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Инновационным решением для целлюлозно-бумажной промышленности в условиях 

динамично развивающегося рынка лесопромышленной продукции является био-

рефайнинг, основанный на комплексной и глубокой переработке древесного сырья с 

получением продуктов, имеющих высокую добавленную стоимость, и минимизацией 

отходов. Выделение из отработанных щелоков органических веществ, представляю-

щих вторичные продукты производства в технологии переработки древесины, – акту-

альная задача биорефайнинга. Существующая технология выделения побочного про-

дукта (сульфатного мыла) из отработанных щелоков технологически сложна и энер-

гоемка. Все это делает процесс получения сульфатного мыла для предприятий целлю-

лозно-бумажной промышленности малопривлекательным, несмотря на то, что оно 

является сырьем для изготовления широкого ассортимента продуктов с высокой до-

бавленной стоимостью (биологически активные вещества, талловое масло, канифоль 

и др.). Представлены коллоидно-химические характеристики сульфатного мыла, вы-

деленного из черных щелоков от варки различных пород древесины. Предложен спо-

соб его извлечения, основанный на агрегации частиц мыла за счет введения деэмуль-

гатора. Установлено, что при добавлении неионогенного поверхностно-активного 

вещества (неонола АФ 9-6) в раствор сульфатного мыла существенно снижается мо-

лекулярно-растворенная часть мыла, при этом дисперсная составляющая представ-

ленной системы возрастает до 98 %. В результате наблюдается ухудшение агрегатив-

ной и седиментационной устойчивости и, как следствие, укрупнение частиц мыла. 

Методом динамического светорассеяния зафиксировано увеличение в 4 раза размеров 

частиц мыла при введении деэмульгатора. Это позволит повысить скорость седимен-

тации сульфатного мыла в черном щелоке в десятки раз и ускорить процесс его от-

стаивания. Предложенный способ может стать основой наукоемкой технологии из-

влечения побочного продукта из производственных растворов предприятий целлю-

лозно-бумажной промышленности. 
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Введение 

В настоящее время одним из важнейших факторов успешной деятель-

ности отечественных предприятий целлюлозно-бумажной отрасли является 

внедрение ресурсосберегающих конкурентоспособных доступных техноло-

гий, основанных на применении универсальных реагентов, способствующих 

интенсификации производственных процессов на всех этапах получения ос-

новного и вторичного продуктов. Задача этих технологий – получение про-

дукции высокого качества с максимальным извлечением вторичного продукта 

при меньших расходах. Это возможно при внедрении био-рефайнинга древе-

сины, т. е. производства продукции с высокой добавленной стоимостью на 

базе глубокой комплексной механо-химической переработки лесных ресурсов 

[1]. Одним из путей био-рефайнига может стать выделение вторичного про-

дукта (сульфатного мыла) из производственных щелоков с последующим его 

эффективным использованием [4, 5]. 

Сульфатное мыло служит сырьем для получения талловых продуктов 

(талловое масло, фитостерины, лигноталловые композиции), биологически 

активных компонентов, нейтральных веществ, которые широко применяются 

в фармацевтической, горно-обогатительной, меховой и кожевенной отраслях 

промышленности. В связи с этим увеличение выхода сульфатного мыла с со-

хранением его качественного состава – одна из важных задач технологии по-

лучения вторичных продуктов [3].  

Существующая в настоящее время технология выделения сульфатного 

мыла технологически сложна и энергоемка, основана на концентрировании и 

упаривании щелоков. Эффективность извлечения составляет не более 50 %, 

так как в основном происходит выделение только грубодисперсной фракции 

мыла, при этом коллоидно- и молекулярно-растворенные части остаются в 

растворе [9–13]. 

Сульфатное мыло представляет собой многокомпонентную композицию 

различных органических веществ: натриевых солей смоляных и жирных кис-

лот, неомыляемых соединений [11, 14]. На основании проведенных ранее ис-

следований коллоидно-химических свойств органических веществ в щелоках 

было показано, что органические вещества, перешедшие в процессе варки в 

раствор, находятся в виде многокомпонентного комплекса, полученного в ре-

зультате гетерокоагуляции [6]. Присутствие в его составе солей высших орга-

нических кислот, обладающих поверхностно-активными свойствами, придает 

устойчивость полученным дисперсным системам, что вызывает трудности их 

разрушения при переработке [15–20]. 

Принцип предложенной технологии базируется на замене стадии кон-

центрирования и упаривания черных щелоков увеличением коллоидной и 

грубодисперсной частей растворов сульфатного мыла путем введения в отра-

ботанный щелок композиционных составов на основе амфифильных соедине-

ний, способствующих деэмульгированию и агрегации частиц мыла, что поз-
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волит сделать процесс извлечения вторичного продукта энергосберегающим и 

безотходным. 

Объекты и методы исследования 

Объектами исследования являлись сульфатное облагороженное мыло 

AО «Сегежский ЦБК», сульфатное хвойное и лиственное мыло ЗАО «Интер-

нешнл Пейпер» (г. Светогорск), а также неонол АФ 9-6 – оксиэтилированный 

моноалкилфенол на основе тримеров пропилена, высокоэффективное неионо-

генное поверхностно-активное вещество (ПАВ) отечественного производства 

(C9H19C6H4O(C2H4O)6H). 

Исследования коллоидно-химических характеристик раствора ПАВ 

проводили тензиометрическим методом отрыва кольца Дю-Нуи [7] (диаметр 

платинового кольца 22 мм). Для приготовления растворов использовали ди-

стиллированную воду с удельной электропроводностью 3 мкСм/см. На полу-

ченных изотермах поверхностного натяжения отсутствует минимум,  

характерный для примесей, поэтому все объекты исследования дополнитель-

ной очистке не подвергали. Погрешность измерения поверхностного  

натяжения 5 %. 

Для измерения гидродинамических радиусов диспергированных в жид-

кости наноразмерных частиц применяли метод динамического светорассеяния 

на установке Photocor Complex («Photocor Instruments Inc.», Россия). Источни-

ком света служил диодный лазер Photocor-DL (длина волны 658,7 нм).  

Корреляционную функцию интенсивности рассеянного света получали с по-

мощью коррелятора Photoсor-PC2 с числом каналов 288 и обрабатывали с по-

мощью программного обеспечения Dynal S. Эксперименты проводили при 

температуре 21 °C. Концентрация растворов составляла 0,0025...0,12 %.  

Растворы фильтровали через фильтры Chromafil Xtra PA c диаметром  

пор 0,45 µm. 

Полученные результаты усредняли для 3-4 параллельных опытов. 

Степень агрегации мицелл (N) различных видов мыла была оценена как 

отношение мицеллярной массы сульфатного мыла, полученного методом све-

торассеяния, к молекулярной массе структурной составляющей (олеата или 

абиетата натрия): 

    
 м

 
  

 

Результаты исследования и их обсуждение 

 

На рис. 1 представлена зависимость критической концентрации мицел-

лообразования (ККМ) сульфатного мыла от температуры. 

Как видно из рис. 1, присутствие неомыляемых веществ в растворах 

сульфатного мыла хвойной и лиственной древесины резко снижает мицелло-

образующую способность натриевых солей высших органических кислот. Со-

гласно литературным данным [8], ККМ облагороженного мыла соответствует 

значению при соотношении абиетата натрия и олеата натрия 75 : 25. Повыше-

ние температуры способствует увеличению ККМ, что объяснятся дезагреги-

рующим влиянием усиливающегося теплового движения ионов жирных и 

смоляных кислот. 
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Рис. 1. Влияние температуры на ККМ хвойного (а), лиственного (b) и облагорожен- 

                                           ного (c) сульфатного мыла 

Fig. 1. The influence of temperature on the critical micelle concentration (CMC, %)  

                    of coniferous (а), deciduous (b), and treated (c) sulphate soaps 

 

Ухудшение коллоидизации раствора хвойного сульфатного мыла с по-

вышением температуры можно объяснить полицикличностью составляющих 

его соединений в отличие от прямых цепей солей жирных кислот, преимуще-

ственно содержащихся в лиственном сульфатном мыле [21]. 

Для интенсификации выделения сульфатного мыла были использова-

ны деэмульгирующие вещества, которые за счет более высокой поверх-

ностной активности способны вытеснять с поверхности стабилизирующие 

вещества, находящиеся в адсорбционном слое эмульсий сульфатного мыла. 

Проведенные ранее исследования показали низкую деэмульгирующую эф-

фективность неионогенных ПАВ (Синтанола ДС-10 и Синтамида-5) [2]. 

Вероятно, это связано с их повышенной способностью образовывать 

эмульсии первого рода. 

Результаты коллоидно-химического исследования неионогенного  

ПАВ – неонола АФ 9-6, способного образовывать эмульсии второго рода при 

различных температурах, представлены в таблице. 
 

Зависимость ККМ и поверхностной активности (G) неонола АФ 9-6 

от температуры 

Температура, оС ККМ·103, масс. % G, мДж·м/кг 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

60 

2,5 

2,6 

2,5 

2,7 

2,7 

2,5 

2,5 

1558,4 

1455,7 

1494,0 

1361,1 

1345,5 

1432,4 

1403,2 
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Как видно из таблицы, неонол АФ 9-6 наиболее поверхностно активен 

при температуре 25 °С, что связано с небольшим количеством оксиэтилено-

вых групп, понижающих его растворимость в воде, и, как следствие, лучшей 

адсорбцией ПАВ в поверхностном слое. 

Было изучено воздействие неонола АФ 9-6 на агрегативную устойчи-

вость молекул сульфатного мыла в водных растворах (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Влияние добавки неонола АФ 9-6 на ККМ и G облагоро-

женного сульфатного мыла: 1 и 2 – прямые аддитивных значений  

           соответственно ККМ и поверхностной активности G 

Fig. 2. The influence of the neonol AF 9-6 addition on the critical  

micelle concentration (CMC, %) and the surface activity (G, 

mJ·m/kg) of the treated sulphate soap, 1 and 2 are additive lines  

                                    of CMC and G, respectively 

 

Как видно из рис. 2, ККМ бинарных смесей веществ изменяется в диа-

пазоне 0,005...0,100 %. Наибольшее отклонение от аддитивных значений 

наблюдается при добавлении неонола АФ 9-6 в количестве 10 %. ККМ при 

этом составила 0,02 %. Таким образом, использование неонола АФ 9-6 позво-

лило повысить дисперсную часть раствора сульфатного мыла приблизительно 

на 20 %, увеличив ее до 98...99 % [21]. 

Для доказательства агрегации исследуемых систем сульфатного мыла 

при воздействии ПАВ методом динамического светорассеяния был определен 

радиус частиц дисперсной фазы растворов сульфатного мыла [22] (рис. 3). 

Как видно из рис. 3, частицы сульфатного мыла находятся в микрогете-

рогенной области дисперсности. По-видимому, они представляют собой агре-

гаты, образованные в результате гидрофобного взаимодействия компонентов 

мыла. Введение неонола АФ 9-6 вследствие адсорбции ПАВ в поверхностном 

слое мицелл сульфатного мыла вызывает дестабилизацию эмульсий мыла и 

повышает степень агрегации молекул.  
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Рис. 3. Радиус r (1) и степень агрегации частиц N (2) хвойного (a), лиственно-

го (b) и облагороженного (c) мыла и смеси облагороженного сульфатного 

                     мыла с неонолом АФ 9-6 в соотношении 90 : 10 (d) 

Fig. 3. Radius  (1) and a particle aggregation number N (2) of coniferous (a), de-

ciduous (b), and treated (c) soaps and a mixture of the treated sulphate soap  

                                 and neonol AF 9-6 at the ratio 90 : 10 (d) 

 

В результате образуются крупные частицы размером до 400 нм. Соглас-

но уравнению Стокса [19], скорость седиментации частиц пропорциональна 

квадрату их радиуса, это позволяет предположить увеличение скорости отста-

ивания сульфатного мыла из щелоков в десятки раз. 

Заключение 

Таким образом, представленный способ деэмульгирования сульфатного 

мыла под действием неионогенного ПАВ (неонола АФ 9-6) может стать осно-

вой технологии извлечения побочных продуктов из черных щелоков на пред-

приятиях ЦБП. 
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the fast-growing market of the pulp and paper industry. Isolation of organic substances, 

which represent by-products in wood processing technology, from spent liquors is an urgent 

issue of biorefining. The current technology of sulphate soap extraction (which is a by-

product) from spent liquors is process complicated and energy-intensive. All this makes the 

sulphate soap extraction disadvantageous, despite the fact that the soap is a raw material for 

production of a wide range of products with a high added value: bioactive substances, tall 

oil, rosin, etc. This article presents the colloid-chemical properties of sulphate soap separat-

ed from black liquors of various wood species pulping. A method of sulfate soap extraction 

based on soap particles aggregation through addition of a demulsifier is proposed. It was 

found that with addition of non-ionic surfactant neonol AF 9-6 into the solution of sulphate 

soap, the molecularly dissolved part of the soap is significantly reduced, while the dispersed 

component of the presented system increases up to 98 %. As a result, deterioration of aggre-

gative and sedimentation stability and, as a consequence, aggregation of soap particles are 

observed. A size quadruplication of soap particles was recorded with addition of demulsifier 

by the method of dynamic light scattering. This will allow to increase the sedimentation rate 

of sulfate soap in black liquor dozens of times and speed up its sedimentation. The proposed 

method can be the foundation of a High-Tech technology of by-product separation from 

production solutions of the pulp and paper enterprises. 
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