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Сульфатное мыло – ценный побочный продукт производства целлюлозы сульфатным 

способом, является смесью омыленных смоляных и жирных  кислот и неомыляемых 

веществ (стеринов, жирных спиртов, алифатических углеводородов и др.). При отста-

ивании щелока, образующегося при промывке целлюлозы, мицеллы сульфатного мы-

ла укрупняются и в процессе всплытия могут увлекать за собой некоторое количество 

черного щелока, содержащего растворенный лигнин, а также примеси соединений 

кальция. Основной способ удаления черного щелока – доотстаивание сульфатного 

мыла после его сбора перед переработкой. Рационально и экономически выгодно ис-

пользовать для промывки раствор солей от разложения мыла или кислую воду, 

нейтрализованную до рН 8...14. Показана необходимость промывки сульфатного мы-

ла при варке целлюлозы из смешанных пород древесины. В качестве промывного рас-

твора применяли образующуюся при разложении мыла нейтрализованную кислую 

воду в количестве 10, 20 и 30 % от объема сульфатного мыла. Промывку осуществля-

ли при температуре 20...80 °С. В ходе эксперимента определены оптимальные усло-

вия для промывки смешанного сульфатного мыла: температура – 20...40 °С, расход 

промывного раствора – 10...20 %. Установлено, что при оптимальных условиях про-

мывки смешанного сульфатного мыла нейтрализованной кислой водой увеличивается 

выход сырого таллового масла и его кислотное число, уменьшается содержание ще-

лочи и лигнина, предотвращается снижение доли смоляных кислот в талловом масле. 
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Введение 

 

Сульфатное мыло (СМ) – ценный побочный продукт производства цел-

люлозы сульфатным способом, представляющий собой омыленные экстрак-

тивные вещества древесины. При отстаивании черного щелока СМ всплывает 

на поверхность, его собирают и направляют на переработку в целях получе-
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ния таллового масла (ТМ), которое используют как самостоятельный продукт 

либо ректификацией разделяют на жирные кислоты, канифоль, дистиллиро-

ванное ТМ, легкое ТМ, талловый пек. Существуют технологии получения из 

СМ биологически активных веществ [2–4].  

При отстаивании щелоков мицеллы сульфатного мыла укрупняются и в 

процессе всплытия увлекают за собой некоторое количество черного щелока, 

содержащего растворенный лигнин, а также примеси соединений кальция [8, 

12, 16]. По этой причине на установке получения ТМ могут возникать затруд-

нения при разделении реакционной смеси. Это связано с тем, что лигнин при 

обработке СМ серной кислотой из-за понижения рН среды выпадает в осадок, 

сорбируя на своей поверхности ТМ [9]. Потери ТМ с лигнином достигают 

20...45 %. Кроме этого, увеличивается расход серной кислоты на нейтрализа-

цию черного щелока, повышается выход дурно пахнущих газов, учащаются 

остановы на чистку оборудования [14, 15, 17–24].  

Основной способ удаления черного щелока из СМ – доотстаивание 

мыла от щелока после его сбора перед переработкой. Однако данный способ 

решает проблему частично: даже при длительном отстаивании количество 

остающегося в мыле щелока достаточно велико [8, 23, 24]. Известно, что 

эффективно удалить компоненты щелока позволяет промывка [1, 5, 10, 11, 

13]. Наиболее рациональным и экономически выгодным является использо-

вание для промывки раствора солей, образующегося при разложении суль-

фатного мыла, – кислой воды, нейтрализованной до рН 8...14 [7, 13, 22].  

В литературных источниках имеются данные об оптимальных значениях 

параметров промывки (мыла от варки хвойных пород [2, 4, 7, 10, 21]: состав 

промывного раствора (ПР) – концентрация Na2SO4 не менее 18 % масс., что 

соответствует плотности 1120 кг/м
3
; содержание солей лигнина не более 1 % 

масс.; содержание взвешенных – 200 г/т; соотношение мыла и ПР – 1 : 0,25, 

рекомендовано для максимального выхода масла; соотношение для отделе-

ния кальция – 1 : 0,8; температура смешивания – 75...90 °С; температура 

разделения – 35...50 °С; продолжительность разделения системы на фазы в 

статических условиях – 8...40 ч. Продолжительность отстаивания рекомен-

довано сокращать путем усовершенствования технологий смешивания и 

разделения [18, 19, 23].  

Ранее нами был проведен эксперимент по промывке СМ из лиственных 

пород древесины при пониженном гидромодуле без охлаждения реакционной 

смеси [6]. Промывка оказалась эффективной: содержание лигнина и воды в 

мыле снизилось, смоляных, жирных кислот и нейтральных веществ (СЖН) 

увеличилось. В настоящее время большую актуальность приобретает перера-

ботка смешанного СМ вследствие изменения лесосырьевой базы. Это требует 

дополнительного подбора условий. Важными факторами являются расход 

промывного раствора и температура отстаивания. 

Известно, что чем больше лигнина в СМ, тем меньше выход ТМ и хуже 

его качество [8, 19, 21]. Вместе с таким показателем, как выход ТМ, необхо-

димо знать его качественные характеристики: сумму СЖН, содержание смо-

ляных кислот (СК), кислотное число (КЧ).  
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Цель данного исследования – определение оптимальных условий для 

промывки смешанного СМ и установление зависимости между выбранными 

условиями промывки и показателями полученного ТМ. 

 

Объекты и методы исследования 

 

Для испытаний использовали сырое СМ от варки хвойной древесины с 

примесью лиственных пород. Образец мыла отбирали из бака хранения 

нейтрализованной кислой воды (НКВ) в цехе разложения СМ перед подачей 

на установку разложения до разбавления водой. В качестве ПР использовали 

кислую воду, нейтрализованную крепким белым щелоком до рН 9...10, в ко-

личестве 10, 20 и 30 % от объема СМ. Образцы мыла и НКВ помещали в тер-

мостат при температуре 20, 40, 60 и 80 °С. После достижения требуемой тем-

пературы НКВ приливали к СМ и интенсивно перемешивали в течение 1 мин,  

замеряли объем отстоявшейся жидкости (НКВ и черный щелок) каждые  

30 мин до прекращения изменения объема фаз. 

Исходное СМ анализировали по следующим показателям: содержа-

ние массовой доли воды, лигнина, СЖН и общей щелочности. В НКВ 

определяли рН, плотность, содержание лигнина и взвешенных частиц. Для 

сравнения отстоявшееся мыло анализировали по тем же показателям, что и 

исходное.  

Далее мыло обрабатывали серной кислотой и получали ТМ, которое от-

стаивали в сушильном шкафу при температуре 95 °С в течение 5 ч,  определя-

ли его выход от теоретического (за теоретический выход принимали сумму 

СЖН СМ). Далее в сыром ТМ, полученном из исходного и промытого мыла, 

определяли содержание СЖН, СК, КЧ по методикам, указанным в ТУ 13-

0281078-19–89. 

 

Результаты исследования и их обсуждение 

 

При низких температурах (20...40 
о
С) продолжительность отстаивания 

оказалась минимальна (рис. 1, а и б): за первые 30 мин отстаивается от 85 до 

100 % жидкости. При температуре 60 
о
С (рис. 1, в) от 90 до 100 % жидкости 

выделяется уже не менее чем за 1 ч и при большем расходе промывного рас-

твора (1,0 : 0,2 и 1,0 : 0,3), тогда как при низком расходе (1,0 : 0,1) за 1 ч от-

стаивается только 70 % жидкости. При более высокой (80 
о
С ) температуре 

(рис. 1, г) за 1 ч отстаивается только 35...80 % жидкости, причем в дальней-

шем отстаивание практически прекращается. Во всех случаях жидкость 

лучше отделяется при расходе ПР 30 % от объема мыла. 

Отметим, что при температуре 20 °С изменение расхода ПР не оказыва-

ет существенного влияния на скорость отстаивания (см. рис. 1, а). При темпе-

ратуре 40, 60 и 80 °С увеличение расхода ПР повышает выход отстоявшейся 

жидкости в каждой исследованной точке, однако при 80 °С не достигается  

100 %-го отбора жидкости (за 100 % принято количество добавленного ПР) 

даже при максимальном расходе ПР (30 %), т. е. часть НКВ остается в мыле.  
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Рис. 1. Продолжительность отстаивания жидкости из смеси ПР с СМ после промывки 

при различных расходах ПР (10, 20, 30 % от объема СМ, взятого для промывки)  

                                   и температуре,
 
°С: а – 20; б – 40; в – 60; г – 80 

Fig. 1. Sedimentation time of liquid obtained from a mixture of washing solution (WS) and 

sulfate soap (SS) after washing at various consumptions of WS (10, 20, 30 % of SS volume  

                  taken for washing) and temperature, °С: а – 20; б – 40; в – 60; г – 80 

 

Это объясняется тем, что при высокой температуре вязкость мыла сни-

жается, оно легко смешивается с щелочным ПР, а при понижении температу-

ры и, как следствие, вязкости СМ отстаивание осуществить гораздо легче. 

Также при температуре ниже 38 °С соли мыла практически не переходят в ПР, 

т. е. потери СМ минимальны [3, 7, 10]. 

В таблице отражены показатели НКВ и СМ до и после промывки. 

Характеристики СМ и НКВ до и после промывки 

Показатель 

СМ 

Показатель 

НКВ 

исход-

ход-

ное  

промытое 
до  

промывки 

после  

промывки 

Общая щелочность, % 9,3 7,5±0,4 рН 9 11 

Лигнин, % 1,6 1,1±0,2 Плотность, кг/м
3 

1136 1126 

СЖН, % от а.с.в. 70 75±2,5 Лигнин, % от а.с.в. 3 18 

Влага, % 35 30±3 Взвешенные вещества, г/т 160 210 
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Рис. 2. Влияние температуры промывки на показатели качества СМ (а, б)  

                                                          и выход ТМ (в) 

Fig. 2. The effect of washing temperature on the quality of sulfate soap (а, б)  

                                                         and tall oil yield( в)  

 

Следует отметить, что НКВ после промывки по содержанию лигнина и 

рН приблизилась к черному щелоку, а в СМ содержание общей щелочи и лиг-

нина снизилось. Следовательно, можно констатировать, что компоненты ще-

лока были вытеснены в НКВ.  

На рис. 2 видно, что по сравнению с исходным мылом сумма СЖН уве-

личилась на 3…8 %. Лучший результат по СЖН дает промывка при темпера-

туре 40 °С. Содержание лигнина уменьшается на 0,3…0,6 % абс. (приблизи-

тельно в 1,5 раза) по сравнению с исходным СМ. При температуре 20, 40 и  

60 °С происходит примерно одинаковое снижение содержания лигнина.  

Промывка (независимо от температуры процесса) положительно влияет 

на выход ТМ (рис. 2, в), который возрастает на 2 % от исходного непромытого 

мыла. Данные по выходу ТМ согласуются с данными по содержанию лигнина 

в СМ: чем меньше лигнина в сульфатном мыле, тем больше выход из него 

ТМ. Следует отметить, что в диапазоне температур промывки 20...60 °С вы-

ход масла увеличивается в большей степени, чем в диапазоне 60...80 °С. 

ТМ из исходного СМ имеет следующие показатели: КЧ – 141 мг KОН/г 

масла; содержание СК – 25 %; сумма СЖН – 93 %.  
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На рис. 3, а видно, что повышение температуры от 20 до 60 °С позволя-

ет увеличить содержание СЖН на 1,5...2,0 %, а при росте температуры от 60 

до 80 °С – на 3,5 % по сравнению с исходным содержанием СЖН. 

Содержание СЖН в сыром ТМ в результате промывки увеличивается на 

1,5...4,0 % (рис. 3, б). Рост содержания СЖН наблюдается при всех расходах 

ПР (от 10 до 30 %) и во всем диапазоне температур (от 20 до 80 
о
С).  

КЧ возрастает на 1…4 мг KОН/г масла. Зависимость на рис. 3, б демон-

стрирует, что с увеличением расхода ПР наблюдается рост КЧ ТМ. Повыше-

ние температуры от 20 до 80 
о
С наоборот снижает КЧ (см. рис. 3, а). По 

нашему мнению, рост КЧ может происходить за счет сокращения содержания 

лигнина. Известно, что лигнин при разделении эмульсии «талловое масло–

кислая вода» сорбирует на своей поверхности жирные и смоляные кислоты, 

т. е. при снижении содержания лигнина в сульфатном мыле может возрасти 

доля кислот в талловом масле [10]. 

 
Рис. 3. Влияние параметров промывки СМ на характеристики ТМ (а, б)  и содержание 

СК (в, г): а, в – температура промывки; б, г – расход ПР (цифры справа на вертикаль- 

                                                      ной оси рис. 3, а, б – сумма СЖН) 

Fig. 3. The effect of SS washing parameters on tall oil characteristics (а, б) and resin acid 

content (в, г): а, в – washing temperature; б, г – WS consumption (the digits on the right of  

  the vertical axis of fig. 3, а, б – the amount of rosin, fatty acids, and neutral substances) 

Содержание СК (рис. 3, в) увеличивается при снижении как температу-

ры промывки, так и расхода ПР. Рост температуры промывки СМ отрицатель-

но сказывается на содержании СК в ТМ. При повышении температуры про-

мывки свыше 60 °С происходит снижение доли ТМ, что можно объяснить 

увеличением доли лигнина в СМ. Кроме того, при получении ТМ лигнин на 
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своей поверхности сорбирует смоляные кислоты в большей степени, чем 

жирные кислоты. Следовательно, при снижении общего количества кислот, 

доля СК сокращается больше, чем жирных кислот [9]. 

Увеличение расхода ПР уменьшает содержание СК в ТМ (рис. 3, г). Это 

можно объяснить тем, что при высокой температуре и сильном разбавлении 

мыла соли СК, в отличие от жирных кислот, переходят в молекулярно-

растворенное состояние; для стимулирования образования мицелл необходи-

мо понижение температуры. 

Заключение 

 

На основании результатов эксперимента предложены оптимальные па-

раметры промывки смешанного сульфатного мыла для снижения потерь сы-

рого таллового масла и улучшения его показателей. Выход таллового масла, 

полученного из промытого при температуре 40 
о
С  мыла, увеличивается на  

2 % при расходе промывного раствора 10...20 % от объема сульфатного мыла. 

Лимитирующим показателем является массовая доля смоляных кислот, по-

этому оптимальными параметрами промывки смешанного сульфатного мыла 

для обеспечения качества таллового масла являются температура 20...40 °С и 

расход промывного раствора 10...20 % от объема мыла. 
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Sulfate soap, being a valuable by-product of pulp production by the sulfate process, is a 
mixture of saponified resin and fatty acids and unsaponifiables (sterols, fatty alcohols, ali-
phatic hydrocarbons, etc.). Sulfate soap micelles enlarge and during surfacing may entrain a 
portion of black liquor containing dissolved lignin, as well as impurities of calcium com-
pounds; when settling the liquor formed in pulp washing. The main method of removing 
black liquor is additional settling of sulfate soap prior its processing. It is reasonable and 
cost effective to use for washing a solution of salts formed in decomposition of soap or 
spent acid neutralized to pH = 8–14. The article shows the necessity of washing of sulfate 
soap obtained from different wood species in pulping. Neutralized spent acid received in 
soap decomposition was used as a washing solution in an amount of 10, 20, and 30 % of 
sulfate soap volume. Washing was carried out at a temperature of 20–80 °C. The optimal 
conditions for mixed sulfate soap washing were determined: temperature (20–40 °C), and 
flow rate of the washing solution (10–20 %). It was found that under optimal washing con-
ditions of mixed sulfate soap with neutralized spent acid, the yield of crude tall oil and its 
acid number increase, the alkali and lignin content decrease, and the decrease of resin acids 
in tall oil is prevented. 
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