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Разработана усовершенствованная принципиальная технологическая схема получения целлюлозы окислительно-

органосольвентным способом из недревесного растительного сырья с предварительной щелочной обработкой и рекупе-
рацией отработанного варочного раствора. Показана возможность получения технической целлюлозы с заданными свой-
ствами при многократном использовании отработанного варочного раствора, что позволяет сократить расход уксусной 
кислоты и свежей воды в два и 1.7 раза соответственно. Схема включает следующие стадии: подготовку сырья; приготов-
ление варочной композиции и щелочного раствора, щелочную обработку, варку и промывку целлюлозы, рекуперацию 
отработанного варочного раствора, нейтрализацию отработанного щелочного раствора и использование загрязненной 
воды. При реализации предложенной технологической схемы образуются следующие виды загрязненной воды: вода для 
промывки растительного сырья циркулирует по первой и второй ступеням при добавлении воды с нейтрализатора; обо-
ротная вода от промывки технической целлюлозы в три ступени – промывную воду с первой ступени промывки направ-
ляют в нейтрализатор; промывную воду со второй ступени промывки направляют на первую ступень промывки техниче-
ской целлюлозы; на третью ступень промывки подают воду с барабанного фильтра с добавлением свежей воды; концен-
трация гидроксида натрия в отработанном щелочном растворе составляет 1.75%. В нейтрализаторе образуется вода с кон-
центрацией уксусной кислоты 0.83 % и ацетата натрия с концентрацией 2.5%; воду с нейтрализатора подают на первую 
ступень промывки растительного сырья. Свежая вода используется для приготовления равновесной перуксусной кислоты, 
щелочного раствора и на третью ступень промывки технической целлюлозы. Твердые отходы образуются в гидроразби-
вателе при промывке растительного сырья; в баке отработанного варочного раствора в виде осадка из нулевого волокна; 
в нейтрализаторе промытый осадок можно использовать как противоморозную добавку для бетонов. В качестве основного 
технологического оборудования предложено использовать реактор и нейтрализатор.  
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Введение 

Одной из основных проблем внедрения окислительно-органосольвентных варок в производстве техни-
ческой целлюлозы является высокая стоимость используемых делигнифицирующих реагентов. Наиболее рас-

пространенными и изученными способами счи-
тают окислительно-органосольвентные способы с 
применением водных растворов уксусной кис-
лоты, пероксида водорода в присутствии катализа-
тора, либо в водном растворе уксусной кислоты и 
равновесной перуксусной кислоты. Для снижения 
стоимости дорогостоящих реагентов может слу-
жить повторное использование отработанных ва-
рочных растворов. По мнению авторов [1, 2], отра-
ботанные варочные растворы можно использовать: 
путем регенерации уксусной кислоты или возвра-
том (рециклом) на варку, с предварительным вос-
полнением недостающими делигнифицирующими 
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реагентами. Регенерация уксусной кислоты методом перегонки разрушает оставшийся после варки пероксид 
водорода и приводит к его потерям [3]. Рецикл отработанного варочного раствора осложнен накоплением 
продуктов деструкции растительного сырья в варочных растворах. Реализация предложенной технологии по-
лучения перуксусной целлюлозы может быть организована по схеме, предложенной в работе [1]. Подготов-
ленное древесное сырье конвейером подают в варочную установку и закачивают подогретый до 80 °С вароч-
ный раствор. После варки отработанный раствор отбирают из варочной установки. Волокнистую массу в уста-
новке разбавляют фильтратом с первой ступени промывки и перекачивают в вымывной резервуар, из кото-
рого подают на установку ступенчатой противоточной промывки и далее направляют на очистку, сортирова-
ние и отбелку. Отработанный варочный раствор, отобранный из варочной установки, соединяют с остав-
шимся фильтратом первой ступени промывной установки и частично освобождают от продуктов деструкции 
лигнина и полисахаридов пропусканием через ультрафильтрационный аппарат с мембранами УПМ-55П. Очи-
щенный раствор направляют в цех приготовления варочного раствора, пополняют недостающим количеством 
реагентов и передают в варочный цех. Предложенные решения позволяют сократить расход пероксида, пе-
руксусной и уксусной кислот, устраняют проблему накопления продуктов деструкции лигнина и углеводов и 
без снижения качества целлюлозы. Альтернативным способом регенерации варочного раствора является его 
рекуперация. 

При переработке недревесного растительного сырья окислительно-органосольвентным способом в ра-
боте [4] предложено проведение щелочной обработки, учитывая особенности химического состава сырья, пе-
ред варкой, а не после варки, как предлагалось ранее другими исследователями [3–6]. Такой подход позволяет 
снизить количество подвергаемых деструкции веществ в отработанном варочном растворе и повысить эффек-
тивность рецикла [9].  В ранее проведенных исследованиях была предложена технологическая схема окисли-
тельно-органосольвентной варки [10], где предусмотрен возврат 20% отработанного варочного раствора в ва-
рочный цикл. Оставшийся раствор (80%) направляли на регенерацию в выпарной аппарат. Концентрация ук-
сусной кислоты после регенерации составляет всего 60%, что недостаточно для получения свежей равновес-
ной перуксусной кислоты.  

Для снижения расхода свежих реагентов на делигнификацию и обезвреживание отработанных вароч-
ных растворов актуально усовершенствовать технологическую схему получения технической целлюлозы 
окислительно-органосольвентным способом из недревесного растительного сырья с рециклом отработанного 
варочного раствора. 

Цель работы – усовершенствовать технологическую схему окислительно-органосольвентной варки 
с рециклом отработанного варочного раствора. Для достижения цели необходимо решить следующие задачи: 
выбрать основное и вспомогательное технологическое оборудование; определить технологические переделы 
образования загрязненных вод, паров и твердых отходов, оценить их характер и концентрации.      

Экспериментальная часть  

На основании исследований проведен рециклинг отработанных варочных растворов при получении 
целлюлозы окислительно-органосольвентным способом [11].  

Проведение окислительно-органосольвентных варок с однократным применением варочного рас-
твора. Щелочную обработку растительного сырья и варку волокнистого материала проводили в лаборатор-
ной реакторной системе LR-2.ST. Для поддержания необходимой температуры использовали циркуляцион-
ный термостат. Щелочную обработку недревесного растительного сырья в виде шелухи риса проводили при 
условиях: масса растительного сырья 200 г абсолютно-сухого сырья (а.с.с.), концентрация раствора NaOH 40 
г/л, продолжительность подъема температуры до 90 °С – 15 мин; продолжительность обработки при 90 °С 60 
мин; жидкостный модуль 10 : 1. По окончании обработки щелочной раствор отбирали вакуумированием до 
80% от первоначального объема и приступали к стадии варки без промежуточной промывки волокнистого 
материала. В ходе щелочной обработки получали отработанный щелочной раствор с концентрацией NaOH 
1.75%, содержащий минеральные компоненты растительного сырья, а также продукты деструкции смол, жи-
ров, лигнина и углеводов.  

К деминерализованному волокнистому материалу добавляли необходимый объем варочного раствора 
в соответствии с жидкостным модулем 10 : 1 и расходом равновесной перуксусной кислоты 0.8 г/г к волок-
нистому материалу известной влажности. По окончании процесса варки отработанный варочный раствор от-
бирают под вакуумом. Целлюлозную массу промывали до нейтрального рН.  
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Проведение окислительно-органосольвентных варок с рециклом отработанного раствора. При приго-
товлении варочной композиции использовали отработанный варочный раствор, укрепляя его свежеприготов-
ленной равновесной перуксусной кислотой в стехиометрических соотношениях и при ее избытке в диапазоне 
1.1–1.5. Установлено, что при избытке 1.3 свежеприготовленной равновесной перуксусной кислоты, показа-
тели технической целлюлозы удовлетворительные (выход 69.5% от а.с.с., белизна 89.6%, содержание оста-
точного лигнина 1.9% от абсолютно-сухой целлюлозы (а.с.ц.)) [11]. С варочной композицией, содержащей 
отработанный варочный раствор, укрепленный свежеприготовленной равновесной перуксусной кислотой в 
избытке 1.3, провели пятнадцать варочных циклов.  

Во всех случаях в ходе окислительно-органосольвентной варки получены растворы следующих кон-
центраций: отработанный варочный раствор с концентрацией уксусной кислоты 25.2%, ацетата натрия 6.7% 
и взвешенных веществ 0.06%. При промывке технической целлюлозы получены промывные воды с концен-
трацией уксусной кислоты 5.7%, которые направляли на нейтрализацию отработанного щелочного раствора  
с концентрацией едкого натра 1.75%. При этом образуется слабокислый раствор уксусной кислоты (0.83%) 
и ацетата натрия с концентрацией 2.5%.  

Использование отработанного, укрепленного варочного раствора при последующих циклах варки, поз-
воляет получать техническую целлюлозу с удовлетворительными свойствами: выход в интервале (68.9–
70.7) ± 0.5% от а.с.с., содержание остаточного лигнина в диапазоне (1.4–1.9) ± 0.2% от а.с.ц., белизна от 
83 ± 0.5 до 88 ± 0.5%.  

Результаты эксперимента положены в основу усовершенствования технологической схемы получения 
технической целлюлозы данным способом [11].  

Обсуждение результатов 

Для получения технической целлюлозы по предложенному способу разработана принципиальная тех-
нологическая схема периодической варки окислительно-органосольвентным способом недревесного расти-
тельного сырья с предварительной щелочной обработкой (см. рис.). 

Технологическая схема включает следующие стадии: подготовка недревесного растительного сырья 
(рубка соломы, промывка соломы или шелухи в две ступени, обезвоживание и подача в реактор); приготов-
ление варочной композиции и щелочного раствора, щелочная обработка, варка и промывка целлюлозы, реку-
перация отработанного варочного раствора, нейтрализация отработанного щелочного раствора и использова-
ние оборотной воды. 

Производство технической целлюлозы условно разделяем на шесть стадий: 
1. Подготовка сырья. На этой стадии проводят очистку сырья от пыли, грязи, камней и металлических 

включений. Сырье в виде соломы из бункера 1 поступает в соломорезку 2. Из соломорезки сырье пневмотранс-
портом подается в гидроразбиватель 3, куда подается вода с нейтрализатора. Отделенные включения собира-
ются в грязевике. Шелуху направляют сразу в гидроразбиватель 3. Из гидроразбивателя суспензию насосом пе-
рекачивают в осадительный бассейн 4. В бассейне расположен винтовой питатель 5. Промытое сырье обезво-
живают с помощью шнека и направляют в бункер готового сырья 6, а отжатая вода направляется в линию воды 
с нейтрализатора. Из бункера 6 шнековым транспортером 7 сырье загружают в варочный реактор 17. 

2. Приготовление варочной композиции равновесной перуксусной кислоты. Варки проводят компози-
цией на основе перуксусной кислоты. Равновесную перуксусную кислоту получают путем смешивания ледя-
ной уксусной кислоты с пероксидом водорода при соотношении 1.5 : 1. В качестве катализатора используют 
концентрированную серную кислоту. Для стабилизации пероксида водорода и перуксусной кислоты исполь-
зуют стабилизатор из ряда органофосфонатов с расходом 0.01% от а.с.с. [12–15]. 

Уксусную кислоту концентрацией 96% подают из бака 8 в бак свежей перуксусной кислоты 11, в этот 
же бак направляют пероксид водорода концентрацией 33–35 % из бака 9 и серную кислоту из бака 10 при 
постоянном перемешивании. Для образования равновесной перуксусной кислоты смесь выдерживают при 
температуре 20±5 °С в течение 24 ч. Полученную перуксусную кислоту с равновесной концентрацией 14–
18% перекачивают в баки готовой равновесной перуксусной кислоты 12 для хранения. Из баков 12 равновес-
ную перуксусную кислоту с заданным расходом подают в бак 15 с перемешивающим устройством, туда же 
одновременно поступает раствор стабилизатора из бака 13 и вода на разбавление бак 14. В баке 15 происходит 
перемешивание указанных жидкостей с образованием варочного раствора. Готовую варочную композицию 
до использования хранят в баке варочного раствора 15.
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Условное обозначение потоков: 

 поток сырья 

 
вода с нейтрали-
затора 

 
поток отработан-
ного щелока 

 
вода на про-
мывку 

 
кислые промыв-
ные воды 

 свежая вода 

 
промытая целлю-
лоза 

 
поток едкого 
натра 

 
отработанный ва-
рочный раствор 

 
свежий варочный 
раствор 

 

пары с окисли-
тельно-органо-
сольвентной 
варки 

 
пары отработан-
ного щелока 

 
реагенты для 
приготовления 
рПУК 

 

Технологическая схема щелочной обработки и окислительно-органосольвентной варки с рекуперацией отработанного варочного раствора: а – оборотная вода;  
б – свежая вода; в – уловленное волокно; г – пары с щелочной обработки; д – кислые промывные воды; 1 – бункер сырья; 2 – соломорезка; 3 – гидроразбиватель;  
4 – осадительный бассейн; 5 – винтовой питатель; 6 – бункер готового сырья; 7 – шнековый транспортер; 8 – бак уксусной кислоты; 9 – бак пероксида водорода;  
10 – бак серной кислоты; 11 – бак свежей перуксусной кислоты; 12 – бак равновесной перуксусной кислоты; 13 – бак стабилизатора пероксидных соединений;  
14 – вода на разбавление; 15 – бак варочного раствора; 16 – бак щелочного раствора; 17 – варочный реактор; 18 – насосы; 19 – баки промывных вод; 20 – накопитель 
скопа; 21 – бак отработанного щелочного раствора; 22 – бак отработанного варочного раствора; 23 – нейтрализатор; 24 – бассейн промытой целлюлозной массы;  
25 – барабанный фильтр для улавливания волокна 
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3. Проведение щелочной обработки. В реактор 17 после загрузки сырья из бака 16 подают раствор ед-
кого натра с заданным расходом. Реактор закрывают и подают теплоноситель в паровую рубашку реактора. 
Щелочную обработку проводят при температуре 90 °С, жидкостным модулем 10 : 1 в течение 60–240 мин при 
перемешивании. Реактор снабжен сдувочным клапаном для удаления образующихся паров. Образующиеся 
пары направляют в бак щелочного раствора 16. По окончании процесса отработанный щелочной раствор от-
бирают при вакуумировании и направляют в бак отработанного щелочного раствора 21. Полученный при ще-
лочной обработке волокнистый материал без промывки подвергают окислительно-органосольвентной варке. 
Содержание в волокнистом материале некоторого количество едкого натра не препятствует процессу делиг-
нификации. 

4. Проведение окислительно-органосольвентной варки и промывка технической целлюлозы. В реактор 
17 закачивают варочный раствор из бака варочного раствора 15. В паровую рубашку реактора подают тепло-
носитель и нагревают содержимое реактора до температуры варки. Процесс ведут при температуре 90 °С, 
жидкостным модулем 10 : 1, при постоянном перемешивании в течение 90 мин. Образующиеся при варке 
пары направляют в бак готового варочного раствора 15. По окончании варки обогрев реактора отключают, 
отработанный варочный раствор отбирают при вакуумировании в бак отработанного варочного раствора 22. 
Целлюлозную массу в реакторе 17 последовательно промывают при перемешивании оборотными промыв-
ными водами различной концентрации из баков 19. Последнюю ступень промывки проводят свежей водой. 
Промытую целлюлозную массу из реактора 17 выгружают в бассейн 24. Целлюлозную массу из бассейна 24 
направляют на сортирование, размол и производство бумажных материалов. Отфильтрованную воду насосом 
направляют на барабанный фильтр для улавливания волокна 25 для улавливания волокна, которое возвра-
щают в бассейн промытой целлюлозной массы 24. Фильтрат направляют в баки промывных вод 19.  

5. Нейтрализация отработанного щелочного раствора. Нейтрализатор работает периодически. Про-
мывные воды с самой высокой концентрацией уксусной кислоты из бака 19 направляют в нейтрализатор 23, 
туда же при перемешивании подают отработанный щелочной раствор. После выпадения осадка перемешива-
ющее устройство отключают, осевшие частицы отбирают через нижнее разгрузочное устройство. Осадок из 
нейтрализатора 23, состоящий из ацетата натрия, минеральных компонентов растительного сырья (≈80% ди-
оксид кремния), продуктов деструкции смол и жиров, лигнина и углеводов, промывают и высушивают. Оса-
док может быть использован как противоморозная добавка для бетонов [10, 16]. Осветленную воду из нейтра-
лизатора с концентрацией уксусной кислоты ≈ 0.8% направляют на промывку сырья в гидроразбиватель 3 и 
осадительный бассейн 4.  

6. Рекуперация отработанного варочного раствора. Для повторного использования отработанный ва-
рочный раствор (22) насосом подают в бак варочного раствора 15,  туда же с избытком в 1,3  раза подается 
равновесная перуксусная кислота из бака 12 для восполнения недостающих реагентов. Полученный варочный 
раствор закачивают в варочный реактор и проводят варку. В баке отработанного варочного раствора воз-
можно осаждение нулевого волокна, которое удаляется и утилизируется. 

В качестве основного оборудования предлагается к использованию:  
– варочный котел – химический реактор из боросиликатного стекла или стали 12Х18Н10Т с паровой 

рубашкой, перемешивающим устройством, штуцерами для подачи и отвода паров и растворов, загрузочной и 
разгрузочной горловинами. Объем 2–3 м3.   

– нейтрализатор – емкость, выполненная из нержавеющей стали или пластика в обрешетке, снабженная 
перемешивающим устройством, двумя патрубками для подачи отработанного щелочного раствора и отбора 
осветленной воды, разгрузочным устройством.   

Вспомогательное оборудование: 
– баки для приготовления равновесной перуксусной кислоты, щелочного, варочного и отработанных 

растворов изготавливают из пластика или нержавеющей стали. Баки свежей перуксусной кислоты, щелочного 
и варочного растворов должны быть снабжены перемешивающим устройством. Трубопроводы для перекачки 
кислых и щелочных растворов необходимо выполнять из пластика. 

– Ниблад (Германия) или многорезцовая соломорезка [17, с. 311, 312]; 
– гидроразбиватель типа LC, при концентрации до 6 % [18];  
– питатель винтовой унифицированный для транспортировки и отжима сечки соломы и шелухи [18];  
– шнековый транспортер – винтовой конвейер наклонный [17, с. 178]; 
– барабанный фильтр для улавливания волокна [17, с. 324]; 
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Остальное оборудование (насосы, баки промывных вод; накопитель скопа; бассейны; бункер сырья) 
выбираем из типового оборудования для целлюлозно-бумажной промышленности. 

При реализации предложенной технологической схемы образуются следующие виды загрязненной 
воды и твердых отходов: 

– вода со второй ступени промывки растительного сырья в осадительном бассейне и вода, образующа-
яся при отжиме сырья в шнековом питателе – направляется на первую ступень промывки растительного сы-
рья; оборотная вода от промывки технической целлюлозы в три ступени – промывную воду с первой ступени 
промывки (5.6% уксусной кислоты) направляют в нейтрализатор; промывная вода со второй ступени про-
мывки, концентрацией 1.8% уксусной кислоты, направляют на первую ступень промывки технической цел-
люлозы; на третью ступень промывки подается вода с барабанного фильтра, концентрацией уксусной кислоты 
0.1%, на эту же ступень добавляется свежая вода; концентрация гидроксида натрия в отработанном щелочном  
растворе составляет 1.75%. В нейтрализаторе образуется слабокислая вода с концентрацией уксусной кис-
лоты 0.83% и ацетата натрия с концентрацией 2.5%; слабокислую воду с нейтрализатора подают на первую 
ступень промывки растительного сырья. Свежую воду используют для приготовления равновесной перуксус-
ной кислоты, щелочного раствора и на третью ступень промывки технической целлюлозы. Образующиеся 
пары при варке направляют на поглощение в соответствующие емкости;    

– твердые отходы из гидроразбивателя в виде песка, камней, металлических и прочих включений 
направляют в отвалы; твердые отходы в виде нулевого волокна из бака отработанного варочного раствора  
направляются на утилизацию (сжигание); осадок из нейтрализатора – можно направлять на предприятия по 
изготовлению бетонных смесей, как противоморозную добавку для бетонов.   

Предложенный подход позволяет решить ряд вопросов, возникающих при натронных варках, связан-
ных с обескремниванием щелоков [19–21]. 

Выводы 

С учетом лабораторных исследований разработана усовершенствованная принципиальная технологи-
ческая схема получения целлюлозы окислительно-органосольвентным способом из недревесного раститель-
ного сырья с предварительной щелочной обработкой и рекуперацией отработанного варочного раствора. 
Схема включает следующие стадии: подготовку сырья; приготовление варочной композиции и щелочного 
раствора, щелочную обработку, варку и промывку целлюлозы, рекуперацию отработанного варочного рас-
твора, нейтрализацию отработанного щелочного раствора и использование оборотной воды. Показана воз-
можность многократного использования отработанного варочного раствора для окислительно-органосоль-
вентной делигнификации с предварительной щелочной обработкой недревесного растительного сырья и по-
лучением технической целлюлозы с заданными свойствами. 

В качестве основного технологического оборудования предложено использовать реакторы вместимо-
стью 2–3 м3 и нейтрализатор. В качестве вспомогательного – типовое оборудование для химической и целлю-
лозно-бумажной промышленности.  
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Vurasko A.V.*, Simonova E.I., Minakova A.R., Sivakov V.P. IMPROVING THE TECHNOLOGY OF PRODUCING CEL-

LULOSE OXIDATION-ORGANOSOLVENT WAY OF NON-WOOD PLANT MATERIALS 
Ural State Forestry University, 37 Siberian Road, Yekaterinburg, 620100 (Russia), e-mail: vurasko2010@yandex.ru 
An improved process flow diagram for the production of cellulose by oxidation-organosolvent method from non-wood 

vegetable raw materials with pre-alkaline treatment and recovery of the spent cooking solution has been developed. It is shown 
that it is possible to obtain technical cellulose with the desired properties with repeated use of the spent cooking solution, which 
allows to reduce the consumption of acetic acid and fresh water by two and 1.7 times, respectively. The scheme includes the 
following stages: preparation of raw materials; preparation of the cooking composition and alkaline solution, alkaline treatment, 
cooking and washing of cellulose, recovery of the spent cooking solution, neutralization of the spent alkaline solution and the use 
of contaminated water.  When implementing the flowcharts are formed by the following types of contaminated water: water for 
rinsing plant material circulates through the first and second steps of adding water with catalyst; circulating the water from flushing 
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technical pulp in three stages – the washing water from the first washing stage is directed to the Converter; the washing water from 
the second stage washing sent to the first stage of the wash technical cellulose; the third step of the rinsing water is fed from the 
drum filter with the addition of fresh water; the concentration of sodium hydroxide in the spent alkaline solution is 1.75 %. In the 
neutralizer, weakly acidic water with a concentration of acetic acid of 0.83% and sodium acetate with a concentration of 2.5% is 
formed; weakly acidic water from the neutralizer is fed to the first stage of washing plant raw materials. Fresh water is used for the 
preparation of balanced peracetic acid, alkaline solution and the third stage of technical cellulose washing. Solid waste is formed 
in the hydraulic separator during washing of vegetable raw materials; in the tank of the spent cooking solution in the form of a 
precipitate from zero fiber; in the neutralizer, the washed precipitate can be used as an anti-frost additive for concrete. It is proposed 
to use reactor and neutralizer as the main technological equipment.  

Keywords: oxidation-organosolvent the delignification, non-wood plant raw material, cellulose, lignin, regeneration of 
spent cooking liquors, the technological scheme of the reactor. 
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