числа однолетних растений для получения
полуцеллюлозы все шире используется б а г а с с а . В Пуэрто-Рико работает
заиод, вырабатывающий полуцеллюлозу для гофры по натронному способу.
Засад расположен рядом с сахарным заводом, где производи|Ся не только от-
жи г сахарного сока, но и отделение мездры, которую сжигают в топках котель-
KO'i Сахарный ииод работает 4 мое в юду, поэтому при целлюлозном заводе
ш/е-лел биржа ба!ассы, рассчитанная на восьмимесячный запас. Варка ведется
но непрерывному способу в аппаратах типа Дефибратор. Сваренная масса вы-
дувается в выдувной резервуар и подвергается предварительному размолу в ко-
НУЧ :ык мельницах, а затем промывается на двух барабанных вакуум-фильтрах.
Массу очищают на центробежной сортировке и в центриклинерах.

Из других однолетних растений в США для производства тарною картона
довольно широко используются с •[ с б л и с о р г о и к у к у р у з ы

9.5. РЕГЕНЕРАЦИЯ ЩЕЛОКОВ ПОЛУЦЕЛЛЮЛОЗНОГО
ПРОИЗВОДСТВА

9.5.1. Особенности регенерации сульфатных
полуцеллюлозных щелоков

Ввиду того, что варка полуцелюлозы происходит при относи-
тельно низком расходе и в раствор при варке переходит относи-
тельно мало органических веществ, отработанный щелок после по-
луцеллюлозной варки имеет н и з к у ю к о н ц е н т р а ц и ю сухого
и органического остатка. Например, если жидкостный модуль при
сульфатной варке соответствует 3,5 м3 щелока на 1 т абсолютно
сухой древесины, то при выходе полуцеллюлозы 75% концентра-
ция органических веществ в растворе после варки составит всего
70 г/дм3. Низкая концентрация щелоков неизбежно ведет к увели-
чению расхода пара на их выпарку, а низкий выход органических
веществ в щелоке на 1 т полуцеллюлозы существенно снижает съем
'Пара с паровых котлов-утилизаторов содорегенерационного агре-
гата. При выработке полуцеллюлозы 75%-ного выхода на каждую
тонну исходной древесины переходит в раствор в 2 раза меньше
органических веществ, чем при получении целлюлозы 50%-ного вы-
хода. Следовательно, и размеры регенерационного агрегата и ко-
личество снимаемого пара в расчете на 1 т исходного сырья будут
также вдвое меньше. Если же вести расчет на 1 т получаемой про-
дукции, то размеры агрегата и удельный сьем пара в случае вы-
работки полуцеллюлозы окажутся в З р а з а м е н ь ш е . Следова-
тельно, если в содорегенерационном агрегате на 1 т целлюлозы
нормального выхода можно получить 4,5 т пара высокого давле-
ния, то при производстве полуцеллюлозы 75%-ного выхода съем
пара будет равен только 1,5 т/т. Между тем удельный расход пара
на варку полуцеллюлозы уменьшается по сравнению с расходом на
варку целлюлозы только в 1,5 раза, а расход пара на выпарку
вследствие уменьшения в 2 раза концентрации щелоков возрастает
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примерно в 1,3 раза. Из этих грубых подсчетов видно, что с тепло-
технической стороны регенерация щелоков полуцелюлозного про-
изводства по схеме выпарки и с ж и г а н и я оказывается значительно
менее эффективной, чем в производстве целлюлозы нормального
выхода.

Необходимо заметить, ч го теплотворная способность сухого ве-
щества черного щелока полуцеллюлозной варки оказывается более
низкой (13500—14500 кДж/кг), чем для целлюлозы нормального
или высокого выходов, так как при полуцеллюлозной варке в раст-
вор переходит относительно больше богатых кислородом гемицел-
люлоз и относительно меньше богатого углеродом лигнина.

Общая с т е п е н ь р е г е н е р а ц и и щелочи в полуцеллюлоз-
ном производстве при прочих одинаковых условиях оказывается
ниже, чем в целлюлозном производстве. Потери щелочи особенно
возр-астают на стадии промывки, так как грубые волокна полуцел-
люл,озы даже при условии хорошего размола удерживают больше
щелочи, чем хорошо проваренные волокна целлюлозы.

Поскольку самостоятельные заводы по выработке сульфатной
и натронной полуцеллюлозы строят редко, обычно на том же пред-
приятии вырабатывают и целлюлозы нормального выхода; в этих
случаях при переработке полуцеллюлозных и целлюлозных щело-
ков их объединяют в один общий поток.

О регенерации щелоков от производства н е й т р а л ь н о -
с у л ь ф и т н о й (моносульфитной) цолуцел'люлозы необходимое
было сказано в главе 8 первого тома «Технологии целлюлозы».

9.5.2. Использование бисульфитных и сульфитных
1 полуцеллюлозных щелоков

Правильный выбор схемы использования полуцеллюлошых сульфитных
и бисульфитных щелоков представляет собой серьезную проблему. Исследования
показали, что ввиду низкой концентрации сбраживаемых РВ в полуцсллюлоз-
ных щелоках использование их для производства спирта не является перспек-
тивным. Напротив, получение из них к о р м о в ы х д р о ж ж е й , по-видимо-
му, вполне целесообразно. Недостаток полуцсллюлозных щелоков, в особенно-
сти бисульфитных, заключается в значительном содержании олигосахаров, кото-
рые не могут потребляться дрожжами. Поэтому перед выращиванием дрожжей
необходимо подвергать щелок дополнительной инверсии, т. с. кислотной обра-
ботке при повышенной температуре.

Весьма интересно, что содержание РВ в щелоке бисульфитной варки за-
висит"'не только от выхода полуцеллюлозы и рН варочного раствора, но глав-
ным . образом от концентрации бисульфита. Для иллюстрации в табл. 65 при-
ведены составы отработанного щелока магниево-бисульфитных и натриево-
бисульфитных варок, причем в последнем случае концентрация исходного рас-
твора'бисульфита была значительно ниже; в результате содержание РВ в'ще-
локах как до инверсии, так и после оказалось заметно выше.
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Щ е л о к б и с j л ь ф и i н о и в а р к и , проведенной с раствором, содержа-
щим менее 1% связанной SO2, равноценен по содержанию РВ щелоку суль-
фипюн варки при том же выходе полу целлюлоз ы из дре сспны. Расчеты пока-
зываю!, что из натриево-бисульфитного щелока можно получить при условии
предварительной инверсии около 50 кг воздушно-сухих дрожжей на 1 т полу-
целлюлозы 70%-ного выхода. После использования углеводной части для полу-
чения дрожжей полуцеллюлозная сульфитная или бисульфнтная последрожже-
вая бражка может быть выпарена на концентраты или сожжена п топках па-
ровых котлов.
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М а г н и е в о е о с н о в а н и е из бисульфигных щелоков или барды ре-
генерируют путем сжигания в агрегатах типа БВ, снабженных циклонами для
улавливания оксида магния и скрубберами для поглощения SOa из газов. При
условии промывки целлюлозы на вакуум-фильтрах общая степень регенерации
оксида магния составляет около 90%, серы около 75%. Свежею серу добав-
ляют в топку регенерационного агрегата при сжигании щелока, что избавляет
от необходимости иметь серные печи и отдельный кислотный отдел.

Н а т р и е в о е о с н о в а н и е и з бисульфнтных щелоков можно регенери-
ровать совершенно так же, как из моносульфитных (см. главу 8 и первом томе
«Tt-хнологин целлюлозы»).

Регенерация а м м о н и е в о г о осносанпя, если оно применяется при варке
бисульфитнон полуцеллюлозы, не производится.
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Г л а в а 10
З А К Л Ю Ч И Т Е Л Ь Н Ы Й ОБЗОР

10.1. РАЗВИТИЕ ЦЕЛЛЮЛОЗНОГО ПРОИЗВОДСТВА
В 1975—1989 ГГ.

10.1.1. Краткие статистические сведения

В первом томе «Технолопш целлюлозы», изданном в 1976 г., были приве-
дены краткие исторические и статистические сведения о появлении и развитии
целлюлозного производства п ктавнепших странах мира, в том числе в Совет-
ском Союзе, вплоть до 1974 i . [5, с 19]. Поскольку третий том «Технологии
целлюлозы» издается в 1992 i . , считаем необходимым привести некоторые до-
полнительные сведения о развитии производства целлюлозы и полуцсллюлозы,
тыс., i , в р а з л и ч н ы х странах •>? последние 15 лет

Г о д . . . .
С Ш А . . . .
Канада . . .
Япония . . .
СССР . . .
Швеция . . .
Финляндия . .
Бразилия . .
Франция . . ,
Испания . . .
Португалия . .
ЮАР . . . .
Австрия . . .
ЧСФР . . .
Норвегия . .
Ф Р Г . . . .
Польша . . .
Югославия . .
Новая Зеландия
Румыния . . .
Г Д Р . . . .

1975
36168
9393
5834
5718
6430
3368
1 190
1 178
716
491
497
73,)
495
842
675
577
439
555
GOO
434

;980
41714
12460
8018
7 500
6739
5 885
3192
1410
1 120
865
827

1008
681
576
8.S
Gj<)
564
569
—
514

1985
41381
11 695
7424,
6720
6825
5045
3 331
1 513
1 235
1 338
860

1 124
958
796
914 '
737
725
573
570
52J

1J89
50775
13195
8809

. 7950
7337
5916
4 146
1727
1506
1482
1474
12)4
960
893
874
754
711
С64
591

, 503

П р и м е ч а н и е Таблица составлена по данным ФАО (Юнеско), опубли-
i ' i i ' j M a 1976—1990-\ годах в журнале «Pulp and Paper International».

Пс гк'до!зьп'и странами по производству целлюлозы в период 1975—1989-х
к?дов продолжали оставаться США, Канада, Япония, Швеция, СССР и Фин-
лян'иш Япония закрепилась з группе ведущих стран, несмотря на то, что ре-
сурсы древесное сырья в э т о й и г р а н а довольно ограниченны и ей приходится
компенсировать недостаток сы) л импортом, главным образом из Канады,и Ав-
стралии [12, 20J.

Развитие целлюлозной промышленности в Советском Союзе
в 1975—1989-х годах происходило не столь быстро, как это наме-
чалось перспективными планами. Сказались общие причины замед-
ления поступательного движения народного хозяйства нашей стра-
ны в «застойные» годы. Произошло резкое сокращение капиталь-
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иых вложений в строительство новых целлюлозных заводов. Мно-
гие предприятия испытывали затруднения в снабжении древесным
сырьем. Из-за обострения экологической обстановки в 1980-х годах
были законсервированы несколько сульфитцеллюлозных заводов,
в том числе к р у п н ы й Приозерский завод.

Из вступивших в строй новых предприятий необходимо отме-
тить Усть-Илимский лесопромышленный комплекс в Восточной
Сиб-фн на р. Ангаре, вырабатывающий 650 тыс. т беленой товар-
ной с>льфатной целлюлозы в год, который вступил в эксплуатацию
в Н-80 г. В том же году в составе Светогорского ЦБК был пущен
построенный при участии финских фирм сульфатцеллюлозный за-
вод № 2, выпускающий беленую целлюлозу из древесины листвен-
ных пород в количестве 120 тыс. т/г. В течение последней пятилет-
ки (1985—1990 гг.) новые целлюлозные предприятия в нашей стра-
не не строились и достигнутое увеличение объема производства
целлюлозы получено за счет модернизации и интенсификации про-
изводства на действующих заводах.

Т а б л и ц а С6

Ь'н [ еллюлозы

Сул'.ф ' T i ' j i i ue.i полола:

небеленая

б е л е л 1 !

С у л ь ф и т н а я целлюлоза :

не е ie ( ui
белен п . . .

П о л у ц е п л ю л о з а . . . .

Прочие шиы . . . .

Всего

Выработка целлюлозы за 1989 !.„ 1ыс. т, по странам

США

19б;8
24448

1 П8

а 958

2-25

5') 775

К а н а д а

1350

9500

1212

415

432

13

13195

Япония

1858

6536

'31

175

88(,9

СССР

2669

1 916

1 188

892

595

69)

7950

Шве-
ция

2197

3806

17,*

579

285

300

73.7

Фин-
л я н д и я

734

449)

69

85

373

164

5916

ФРГ

7

(47

82

138

874

П р и м е ч а н и е : Таблица с о с т а в л е н а п о г а ч п ы м ФАО ( Ю н с с к о ) , ony'i
л и н о в а н н ы м в 1976—19-JO-K годах в жу ж а л е „ P u l p ;md Рарэг In e r n a t i o n a l " . -

3 табл. 66 представлено соотношение количеств о т д е л ь н ы х
в и д о в ц е л л ю л о з ы , вырабатывавшихся в ведущих странах ми-
ра, тыс. т, но данным за 1989 г.

Как можно видеть, превалирующим видом является сульфат-
ная беленая целлюлоза, а с у л ь ф а т н ы и с п о с о б производства
целлюлозы сделался ведущим во всех передовых странах мира, не
исключая и СССР. По имеющимся сведениям за 1987 г., доля суль-
фатной целлюлозы от общей выработки целлюлозы составляла, %:
в Японии н Бразилии —99, в США — 97, в Финляндии — 96, в Ка-
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| !где - 86 [19, с 3] В С лл. I C K O M Союзе в 1987 г было вы „бла-
чо 62% сульфатной ис мю газы от с у м м а р н о й производите 1ьности
целлюлозных заводов, иными словами, сульфатный способ и в на-
шей стране вышел на первое место

Наоборот, с у л ь ф и т н ы й с п о с о б производства целлюлозы
во всех странах мира, кроме ФРГ (см выше), отошел на второе
место Причинами относительного свертывания сульфитцеллюлоз-
ного производства являются, с очной стороны, недостаточные ре-
сурсы малосмолистых х в о й н ы х порот,, с другой — успехи в области
выработки беленой сульсЬатн и целлюлозы и появтение новых по-
луфабрикатов (термомсла i 1 !^слой и химической древесной ссы
из щечы), .заменяющих жесткую сульфитную целлюлозу в компо-
зиции газетной и типогг?фс! он бумаги Но наиболее существенным
сдерживающим ф а к т о р о м о к а ч а т и с ь для сульфитцеллюлозного про-
изводства э \ о л о г и ч с с к 'i e п р о б л е м ы , связанные с исполь-
зованием и пеоеработкпн C V T M ' , п п ы \ щелоков | 14] В нашей стра-
не в настоящее время с^ щес в^гог 30 су тьфитцеллюлозных заводов,
и по их суммарной прг чзводсгвепноч мощности она о к а з а л а с ь на
первом месте в мире |21]

Производство п о л у ц ( i 1 ю 1 о ы различных видов (главным образом
нейтрально-сульфитной) в США \,ос и ло 4 млн т, но в других странах оно
развивалось значительно мед пеннее Наша страна занимает второе место в ми-
ре Как упоминалось в главе 9 те (гы развития производства полуцеллюлозы
затормозились после появления современных видов древесной массы — термо-
механической и химико-термомеханической [22, с 5]

10.1.2. НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКИЙ ПРОГРЕСС
ЦЕЛЛЮЛОЗНОМ ПРОИЗВОДСТВЕ

Прошедшее 15-летие ознаменовалось многими техническими до-
стижениями в области целлюлозного производства, но каких-либо
принципиальных изменений в технологии за это время не произо-
шло [11].

В связи с ограниченностью ресхрсов древесины хвойных пород во всех
странах усилилось потребление тля производства целлючозы и полуцеллюлозы
фсвесины л и с т в е н н ы х п о р о ц [13 с 50] На тех предприятиях, где пе-

рерабатывался ( но рс 'он о i c i c e i ' i n и |Г"ченпы\ ы мюпных пород, пере
работка ее ве (егея обязаге »i ^ ^l^ i o<"> м и т ч *се поочередно

Доставка древесины и ю свои техночогической щепы осуществляется как
железночорожным, та^ и водным путем На советских предприятиях получил
распространение сплав балансовой древесины в виде х л ы с т о в [15], т е це-
лых стволов длиной 15—20 м и более в крупных плотах, сформированных из
пучков Сплав >лпс ог в i р ^ п н с г ' б з п и г н ы х тотах э сономически оправдывает
себя на больших реках и озерах и м ж т прш'снятьсл тя морских пеэе'озск
На месте пучки хлыстов выгружаютея с помощью тсбедок, например типа
Л 71Б [15, с 72] или бремсбергов, а затем подвергаются раскряжевке (рас-
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пиловке) на слешерах Пакеты и пучки хлыстов могут транспортироваться так-
же в баржах В этом случае для разгрузки барж применяют грейферные
краны

В технике окорки балансов не произошло существенных изменений. Ши-
роко используется сухая окорка в барабанах, в некоторых случаях двухступен-
чатая (для березовой древесины) Для предотвращения чрезмерного измельче-
ния щепы при рубке вследствие ударов ее о кожух рубительной машины совет-
ские конструкторы предложили применять р у б и т е л ь н ы е м а ш и н ы без-
у д а р н о г о д е й с т в и я , в которых вывоц щепы из кожуха производится
тотчас после ее отруба Такие машины типа МРГ выпускаются отечественным
машиностроением, и вскоре появятся более крупные модели, пригодные для
использования на целлюлозных заводах Сортирование щепы п о т о л щ и н е
является важным усовершенствованием последнего времени [13, с 46] Одна-
ко при этом методе сортирования исключается возможность дополнительного
измельчения толстой щепы на обычных дезинтеграторах, и для этой цели не-
обходимо устанавливать лущильные станки, конструкции которых недостаточно
надежны Х р а н е н и е щ е п ы в к у ч а х сделалось основным методом,
хранения древесины не только при снабжении предприятий привозной техноло-
гической щепой, но и при приготовлении щепы из балансов Обязательным яв-
ляется предварительное отделение из технологической щепы пос!оронних крупных
загрязнений на дисковых сортировках

В области с у л ь ф и т д е л л ю л о з н о г о производства основ-
ные тенденции совершенствования технологии сохраняются те же,
что и 15—20 лет тому назад, включающие' широкое использование
растворимых оснований [16, с. 307] натриевого, аммониевого, маг-
ниевого при приготовлении варочных растворов, внедрение би-
сульфитного способа варки, освоение ступенчатых сульфитных
и комбинированных методов варки, совершенствование систем ре-
генерации отработанных щелоков и химикатов В то же время не
замечается стремления переходить к освоению непрерывных мето-
дов варки сульфитной и бисульфитной целлюлоз и соответствую-
щие установки исчисляются единицами

В первом томе «Технологии целлюлозы» (гл 7) при описании
комбинированных сульфитно-щелочных способов варки мало вни-
мания было уделено щелочно-сульфитным способам Этому вопросу
посвящена недавно вышедшая из печати монография профессора
Г. А. Пазухиной [8]. В лаборатории кафедры целлюлозно-бумаж-
ного производства ЛТА Г. А Пазухина разработала с о д о в о -
с у л ь ф и т н ы й способ варки, при котором в первой ступени ьро-
изводится горячая пропитка щепы раствором карбоната натрия,
после чего избыток раствора сливается и в котел закачивается
либо водный раствор ЗСЬ, либо сульфитная кислота с небольшим
содержанием натриевого основания и производится нормальная
сульфитная варка при конечной температуре 135—145°С. Перед
пропиткой очень полезно производить 15-минутную пропарку щепы
водяным паром при 100°С Пропитку ведут раствором карбоната
концентрацией 30 г №20/дм3 при температуре 60°С и давлении
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u$—1 МПа в течение 15 мин. При этом в щепу вводится достаточ-
ное количество основания для последующей сульфитной варки,
древесная ткань в сильной степени набухает и теряет 5—6% сво-
•ей массы за счет растворения экстрактивных веществ и легкогид-
ролизуемых гемицеллюлоз. После слива избытка пропиточного»
раствора и закачки 6%-ного раствора SO2 щепа выдерживается
при темпера iype 65°C в течение 15 мин при постоянной циркуля-
ции жидкости, а затем температура быстро поднимается до конеч-
ной и проводится варка до желаемой степени провара. Из еловой
(Древесины получается равномерно проваренная целлюлоза с повы-
шенным выходом, легко разделяющаяся на волокна и имеющая
высокие показатели механической прочности. Г. А. Пазухина с ус-
пехом провела опытно-заводские варки по содово-сульфитному
способу, но из-за некоторого усложнения технологического про-
цесса пока не удалось осуществить этот способ на практике.

Двухступенчатый б и с у л ь ф и т - с у л ь ф и т н ы й способ при-
менялся в течение 2 лет на Слокском ЦБК, причем получалась
целлюлоза при степени делигнификации 35—40 по перманганат-
ному числу с выходом 54%. Оборот котла составлял 10 ч [8, с. 175].
Опытные варки проводились и на других советских предприятиях,
однако бисульфит-сульфитный способ остается в нашей стране все
еще праксически не осуществлен.

За рубежом —в Канаде, Швеции, Финляндии и других стра-
нах— имеется достаточно большое число заводов, применяющих
с т у п е н ч а т ы е сульфитные (на магниевом и натриевом основа-
ниях) и к о м б и н и р о в а н н ы е (на натриевом основании) спо-
собы варки. Ниже приведены данные по распространенности варки
на растворимых основаниях в различных странах [21, с. 24],

Страна США Канада СССР Швеция Финляндия
Число сульфитцеллюлепных
заводов:

на Са-основании — — 0 — t
н а Mg-основании 8 3 3 6 -
на Na-основании . . . 3 18 12 2 2
на МН^основании 7 4 1J — —

!

Как. видно, в Канаде наиболее широко применяется натриевое
основание, что позволяет использовать комбинированные способы
варки и осуществлять совместную с сульфатцеллюлозным произ-
водством систему регенерации щелоков [4, 14].

В США, Швеции и ФРГ применяют главным образом варку на
-магниевом основании с самостоятельной системой регенерации ще-
1 локов и химикатов. В нашей стране перевод сульфитцеллюлозных
) заводов на варку с растворимыми основаниями до сих пор не
завершен: кроме указанных выше шести заводов, использующих

, кислоту на кальциевом основании, имеются еще пять заводов, при-
. меняющих смешанное кальциево-натриевое, и один завод, рабо-

тающий на кальцие'во-аммониевом основании. Установки для сжи-
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гания сульфитных щелоков и регенерации химикатов имеют т&лько
четыре завода: все три, работающие на магниевом основании,
и один (Светогорский ЦБК) —на натриевом.

В области с у л ь ф а т ц е л л ю л о з н о г о производства наибо-
лее характерными достижениями последних лет являются [11]:
внедрение методов теплоэкономичной периодической варки с холод-
ной выдувкой массы из котла; увеличение объема периодически
работающих варочных котлов до 300 м3 [30]; использование ант-
рахинона в качестве катализатора (более чем на 70 зарубежных
предприятиях); развитие технологии углубленной делигнифика-
ции, в особенности при непрерывной варке в установках типа
Камюр; внедрение «технологии массы средней концентрации»,

Метод у г л у б л е н н о й д е л и г н и ф и к а ц и и применяют к а к
на новых, так и на действующих модернизируемых предприятиях
при варке белимых видов целлюлозы. В результате повышения рас-
хода активной щелочи на 4—5% при одновременном уменьшении
ее средней за время варки концентрации происходит снижение чис-
ла Каппа на 7—8 единиц, сопровождаемое некоторым снижением
выхода целлюлозы. Одновременно количество органических ве-
ществ в стоках отбелки и расход отбеливающих реагентов умень-
шаются приблизительно на 20%, т. е. достигается очень важный
экологический эффект. Варка с углубленной делигнификацией тре-
бует повышенного расхода пара [10]. С целью уменьшения расхо-
да тепла устанавливают для отбираемых из котла щелоков третий
испаритель, пары вскипания из которого используют для подогре-
ва 'белого щелока, направляемого в пропиточный резервуар и зону
противоточной варки; в этом случае общий расход пара на варку
удается снизить до 0,6 т/т целлюлозы.

При п р о м ы в к е сульфатной целлюлозы все шире использу-
ют пресс-фильтры и ленточные (столовые) фильтры. Применение
пресс-фильтров вместо обычных вакуум-фильтров позволяет в 2 ра-
за уменьшить производственные площади и в 2,5 раза снизить рас-
ход энергии. Ленточные фильтры при примерно одинаковой пло-
щади установки дают возможность в 3 раза сократить расход энер-
гии. Что касается потерь щелочи, то наименьшие потери обеспечи-
вает использование непрерывных диффузоров давления с домыв*
кой массы на пресс-фильтрах.

При производстве целлюлозы высокого выхода на выдувном
трубопроводе устанавливают дисковые рафинеры для пред-лрт-
гельного размола. На норвежском заводе «Мосс», вырабатываю-
щем ЦВВ, на выдувном трубопроводе установлен р а з д е л и -
т е л ь п о т о к а , который делит массу на две части, сучки и не-
провар направляются в рафинер для размола и полученная ЦВВ
используется для производства мешочной и оберточной бумаги,
а хорошо проваренная целлюлоза после разделителя подвергается
кислородно-щелочной обработке и применяется для выработки жи-
ронепроницаемых бумаг [10].

В области о т б е л к и сульфатной целлюлозы перспективно
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применение КЩО после варки по методу углубленной делнгнифи-
кации, что позволяет частично или полностью исключить хлориро-
вание-«в схемы отбелки. Во Франции предложен [28] способ
двухступенчатой КЩО сульфатной целлюлозы с промежуточной
ее **ffi н а ц и е й путем обработки небольшим количеством хло-
ра, диоксида хлора или диоксида азота. Такая обработка снижает
число Каппа с 30 до 3—5 и уменьшает сброс хлорорганических
соединений до 1 кг/т целлюлозы. В Канаде разработаны [31] схе-
мы отбелки сульфатной целлюлозы без участия хлорсодержащих
реагентов с использованием кислорода, пероксида, озона и би-
сульфита натрия. Цветность стоков на 50% меньше, чем при от-
белке по стандартной схеме Х/Д—Щ—Д—Щ—Д. После отбелки
по схеме КЩО—О3—Щ—П белизна целлюлозы достигает 80—
86%, а добелка бисульфитом натрия повышает белизну до 88—90%.

Происшедшее в промышленности широкое внедрение укоро-
ч е н н ы х с х е м отбелки сульфатной хвойной целлюлозы (о чем
говорилось в п. 4.1.1. главы 4) связано с некоторым увеличением
расхода хлора и потерь при отбелке. Чтобы этому а известной
мере препятствовать, увеличивают относительную долю диоксида
хлора в стадии хлорирования, применяют КЩО и углубленную
делигнификацию при варке.

На ступени о к и с л и т е л ь н о г о щ е л о ч е н и я (ЩО2) вмес-
те с кислородом применяют добавку пероксида водорода, что сни-
жает число Каппа и сокращает расход хлора при добелке, а так-
же повышает конечную белизну целлюлозы. Дополнительным пре-
имуществом использования пероксида при окислительном щелоче-
нии является снижение цветности стоков и сокращение расхода
диоксида хлора или гипохлорита при добелке. Фильтрат после
ЩО2 можно полностью использовать в системе регенерации ще-
локов, при условии удаления хлоридов с помощью скруббера пос-
ле СРК [32].

Передовые тенденции в области р е г е н е р а ц и и с у л ь ф а т -
ных щ е л о к о в были освещены во втором томе «Технологии
целлюлозы». Широко используется предварительная выпарка ще-
локов до 22—25% сухого вещества за счет низкотемпературного
тепла выдувочных установок и расширителей при отборе щелоков
из непрерывных варочных котлов. Растет число выпарных уста-
новок, оборудованных аппаратами с падающей пленкой. Появилось
несколько выпарных станций с термокомпрессией вторичного
пара. На некоторых предприятиях осуществлено раздельное сжи-
гание щелоков от варки древесины хвойных и лиственных пород,
так как замечено, что последние сжигать труднее. Мощность со-
временных СРК превысила 2000 т сухого вещества щелока в сут-
ки. Для уменьшения взрывоопасное™ котлов экранные трубки
выполняют из компаунд-стали [1].
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Представляет интерес способ газификации черных щелоков в п л а з м е н-
я о м р о а ч т о р е, разрабатываемый в Швеции [24]. Процесс длится менее се-
кунды, причем получающийся плав содержит мало карбоната и много сульфида
натрия. Это позволят использовать раствор плава непосредственно для варки
целлюлозы как белый щелок Способ газификации черного щелока под высоким
давлением, предложенный в США [29], дает плав обычного состава и горючий
газ с высокой теплотой сгорания, используемый как топливо. Все эти предло-
жения, однако, остаются пока практически нереализованными.

Для промывки и з в е с т к о в о г о ш л а м а стали применяться дисковые
вакуум-фильтры, характеризующиеся большой компактностью и возможностью
обезвоживания шлама до 70% Установки для обжига шлама в кипящем слое
пока большого pacnpociранения не получили.

10.2. ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ ТЕХНОЛОГИИ
ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

10.2.1. Экологические проблемы

Технология целлюлозы представляет собой одно из ответвле-
ний химической технологии, развитие которой в современном мире
в большой степени зависит от успешного решения вопросов охраны
окружающей природы и сохранения условий для существования
человечества.

Согласно действующим учебным планам, подробное освещение
этих вопросов дается студентам в отдельном специальном курсе,
и мы коснемся лишь наиболее важных проблем, специфичных для
целлюлозного производства. Важнейшим вопросом является ис-
пользование и переработка о т р а б о т а н н ы х в а р о ч н ы х
щ е л о к о в , содержащих около половины органических веществ,
входящих в состав древесины (или другого растительного сырья),
и все количество химикатов, затраченное на варку. О вредности
сульфитных щелоков для водоемов говорилось в первом же томе
«Технологии целлюлозы» (с. 553). Сульфатные щелоки вредны
для водоемов не в меньшей, а даже в большей степени, чем суль-
фитцеллюлозпые, ибо содержат такие токсичные вещества, как
метилсернистыс соединения.

Возможность уничтожения или утилизации щелоков определя-
ется полнотой их отделения от сваренной целлюлозы, что являет-
ся задачей процесса п р о м ы в к и . Современные многоступенча-
тые схемы промывки на барабанных фильтрах обеспечивают отбор
в виде крепкой фракции 96—97% органических и минеральных
веществ, содержащихся в щелоке после варки. Применение пресс-
фильтров, непрерывных диффузоров давления и ленточных (сто-
ловых) фильтров позволяет повысить эффективность промывки до
98 и даже 99%. Такие показатели практически достигаются на
некоторых передовых сульфатцеллюлозных и бисульфитцеллюлоз-
ных заводах. Но, к сожалению, наряду с этим существуют, в част-
ности в -нашей стране, еще десятки сульфитцеллюлозных пред-
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приятии, оборудованных сцежами для промывки целлюлозы, кото-
рые в лучшем случае, при применении двухступенчатых схем, не
обеспечивают эффективности промывки выше 85—90%, а в худшем-
(при однократной промывке водой) эффективность ее падает на
50—60%. Н е у д о в л е т в о р и т е л ь н ы й о т б о р крепкогб' ще-
лока на использование — первая причина острой экологической
обстановки на большинстве отечественных сульфитцеллюлозных
заводов [7].

Что касается уничтожения и утилизации щелоков, то в этом,
отношении сульфатцеллюлозные заводы находятся в гораздо луч-
шем положении, чем сульфитцеллюлозные. Черный щелок на всех
сульфатных предприятиях обязательно подвергается выпарке

и сжиганию, а получаемый после этого минеральный остаток (плав)
служит источником получения свежего (белого) варочного щелока.
В сульфитцеллюлозном производстве на советских предприятиях
отработанный щелок используют для б и о х и м и ч е с к о й п е р е -
р а б о т к и с получением этилового спирта и кормовых дрожжей*
после чего оставшаяся барда или последрожжевая бражка под-
вергается выпарке на товарные лигносульфонаты или же, в ред-
ких случаях, сжигается. Следует отметить, что выпарка сульфит-
ных концентратов осложняется сильной коррозией аппаратуры.
При сжигании щелоков на магниевом основании имеются доста-
точно надежные системы для регенерации серы и основания из-
дымовых газов, и на всех зарубежных и советских заводах это-
делается. Сжигание амониевых щелоков можно с успехом прово-
дить в топках энергетических котлов, но без регенерации химика-
тов [1]. Сульфитный щелок на кальциевом основании на зарубеж-
ных заводах до недавнего времени также сжигался. Щелоки на
натриевом основании могут сжигаться в СРК почти такого же
устройства, как СРК для сульфатных щелоков. Однако регенера-
ция химикатов из полученного зеленого щелока довольно сложна
и не имеет типового решения. Большинство советских сульфитных
заводов не имеют котлов для сжигания щелоков, а реализация
товарных лигносульфонатов покрывает не более 30% того количе-
ства, которое предприятия способны вырабатывать. Все это явля-
ется в т о р о й п р и ч и н о й обострения экологических проблем
на сульфитцеллюлозных заводах и главным поводом, приводящим
в ряде случаев к их закрытию или перепрофилированию.

Весьма важен вопрос о сокращении г а з о п ы л е в ы х вы-
б р о с о в до предельно допустимых концентраций (ПДК). В суль-
фитцеллюлозном производстве это в основном сернистый газ, вы-
деление которого происходит в кислотном, варочном отделах
и установках для регенерации [17]. Должное уплотнение аппара-
туры и трубопроводов, внимательное обслуживание и контроль,
а также использование современных методов абсорбции и адсорб-
ции непоглощенных газов [3, с. 330 и 361] могут обеспечить до-
стижение ПДК по SOa (0,05 мг/м3) в точках газовых выбросов
в атмосферу на сульфитцеллюлозном заводе.
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Знач '-гельно сложнее обстоит дело с улавливанием газопыле-
вых выбросов в сульфатцелЛюлозном производстве, где приходится
бороться с выделением летучих дурнопахнущих и частично токсич-
ных соединений — сероводорода, метилмеркаптана, диметилсуль-
фида и др. В главе 9 второго тома «Технологии целлюлозы» отме-
чалось, что известные на сегодняшний день методы улавливания
и уничтожения этих выбросов не гарантируют полного успеха, по-
этому выделение дурнопахнущих и токсичных сернистых газов
остается э к о л о г и ч е с к и м н е д о с т а т к о м сульфатцеллюлоз-
ного производства. При этом главным источником зловония явля-
ется не варка и выпарка, а сжигание щелоков. Наиболее эффек-
тивным методом улавливания сернистых соединений из дымовых
газов следует считать' абсорбцию их щелочными растворами
в скрубберах глубокого охлаждения, установленных в хвостовой
части СРК на выходе газов в трубу. Наиболее действенным тех-
нологическим средством уменьшения количества сернистых ком-
понентов в газах является повышение концентрации черного ще-
лока перед подачей в топку до 75—80% путем упаривания в су-
п е р к о ь ц е н т р а т о р а х : по опыту финских заводов, содержа-
ние SO2 в газах падает при этом практически до нуля, иными сло-
вами, вся сера из черного щелока переходит в плав в виде мине-
ральных соединений. Резко снижается при этом содержание в газах
о к с и д о в а з о т а , которые представляют собой еще более опас-
ный в экологическом отношении компонент, чем меркаптан и серо-
водород [1].

Количество дурнопахнущих продуктов, образующихся при вар-
же и выпарке, возрастает при повышении сульфидности белых ще-
локов. В связи с этим возникло стремление к понижению суль-
фидности. Правильным путем в этом отношении является умень-
шение расхода сульфата за счет снижения потерь щелочи в круго-
обороте или же замещение части сульфата содопродуктами. Необ-
ходимо также учитывать, что высокая сульфидность — положи-
тельный фактор варки, поэтому в каждом конкретном случае надо
взвесить, целесообразно ли жертвовать этими преимуществами
в надежде на достижение экологического эффекта.

П ы л е в ы е в ы б р о с ы наиболе значительные при регенера-
ции извести из каустизационного шлама. Применяемые уловители
типа скрубберов Вентури и струйных, в особенности при двухсту-
пенчатой их установке, способны свести эти выбросы к допустимо-
му минимуму. Для улавливания щелочного уноса из дымовых га-
зов СРК наиболее эффективны электрофильтры при двух- или
трехступенчатой установке.

Из с т о ч н ы х вод целлюлозных заводов наиболее загрязнен-
ными являются стоки отбельных цехов, а среди них — фильтраты
от промывки массы после хлорирования, щелочения и облагоражи-
вания. В стоках от хлорирования в 1980-х годах найдены, правда,
в микроскопических концентрациях порядка нескольких частиц
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на миллион, но чрезвычайно сильные органические яды — продук-
ты хлорирЪвания д и о к с и н о в [34, 37]:

По своему физиологическому действию тетрахлордиоксин в де-
сятки раз сильнее цианистого калия. Кроме хлордиоксинов, стоки
от хлорирования содержат очень токсичные вещества — х л о р-
ф е н о л ы , продукты хлорирования и окисления лигнина и боль-
шие количества свободной соляной кислоты. Чрезвычайно загряз-
ненными являются и сточные воды от стадии щелочной обработки
(в особенности, если при щелочении не добавляют кислород или
пероксид водорода) и процесса облагораживания, о которых гово-
рилось выше, в главе 4. Понятно поэтому стремление современной
технологии к поиску « б е с х л о р н ы х » с х е м о т б е л к и — с ис-
пользованием КЩО, отбелки озоном, пероксидом водорода и окси-
дами азота. Некоторые успехи этих направлений отмечены в гла-
вах 3 и 4, хотя в отношении оксидов азота нужно заметить, что они
относятся к экологически вредным веществам.

Из нашего очень краткого обзора можно заключить что в на-
стоящее время экологически наиболее трудная обстановка, в част-
ности в нашей стране, сложилась вокруг сульфитцеллюлозного
производства в связи с неудовлетворительным решением вопроса
об использовании сульфитных щелоков. Для спасения существую-
щих сульфитных заводов от ликвидации специалистами предлага-
ются следующие основные решения [2, б, 18, 21]:

перевод на магниевое основание с регенерацией щелоков;
перевод на совместную систему регенерации щелоков на нат-

риевом основании для заводов, расположенных на одной площад-
ке с сульфатцеллюлозными;

транспортировка избытка лигносульфонатов на натриевом ос-
новании для использования на сульфатцеллюлозные заводы, имею-
щие запас мощности в системах регенерации;

установка энергетических котлов для сжигания щелоков на
аммониевом основании.

Осуществление этих мероприятий требует безусловного перевода всех за-
водов на растворимые основания и установки на всех заводах выпарных стан-
ций для получения упаренных лигносульфонатов. Поскольку перечисленные ме-
роприятия требуют очень больших капитальных затрат, практически они ока-
жутся по силам лишь относительно крупным предприятиям. Мелкие же заводы
с устаревшей техникой неизбежно ожидает ликвидация или конверсия. Вариан-
том последней может явиться перевод на производство химической древесной
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массы с использованием для обработки щепы растворов сульфита или бисуль-
фита, (21].

10.2.2. Новые технологические процессы'

В последнее время среди специалистов появилось немало «футурологов»,
пытающихся предсказать или предвидеть основные технические направления раз-
вития технологии целлюлозы, по крайней мере на ближайший период, до 2000
или 2005 года.

Единодушным является мнение, что свою ведущую роль на этот период
•сохранит с у л ь ф а т н ы и способ производства целлюлозы, несмотря на эко-
логическое неблагополучие, связанное с выделением в окружающую среду дур-
нопахнущих метилсернистых соединений. Конкурентоспособным признается нат-
ронный способ с добавкой антрахинона, который обеспечивает получение цел-
люлозы с таким же выходом и такими же свойствами, как при обычном суль-
фатном способе, но без выделения вредных выбросов.

С у л ь ф и т н ы й способ несомненно сохранит за собой право на сущест-
вование [8, с. 195] и у нас в стране, и в Канаде, и в особенности в среднеевро-
пейских странах, где проблема защиты воздушной среды от вредных выбросов
стоит очень остро, например, в Германии. Необходимой предпосылкой, конечно,
является решение вопроса о полном использовании лигносульфонатов и реге-
нерации серы и основания из щелоков. Сульфитный способ дает возможность
получать легкобелимую целлюлозу с повышенным выходом из древесины, что
•обеспечивает более низкую себестоимость ее по сравнению с сульфатной. При
производстве целлюлозы для химической переработки, в частности вискозной
м ацетатной, преимущество сульфитного способа несомненно.

Вполне вероятно, что наряду с обычным сульфитным несколько более ши-
роко в ближайшие годы будут использоваться с т у п е н ч а т ы е и к о м б и -
н и р о в а н н ы е разновидности сульфитных способов [8, с. 198]. Свое место

«охранят, очевидно, бисульфитный и нейтрально-сульфитный способы, конечно,
обязательно сопровождаемые регенерацией химикатов из щелоков, будь то
магниевое или натриевое основание. Перспективным следует признать способ
щелочной моносульфитной варки с добавкой антрахинона, который, несмотря
на сложность регенерации щелоков, со временем может стать соперником суль-
фатного способа [35], будучи свободен от главного недостатка последнего —
выделения дурнопахнущих и токсичных соединений. Особенно большой интерес
вызывает разновидность этого способа — с добавкой в варочный щелок 15—25%
ло массе метанола. Этим, так называемым с п о с о б о м ASAM можно пере-
рабатывать древесину любых пород, получая глубоко проваренную целлюлозу,
лоддающуюся «бесхлорной» отбелке [35]. Многочисленные опыты на полуза-
водской установке на заводе «Байенфурт» (Германия) дали возможность раз-
работать следующий оптимальный режим варки (в числителе — для ели и сосны,
в знаменателе — для бука и березы):

Расход общей щелочи, % NaOH от абсолютно сухой древесины . . . 24/24
В том числе:

NaaS03 17/17
NaOH 3/3

4/4
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Добавка антрахинона, % от абсолютно сухой древесины . 0,075—0,1/0,75—0,1
Добавка метанола, % от массы щелока 10/15
Максимальная температура, "С 180/180
Продолжительность подъема температуры, мин 60/60
Продолжительность варки, мин 150—180/120—150
Выход целлюлозы, % от древесины 50—51/51—54
Число Каппа целлюлозы . . . 17—23/10—12
Степень белизны, % . . . . 45—46/54—57
Разрывная длина, км 11,4—11,8/8,7—9,8

Давление в котле при варко составляет 1,2—1,4 МПа Растворенный в ще-
локе лигнин имеет необычно высокую степень сульфонирования (0,8—1 атом
серы на мономер) и низкую молекулярную массу. После «бесхлорной» отбелю*
по схеме КЩО—П—О3—Щ—П получена беленая целлюлоза с белизной около-
87% при потерях при отбелке 1,5%.

Что касается н о в ы х с п о с о б о в производства целлюлозы, то речь мо-
жет идти главным образом о кислородно-щелочных и органосольволизных ил»
органосольвентных способах.

Как отмечено в разделе 7.3 главы 7, к и с л о р о д н о - щ е л о ч н о й способ,
является экологически безвредным и промышленное его осуществление чрезвы-
чайно желательно, но из-за больших практических затруднений (недостаточной!
селективности процесса, ярко выраженного топохимического его характера) сде-
лать это до сих пор не удалось. Решит ли проблему применение пульсациин-
ного варочного аппарата, покажет ближайшее будущее. Во всяком случае боль-
ших надежд связывать с этим способом не приходится. Это относится к любым
разновидностям кислородно-щелочных способов получения целлюлозы: кисло-
родно-натронному, кислородно-содовому, кислородно-аммониевому (оксиаммо-
нолизу).

Иное дело •— кислородно-щелочная д е л и г н и ф и к а ц и я небеленой цел-
люлозы, используемая как дополнительная обработка после натронной или суль-
фатной варки. Этот процесс, конечно, будет быстро развиваться, особенно при
получении целлюлозы из древесины лиственных пород. При комбинировании
его с натронной варкой в первой ступени и «бесхлорной» отбелкой получается
технологическая линия, которую условно можно считать экологически чистой.
Число подобных предприятий несомненно будет год от году возрастать.

Значительно перспективнее, чем кислородно-щелочные способы, выглядят;
разнообразные способы варки с применением о р г а н и ч е с к и х р а с т в о -
р и т е л е й , часть из которых испытана в опытно-промышленном масштабе [9].

В 1989 г. на заводе фирмы «Репап» в г. Ньюкасл (Канада) введена
в эксплуатацию опытно-промышленная установка, мощностью 33 т целлюлозы*
в сутки, работающая по м е т о д у « А л ц е л л», при котором варка произво-
дится с водно-этанольной смесью концентрацией 50% [11]. Переработке под*
вергается щепа березы, бука и клена, предварительно подвергнутая пропарке.
Максимальная температура варки составляет 205°С, давление 3,5 МПа. no-
окончании варки в котле производится двухступенчатая промывка целлюлозы —
сначала слабым отработанным щелоком, затем — свежим. Целлюлоза подвер-
гается отбелке по схеме Х/Д—Щ—Д до белизны 90%. Из отработанного ще-
лока высаживается лигнин и отгоняется этиловый спирт. Фирма предполагает
в течение 3 лет подготовить этот процесс для промышленного использования.
В ФРГ разработаны два заслуживающие внимания способа варки с испольро-
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ваяием'• органических растворителей — « О р г а н о ц е л л » и « А ц е т о с о л ь в > .
Первый из них представляет собой двухступенчатую быструю варку. В .первой
•ступени- используется 50%-ный водный раствор метанола, варка ведется при
195°С в течение 15 мин. Во второй ступени щепа доваривается до желаемой

•степени йровара со щелоком, содержащим 35% метанола, 15% NaOH и 0,2%
антрахинона от массы древесины, при 175°С в течение 40 мин. Из древесины
хвойных пород получается целлюлоза с числом Каппа 32, лиственных — с чис-
лом Каппа 14, в обоих случаях легкобелимая и по свойствам близкая к суль-
фитной, ч С п о с о б « А ц е т о с о л ь в» представляет собой варку с 93%-ной
уксусной кислотой с добавкой 0,1—0,2% НС1 в качестве катализатора [33].

>*̂ *v

~~ '~~^

238..Схема установки для получения химической древесной массы взрыв-
ным методом:

J — загрузочная воронка; 2 — винтовой питатель; 3 — конический шпиндельный клапан;
4 — варочный аппарат (реактор); 5 — паровой котел; 6 — водоподготовка; 7— разгружа-

тель; ^—разгрузочный (взрывной) клапан; 9 — приемник для массы

Варка проводится при температуре 110°С и атмосферном давлении в течение
2—3 ч. Уксусная кислота регенерируется путем отгонки из отработанного ще-
лока. В качестве варочного аппарата предлагается использовать непрерывно-
действующий «карусельный» экстрактор. Целлюлоза получается глубоко прова-
ренной и по физико-механическим свойствам близкая к сульфатной.

Можно полагать, что в XXI веке в ряде стран будут работать целлюлозные
заводы, осуществляющие варку с органическими растворителями.

В самое последнее время появились сообщения о новых возможностях по-
лучения технической целлюлозы из древесины. Первое из них связано с возник-
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вовением или точнее, со вторичным открытием в з р ы в н о г о с п о с о б а по-
лучения древесной массы. Еще до второй мировой войны Мэсон запатентовал
в Канаде Н США способ получения древесной массы методом парового взры-
ва, эта масса получила название «мэсонит». Ныне этот способ возрожден
в улучшенном аппаратурном оформлении в патентах канадских фирм, зани-
мающихся получением взрывным способом химической древесной массы и*
осины [25]. Щепа предварительно пропитывается раствором сульфита натрия
(4—8% NajSOs от массы древесины), а затем обрабатывается в специальном
реакторе (рис. 238) водяным паром при температуре 230°С и при давлении
3,3 МПа в течение 12 с, после чего еще в течение 90 с выдерживается перед
выстрелом. Полученная масса подвергается двухступенчатому размолу в рафи-
нерах. Выход массы составляет 89—92% от абсолютно сухой древесины; ме-
ханическая прочность ее выше, чем обычной химико-механической массы. Есть.
указания [26], что взрывная масса с выходом 90%, полученная из древесины
лиственных пород, представляет собой прекрасную альтернативу обычной хими-
ко-термомеханической массе, приближаясь по физико-механическим свойствам
к целлюлозе нормального выхода.

Фирма «Тигни» предлагает получать из древесины лиственных пород не-
химическую древесную массу, а ц е л л ю л о з у для химической переработки
на вискозу. Подробности относительно предварительной химической обработки,
как и режима паровой обработки, не сообщаются, но указывается, что после
взрыва из реактора получается техническая целлюлоза с выходом 43—48% из
осиновой древесины, содержащая до 98% альфа-целлюлозы. Несмотря на рек-
ламный характер, это сообщение заслуживает внимания.

Второе интересное направление в разработке новых методов делигнифика-
ции представляют собой б и о л о г и ч е с к и е , или э н з и м н ы е , с п о с о б ы .
Давно известно, что некоторые грибы, в частности грибы белой гнили, способны
разрушать древесный лигнин, не затрагивая целлюлозу. В последние годы в Шве-
ции, Финляндии, Японии активно ведутся работы, направленные на изучение-
и отбор штаммов этих грибов с целью практического их использования для де-
лигнификации древесины и технической целлюлозы. Эрикссон и Юнсруд [27]
методами классической генетики выделили штаммы грибов белой гнили с высо-
кой способностью разлагать лигнин и скрестили их с естественными штаммами.
С помощью полученных мутантов за 2—3 нед удалось удалить из древесины*
березы 20—28% лигнина, из древесины ели и сосны — за 4 нед 6—10% лигнина.
В японском Институте промышленных исследований [36] были изучены 48 видок
белой гнили. Оказалось, что наибольшей активностью обладает грибок Coriolus
hirstus, который способен обесцвечивать лигносульфонаты. При рН 4 и темпе-
ратуре 33—36°С, в присутствии питательного раствора, содержащего глюкозу
и фосфат аммония, грибок за 10 сут разлагал 29% лигнина тополя и 22% лиг-
нина бамбука. За 2 мес. воздействия разрушалось 63% лигнина тополя и 8Т)%,
лигнина багассы.

Конечно, трудно рассчитывать на то, что в ближайшие годы будут найде-
ны методы ускорения деятельности грибов, которые позволят надеяться на воз-
можность получения технической целлюлозы из древесины или других расти-
тельных материалов микробиологическим путем. Но вполне возможно исполь-
зовать эти методы для частичной делигнификации щепы при ее хранении на
складах. Кроме того, биологический способ делигнификации можно использо-

572



вать для обработки целлюлозы при отбелке. 'В «Кескус лабораторно» в Хель-
синки [23] с помощью грибков красно-белой гнили производили энзимную Об-
работку небеленой сульфатной целлюлозы в виде жидкой массы концентрацией
2,5%. Обработка велась в течение 24 ч при температуре 45"С и рН 4,5—5. При
этом число Каппа целлюлозы уменьшалось в 2 раза. После отбелки по схеме
Х/Д—Щ—Д—Щ—Д достигалась белизна 89—90% при сокращении расхода
активного хлора на 1% от массы целлюлозы.

В нашей стране исследования методов биологической делнгнификацни дре-
весины и целлюлозы с 1990 г. проводятся в отраслевой лаборатории ЛТА
им. С. М. Кирова под руководством профессора Г. А. Пазухиной.
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