
  1400تابستان ، 2، شماره دوازدهممجله صنايع چوب و كاغذ ايران، سال 

 
235 

  

 دکربندکربناکسیاکسیییو دو د  ژنژنییاکساکس  مارمارتیتیششییپپ  هایهایکرافت به روشکرافت به روش  اهاهسیسی  کورکورییاز لاز ل  ننییگنگنییلل  ییابابییبازباز

 

  

 چکیده

 تن ونیلیم 500حدود  انهیسالو  ورده جانبی خمیرسازی شیمیایی استآلیکورسیاه فر
 یبرا نآ درصد 95 دودح که شودیم دیتول ایکاغذ دنریخم یهاکارخانه درلیکورسیاه 

 رده بالاتباارزش افزو ژهیمحصولات و دیتول یرصد آن براد 2مصرف سوخت و فقط 
ستفاده اه با اوب اسیدی لیکورسیلیگنین، رس مؤثرتربازیابی  منظوربه گردد.یاستفاده م

، مزیت شدهانجامعات است. مطال قرارگرفته موردمطالعهیراً اخگاز  یمار تزریقت یشپاز 
-هش مصرف اسیدتیمار را کایشپ عنوانبهاکسیدکربن روش تزریق گاز توسط دی

اغذ کویری خمهاکارخانهاند. سولفوریک، افزایش بازده و خلوص لیگنین بیان داشته
-یما دارا رشود ده میسوخت سوزان عنوانبهکشور پتانسیل بازیابی لیگنین را به که 

بر روی  های نوین بازیابی لیگنینبررسی روش منظوربهرو این تحقیق ینازاباشد، 
-دی تزریق ا استفاده ازبتیمار است. پیش شدهانجامبرگان ایران کرافت پهنسیاهلیکور

-اکسیدید-ی اکسیژنادومرحلهلیگنوبوست و همچنین تزریق  درروشکربن اکسید

سیاه ی لیکوردرجه بر رو 80 یدمابار و  2 فشارتحتلیگنوفورس  روش درکربن 
 و کاهش یافت 3-2مولار به  6فوریک سولتوسط اسید pHکرافت انجام شد، سپس 

رجه د 50 یمادو در  یکامل بازیاب طوربهلیگنین با استفاده از شستشو و فیلتراسیون 
اد و ابع مورفولوژی منظور بررسی پایداری حرارتی، ساختار شیمیایی وبه .خشک شد

نین انجام شد. همچ AFMو  TGA ،FTIR،SEMهای لیگنین بازیابی شده آزمون
صد ی و درصرفممقدار اسید  اسید مصرفی، بازده و میزان خاکستر محاسبه شد. میزان

دون سیدی بوب اخاکستر لیگنین بازیابی شده فرآیندهای تزریق گاز کمتر از روش رس
ازده اکسیدکربن بید-تزریق گاز بوده است. علاوه بر این روش تزریق اکسیژن

 FTIRنتایج شان داد. بالاتری را در مقایسه با تزریق دی اکسیدکربن ن
 AFM یرصاوتاند. به اثبات رس شده یابیبازهای ساختارشیمیای مشابهی را در لیگنین

ر و ت بزرگتاکسیدکربن ذرایمار تزریق دیت یشپیدشده به روش تولیگنین ل SEM و
کربن اکسیدید -همچنین پایداری حرارتی بالاتری در مقایسه با تزریق اکسیژن

 نشان داد.
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 مقدمه
از  شااتریاسااتداده هرچااه ب یباارا ر،یاااخ یهااادر سااال

عنوان بااه ن،یگناایساالو و و   يژهوبااه ،یعاایطب یمرهااایپل

. اساا شاا ه ی انجااا اگسااتردهتاا    ريپااذ ياامااواد تج 

-صاانع  كاغذسااازی ماای 1یفااررورده نااانبساایاه  یکااور

تجاااری موسااوب  نیگناای  مهاام بعامناا يکاای ازباشاا  و 

                                                           
1 by product 



 ... مارتیشیپ هایكراف  به رو  اهیس کوریاز   نیگنی  یابيباز 

 
236 

 ورتصاابهكااه بااا تونااه بااه رو  خمیرسااازی  شااودماای

 باشا .سایاه موناود مایقلیايی و سو دونه شا ه در  یکاور

 در یکورسااایاه  تااان ونیااالیم 500حااا ود  انهیساااا 

  ودحا كاه شاودیما  یاتو  ایاكاغاذ دنریخم یهاكارخانه

درصاا   2مصاارس سااوخ  و ف اا   یباارا نر درصاا  95

 باااارز  افااووده بااا تر ژهيااموصااو ت و  یااتو  یرن باارا

هاای متتلا  باه رو  [. باا توناه1گاردد  مایاساتداده 

خمیرسازی، ساه ناول  یگناین كرافا ، ساو دی  و ساودا 

میلیااون تاان  70از قابااا استوصااال اساا . سااا نه باایش 

شاود ساازی اساتترام مایهاای كاغاذ یگنین از كارخاناه

 2.] Gao   تاان  220سااا نه ( تو یاا  2019و همکاااران

 [.3  اناا بیناای نمودهپاایش 2030سااال  یگنااین را تااا 

حجاام  نياااز ا نیگناایو اسااتترام   ین اساااز نيبنااابرا

 یارزشااامن  بااارا یراهکاااار یگنوسااالو ویپسااامان   

 یکاور ساودا  باشا .یتاوده ماسا ياز ز یاستداده ح اكثر

گردناا . و كرافاا  نااوگ  یگنااین قلیااايی موسااوب ماای

معمااول در اسااتترام  صااورتبهرو  خمیرسااازی سااودا 

سااازی كرافاا ، خمیاار یگنااین از گیاهااان غیرچااوبی و 

هااای چااوبی اساا . تاارين رو  پتاا  باارای گونااهممهاا

ماااواد شااایمیايی فعاااال پتااا   HS-و  OH-هاااای ياااون

گراد اساا . یسااانتدرنااه  150-170كرافاا  در دمااای 

بعاا  از فرريناا  پتاا  و ن اسااازی ا یاااس كاغذسااازی، 

و ديگاار تركیبااات  شاا هحاساایاه حاااوی  یگنااین  یکااور

 ، دمااا، نااول و غل اا pH [.1و  4 ر اای و غیرر اای اساا  

یرگاااذار در تأثهاااای فلاااوی برخااای از عواماااا ياااون

-رو  [.5  باشاا ساایاه مااین اسااازی  یگنااین از  یکااور

، باار تداااوت وزن اهساایکوریاز   نیگناای  ین اساااز هااای

 ريبااا سااا نیگناای  یريپااذقاا رت انواا ل اياا یمو کااو 

 ازن اار شاا ه يااابیباز یگنااین  .اسااتوار اساا  باااتیترك

 باشاا ماای یمیايی و شااکا فیويکاای ناااهمگنساااختار شاا

تار ی دستیابی باه باازده باا تر و سااختار همگانبرا [.6 

هااای متتلاا  ن اسااازی در چهااار گااروه كلاای، رو 

، اسااتترام بااا كماا  حاا ل، pHكنتاارل دهاای بااا رسااوب

رب و  -اسااتترام بااا اسااتداده از سیسااتم دوگانااه حاا ل

ی باارا [.1  شااون بناا ی ماایتکنو ااو ی غشااا طب ااه

، pHاز رو  كاااهش  دهاای  یگنااین بااا اسااتدادهرسااوب

از ننبااه  و اای اساا  معاا نی راياا   یاساا اسااتداده از

 مشااکا ديگاار، [.7  نیساا  صاارفهبهم رون یاقتصاااد

 .اساا  (TRS) شاا هگ ایاااح یسااو دور باااتیانتشااار ترك

-ایااامت  رو ن،یاااه  یشااااما ساااو د بااااتیترك نياااا

  یساااو دیدایااامت ی، د یساااو دایااامتید ،مركاپتاااان

 بار یمندا اترثااو  ساتن ه یقاو یباو یكه دارا باش یم

از ساويی ديگار،  .خواها  گذاشا  بشار یزنا گ س م  و

شااود ارات  یگنااین موناام ماای pHكاااهش شاا ي  

و فیلتراساایون رن بااا مشااکا موانااه  شاا هكوچ بساایار 

ی باارا یمتتلداا یناا هاياساااف فرر نیباار هماا شااود

 ريبااه م اااد یابیدسااتباارای  ی مع نیاساا كاااهش مصاارس

pH ناا يبااه فرر تااوانیمااكااه  شاا ن  اباا ال نيیپااا اریبساا 

 [.4  نمااااود اشاااااره 2و  یگنوفااااورف[ 8  1گنوبوساااا ی 

باااا اساااتداده از  اهیساااکوریاز   نیگنااای  یدهااارساااوب

توا  ، كاربن یاكسادی مااریت شیپای و معا ن ی هایاس

  يااكااه   ياامطاارگ گرد گنوبوساا ی  ناا يعنااوان فرر

 نیگناایاسااتترام   یصاارفه باارابهم رون و  ياان  ناا يفرر

-در رو   یگنااو. باشاا یبااا  ماا  یاادیكبا اهیکورساای  از

شاود و فورف در مرحلاه اول تورياا اكسایژن انجاا  مای

كاااهش  منجاار بااه افتااهيكاهشاكسی اساایون سااو دور 

گاردد. از ساويی ديگار اكسی اسایون باه مای TRSانتشار 

د یااا تو یاا  ر  هیاا  و اساای ، مصاارس قلیااا را كاااهش 

در   ي ساااو دوریاسداده و مونااام كااااهش مصااارس 

و  Hubbeگااردد. ساایاه ماایدهاای  یکااوررسااوبمرحلااه 

 2CO ماااریت شیپاابیااان داشااتن   ،( 2019همکاااران  

موناام افااوايش میااوان رسااوب  یگنااین شاا ه اساا  و 

را در فیلتراساایون  گرادیساانتدرناه  80افاوايش دماا تاا 

و همکااااران  Garcia[. 6انااا   دانساااته مااا ثر یگناااین 

 در  ي سااااو دوریاس و CO2 از رو  توريااااا )2009(

درنااه باارای ن اسااازی  یگنااین اسااتداده  70دمااای 

و  یرمعاا نیغ یهااانماا  ین اسااازهمچنااین  نمودناا .

 .رف يمرحلااه شستشااو، صااورت پااذ  يااهااا بااا یناخا صاا

تو یاا  صاانعتی  یگنااین در دنیااا رو بااه گسااتر  اساا  

 طوريکاااااه در حاااااال حاعااااار واحااااا  صااااانعتی

FPInnovations كیلاااوگر  در سااااع   5/12 در كاناااادا

هااای كارخانااهكناا . بااا  تو یاا  ماای  یاادیباك یگنااین 
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ساایاه كشااور پتانساایا اسااتداده از  یکااور و كاغااذخمیاار 

را دارا  شااودسااوخ  سااوزان ه ماای عنوانمعمااو ب بااهكااه 

باشاان . اگرچااه تو ی ااات زيااادی باار روی بازيااابی ماای

 یگنااین كرافاا  بااومی بااه رو  رسااوب ساانتی اساای ی 

ياا گاااز تور مااریت شیپااسا ، اماا  شا هانجا در كشاور 

دهااای اسااای ی و اثااار رن روی  یکورسااایاه در رساااوب

-برگاان منط اه هیركاانی كراف  اياران كاه حااوی پهان

هاای ناوين بازياابی  یگناین، كاه باش  مطابا باا رو می

ی رساای ه اساا  باارداربهرهدر م یاااف صاانعتی نیااو بااه 

تواناا  توريااا گاااز ماای ازرنجاكااهصااورت نیذيرفتااه اساا . 

در ناارف فیلتراساایون  یگنااین  ررگااذایتأثعامااا  عنوانبااه

گااذاری اساای ی و خلااوز و بااازده بااا اسااتداده از رسااوب

كاااهش اثاارات  باشاا  و همچنااین  یگنااین بازيااابی شاا ه

ی ناشااای از ساااوزان ن رن را باااه طیموسااا يزمندااای 

 باهاا ساياان تو یااا  بنااابراين همااراه خواهاا  داشاا .

ساایاه بااومی بااا اسااتداده از بازيااابی  یگنااین از  یکااور

باارای ايجاااد  ماا ثرنااوين بازيااابی، گااامی  هااایرو 

-بااه اياان ماااده ارزشاامن  زيساا  تترياام افااوودهارز 

 پذيرخواه  بود.

 

 هامواد و روش
كاغااذ ايااران  وكرافاا  از كارخانااه چااوب ساایاه  یکااور

اياان تهیااه شاا . شااهر اسااتان گاای ن واقااع در رعااوان

بار  هاای پهانكارخانه نه  تهیاه خمیركاغاذ از گوناه

، درصاا  97ی سااو دوري  اسكناا . ده ماایداخلاای اسااتدا

یااه گرديااا . همچناااین ته Spain - Schlauاز شاارك  

برای عملیات تورياا گااز از كیساول ده  یتاری اكسایژن 

همااراه بااا مااانومتر باارای تن اایم  كااربن اكساای یدو 

در طاول رزماايش  pH میاوان خاروم گااز اساتداده شا .

باارای  ثباا  گردياا . Trans- HP3040توساا  دسااتگاه 

( TDSكاااا   گیاااری مااااده نامااا  خشااا زهانااا ا

اسااتداده  Tappi650 om-05  یکوركرافاا  از اسااتان ارد

ی هاااشيرزما درصاا  بااوده اساا . 4/39شاا  كااه معااادل 

سااه تیمااار باا ون توريااا گاااز، توريااا گاااز  صااورتبه

 -توريااا اكساایژن و Lignoboost)   كااربن  یاكسااید

و ساه تکاارار باارای هاار  (Lignoforce) كااربن  یاكساید

 مااریتمار در ن ر گرفتاه شا . با ين من اور بارای هار تی

 TDS مطاااابا بااااسااایاه كرافااا   یکاااور از گااار  200

گاار  هااا بااا ربناخا صاای حااذس من وربااه و شاا همشتص

عباور داده شا   200 ماشا ا  باا . سای  از شا  رقیا

میااوان اياان  روری شاا .نمااع 400 مااشباار روی  ساای 

وده و نیااز با درصا  4/2 كرافا ها بارای  یکاور ناخا صی

سااازی داشااته اساا . درصاا  سااازی و خااا صبااه رقیااا

 ها ا یاس كاغذ بوده اس .با ی اين ناخا صی

 

 رسوب ساده لیگنین

 یکوركراف  در حماا  ربای باه ما ت يا  سااع  در 

ثباا  شاا  و  هیاااو  pH شاا  و قااراردادِدرنااه  80دمااای 

 . بشار حااوی  یکاور از حماا  رب خاارم گرديا ازرنپ 

 6ساو دوري  ، اسای 3 یا ا 2 اسای يته هبرای رسای ن با

 زمااانهمتاا ريجی در دمااای مواای ،  صااورتبهمااو ر 

دسااتی تواا  هااود رزمايشااگاهی باارای مکااش  صااورتبه

اعااافه گردياا .  هاام زدنبااه هنگااا   ،جادشاا هيابتااارات 

باا اسای  باه ما ت يا   شا هدادهسی   یکاور واكانش 

بااه حمااا  رباای  مجاا دابساااع  باارای تکمیااا واكاانش 

 و خا اهاا باا كما  مکاش پما  . نموناهش هدادهانت ال 

و شستشااوی  یگنااین   ناا يگرد لتااریفكاغااذ صااافی 

زيار صاافی باه حا   رب pH رسوب يافتاه تاا رسای ن باه

 یپتارخنثی ادامه يافا  و سای  كیا  فیلتار شا ه در 

 داده ش .ش ن قرار هوا خش نه   شيد

 

کربن و رسوب  دیاکسیدتزریقی  ماریت شیپ

 (Lignoboostلیگنین )

سااازی  یکااور و افااوودن اساای  مطااابا مراحااا رماااده

ا با مااریت شیپارزمايش با  بوده اس  با ايان تدااوت كاه 

ه درناا 80بااار و حاارارت  2 فشااارتو  كااربن  یاكسااید

برابار  pHتاا رسای ن باه  هام زدنباا  زمانهم گرادیسانت

 مااو ر 6صااورت گرفاا . افااوودن اسی سااو دوري   9

 [.6  ش  3ه ب 9از  pHمنجر به كاهش 

 

کربن و  دیاکسید -تزریقی اکسیژن  ماریت شیپ

 (Lignoforceرسوب لیگنین )

تااا  pHباارای انجااا  اياان رو  ابتاا ا باارای كاااهش 

، اكساایژن گرادیسااانتدرنااه  80حاارارت در  10 حاا ود
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بااار در حااین هاام زدن باار روی  یگنااین  2فشااار تو 

مطااابا  كااربن  یاكساایداعمااال شاا . ساای  توريااا 

انجاااا  گرديااا  و در اداماااه اسااای   Lignoboostرو  

 خاكساتر درصا  ؛ و[9  مصارس اسای ، باازدهاعافه شا . 

 یگناااین رساااوب يافتاااه بااارای هااار ساااه رو  [، 10 

بااا ون تورياااا گااااز،  یگنوبوسااا  و  دهااایرساااوب

 گرمااايی یساانج زنوبررساای گردياا .   یگنوفااورف

 Q500 TA instruments, waters توسااا  دساااتگاه

LLC, USA هاااای جوياااه گرماااايی  یگنینت من ورباااه

 از میکروساااکول ا کتروناای روبشااایو  بازيااابی شااا ه

MIRA3- TESCAN و نیااروی اتماای NanoWizard 

II  نیو نها  بررسای مورفو او ی ساطت و تعیاین انا ازه

ارات  یگنااین بعاا  فرريناا های بازيااابی  یگنااین اسااتداده 

هاای بازياابی همچناین شناساايی شایمیايی  یگناین ش 

 Aligent technologies تروفتومترشاا ه توساا  اساایک

carry 630  . رماااری  ایوتولهيااتجو من وربااهانجااا  شاا

باااا اساااتداده از تکنیااا  تجوياااه  SPSS افاااوارنر از 

توساا   هااانیانگیمواريااان  اسااتداده شاا  و م ايسااه 

انجااا   درصاا  95ی داریمعناا رزمااون دانکاان در سااطت

 ش .

 

 نتایج و بحث

یابی لیگنین بررسی میزان اسید مصرفی در باز

 کرافت

های مصرفی در  یگنینمیوان اسی   م ايسه 1-شکا

ده . های متتل  بازيابی را نشان میرسوب يافته به رو 

اين میوان در رو  سنتی رسوب بیشتر بوده اس  و در دو 

اين كاهش در  ؛ ويباب مشابه بوده اس ت ررو  توريا گاز 

و  TRSبات رو   یگنوفورف مربوط به اكسی اسیون تركی

ها كربوهی رات خصوزبههمچنین اكسی  ش ن مواد ر ی 

های اسی ی گروه كه یطوربه اسی های ر ی اس  

كربوكسیلی  مونم مصرس قلیا در  یکور سیاه ش ه و نیاز 

 [.11  ده ی رن را كاهش میخواه ی اس

 
 لیگنین مقایسه میزان اسید مصرفی برای رسوب -1شکل 

 

 های بازیابی شدهتعیین میزان بازده لیگنین

من ور دس  يافتن به بازده ح اكثر، عواما متتلدی به

توان به سیاه اثرگذارن  كه میدهی  یکوردر رو  رسوب

م  ار ماده نام  خش ، ق رت يونی، منبع  یگنین، دما و 

درص  بازده  یگنین در تیمارها  [.5 نول اسی  اشاره كرد 

نشان  2-نتاي  در شکا ؛ ووزنی تعیین گردي  صورتبه

تری در میوان های توريا گاز اثر مثب داده ش . رو 

ی دانکن نیو تداوت معناداری را بن گروهان  و بازده داشته

یمار توريا گاز در م ايسه با ت یشپی همراه با هارو بین 

و همکاران  Kouisni رو  ب ون توريا نشان داده اس .

( نیو بازده بیشتری را برای  یگنین بازيابی ش ه با 2012 

كم  اكسیژن گوار  كردن  كه عل  رن را با تر بودن 

دهی با رو  توريا سرع  و نرف فیلتراسیون بع  از رسوب

 ان .گاز بیان داشته
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 دهیهای رسوبمقایسه بازده لیگنین در روش -2شکل 

 
های سه درصد خاکستر و خلوص لیگنینمقای

 بازیابی شده

برای  م ثرخلوز  یگنین بازيابی ش ه از فاكتورهای 

ین افووده با تر اس .  یگن باارز استداده در موصو ت 

سیاه مثا بازيابی ش ه حاوی مواد مونود در  یکور

-های مع نی میو يا نم  ش هميتترهای كربوهی رات

شاخص مطلوبی  و  عنوانبهان خاكستر میو رونيازاباش . 

گردد. م ايسه كارايی  یگنین بازيابی ش ه موسوب می

های متتل  میوان خاكستر  یگنین بازيابی ش ه از رو 

كه در نمودار  طورهماناس .  ش هدادهنشان  3-شکادر 

مشتص اس  م  ار خاكستر نمونه شاه   یگنین بازيابی 

؛ ن تیمار اس ، بیشتر اس كه  یکور سیاه ب و ش ه كراف 

ه ی توريا گاز، اين میوان كمتر بوده كهارو اما در 

بودن رو  رسوب اسی ی با توريا گاز  م ثردهن ه نشان

-های  یگنین كراف  بوده اس . گروهدر كاهش ناخا صی

 تل های متبن ی دانکن نیو با قرار دادن تیمارها در گروه

  نتايشان داده اس . ی را بین تیمارها نداریمعنتداوت 

 )2012(و همکاران  Kouisni  ينتامیوان خاكستر با 

 مطاب   دارد.

 

 وزن سنجی حرارتی لیگنین بازیابی شده

با  معمو بپاي اری حرارتی و تجويه پلیمرهای ر ی 

. اين رزمون برای ((TGAسنجی حرارتیاستداده از وزن

درنه  10گراد با نرف یسانتدرنه  700ها تا دمای نمونه

گراد بر دقی ه تو  شراي  نیترو ن صورت گرف . یسانت

اين  ش . ن ر گرفتهگر  در میلی 15-10ها بین نر  نمونه

منونی درص  كاهش وزن مواد را با تونه به دمای تتريم 

دمای دو  كهیهنگام TGAده . در رنا یو حرارتی نشان می

ر د هارنروي اد حرارتی نودي  به هم باش ، بررسی 

منونی تغییر وزن بر اساف دما مشکا خواه  بود. از 

سويی ديگر دمای رغاز و پايان و ماكسیمم دمای تجويه 

ی مشتص نیس  به همین من ور مشتا خوببهحرارتی 

دهن  نشان می DTG1 صورتبهدما  برحسممنونی وزن 

 [.1  كه معیار خوبی برای م ايسه پاي اری حرارتی اس 

-از حل ه عم تابی خود كه تار مو کو ساخ یگنین به د یا 

اس ، تتريم حرارتی  ش هایتشکدار های رروماتی  شاخه

اتداق  گرادیسانتدرنه  800تا  100رن در بازه دمايی 

گیری درص   یگنین به د یا شکا 40تا  30افت  و می

ساختارهای رروماتیکی بسیار متراكم، فرار نیستن . تتريم 

                                                           
1 Derivative Thermal Gravimetric 
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 4-شود. مطابا شکا یگنین در سه مرحله انجا  می

 گرادیسانتدرنه  200تا  30تجويه حرارتی اول بین دمای 

افت  كه مربوط به تبتیر حرارتی رب مونود در اتداق می

باش . مرحله دو  و اصلی تجويه حرارتی بین  یگنین می

ثب  ش  و عل  رن  گرادیسانتدرنه  350تا  280دمای 

شکسته ش ن واح های سیرينجیا، گواسیا و 

، 2COبه گازهای فرار مثا  هارنپاراهی روكسی و تب يا 

CO  4وCH باش . مرحله نهايی تتريم در دمای با تر می

ده . در اين مرحله، مواد فراری چون درنه رف می 350از 

گاز تجويه و  صورتبههای ر  هی  و اسی ها ها، ا کافنول

تجويه حرارتی  یگنین فررين   [.13 و 12  گردن حذس می

ای به د یا تركیبات رروماتیکی متنول در ساختار پیچی ه

 قرارگرفتهشیمیايی  یگنین اس  و مورد مطا عات زيادی 

پاي اری حرارتی  DTG یمنون 4-3اس . در شکا 

 یگنوبوس   ازيابی ش ه به رو با تری را برای  یگنین ب

باش ، نشان داده می CO2 ماریتكه رو  توري ی با پیش 

اف  نر  و بیشترين پاي اری  نيكمتر اس . مطابا نمودار،

  یاكسیدحرارتی مربوط به رو   یگنوبوس  يا توريا 

كربن بوده اس  تجويه حرارتی و میوان اف  نر  در رو  

بیشتر بوده اس .  Lignoforceسنتی بازيابی و رو  

مشابه  بابيت رمنونی ترموگرا  سه نول  یگنین بازيابی ش ه 

در ساختار شیمیايی  رییتغع  دهن ه ثب  ش ه كه نشان

 [.14   یگنین اس 

 
 یدهرسوبهای مقایسه درصد خاکستر لیگنین بازیابی شده از روش -3شکل 
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 های بازیابی شدهلیگنین DTGAو مشتق آن  TGA گرمایی وزن سنجی -4شکل 

  

 فوریه قرمزمادونی سنجفیط

 فوريه قرمومادونی سنج یط ایوتولهيتجونتاي  

FTIR1 از  گر یلیماس . ي   ش هدادهنشان  5-در شکا

ها در كلیه تس تصادفی برداشته و  صورتبهها نمونه

ی ثی  ها یط .انجا  ش  cm4000-800-1مو وده طی  

های بازيابی ش ه ساختار شیمیايی مشابهی ش ه از  یگنین

 cm -1در های كربونیا ان  و نذب كششی گروهداشته

-های  یگنین، پی . در همه نمونهان ش همشتص 1700

مربوط به استری ش ن  cm 1708 -1در های مشاه ه ش  

پروپان اس  كه طی های فنو ی و ا کلی زنجیره گروه

تا  cm 1500 -1 بان هایده . ررين  خمیرسازی رف میف

ی هاگروهاز ارتعاشات تركیبات رروماتیکی  1600

 cm 1300 -1 یهاپی . باش می هی روكسیا فنو ی

مربوط به  cm 1200 -1و های سیرينجیا مربوط به واح 

ها در ونود اين ساختار دهن هنشانهای گواسیا واح 

 cm 3300-1ی ظاهرش ه درهاپی باش .  یگنین می

                                                           
 6Fourier Transform Infrared Spectrometer 

های هی روكسیلی مونود در حضور گروه دهن هنشان

 [.14و  15 باش   یگنین مینشاسته و 

 

 میکروسکوپ الکترونی روبشی

بررسی مورفو و ی ارات  یگنین بازيابی ش ه،  من وربه

نام  و مولول با استداده از میکروسکول  صورتبه یگنین 

قرار گرف . تصاوير حاصا از  تو  رنا یو  )SEM(2ا کترونی

 یگنین  های متتل يه  یگنین نام  به د یا قرارگیری 

بنابراين ؛ هم تصاوير واعت و مشتصی نبوده اس یروبر 

درص   یگنین  5از سوسیانسیون رقیا  SEMتصويربرداری 

تصاوير  یگنین از سه رو  بازيابی را  6-انجا  ش . شکا

رو  ب ون توريا گاز ده .  یگنین حاصا از نشان می

شاما ارات ريو و درش  بسیار بوده كه مونم ناهمگنی و 

نايکنواختی بیشتر رن ش ه اس . در  یگنین بازيابی ش ه 

تر از رو   یگنوفورف همگنی بیشتر و سطت يکنواخ 

های ديگر مشاه ه ش . بررسی اين تصاوير نسب  به رو 

 نیو مطاب   دارد. AFMبا نتاي  

                                                           
 7 Scanning Electron Microscopy 
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 های بازیابی شدهف سنجی مادون قرمز فوریه لیگنینطی -5شکل

 

 
-تیمار دی( بازیابی توسط پیشb ( بازیابی بدون تزریق گاز a ،لیگنین کرافت به صورت محلول رقیق شده و جامد SEMتصاویر  -6شکل 

 Lignoforce)کربن)اکسیددی-تیمار اکسیژن( بازیابی توسط پیشLignoboost) )cکربن اکسید

 

بررسی اندازه ذرات لیگنین بازیابی شده با 

 میکروسکوپ نیروی اتمی

توزيع ارات  ،AFM(1(تصاوير میکروسکول نیروی اتمی

در رو  ب ون  7-ش ه كراف  را در شکا یگنین بازيابی

                                                           
8 Atomic force microscopy 

نانومتر نشان داده اس . پراكنش  300 تا 0توريا گاز بین 

در تیمار ش ه در رو   یگنوبوس  ابعاد در  یگنین پیش

ش ه به نانومتر و در  یگنین اكسی  400تا  40مو وده 

نانومتر  180تا  20رو   یگنوفورف ان ازه و ارات بین 

 .تری را نشان داده اس بوده اس  و منونی پراكنش نرمال
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ده  كه متوس  ان ازه ارات در رو  اين نتاي  نشان می

 یگنین بازيابی اكسی ش ه  یگنوفورف كراف  كمتر از دو 

( كه بر 2012و همکاران   Kouisni رو  ديگر اس . نتاي 

ش ه اس ، برگان انجا سیاه كراف  درسوزنیروی  یکور

میکرومتر و برای  2/0-1/0 یگنوبوس   ان ازه ارات  یگنین

كربن در رو  اكسی ش ه با اكسیژن و دی یگنین تیمار

میکرومتر بوده اس  و  10 تا 5بین   یگنوفورف

ش ه به د یا ارات بهتر  یگنین اكسی  فیلتراسیون

در واقع برخ س نتاي  مطا عات . تر رن بوده اس درش 

در اين رزمايش، ان ازه ارات  AFM پیشین، نتاي 

تری را برای  یگنین بازيابی ش ه از رو  كوچ 

 یگنوفورف نسب  به  یگنوبوس  نشان داده اس . اين 

كه  ختار  یگنینعل  نول منبع و سا تداوت ممکن اس  به

، برگان بوده اس سیاه كراف  پهندر اين تو یا  یکور

پروسه تو ی  و يا تیمار او تراسونی  كه قبا از 

تصويربرداری و رنا یو، توس  اپراتور دستگاه انجا  ش ، 

 بوده باش .

 
 

 زیابی لیگنینهای مختلف بااز روش AFM)) یاتمتصاویرمیکروسکوپ نیروی  -7شکل 
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 گیریهنتیج
سیاه با های اخیر بازيابی  یگنین از  یکوردر سال

 قرارگرفتهپژوهشگران  موردتونهمدهو  پا يش زيستی 

بهبود فررين  و رفع  باه سهای نوين بازيابی اس  و رو 

های سنتی رسوب  یگنین از  یکورسیاه مشک ت در رو 

-دس  من وربهاس . اين مطا عه  قرارگرفتهی موردبررس

و با بردن كیدی   یگنین بازيابی  بیشتر به خلوز يابی

در اين  كراف  بومی صورت گرفته اس . از  یکورسیاه ش ه

میوان خاكستر  یگنین و  و كاهشبررسی افوايش بازده 

های بازيابی ش ه به برای  یگنین ش همصرسدرص  اسی  

های نوين های  یگنوبوس  و  یگنوفورف كه از رو رو 

رون ، به اثبات رسی . همچنین، شمار میبازيابی به 

سنجی زير قرمو فوريه ساختار شیمیايی مشابهی را ی ط

، TGAهای بازيابی ش ه نشان داد. ترموگرا  برای  یگنین

 پاي اری حرارتی  یگنین بازيابی ش ه به رو   یگنوبوس 

ها ثب  كرد. میکروسکول نیروی اتمی را بهتر از ساير رو 

عاد كوچکتر را برای  یگنین بازيابی ش ه به نیو ارات با اب

رو   یگنوفورف نشان داده اس . در م ايسه با دو رو ، 

پاي اری حرارتی  یگنین بازيابی ش ه به رو   یگنوبوس  

بهتر و ان ازه ارات رن نیو بورگتر از رو   یگنوفورف بوده 

از اين تو یا در م ايسه با نتاي   رم هدس بهاس . نتاي  

در خارم از كشور، در بررسی بازده و  ش هانجا  ات تو ی

خاكستر و درص  اسی  مصرفی  یگنین بازيابی ش ه مشابه 

یمار توريا گاز، در رسوب اسی ی ت یشپبوده اس  و 

بوده اس  و استداده  م ثر یکورسیاه پهن برگان ايران نیو 

 باش .ير میپذامکانها را در م یاف صنعتی از اين رو 
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RReeccoovveerryy  ooff  lliiggnniinn  ffrroomm  KKrraafftt  bbllaacckk  lliiqquuoorr  bbyy  ooxxyyggeenn  aanndd  ccaarrbboonnddiiooxxiiddee  

pprreettrreeaattmmeenntt  ffrroomm  hhaarrddwwoooodd  KKrraafftt  bbllaacckk  lliiqquuoorr  

  

  
Abstract 

  Black liquors are produced as a byproduct of chemical 

pulping and About 500 million tons of black liquor are 

produced annually in pulp mills around the world, of which 

about 95% for fuel consumption and only 2% for the 

production of special products with higher added value are 

used. In order to recover more effectively, acidic precipitation 

of black liquor using gas injection pretreatment has been 

studied recently. Previous studies have shown the advantage 

of carbon dioxide injection as pretreatment to reduce sulfuric 

acid consumption, increase yield and purity of lignin. The 

Iranian’s pulp and paper mills have the potential to recover 

lignin, which is burned as fuel. Therefore, this study was 

performed to investigate new methods of lignin recovery on 

hardwood Kraft black liquor in Iran. Pretreatment was done 

using carbon dioxide injection in lignoboost method as well 

as two-stage oxygen-carbon dioxide injection in Lignoforce 

method under 2 bar pressure and 80 ° C on Kraft black liquor, 

Then, the pH was decreased to 2-3 using 6 M sulfuric acid to 

precipitate the lignin, which was then separated by filtration 

and washed with water. Finally, the recovered lignin was 

dried at 50º C. TGA, FTIR, SEM and AFM tests were 

performed to evaluate the thermal stability, chemical 

structure, morphology and dimensions of recovered lignin. 

Also, acid consumption, yield and ash content were 

calculated. The amount of acid consumed and the ash 

percentage of lignin recovered from gas injection processes 

was less than the non-injection method. In addition, the 

oxygen-carbon dioxide injection method showed higher 

efficiency compared to the carbon dioxide injection. FTIR 

results demonstrated a similar chemical structure in the 

recovered lignin. AFM and SEM images of lignin produced 

by pretreatment with carbon dioxide injection showed larger 

particles as well as higher thermal stability compared to 

oxygen-carbon dioxide injection.  

Keywords: Hardwood black liquor, Oxygen injection, 

Carbon dioxide, lignin. 
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