
О замене нальция в сульфитно-целлюлозном производ­
стве солями магния. 

Доклад 3-му целлюлозному совещанию ЦБТ на Окуловской ф-ке 22-24 марта 1927 г. 

Современная техника стремится к максимальному использованию 

предоставленного ей оборудования. 

В оборудовании целлюлознаго завода центральное место занимает 

варочный котел. Сокращение оборотов его-одна из важнейших задач. 

Мы знаем, что в Америке почти исключительно перешли на «быструю 

варку» (Ouick Cook), продолжающуюся около 8 часов, и мы убедились, 
что это, в известных условиях, возможно и у нас. Но имея всегда в виду 

и качество продукции, мы легко можем встретить некоторое затруднение. 

Для легко отбеливаемой целлюлозы требуется при такой ускоренной варке 

поднять температуру минимум до 150° С и не все «варочные кислоты» 

выдерживают такую температуру. Хотя мы и знаем некоторые причины 

этого, но необходимо еще углубить и расширить наши знания о процессе 

сульфитной варки, чтобы уметь направлять его в желаемую сторону. 

Arthнr Klein замечает, что быстрому развитию целлюлозного произ­
водства мы обязаны одними техническими, практическими достижениями 

и что 40-летний период нам не дал никаких новых понятий о химизl\1е 

сульфитной варки. Он не без иронии говорит, что формулы целлюлозы, 

которые большей частью вскоре не были признаны своими же отцами, 

и бесконечные рассуждения и споры о составе лигнина нам не помогли, 

и в конце концов ,,ш остались в понятии химизма варки на уровне вре­

мени Митчерлиха, но с другой стороны надо констатировать, что научные 

работы целого ряда ученых все же расширили наши знания некоторых 

сторон этого сложного процесса. С.1е;~ует то.1ько вспо:11нить работы Cross 
и Bevan'a, Klason'a, Sch,Yalbe, Sieber'a, Oeman'a, Haegglund'a. Осо­

бенное значение имеет работа Р. Клясона, который еще 18 лет тому 

назад раз'яснил нам причины некоторых неправильностей при варке; в по­

следнее время Erik Haegglund своими широко задуманными опытами рас­
крыл некоторые тайны химизма варки. 

Тем не менее мы должны оглянуться на эмпирически достигнутые 

ycriexи западных стран, которые опередили все лабораторные достижения, 
и стараться усвоить полученные результаты. Мы, например, недостаточно 

осведомлены относительно способа Alfthan-Serlachius'a, который, очевндно-
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::ra.1 хорошие результаты при варке смолистого дерева, или о способе, ко­
,орый носит название 11 Keebra11 и служит главным образом для получения 

крафт-целлюлозы по сульфитному способу. Мы только знаем, что при 

этих процессах применяются отчасти или полностью другие основания 

ю1есто обыкновенного употребляемого кальция. Очевидно, это служит при­

чиною того, что в последнее время в литературе часто рассматривается 

вопрос о возможных влияниях различных катионов при варке по сульфит­

ному способу. 

Так как при этом доминируют технико-экономические вопросы, то 

..\IНОгие элементы сразу исключаются и речь может итти только о натрие, 

аммиаке, магние и кальцие. При этом первые два также слишком дороги, 

чтобы работать на них без регенерации. Willi Schacht указал, что при 

регенерации натрия из щелоков, полученных при варке с бисульфитом натрия, 

встречаются значительные препятствия,-то же самое наверное нужно 

сказать и про аммиак, и речь могла бы итти лишь о небольших примесях 

этих оснований к обыкновенным бисульфитным растворам, не требующим 

регенерации. Таким образом, в сущности выбор остается только между 

кальцием и магнием. 

Мы знаем, что уже в детстве сульфитного способа магний играл не­

которую роль. Экман при своих опытах остановился на магнезите и, по­

данным литературы, первый выпущенный им товар отличался от целлюлозы 

Митчерлиха, работавшего на известняке, большей мягкостью и белизной. 

Тем не менее мы замечаем, что почти повсюду работа идет на кальцие, 

и только в последнее время опять начали говорить о магние. Причина 

тому по всей вероятности та, что в дальнейшем научились и на бисуль­

фите кальция получать хороший товар, а магнезит дороже, так как место­

рождения его не так распространены. 

Доломит, который, как известно, состоит только наполовину из угле­

кислого магния, встреч~ется реже известняка и часто не в необходимой для 

нас чистоте, т.-е. с большим содержанием железа и марганца. В особен­

ности Германия бедна доломитом. В России этот минерал наверное более 

распространен, чем мы до сих пор знаем. Только в прошлом году были 

открыты большие залежи около эстонской границы (ст. Извара). Громад­

ные залежи имеются также вблизи Сухонских фабрик по линии жел. до­

роги Вологда-Архангельск и около реки Северная Двина, недалеко от 

Архангельска. На эти последние залежи не обращено до сих пор никакого 

внимания, хотя мне уже 30 лет тому назад приходилось анализировать 

образцы этого доломита. Они оказались большой чистоты, с минимальным 

содержанием железа, что вновь подтвердилось, когда мы в этом году начали 

этими месторождениями интересоваться. 

Вторая причина редкого применения доломита та, что в Митчерли­

ховских башнях он совсем не применим или только с большими затрудне­

ниями. Дело в том, что углекислый магний, встречающийся в природе 

в молекулярном соединении с кальцием, проявляет некоторую пассивность 

при растворении в сернистой кислоте и, освободившись от кальция, неко­

торое время течет по баu:не в виде шлама, вызывая закупоривание. ?•о 
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явление настолько серьезно, что Jeпsen должен был переменить конструк­

цию своих башен при содержании в известняке всего лишь 8-1 О% угле­

кислого магния 1). 

Если смотреть на вопрос-кальций или магний ~с чистохимической 
точки зрения, то для наших целей нужно ожидать значительных выгод от 

применения магния. Чрезвычайно легкая растворимость его серна-кислой 

соли исключает всякие загипсования и значительно уменьшает содержание 

золы в целлюлозе. Сернисто-кислый магний в 100-160 раз более раство­
рим, чем соответствующая соль кальция, в связи с чем должна умень­

шаться опасность выделения моносульфита во время варки. Кроме того, 

нужно полагать, что близость этого элемента по Менделеевской системе 

к щелочным металлам дает ему особый характер и в других отношениях. 

По крайней мере в литературе на это встречаются некоторые указания: 

Кирхнер в известной энциклопедии пишет, что разваривание дерева с маг­

незиальными сульфитными растворами идет быстрее. Виммер 2
) говорит, 

что раствор бисульфита магния легче растворяет смолу и дает менее смо­

листую целлюлозу. Kurt Berndt 3) в своем литературном обзоре по этому 

вопросу сообщает, что на страницах «Рар. Zeit». 1915 г. высказывается 

такое мнение: «Между тем как излишнее содержание сульфита кальция 

является ненужным балластом, причиняя потери сернистой кислоты, суль­

фит магния, действуя также растворяюще на инкрустирующие вещества, 

дает более мягкую и белую целлюллозу». Д-р А. Клейн делает, в своем со­

общении об установленных америк. Бюро Стандартов (Bureau of Stan­
dards, \Vashington) нормах для приемки известняка и извести для суль­

фитно-целлюлозных фабрик, замечание, что при употреблении доломита 

получится более белая и легче отбеливаемая масса 4). Bjarne Johnsen 5) 

говорит: «Бисульфит магния не так легко разлагается и в процессе варки 

S02 более постепенно освобождается, если употребляется кислота с вы­

соким содержанием магния. Это позволяет вести процесс при более высокой 

температуре, что является необходимым при быстрой варке. Не подлежит 

сомнению, что масса, полученная при варке с высо1<им содержанием магния, 

имеет более гибкое и эластичное волокно, по сравнению с полученной при 

варке с чистым раствором бисульфита кальция». 

Мне кажется, что эти последние выводы, которые всего интереснее, 

так как они добыты из американской практики, на ряду со стремлениями 

варить более смолистое дерево с прибавлением натрия, который отчасти 

может быть заменен магнием-являются главной причиною того интереса, 

который в последнее время уделяется варке с бисульфитом магния. 

По понятным причинам о практических результатах мало что публи­

куется; тем более нужно приветствовать те сообщения в периодической 

j} Witham, ,,Plllp and Paper Making", 1920. и Bj. Iohnsen .• The Manufacture 
of SulpJiit PL!lp", 1922, стр. 33. 

2) «Рар. Fabr.». 1926, стр. 234. 
3; Та~1 же. 

•) «Zell. нnd Рар.,. 1926, No 10, стр. 439. 
5) «The ManнfactL1гe of Sulphit Рнlр», стр. 34, § 56. 
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,!!Итературе, которые делают научные работники о своих лабораторных 

опытах в этом направлении. 

Весьма замечательны начатые несколько лет тому назад исследова­

ния этого вопроса проф. Швальбе, который для Германии, не обладающей 

подходящими доломитами или магнезитами, хочет утилизировать полу­

чаемые побочно в большом количестве соли магния. Для этого он со своим 

сотрудником Kurt Beгndt поставил в первую очередь опыты приготовления 
6исульфитноrо раствора из хлористых и серна-кислых солей магния 1). 

Я не буду на них останавливаться, так как они не имеют для нас пря­

мого интереса; было, между прочим, замечено, что гидрат окиси магния. 

легче превратить в сульфит и бисульфит, чем соответствующее соединение 

кальция. Далее проф. Швальбе исследует, как идет окисление растворов 

бисульфита кальция и магния на воздухе 2). В результате оказалось, что 
окисление идет с одинаковой скоростью. В растворе с кальцием образуется 

на поверхности корка из гипса, а в магнезиальном растворе образовав­

шийся на поверхности сульфат магния только очень медленно диффунди­

рует в ниже лежащие слои; таким образом скорость окисления в обоих 

случаях одинакона. 

Затем было исследовано, как такие растворы относятся к нагреванию 

до температуры и давления, применяемых при сульфитной варке 3). Опыты 

показали большое преимущество растворов бисульфита магния: бисульфит 

кальция при температуре 115° начал выделять моносульфит и, нагретый 

в течение 5-6 часов до температуры 145°, выделил почти 50 % всего 
окисла в виде моносульфита, бисульфит же магния не дал ни к а к их 

в ы делен и й. При эквивалентном отношении СаО и MgO R растворе 

(как ·он встречается в доломите) получился при равных условиях осадок 

l'iJОносульфита кальция в 1 О J~ (когда можно было ожидать по первому 

опыту 25%), 
(К этому следует добавить, что, по моему мнению, при варке дерева 

в н о р м ал ь н ы х у с л о в и я х такое выделение моносульфита не проис­

ходит). 

Далее было исследовано, как идет пропитывание щепы этими раст­

ворами 4
). 

В результате выяснилось, что пропитывание и адсорбция сернистой 

кислоты и оснований деревом не дают разницы для кальция и магния. 

После этих опытов указанными исследователями были произведены 

сравнительные варки 5
). Главнейшие результаты этих исследований состоят 

в том, что удалось выяснить, что применение магния или примеси магния 

к кальuию дает большую уверенность в правильном ведении процесса 

варки, так как нет никаких опасений относительно выделения сульфита, 

Это и обусловливает возможность варить с кислотами богатыми основа-

1) Schv.,albe und Kuгt Berndt, «Рар. Fabr.», 1924, l-'estЬeft, стр. 67. 
2) «Рар. FаЬг.» 1925, стр. 1. 
З) » 1925, стр. 3. 
t ! » » 1926, стр. 250. 
f:J «Рар. FаЬг.». 1926, стр. 561. 
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ниями, что для многих древесных материалов имеет большое преимущество, 

так как излишняя концентрация Н-ионов является причиною неудачных 

варок (Fehlkochпnge11). Кроме того было замечено, что с увеличением 

содержания магния уменьшается расход сернистой кислоты на варку. 

Проф. Erik Haegglплd 1 ) при своих исследованиях для раз'яснения 
химизма сульфитной варки также касался вопроса о маrние. Для него 

было важно выяснить, имеет ли его теория общий характер и получаются ли 

отклонения при работе с различными катионами. Он применял кальций, 

магний и аммиак, а также, в несколько других условиях, и натрий. Эти 

опыты, которые подтверждают правильность его теории, не дают на первый 

взгляд указаний на различное действие на варку различных оснований. 

О некоторых менее важных различиях я еще буду говорить, здесь же 

хочу только заметить, что сам Haegglпnd, когда он говорит об опасности 

при отсутствии сульфита в конце варки в смысле получения темных или 

даже так называемых «черных варок» (Schwarzkochungen), замечает, 
что в этом отношении опасность повидимому больше при катионе кальция. 

С определенностью он указывает на лучшие качества бумаги, полученной 

в мельнице Lampen'a из целлюлозы магнезиальных варок, в смысле боль­

шей растяжимости и гибкости, т.-е. большего сопротивления излому. В этом 

я вижу подтверждение научным опытом того замечания Bj. Johnsen'a 2
), 

которое я выше цитировал, где он указывает на та кие же результаты 

добытые пр а кт и чес к им пут е м. 

Cross и Engelstandt 3) путем лабораторных опытов нашли, что раз­

вар древесины совершается также хорошо и водяными растворами серни­

стой кислоты без всяких оснований, лишь бы было устранено присутствие 

серной кислоты. Но в дальнейшем они все же пришли к заключению, чго 

присутствие небольших количеств катионов улучшает процесс варки, так как 

и катион имеет свое специфическое действие, реагируя с альдегидо­

или кетонообразными карбонильными группами лигнина. Из тех оснований, 

о которых практически может быть речь, они предпочли аммиак, так как 

при сравнительных варках с кислотами с 5,0°lo S02 и 0,25¾ оснований 
в эквивалентных количествах они нашли следуюшее: 

кислота с содержанием аммиака дала 1,зо/0 недовара, к весу дерева 

11 11 натрия 
" 

5,2¼ 11 ,, 
" 

11 ,, кальция 
" 9,б°!о ,, ·,, ,, 

,, ,, магния ,, 21,6¼ ,, ,, ,, 
К сожалению, других данных об этих опытах у 111еня нет, я их знаю 

только из реферата. Но и из приведенных цифр видно значительное влия­

ние катионов, особенно у магния, вызывающего сильное замедление раз­

вара. На первый взгляд мы имеем здесь большие расхождения с резуль­

татами Kнrt Bt:rndt'a и Haegglund'a. Но сопоставление этих опытов 

1) ,,Рар. FаЬг. 1926, стр. 449 и 483. 
2) «The Manufactuгe of Sulphit Pulp,, 1922, стр. 35. 
З) «Рар. FаЬг. > 1926 стр. 693. 
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и дает нам некоторое освещение вопроса. Cross и Engelstandt произво­
дили свои опыты. при 110° и в течение 24 часов. Haegglund варил 18 
и 20 часов при температуре не выше 135°, которую он достигает после 

15 часов. Kurt Berndt производил свои опыты в более крупном масштабе, 
при чем он вполне подражал практической варке. Максимальная темпера­

тура была 140°, длительность варки 15-17 ¼ часов. 
При американской быстрой варке температура достигает 155-160° 

и это, по словам Bj. Johnsen, возможно при содержании магния в кислоте. 
Следовательно, мы видим, что при низкой температуре, хотя и при вы­

сокой концентрации Н-ионов магний задерживает развар древесины, при 

температуре 135° и медленной варке влияние Са и Mg на варку практи­
чески одинаково, при температуре 140° и при более близких к практике 

условиях уже замечается сохранение бисульфита в конце варки, а при 

те~шературе 155° оно уже явно видно на прцктике. Мы, очевидно, имеем 

здесь какое-то специфическое действие катиона Mg, которое состоит 

в том, что катион магния заде р жив а е т не к от ору ю ре а к ц и ю, 

у в е л и ч и в а ю щ у ю к и с л о т н о с т ь в а р о ч н о г о р а с т в о р а. 

Известно, что по тем или иным часто нам неизвестным причинам 

наступает во время варки реакция разложения сернистой кислоты. На зна­

чение этой реакции для сульфитной варки впервые ясно указывал П. Кляс­

сон; она выражается формулой 3Н2 SO3 = 2Н2 SO4 + S + Н2 О. Попутно 
скажу, что Haegglнnd недавно имел возможность доказать, что реакция 

протекает действительно по этой формуле. 

Вышеприведенные данные не исключают возможности, что действие 

магния состоит именно в том, что оно отчасти или даже полностью за­

держивает эту реакцию, так пагубно действующую на процесс варки, 

и этим самым препятствует образованию излишней кислотности. 

Тут следует, однако, указать, что не всегда нарастание кислотности 

дает основание полагать, что варка протекает не нормально. Мы знаем, 

что при варке образуются уксусная, муравьиная и углекислота 2); эти 

кислоты не вредят варочному процессу, наоборот, есть предположение, что 

они его ускоряют. 

Здесь может быть будет уместно сказать несколько слов о кислот­

ности вообще. Известно, что три величины определяют характер кислот­

ности какой-нибудь системы: одна из них-это та, которую мы узнаем 

титрацией, т.-е. нейтрализацией, вторая-это концентрация Н-ионов дан­

ной системы, а третья-это емкость буфера (Pнfferungskapazitat) или 

константность кислотности этой системы, обеспеченное каким-либо буфе­

ром. На процесс варки в особенности влияет кислотность, определяемая 

концентрацией Н-ионов, которую принято теперь выражать в Ph, т.-е. 

логарифмом обратной величины их. Определение Ph в варочной кислоте 
имело бы для нас большое значение. К сожалению, самое удобное опре­

деление посредством индикаторов затрудняется окрашенностью наших ще-

1) «Рар. Fabr.» 1926, стр. 778. 
21 Бум. Пром.» 1925, No 10 стр. 615. 
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лаков, так что точность, которая достигается этим способом, недостаточна 

для суждения о правильном ходе варки. Определение электропроводности, 

которое для практики было бы слишком академическим; вообще не при­

годно, как в этом убедился Haegglund, а способ который он применил, 

т.-е. определение инвентирующей способности щелоков на сахар, может 

иметь значение только при научном исследовании. 

Кислотность, которую мы определяем нейтрализацией, мы установим 

довольно точно и быстро, но она нам ничего не говорит о характере этой 

кислотности и мы, в особенности в конце в_арки, не можем даже устано­

вить, поскольку в ней участвует содержание бисульфита, а это имеет для 

нас громадное значение, так как отсутствие этого буфера повлечет за 

собой опасное для варки увеличение концентрации Н-ионов. 

Для прямого определения содержания сульфита в конце варки у нас 

нет удобного метода. Зибер 1), как член Комиссии по обследованию анали­

тических методов сульфитного произеодства, тоже констатировал, что 

обыкновенными титрациями мы не получаем никакого представления о со­

держании сульфита. Отчасти предлагаемый им метод осаждения сульфита 

щелочами дает, как я убедился, не точные или да)Ке неверные результаты. 

Поэтому на практике при контроле варки мы остались при своих старых 

методах, т.-е. определение сернистой кислоты и цвет щелок а... Этот 

последний признак состояния варки проф. Е . .r~leury хотел использовать 

для более точных определений, но мне Rажется, что его метод для нашей 

практики уже слишком сложен, и я думаю, что наши квалифицированные 

варщики по цвету щелока не менее точно определяют состояние варки. 

Мне прищлось несколько подробнее остановиться на этих вопросах, 

имея в виду описание опытов, которые были проделаны на фабрике «Сокол». 

При лабораторных опытах применялся метод, которым я пользовался 

ранее для определения влияния селена на варку 21, т.-е. в одном автоклаве 

варятся одновременно несколько проб, в отдельных сосудах под одним 

общим дав.'!ением, налитой в автоклаве кислоты, так что и парциальное 

давление сернистой кислоты для всех проб одинаковое. Этот метод не 

отличается такой точностью, как применяемый проф. Hagglund'oм, но 

зато он подходит ближе к нашей заводской работе, так как лишнее давле­

ние S02 сбавляется продувками и кончают варку с таким содержанием 

S02, как это имеет место на практике. Конечно, во время варки нельзя 

взять пробы ни кислоты, ни массы и приходится несколько набить руку, 

чтобы получить нормальные варки. Поэтому студент Архангельского инду­

стриального института Белых, который делал эти варки как дипломную 

работу, имел целый ряд неудачных варок, которые он, к сожалению, ближе 

не исследовал. Одна из них, слишком жесткая, дала такой резкий резуль­

тат в пользу магния, что считаю неудобным его здесь сообщить без про­

верки. Одна из нормальных варок, которую он ближе исследовал, дала 

следующие результаты: Щепа для опыта имела 2·!,S°fo влажности и содер-

1) ,,Рар. Fabr." 1925, стр. 213. 
2) ,,Труды 1-го Техн. Экон. С'езда Бум. Пром. 1922 г.", стр. 30i. 
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жала 1,З°!о смолы. «Варочные кислоты}> приготовлялись из чистых угле­

кислых солей магния и кальция насыщением газом от серной печи. Они 

не содержали, таким образом, «сцувочной кислоты». Состав их был 

следующий: 

S02 Са Mg 
1 

Са и Mg Кислота, налитая 
в автоклав 

Общая. 3,232 3,232 3,232 2,912 

Свободная 2,208 2,016 2,080 1,824 

Связанная 1,024 1,216 1,152 1,088 

Своб. к общей в ¾О/о 68,3 62,3 64,3 62,5 

На 40 грамм щепы (= 30,2 абс. сух.) бралось 180 куб. см кислоты. 
Варка длилась 9 часов. 

В течение З часов температура поднималась от 20 до 1 О5°С, 

т, '11 след. з 11 ,, ,, от 105 до 145°С, 

'tJ 11 след. З т, ,, поддерживалась на 146°С. 

Полученная масса тщательно отделялась от щелока, промывалась 

и сортировалась (руками). Результаты видны из следующей таблицы: 

Вес массы 1 
Вес целлю-

Вес недовара 
1 ;;s ' 

Катион Выделен. Цвет целлю- лозы lj2~ 
--- <:!:; ~ 

кислоты на массе лозы IB О/о к IB 0/о К IB О/о К ;;; о: ~ :а 
в г дере- в г дере- в г дере- :в:5м8 

вv ву i ву c:::i :::r :s: ~ 

Са 
Гипс на Желтов. 15,29 60,61 9,7 3!,10 5,59 18,51 83,9 
массе серый 

-- ·-- -------- --

Ca+Mg Нет Белый 14,51 48,03 11,9 39,43 2,61 8,60 95,0 

--i--,------1--
Mg Нет 1 Очень белый I 14,97 49,57 [ 12,7 ! 42,09 2,2G 7,481 94,С91 

·• 1 ' ,1 1 

Выход массы из варки с кальцием на 1 °!о и 2,5¾ больше, чем у варки 
MgO и у варки с СаО + MgO; причиной является ее большая жесткость, 
что доказывает содержание недовара (18,5°; 0 против 8,6 и 7,5). Таким 

образом, выход целлюлозы и в ней а-целлюлозы больше всего из варки 

с MgO. Цвет у целлюлозы от магнезиальных Барок более и отложение 

гипса на них незаметно. Проба отбелки, к сожалению, потерпела аварию, 

а определения лигнина не было сделано. Но и без этого видно, что варка 

с магнием всего мягче, на это указывает меньший недовар, большее содер­

жание аlрhа-целлюлозы в целлюлозе и кроме того более концентриро­

ванный отработанный щелок, как это видно из следующей таблицы: 
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1 

1 

Об'ем отра- Орrанич. Общая Сухой Цвет 
Катион 6отанноrо SO2 кислоты кислотн. астат. в 

щелока (как SO2) {как SO2 ) 100 см шелока 

-
i 

Са 118 0,0544 0,310-i 0,3648 8,850 Темный 

Ca+Mg 120 0,0416 0,3610 0,4026 10,700 Буро-красн. 

Mg 123 0,1536 0,2656 i 0,4192 11,000 Красно-
1 

! ! желтый 

Судя по этому опыту, варка с бисульфитом магния должна иметь 

громадное преимущество. 

Если теперь спросить, почему в опытах Hagglund'a,· исключая лучшее 
качество полученной из целлюлозы бумаги, таких явно заметных разниц 

не 6ыло, то приходится это поставить в связи с обстоятельствами, о кото­

рых я уже упомянул. Не без влияния должно быть, чт·о в опытах Hag­
glund' а избыток сернистой кислоты не выдувается и при окончании варки 
весь избыток, т.-е. приблизительно 50¼ первоначальной кислоты, нахо­

дится в отработанном щелоке. Но главное-это его медленная заварка: 

в 8 часов он достигает 111 °, тогда как в нашем опыте в 6 часов темпе­
ратура была уже 145° и вся варка кончилась в 9 часов, между тем как 

Hagglund варил 18 часов при высшей температуре в 135°; следовательно 

этот опыт подтверждает указание Bj. Johnsen'a о благоприятном дей­

ствии магния при быстрой варке и высокой температуре. 

При обыкновенных средних температурах это вr1ияние на первый 

взгляд мало заметно, что и доказывают те варки в фабричном масштабе, 

которые были сделаны в течеf-'ие месяца на фабрике «Сокол» на кислоте, 

приготовленной на доломите, полученном со ст. Извара. 

По данным нашей лаборатории доломит имел следующий состав: 

Окись кальция (СаО) • • 
,, магния (MgO) •• 
,, алюминия (А12O3). 
,, железа (Fe20s) . 

Гидратной воды (Н2O). • 
Углекислоты (СO2) ••• 

Нерастворимые вещества (силикаты). 

• 56,100/о 
. 33,100/о 

2,060/о 

0,440/о 

3,400/о 

0,800/о 

3,800/о 

Из анализа видно, что содержание магния по отношению к кальцию 

несколько ниже, чем в чистом доломите. Содержание кремнистых веществ 

значительно, а также содержание железа, которое для наших целей неже­

лательно. В этом отношении доломиты, залегающие в Сухонском районе, 

значительно лучшего качества. 

При гашении оказалось, что гидратизация доломита идет значительно 

медленнее чистой окиси капьция. В полученном молоке нашли содержание 
магния уже ближе к чисто:.1у доломиту на 51,7 мол. °!о СаО,-48,3 мол.¼ 
MgO. При анализе приготовленной из него кислоты это отношение изме-
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L ;!.1ось еще дальше в эту сторону: на 49,4 мол. ¼ СаО приходится 

~·),6 мол. ¼ MgO. Для 06'11снения этого явления еще нет достаточно 

.:J.ННЫХ. 

При на6людении за варками, которые 6ыли сделаны на этой кислоте, 

-:-а)!ечалось (это и нужно было ожидать после всего сказанного), что при 

= 6ыкновенной с корост~, варки и температуре особых явно заметных изме­

':ений, которые говорили бы в пользу магния, нет или по крайнем мере 

:..:е выявляются на первый взгляд. Например, установить, уменьшилось ли 

:одержание золы и смолы и получается ли из этой целлюлозы более эла­

:тнчная бумага,-можно только многочисленными сравнительными опытами, 

:-:ри определении, по возможности, всех констант целлюлозы. Одно лишь 

•Jбстоятельство выявилось совершенно точно: конечные щелока были зна­

с;ительно светлее обыкновенных щелоков, получаемых при варке на каль­

uие. Светлый щелок служит нам критерием о правильном ходе варки. 

з. сильное темнение доказывает нам о наступлении ненормальных реакций 

,: заставляет в серьезных случаях немедленно прекратить варку. При 

зарке на кислоте, полученной из доломита, в течение месяца, я наблК'дал 

,олько три варки, щелок которых темнел, что составляет 1 ½0.10 от всех 

зарок; это были варки, у которых в конце нельзя было определить темпе­

::.,атуру, вследствие засорения штуцера. К сожалеt~ию, этих щелоков не 

::далось анализировать. 

В таблице (см. стр. 240) сгруппированы_ анализы. конечных щело­

~оз, которые, однако, дают мало характерного и могли бы быть пока­

зательны при _ сравнении с т о ч но т а к и м и же варками на каль­

;.:ие. У них только выnается цвет щелока. Что он имеет отношение 
с; содержанию магния в кислоте, видно на отработанных щелоках наших 

.~абораторных варок: Са-темный, Са+ Мg-буро-красный, Mg - красно­

желтый цвет. 

Чтобы еще раз проверить свои выводы, что магний явно оказы­

вает свое действие на варку только при быстрой заварке и высокой 

те:.1пературе и некоторых ненормальных условиях, я сделал еще не 

сколько варок в автоклаве. Условия были следу~сщие: кислота была при­

~отовлена нашей ш1бораторией из чистых материалов и имела следую­

:1111й состав: 

Обща~ S01 ..• 
Свободная S02 • 

Связанная " " 

Са Mg ca+Mg 

3,48 3,52 3,50 
2,37-68,30/о 2,43-69,20/о 2,40-63,60/о 

1,12 1,90 J,10 

Щепа (выдержанная в лаборатории)-сухая, 10¼ влажности, мелкая. 
::з. 4 грамма щепы было взято 20 куб. см кислоты. Пробы стояли 3 часа при 
-:J:.1на;rной температуре. При опыте «А» температура была в течение 

.:, :, м1:11:1ут поnнята до 145° и держалась при этой температуре 20 минут. 
::;:-е:.1я варки-всего 1 час, ее пришлось ·прекратить; как ·так предохра­
-;пельный клапан автоклава сильно пропускал. Но и. тут уже обнаружились 
; э.зницы в варках, как это видно из следующего: 

=::,-чажная Промь:ш;-:енность 16 
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«А» 
Качество 
кислоты 

Са кислота. . !1 

Mg " . ·!: 

.. 
"' :f 

"' о 
о 
rл 

0,128 

0,688 
i: 

1 Са + Mg . • • !1 0,384 

-- 242 -

! 1 

0,224 - , 0,096 

0,512 0,176 

0,352 0,032 

0,1:;4 

0.028 

0,320 

0,184 

0,,352 

о ... ~~1,6 • 

1,0;; 1 ,2,2 
i 

! О, 73G i S0,0 

Мы видим, какое консервирующее, так сказать, действие имеет маг­

ний. При одном Са уже бисульфита нет (или его по крайней мере нельзя 

доказать при наших обыкновенных тнтрациях); при эквивалентных коли­
чествах Са+ Mg сохранилось 1,35°;,:, бисульфита, при одном Nig·-14,5°/o. 
В слабо-связанной кислоте эта разница меньше заметна, но она уже 

больше заметна в общей S02 • Если сравнить всю S02 (общую плюс слабо­
связанную), то получае}1 при Ca-12,sn·0 • при эквив. Ca+Mg-21,09 / 0 

и при Mg- 30,5¼ от первонача.1ьной. 
А между тем из выхода }!ассы, которая разумеется была еще совер­

шенно неразварена, видно, что дерево в ).fg-кис;rоте больше растворилось 

при меньшем расходе S02 • 

При опыте «В» условия были те же, что и в предыдущем опыте .. 
Температура опять в течение часа поднималась до 145°, и варка была 

нарочно остановлена, чтобы сравнить результаты с предыдущими опытами .. 
Бралось по 1 О см щелока для анализа и пробы опять помещались в авто­

клав. При анализе получились следующие результаты. 

«В» S02 so, 
Качество свобод-
кислоты общая ная 

1 Са. 0,i68 0,iO± 
1 

' Mg. . 1,180 i 
1 

0,860 

1 
Ca-f-Mg 1,220 i 0,\)30 

1 i 

S02 S02 
связан- слабосвя-
наи заннаи 

i 
1 

0,064 
i 

0,448 

0,320 
1 

0,3iIO 

0,290 0,320 

Всего s02 I 
с+ слабо- I 
связан.) 

1 

1,216 
1! 

1 1,530 1 
1 
1 

1,540 ! 
1 
; 

Цвет 

щелока 

оранжевый 

желтый 

желтый 

Таким образом, при Са получился остаток бисуш.фита в 5,4°1о, при 

Mg - 26,3°1о, при Са t- Mg - 25,20/о. 

Если считать на всю S02 + слабо-связанную, то получим с Са­

-35,О¼, с Mg- 43,26
/ 0 , с Са+ Mg- 44,0°fo остатка. 

Если сравнить эти результаты с предыдущими и принять во внимание 

значительно большие остатки (не было продувки) S02 , то мы видим, что 
растворы с Са образуют и в этом случае значительно больше кислот»' 

что видно по исчезновению бисульфита. 
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После этого варка продолжалась еще 1 1/ 2 часа., при чем т~мпература 

'.,;.1а в 1 час поднята от 25 до 149° и в течение 30 минут от 140 ,до 
: 56::. Результаты видны из следующей таблицы: 

i 
. S02 0 С 6 ; Всего , В 
i (свободн. рганич. ла о-свя- :so (плюс: ыход 

Катион + орган. кислоты I с~або iцелл. в¼ 

" ~==~~J _ 06 ща~ ==к=и=сл=о=т=ы~)===( к=а=к=S=0=2)=;=з=а=r=1н=а=я=s=·о=2=l==с=в=~з=а=н=~=· )=1 =к=д=е=ре=в=у 
н 

Са 

~rg. 

ca+Mg 

li • 11 0,048 

1! 
• ij 0,192 

11 
• 11 0,163 

ii 
li 

О 3S! 

о,з~о 

0,29[ 

0,336 

0,128 

0,128 

0,128 

0,288 

О,?56 

0,176 

0,480 

0,419 

46,6 

45,3 

47,0 

Здесь, очевидно, уже нет бисульфита и общее содержание S02 нужно 

:::асо.~атривать как свободную; от первоначальной S02 осталось в кислоте 

: Са -1,38¼ S02 , в кислоте с Mg- 5,45°1n S02 , в кислоте: с Са+ Mg­
c,,550/0 S02 • 

Если считать и слабо-связанную, то получим: с Са-· 5,06°/u S02 , 

: :-fg -13,65¼ S02 и с Са+ Mg· - 11,90¼ S02 • 

Кроме того мы видим, что образование органических кислот в при­

:::тствии одного кальция почти втрое больше, чем с Mg· или Mg + Са. 

Этот опыт вполне подтверждает сделанное выше предположение, что 

:·.rg в варочной кислоте имеет специфическое действие на развар дерева, 

~оторое особенно ярко сказывается при быстрых варках и высоких тем­

:-:ературах. Это действие выявляется в задерживании образующейся при 

:::арке кислотности. 

С установлением этого факта кислотность варочного щелока приобре­

тает выдающийся интерес, и ясно, что мы, определяя кислотность, можем 

:.1едить за правильностью хода варки. ··Но, как известно, при обыкновен­

:-00~1 анализе нейтрализации их мы не получаем представления о влияющей, 

?::есь в особенности, концентрации Н-ионов. 

В послеnнем щелоке опыта «В» М. В. Наrорским определено сле­

:ующее: 

щелок Са -- PI1 2,52 

" с Mg Ph 5,70 
;, Ca+Mg - Pl1 3,92 

общ. кислота 0,384 

" 
11 

11 0,320 
0,291 

Мы видим, что концентрация Н-ионов сильно увеличена в щелоке с Са, 

:-:о сравнению со щелоком с Mg, и разница гораздо ярче выражена, чем это 
,.:ожно было ожидать по данным, полученным нейтрализационным анализом. 

Поэтому является насущной потребностью найти удобный метод для 

:::ределения Pl1 в щелоках. Он не только при опытах, но и в условиях 

-:рактической работы принес бы нам большую пользу. 

Чтобы проверить влияние магния, когда в кислоте имеются катали­

за::-оры, вызывающие разложение сернистой кислоты, были. сделаны два 

16* 
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ориентировочных опыта. к чистым кислотам, служившим для толькоч что 
описанного опыта, была прибавлена в одном случае-' 0,4¼ пыли от кол­
чеданной печи, осажденной в газопроводе перед скруббером, в другом слу­

чае-0,25¼ тиосульфата натрия (№2S203). Остальные условия были те же. 
Проба варилась одновременно и в опыте «В». Результаты сгруппированы 

6 следующей таблице: 

S02 S02 S02 1 
S02 1 Всего 1 Цвет 

Кислота и примеси: свобод- связан-

1 

слабо· ! S0.2 i 
связан- :(+!слабо-

общая ная ная 
ная ! связан.J 1 

щелока 

j 
Са кисл.+ 0,4% .. 0,704 i 0,704 - 0,288 О,9Э2 Желтый 

! 
! 

Mg 
" 

+0,4,~,;. .. 1,120 ! 0,96 0,16 0,288 1,40fJ 
" 

Са 
" 

+о,25"/о .• 0,83(1 0,67 0,16 0,416 1,246 " 
Mg + 0,251i~1 .• 1,250 1 0,96 0,2!) 0,320 1,570 

" 
. i 

1 
" 

1 

Доварка после перерыва 11i2 часа до 156° Выхоц 
массы -

-! 
i ! 11 

Са кисл.+ 0,4°/о .. 0,032 0,608 0,,,76 0,064 
i 

0,096 44,2 

Mg + о,,о,'о 0,()64 0,640 0,576 f\08 ' ~0,144 43,4 ~ .. . ; 
Са 

;; 
+ 0,25°,'0 •• 0,016 0,4J6 0,400 0,08 0,096 !i 

55,О 
" 'i 

. i 
i :1 

1 
Ма + 0,25°,'0 .•• ~ 0,032 0,672 0,1340 0,096 0,128 [, 41,6 

"' " ]; 

1 1, 
1 ' (i 

В первой половине варки присутствие примеси не имело никакого 

вредного на варку влияния, но тем более резко оно сказывается во вто­

рой части варки. Здесь уже в отработанной кислоте консервирующее дей­

ствие Mg не так заметно, но зато очень заметно оно в полученной массе. 
Варившаяся с J<олчеданной пылью целлюлоза окрашена в темно-серый 

цвет, между тем как Мg-кислота дала все же мягкую целлюлозу, под­

дающуюся отбелке. Целлюлоза из кислоты с Са очень жест к а я. Сильнее 

всего разница заметна у кислоты, содержащей тиосульфат. Здесь при маr­

ние получилась . целлюлоза хотя желтая, так сказать, передержанная, но до­
вольно легко поддающаяся отбелке. С са·получилась не целлюлоза, а обож­

женная кислотами щепа, которая в практике не годилась бы даже на бегуны . . 
После этих ориентировочных опытов я намерен сделать еще целый 

ряд, уме н ь ша я постепенно количество катализатора, присоединяя сюда 

и другие, как селен, сера и т. п: В результате· сообщенных опытов я имею 

nраво ЗаКЛЮЧИТЬ, ЧТО при варКЭ.Х С магнием скорее ·наступит предел, 

когд'а уже присутствие катализатора не будет вре'дно влиять на 'варку, 
-тогда как при кислотах в одн·им лишь- Са это влияние еiце будет сильно 
заметно. 

в заводской практике введение контроля варки посредством , опре­
деления Ph и более полное определение всех констант полученной цел-
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люлозы,-в особенности ее испытание посредством мельницы. L·апiреn'~­
должны в дальнейшем выявить те особенности, которые отличают: варки 

с присутствием. катиона магния. 

Пока полученные результаты обсле,пования этого вопроса можно резю­

миров::пь в спедующих тезисах: 

1) Преимущес-rва, которые нужно ожидать от применения в произ­

водстве магния, как следствие химического характера этого элемента 

(как-то: весьма легкая растворимость его сульфата и относительно легкая 

растворимост_ь его сульфита и возможность приготовления кислоты, бога­

той основаниями), имеют на практике большое значение. 
2) При сульфитной варке древесины катион магни~ имеет специфи­

ческое' действие н~ ,ХОД -реакции, - которое' яснее в'сего сказ~ва~тся '~. сохра~ 
нен~и бисульфита. ' ' . - ' 

3). Очевидно, . последнее является причиной того, что'· присутстви_е 
в варочной кислоте сульфита магния позволяет 6ь1стро варить и" подн,ять 
температуру до высоких пределон~ _ . 

4)_ в некоторых случаях' зам,ена кальция только наполовину магние~1, 
_как это име~т место при употреблении доломита, уже производит пqлное 
действие вiрки с маf~ие~. · 

• 
О .. ГиллеР,· · 

1. Maschine,nfabrik zum .. 

1 BRUDERHAU_S 
Reutlingen (Германия). + Основ. в 1851т. 

Специальность: Машины для производства бумаги. 

картона и целлюлозы. 

Бумаюдела-, 

тельные ма­

шины. 

Цилиндриче­

ские пап.оч­

ные мащины. · 

Ролл·ы,·-·· 

ДРОБИЛКИ; 
Кf\Лf\НДРЫ 

-:.~~-ё" ~\ :~ 'J -- ·7 

:;,--...., 

Продольно-п~- '': 
перечные и 

. диагональ_но­
резальные ма-

. шины. -
Вальцовые и 
цилиндриче­

ские шлифо­
вальные, ма-.,. 

шины. 

Цеплюлозо­
<:ортировочны~ ; 
и целлюлозо­

обезв6живаю-
щие машины. 

/ валы всв~оrо рода: из закаленной отливки, резины, .. оумаrи и др . 
• Выписка .товаров может последовать лишь на основании действующих ~- СС.СР прав_ил. о ... 

монополии вн~шнеit торговли. ' 
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