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Аннотация. Образование минеральных отложений является одной из основных при-
чин вынужденных остановов варочных установок типа «Камюр». В настоящее время 
применение ингибиторов является одним из наиболее эффективных и дорогостоящих 
методов борьбы с солеотложениями. Именно поэтому правильный подбор ингибитора 
и его дозировки необходимы для достижения бесперебойной и экономически целесо-
образной работы оборудования. При этом требуется установление природы минераль-
ных отложений и уровня содержания вызывающих их веществ. Результаты анализа 
образцов минеральных отложений варочных установок непрерывного действия типа 
«Камюр», отобранных на двух различных производствах действующего целлюлоз-
но-бумажного предприятия Российской Федерации во время вынужденных остановов, 
подтвердили, что углекислый кальций является их основным компонентом. Преобла-
дающим процессом, приводящим к образованию карбонатных кальциевых отложений 
в условиях варки целлюлозы, является взаимодействие ионов кальция и карбонат-ио-
нов. Неустранимый источник карбонат-иона – белый щелок. Катион кальция в большем 
количестве поступает с древесиной (до 1,6 кг/т а.с.в), в меньшем – с белым щелоком 
(вследствие длительности реакции каустизации), и наименее значительно – со сла-
бым черным щелоком, направляемым для поддержания гидромодуля варочного котла. 
Представлены уровни варьирования содержания карбоната натрия и катионов кальция 
в используемом сырье, их часовое поступление с учетом реальной производительности 
варочных установок и укрупненный баланс по кальцию для обследованных варочных 
установок непрерывного действия типа «Камюр» на производстве лиственной и хвой-
ной сульфатной целлюлозы. 
Ключевые слова: минеральные отложения, варочные установки, варочные установки 
типа «Камюр», сульфатная целлюлоза, жесткость воды, белый щелок, карбонат кальция
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Abstract. Mineral deposits are one of the main causes of unplanned shutdowns of Kamyr 
digesters. Currently, the use of inhibitors is one of the most effective and expensive methods 
for dealing with salt deposits. Therefore, the correct selection of an inhibitor and its dosage is 
essential for ensuring the smooth and cost-effective operation of the equipment. This requires 
determining the nature of mineral deposits and the concentration of the substances that cause 
their formation. We analyzed the mineral deposit samples from the continuously working 
Kamur digesters selected at two different production lines of an operating pulp and paper 
mill in the Russian Federation during forced shutdowns. The analysis results confirmed that 
calcium carbonate is the main component of the deposits. The predominant process leading to 
the formation of calcium carbonate deposits during the pulp cooking process is the interaction 
of calcium ions and carbonate ions. White liquor is an unavoidable source of carbonate ions. 
Calcium cations are introduced in large quantities with wood (up to 1.6 kg/t of dry matter), 
in smaller quantities with white liquor (due to the prolonged causticization), and in even 
smaller quantities with weak black liquor, which is used to maintain the digester’s water 
level. The paper presents the variation in sodium carbonate and calcium cation content in 
the raw materials used, their hourly intake considering the actual performance of digesters, 
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and a consolidated calcium balance for the examined continuously working Kamur digesters 
at the production of hardwood and softwood sulfate pulp.
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Введение

В настоящее время около 65  % производимой в мире сульфатной цел-
люлозы получают на установках непрерывного действия типа «Камюр», произ-
водительность которых может превышать 1000 т/сут. [3, 7]. Простои снижают 
выработку, что ведет к экономическим потерям. В связи с этим необходимо обе-
спечивать стабильную работу всей системы варочной установки между плано-
выми остановами. 

Образование минеральных отложений является одной из основных при-
чин вынужденной остановки оборудования. Соли различных металлов оседают 
плотным слоем на внутренних поверхностях, контактирующих с варочными 
реагентами, снижая эффективность процесса вплоть до полного выведения 
устройства из строя. Отложения на греющих поверхностях уменьшают коэф-
фициент теплопередачи, вызывают локальную коррозию и приводят к местным 
перегревам. При накоплении балластных осадков в трубопроводах и на поверх-
ности сит происходит местное сужение их диаметра, которое приводит к рез-
кому перепаду давления. В результате на транспортирование растворов потре-
буется большее количество энергии, а работа перекачивающего оборудования 
в таком режиме сокращает срок его эксплуатации.

Вынужденное прекращение работы варочной установки вследствие об-
разования минеральных отложений приводит к необходимости проведения ре-
гламентных процедур по опорожнению котла, очистки линий путем промывки 
растворами соляной кислоты. 

Осаждение минеральных солей происходит в результате 3 взаимосвязан-
ных процессов: перенасыщения раствора, нуклеации и роста кристаллов. Ско-
рость данных процессов теоретически зависит от температуры, давления, рН 
среды, концентрации ионов и режимов движения жидкости [1, 19, 20].

При этом очевидно, что изменение температуры, давления и расходов ще-
локов в условиях поддержания постоянного технологического режима вароч-
ных установок на целлюлозно-бумажных предприятиях крайне незначительно. 
Вследствие этого, в производственных условиях практически выделяют лишь 
один основной параметр – концентрацию ионов, – стабилизация которого мо-
жет снизить интенсивность образования минеральных отложений.
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Источниками минеральных солей в системе варочного котла являются 
технологическая щепа, свежая вода и варочные растворы [2, 13]. Несмотря на 
то, что наибольшее количество минеральных веществ поступает в котел с дре-
весиной, управление химическим составом сырья на сегодняшний день являет-
ся крайне сложной задачей. Вместе с тем возможным остается осуществление 
контроля качества технической воды и белого щелока в таких технологических 
процессах, как водоподготовка и регенерация химикатов [5].

Основным способом предотвращения образования минеральных отложений 
на предприятиях ЦБП является применение ингибиторов солеотложений. Обыч-
но в качестве антискалантов используют полифосфаты, фосфонаты и поликар-
боксилаты. Также для ингибирования образования отложений можно применять 
аминокарбоксилаты (хелатообразующие вещества), например, этилендиаминте-
трауксусную или диэтилентриаминтетрауксусную кислоты. Однако они главным 
образом действуют за счет образования комплексов с кальцием в растворе. Это не-
практично, поскольку такой процесс требует стехиометрического содержания ио-
нов кальция и, следовательно, неэкономичен при их высоком уровне. Полифосфа-
ты, фосфонаты и поликарбоксилаты эффективны при гораздо меньших расходах.

Ингибиторы, действующие в дозировках ниже стехиометрического уров-
ня, часто называют «пороговыми ингибиторами» [10, 15]. Рассматривают три 
основных механизма, обеспечивающих замедление и предотвращение образо-
вания отложений [18]:

пороговое ингибирование – антискалант замедляет стадии нуклеации 
и роста кристаллов;

диспергирование – антискалант минимизирует (снижает) силы притяже-
ния между частицами и предотвращает их слипание;

модификация кристаллов – антискалант изменяет кристаллическую струк-
туру таким образом, что площадь поверхности частиц отложений уменьшается, 
ограничивая их способность прикрепляться к поверхностям и другим частицам.

На практике один и тот же антискалант может влиять на процесс осаж-
дения при помощи сразу нескольких обозначенных механизмов. Эффектив-
ность работы различных ингибиторов солеотложений, как и скорость осажде-
ния минеральных солей, зависит от температуры, рН, степени перенасыщения 
и присутствия других ионов в растворе. При этом для выбора вида и дозировки 
антискаланта с целью обеспечения его эффективной работы необходимо опре-
деление состава минеральных отложений и уровня концентрации веществ, вы-
зывающих их образование [20].

Целью работы стало изучение минеральных отложений, образующихся 
в варочных установках непрерывного действия типа «Камюр» для производ-
ства сульфатной целлюлозы, анализ основных источников поступления мине-
ральных веществ и их компонентного состава.

Объекты и методы исследования

Объектами данного исследования являлись образцы минеральных отло-
жений варочных установок типа «Камюр», белый и черный щелока, производ-
ственная вода, технологическая щепа и сульфатная целлюлоза, отобранные на 
действующем ЦБП Российской Федерации.

Определение количественного содержания солей жесткости в пробах 
воды осуществляли комплексонометрическим методом, описанным в работе 
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[6]. Влагосодержание проб отложений, целлюлозы и щепы определяли соглас-
но ГОСТ 16932–93.

Прокаливание образцов минеральных отложений для их озоления проводи-
ли в муфельной печи по ГОСТ Р 70267–2022. Для определения содержания золы 
в пробах целлюлозы и щепы использовали метод, приведенный в ГОСТ 18461–93.

Для подготовки проб щепы и целлюлозы к анализу методом атомно-
эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (ICP-OES) 
исследуемую пробу озоляли в муфельной печи. Золу растворяли в нагретой 
концентрированной азотной кислоте. Кислотную смесь повторно нагревали 
и после охлаждения переносили в герметичную емкость. Пробы щелоков рас-
творяли в азотной кислоте при нагревании с последующим отделением органи-
ческой части. Анализ образцов осуществляли на приборе ICPE-9000.

ИК-спектры проб записывали с использованием ИК-Фурье спектрометра 
Vertex 70 (Bruker, Германия), оборудованного приставкой нарушенного полного 
внутреннего отражения GladiATR (Pike Technologies, США). Обработку спектров 
проводили с помощью программного обеспечения Opus (Bruker, Германия).

Для установления химического состава окалины применяли метод фунда-
ментальных параметров с использованием прибора EDX-8000. Количественное 
содержание углерода и водорода определяли методом сожжения и газохромато-
графического анализа продуктов горения с использованием прибора EA3000.

Результаты исследования и их обсуждение

На основании многолетнего опыта работы Инновационно-технологи-
ческого центра «Современные технологии переработки биоресурсов Севера» 
САФУ им. М.В. Ломоносова с целлюлозно-бумажными предприятиями и лите-
ратурных данных [4, 5, 8, 9, 11, 12, 14, 16, 17, 21, 22] возможно выделить два ос-
новных участка образования минеральных отложений в варочных установках 
непрерывного действия типа «Камюр»: перфорированное сито загрузочного 
устройства варочного котла и внутренние поверхности теплообменников для 
подогрева щелока варочных зон.

Для определения состава минеральных отложений был выполнен их ана-
лиз по общепринятым методикам. Образцы отложений (рис. 1) были отобраны 
на ЦБП во время вынужденных остановок. 

а б
Рис. 1. Внешний вид отложений в системе варочного котла: а – на перфорированном 

сите загрузочного устройства; б – в трубчатом теплообменнике
Fig. 1. Deposits in the digester system: a – on a perforated sieve of the feeding device;  

б – in the tubular heat exchanger
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Типовые ИК-спектры для испытуемых образцов в сравнении с библио-
течными ИК-спектрами представлены на рис. 2.

а

б
Рис. 2. ИК-спектры образцов отложений (красный) и карбоната кальция (синий):  

а – на перфорированном сите загрузочного устройства;  
б – в трубчатом теплообменнике. Absorbance Units (A) – оптическая плотность; 

Wavenumber (ν) – волновое число
Fig. 2. IR spectra of deposit samples (red) and calcium carbonate (blue): a – on a perforated 

sieve of the feeding device; б – in the tubular heat exchanger

Для ИК-спектров исследуемых образцов характерно максимальное со-
впадение положения полос поглощения с библиотечным ИК-спектром карбо-
ната кальция.

Результаты элементного анализа двух образцов отложений, отобранных 
во время двух плановых работ в варочном цехе, и потери при их прокаливании 
при различных температурах представлены в табл. 1.

Высокий уровень зольности от 95,7 до 98,1 % при температуре 575 °С сви-
детельствует о преимущественно минеральной природе отложений. Повыше-
ние в пробах потерь после прокаливания при 900 °С над потерями после про-
каливания при 575 °С указывает на присутствие в исследованных отложениях 
карбонатов, что подтверждается активной реакцией выделения углекислого 
газа при взаимодействии проб с соляной кислотой. При этом по данным эле-
ментного анализа минеральная часть отложений содержит в основном кальций, 
доля которого достигает в разных пробах 35,3…37,1 %. Сопоставление доле-
вого содержания кислорода, углерода и кальция в проанализированных пробах 
соотносится с химической формулой карбоната кальция, который является ос-
новным компонентом обсуждаемых минеральных отложений.
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Таблица 1

Результаты анализа проб отложений
Results of the deposit samples’ analysis

Показатель/Элемент
В трубчатом  

теплообменнике
На перфорированном сите 
загрузочного устройства

1-й отбор 2-й отбор 1-й отбор 2-й отбор
Потери при прокаливании, %, 
при 575 °C 1,9 2,0 4,3 3,6

Потери при прокаливании, %, 
при 900 °C 43,3 43,1 45,0 44,5

Содержание элемента, %
O 42,80 43,92 45,08 46,90
Ca 36,40 37,08 35,31 36,50
C 15,46 14,30 16,10 13,10
Na 3,84 3,19 1,68 1,19
S 0,50 0,49 0,19 0,08
Fe 0,04 0,11 0,03 0,11
Ni 0,03 0,02 Н/о 0,02
Zn 0,10 0,10 0,02 0,01
Mg 0,12 0,20 0,22 0,43
Al 0,08 0,08 0,09 0,09
Si 0,10 0,07 0,23 0,57
K 0,10 0,03 0,05 0,01
Ti 0,07 0,05 Н/о 0,11
Cr 0,01 0,01 Н/о 0,01
Mn 0,06 0,04 0,02 0,36
Cu 0,01 0,02 0,01 0,02
Sr 0,11 0,10 0,11 0,10
Rb Н/о Н/о Н/о Н/о
Ba 0,19 0,21 0,17 0,31
Br Н/о Н/о Н/о Н/о
N <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
H <0,10 <0,10 0,66 <0,10

Н/о – ниже определяемого диапазона. 

Образование накипи на данных участках варочных установок обусловле-
но следующими процессами:

изменением концентрации ионов кальция и карбонат-ионов в линии за-
грузки варочного котла за счет смешения циркуляционного щелока, белого ще-
лока, слабого черного щелока и водорастворимых веществ, образующихся при 
пропарке щепы;

переходом минеральной части древесины в варочный раствор в процессе 
варки;

усилением скорости агломерации частиц и их осаждения при повышении 
температуры варочного щелока в теплообменниках варочных зон.

Основным источником поступления карбонат-ионов в варочный котел 
является белый щелок. Содержание карбоната натрия в нем напрямую за-
висит от степени каустизации и отражает качество работы цеха каустизации 
и регенерации извести. На рис. 3 приведены зависимости содержания кар-
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боната натрия от степени каустизации белого щелока, отобранного на двух 
производствах сульфатной небеленой целлюлозы отечественного предприя-
тия ЦБП – лиственной и хвойной. Выборка сформирована в течение 1 года 
и содержит результаты анализов 22 независимых отборов производственного 
белого щелока.
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Рис. 3. Зависимость концентрации карбоната натрия в белом щелоке от степени его 
каустизации для производства сульфатной целлюлозы: а – лиственной; б – хвойной 
Fig. 3. Dependence of the sodium carbonate concentration in white liquor on its degree of 

causticization for the production of hardwood (а) and softwood (б) sulfate pulp

Результаты экспериментов хорошо согласуются с данными работы [5], 
в которой показано, что более высокая степень каустизации щелока способству-
ет снижению образования накипи за счет уменьшения содержания карбоната 
натрия в белом щелоке и, как следствие, понижению его количества, подавае-
мого на варку.

Содержание карбоната натрия в проанализированных пробах белого ще-
лока изменяется в диапазоне от 11,4 до 39,7 г/л. При этом с учетом реального 
расхода белого щелока, используемого для варки целлюлозы на обсуждаемых 
производствах, часовое поступления карбоната натрия составляет от 1938 до 
4862 кг/ч для лиственного потока и от 2450 до 3891 кг/ч для хвойного потока. 
Таким образом, значительное изменение данного показателя делает его стаби-
лизацию крайне важной технологической задачей с целью минимизации обра-
зования минеральных отложений в варочных установках типа «Камюр».

Для определения уровней прихода и расхода кальция в варочный котел 
был выполнен анализ основных источников поступления минеральных ве-
ществ: технологической щепы лиственных и хвойных пород древесины, цел-
люлозы после промывки, белого щелока, черного щелока и слабого черного 
щелока, отобранных на двух различных производствах. Усредненные резуль-
таты по году представлены в табл. 2 с учетом реальной производительности 
варочных установок.

Согласно полученным результатам для выбранных варочных установок 
до 96 % кальция поступает в варочный котел с технологической щепой. По-
сле варки и промывки в зависимости от степени провара полуфабриката с цел-
люлозной массой уходит от 66 до 81 % данного компонента по отношению к его 
исходному количеству. Оставшаяся часть кальция отделяется при промывке 
и переходит в слабый черный щелок, повторно направляемый для поддержания 
гидромодуля варочного котла, а также для подачи в зону диффузионной про-
мывки/вытеснения и на выпарку.
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Таблица 2
Содержание кальция в основных источниках поступления минеральных веществ 

в варочную установку типа «Камюр»
Calcium content in the main sources of mineral substances’ input to a Kamur digester

Наименование

Содержание Баланс  
кальция, кг/чзолы, % ионов кальция, мг/л (жидкость), 

мг/кг (твердое вещество)
ЛВ ХВ ЛВ ХВ ЛВ ХВ

Приход
Технологическая щепа 0,5 0,3 1140 863 120 48
Белый щелок – – 19 19 3 2
Слабый черный щелок на 
поддержание гидромодуля –  – 21 – 1 –

Общее количество: 124 50
Расход

Целлюлоза после промывки 2 1 1760 1015 100 33
Черный щелок на выпарку  –  – 22 24 7 2

Общее количество: 107 35
Примечание: ЛВ – лиственное волокно; ХВ – хвойное волокно.

Для промывки целлюлозы после варки преимущественно используются 
оборотные щелочные фильтраты и заданное количество свежей технологиче-
ской воды, качество и глубина подготовки которой зависят от вида произво-
димой целлюлозы. Химический состав потребляемой предприятием воды су-
щественно различается в зависимости от характеристик водного источника 
и времени года. Наибольший интерес для контроля кальциевых отложений ва-
рочного котла представляют растворенные в воде соли временной жесткости, 
обусловленные содержанием карбонатов магния и кальция.

Традиционно на предприятиях ЦБП для промывки целлюлозы используется 
противоточная схема промывки, когда на последние ступени подается свежая вода, 
а фильтраты с последующей ступени направляются на предыдущую. В связи со 
сложностью закрутки фильтратов и непостоянством их химического состава вви-
ду накопления в расходных баках для производства лиственной целлюлозы была 
выполнена оценка влияния жесткости воды на содержание кальция в черном ще-
локе, косвенно характеризующая изменение количества поступающего кальция со 
слабым черным щелоком, подающимся для поддержания гидромодуля при варке.

На рис. 4 представлен график изменения концентрации ионов кальция 
в технологической воде и черном щелоке в зависимости от времени года. 

Рис. 4. Изменение 
концентрации кальция  

в производственной воде  
и черном щелоке  

в зависимости от времени года 

Fig. 4. Changes in calcium 
concentration in process water 

and black liquor depending  
on the season
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Представленные данные демонстрируют сопоставимые зависимости из-
менения во времени жесткости воды и концентрации кальция в черном щелоке. 
Таким образом, количество кальция, вносимого в систему со свежей водой, не-
посредственно влияет на уровень поступления и содержания кальция в слабом 
черном щелоке, подающемся для поддержания гидромодуля при варке.

Заключение

Полученные экспериментальные данные подтверждают, что основным 
компонентом исследованных образцов минеральных отложений в варочных 
установках непрерывного действия типа «Камюр» производства сульфатной 
целлюлозы является карбонат кальция, доля которого достигает до 94 %. При 
этом органическая часть состава отложений составляет не более 4 %.

Основным процессом, приводящим к образованию карбонатных каль-
циевых отложений, является взаимодействие ионов кальция и карбонат-ионов 
непосредственно при делигнификации древесины, обусловленное изменени-
ем их концентраций и условиями технологического процесса. В связи с этим 
определены основные источники и уровни поступления ионов кальция и кар-
бонат-ионов в установки непрерывного действия типа «Камюр», применяемые 
для варки различных видов целлюлозы.

Установлено, что уровень часового поступления карбоната натрия в ва-
рочный котел с белым щелоком для выбранных производственных условий ва-
рьируется в широком диапазоне значений от 1900 до 4900 кг/ч и прямо пропор-
ционально снижается в зависимости от степени каустизации белого щелока, 
которая, в свою очередь, обусловлена применяемой на предприятии технологи-
ей его получения.

Основным источником поступления ионов кальция являются технологи-
ческая щепа, однако свой вклад вносят также крепкий белый щелок и слабый 
черный щелок, подающийся для поддержания гидромодуля. На основе экспе-
риментальных данных представлен укрупненный баланс по кальцию примени-
тельно к анализу работы выбранных варочных установок непрерывного дей-
ствия типа «Камюр». 

В связи с тем, что регулирование минеральной части древесины не пред-
ставляется возможным, основным инструментом минимизации образования 
минеральных отложений в варочных установках типа «Камюр» следует рас-
сматривать контроль и регулирование качества белого щелока в процессе ре-
генерации химикатов, а также технической воды в процессах водоподготовки. 
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