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69 Mehrstufiges Verfahren zur Vollbleiche von Zellstoff.

Das Verfahren umfasst mindestens drei Stufen, wo-

bei der Zellstoff in der ersten und dritten Stufe mit
giner Perverbindung und in der dazwischenliegenden
zweiten Stufe mit Chlorit gebleicht wird. Insbesondere
zum Bleichen von hartem Zellstoff kann dieser einer
Vorbehandlung mit Magnesiumsalzen und/oder organi-
schen Komplexbildnern unterzogen werden. Bei schwer
bleichbaren Zelistoffen oder zur Regulierung des Poly-
merisationsgrades konnen dem Verfahren weitere be-
kannte Bleichstufen angeschlossen werden. Zwischen der
ersten und zweiten Bleichstufe und allfilligen weiteren,
an das Verfahren angeschlossenen Bleichstufen wird
zweckmissig mit Wasser gewaschen, Eine Waschung zwi-
schen der zweiten und dritten Bleichstufe kann entfallen.
Das Verfahren eignet sich zum Bleichen von allen be-
kannten Zellstoffarten, ergibt bei gesteigerter Ausbeute
einen verbesserten Weissgehalt und ermoglicht eine we-
sentliche Verminderung der bisherigen Korrosionspro-
bleme. Durch herabgesetzte Einsatzmenge an Chlorit
wirkt das Verfahren nahezu chlorfrei, und es gelangen
keine nennenswerte Mengen Chlor in das Abwassersystem.




641 515

PATENTANSPRUCHE

1. Mehrstufiges Verfahren zur Vollbleiche von Zellstoff,
dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens drei Stufen
umfasst, und dass der Zellstoff in wissriger Losung in der er-
sten Stufe mit einer Perverbindung, in der zweiten Stufe mit
Chlorit und in der dritten Stufe mit einer Perverbindung
gebleicht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass weitere Bleichstufen angeschlossen werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass zwischen der ersten und zweiten Bleichstufe mit Wasser
gewaschen wird.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zwischen den weiteren Bleichstufen mit Wasser
gewaschen wird.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass man in der ersten Stufe als Per-
verbindung Wasserstoffperoxid in einer Konzentration von
0,5-5 Gew.-%, vorzugsweise 0,8-12 Gew.-% und ausserdem
NaOH in einer Konzentration von 1,5-10 Gew.-%, vorzugs-
weise 2,0-4,0 Gew.-%, beide berechnet als 100%ige Substanz,
einsetzt und bei einer Stoffdichte von 5-20 Gew.-%, vorzugs-
weise 8-12 Gew.-%, alle drei bezogen auf atro Zellstoff, bei
40-95°C, vorzugsweise 50-75°C, wihrend 30-240 min, vor-
zugsweise 60-180 min, bleicht.

6."Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass man in der zweiten Stufe als
Chlorit Natriumchlorit in einer Konzentration von 0,05 bis
1,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-0,3 Gew.-%, berechnet als
100%ige Substanz, bei einer Stoffdichte von 5-15 Gew.-%,
vorzugsweise 8-12 Gew.-%, beide bezogen auf atro Zellstoff,
mit einem Anfangs-pH-Wert von 2,5-5,0, vorzugsweise 3,5 bis
4, bei 20-80°C, vorzugsweise 25-60°C, wihrend 30-240 min,
vorzugsweise 60~180 min, bleicht.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass man in der dritten Stufe als
Perverbindung Wasserstoffperoxid in einer Konzentration
von 0,2-2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,4-0,8 Gew.-%, und aus-
serdem NaOH in einer Konzentration von 0,5-3,0 Gew.-%,
vorzugsweise 0,8—-1,2 Gew.-%, beide berechnet als 100%ige
Substanz, einsetzt und bei einer Stoffdichte von 5-15 Gew.-%,
vorzugsweise 8-12 Gew.-%, alle drei bezogen auf atro Zell-
stoff, bei 40-95°C, vorzugsweise 50-65°C, wihrend 30-240
min, vorzugsweise 60-120 min, bleicht.

8. Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 auf Zell-
stoff, der einer Vorbehandlung mit Magnesiumsalzen und/
oder organischen Komplexbildnern unterzogen wurde.

9. Anwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass die Vorbehandlung mit einem Mg-Salz, entsprechend ei-
ner Konzentration von 0,05-0,6 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-0,4
Gew.-% Mg, und 0,05-0,6 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-0,3 bis
0,3 Gew.-% eines Komplexbildners, bei einer Stoffdichte von
2-15 Gew.-%, vorzugsweise 3-5 Gew.-%, beide bezogen auf
atro Zellstoff, bei 5-80°C, vorzugsweise 5-20°C wihrend
5-60 min, vorzugsweise 5-10 min, erfolgt.

Aus der DE-OS 2327900 und der DE-PS 2219504 ist
bekannt, Zellstoff unter der Verwendung von Peroxiden zu
bleichen.

Bei dem Verfahren gemiss DE-PS 2219504, welches aus
einer Stufenfolge P-D-P besteht, kénnen erhebliche Korro-
sionsprobleme auftreten.

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren
zu schaffen, bei welchem keine oder wesentlich verminderte
Korrosionsprobleme auftreten.
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Erfindungsgemaiss wird dies dadurch erreicht, dass das
Verfahren mindestens drei Stufen umfasst, und dass der Zell-
stoff, gegebenenfalls nach einer Vorbehandlung mit Magnesi-
umsalzen und/oder organischen Komplexbilderr, in der er-
sten Stufe mit einer Perverbindung, in der zweiten Stufe mit
Chlorit und in der dritten Stufe mit einer Perverbindung
gebleicht wird.

Bei schwer bleichbaren Zellstoffen oder zur Einstellung
eines gewiinschten Polymerisationsgrades kénnen weitere
bekannte Bleichstufen angeschlossen werden.

Derartige Bleichstufen sind in Ullmann’s Enzyklopidie
der technischen Chemie, 3. Auflage, 18. Band, Seite 778
(1967) beschrieben. Die Durchfiihrung des erfindungsgemis-
sen Verfahrens kann beispielsweise in Bleichvorrichtungen
durchgefiihrt werden, wie sie in Ullmann’s Enzyklopidie der
technischen Chemie, 3. Auflage, 18. Band, Seite 755 beschrie-
ben werden.

Zwischen den einzelnen Bleichstufen kann in bekannter
Weise eine Waschung mit Wasser durchgefiihrt werden. In ei-
ner bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung kann
jedoch zwischen der zweiten und dritten Stufe eine Waschung
unterbleiben, ohne dass ein Nachteil fiir die Qualitit des Pro-
duktes festgestellt werden kann.

Das erfindungsgemisse Verfahren kann fiir alle bekann-
ten Zellstoffarten angewandt werden. Derartige Zellstoffe
kénnen beliebige Nadelholz- oder Laubholz-Sulfit-Zellstoffe
sein, wie z.B. Fichtensulfitzellstoff oder Buchensulfitzellstoff.
Mit besonderem Vorteil kann das erfindungsgemisse Verfah-
ren zur Bleiche von Fichte-Papier- und Viskose-Sulfitzellstoff
oder von Buchensulfit-Kunstseide-Zellstoff eingesetzt wer-
den. Es kann aber auch zur Bleiche von allen lang- und kurz-
faserigen Zellstoffen, wie solchen von Pappeln oder Birken,
verwendet werden.

Die Vorbehandlung des Zellstoffes kann in wissriger
Losung bei einer Stoffdichte von 2 bis 15 Gew.-% (bezogen
auf atro Zellstoff), vorzugsweise von 3 bis 5 Gew.-%, durchge-
fithrt werden. Dabei kann die Temperatur zwischen 5 und
80°C, vorzugsweise zwischen 5 und 20°C betragen. Die
Dauer der Vorbehandlung kann zwischen 5 und 60 min, vor-
zugsweise zwischen 5 und 10 min liegen. Die Konzentration
an Magnesiumsalz kann 0,05 bis 0,6 Gew.-%, vorzugsweise 0,1
bis 0,4 Gew.-% (bezogen auf atro Zellstoff und MgSQs) betra-
gen. .
Als Magnesiumsalze koénnen verwendet werden: MgSOs,
MgClz, Mg(NOs)2, Mg EDTA (Athylendiamintetrassigsaure)
oder Magnesiumsalze von Polyoxycarbonsiure. Derartige
Polyoxycarbonsiduren werden z.B. in DE-OS 1904940,
DE-OS 1904941 und DE-OS 1942556 beschrieben.

Die Konzentration der Komplexbildner in der Vorbe-
handlungsflotte kann 0,005 bis 0,6 Gew.-%, vorzugsweise 0,1
bis 0,3 Gew.-% (bezogen auf atro Zellstoff) betragen. Als
Komplexbildner kénnen verwendet werden: Athylendiamin-
essigsdure (EDTA), NasDTPA, Polyoxycarbonsiuren, wie sie
z.B. in DE-OS 1904940, DE-OS 1904941 oder DE-OS
1942556 beschrieben werden.

Die erste Bleichstufe wird mit einer Perverbindung, insbe-
sondere bei einer Stoffdichte von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugs-
weise von 8 bis 12 Gew.-% (bezogen auf atro Zellstoff), in
wiissriger Losung durchgefiihrt. Als Perverbindung kann
dabei eine organische oder anorganische Peroxid, wie wasser-
stoffperoxid, Natriumperoxid oder t-Butylhydroperoxid ein-
gesetzt werden. In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird
Wasserstoffperoxid verwendet. Die Temperatur kann in der
ersten Bleichstufe zwischen 40 und 95°C, vorzugsweise zwi-

® schen 50 und 75°C, betragen.

Die Dauer der ersten Stufe kann zwischen 30 und 240
Minuten, vorzugsweise zwischen 60 und 180 min, betragen.
Die Konzentration an Perverbindung kann von 0,5 bis 5



Gew.-%, vorzugsweise von 0,8 bis 1,2 Gew.-% (bezogen auf
atro Zellstoff und 100% H202) betragen.

Die Konzentration an Alkali, vorzugsweise Natriumhy-
droxid, kann 1,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2,0 bis 4,0
Gew.-% (bezogen auf atro Zellstoff und 100% NaOH), betra-
gen.

In der zweiten Stufe kann in der wissrigen Losung als
Chlorit ein Alkalichlorit, vorzugsweise Natriumchlorit, ver-
wendet werden. Die Stoffdichte der zweiten Stufe kann 5 bis
15 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 12 Gew.-% (bezogen auf atro
Zellstoff) betragen. Die Temperatur kann 20 bis 80°C, vor-
zugsweise 25 bis 60°C, sein. Die Dauer der zweiten Stufe
kann zwischen 30 und 240 Minuten, vorzugsweise zwischen
60 und 180 Minuten, liegen. Die Konzentration des Alkali-
chlorites kann 0,05 bis 1,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,3
Gew.-% (bezogen auf atro Zellstoff und 100% Natriumchlo-
rit), betragen. Der pH-Wert der zweiten Stufe kann 2,5 bis 5,0,
vorzugsweise 3,0 bis 4, betragen. Der pH-Wert kann durch
Zusatz einer organischen Siure, z.B. Ameisensdure oder
Essigsiure, oder einer Mineralsdure eingestellt werden, in
einer vorzugsweisen Ausfiihrungsform wird Salpetersdure
(HNO:) verwendet.

Die dritte Bleichstufe wird mit einer Perverbindung in
wissriger Losung, insbesondere bei einer Stoffdichte von 5
bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 12 Gew.-% (bezogen auf
atro Zellstoff), durchgefiihrt. Als Perverbindung kénnen
anorganische oder organische Peroxide, wie z.B. Wasserstoff-
peroxid, Natriumperoxid oder t-Butylhydroperoxid, einge-
setzt werden. Vorzugsweise kann Wasserstoffperoxid als Per-
verbindung eingesetzt werden. Die Temperatur kann 40 bis
95°C, vorzugsweise 50 bis 65°C, betragen. Die Dauer der
dritten Bleichstufe kann 30 bis 240 Minuten, vorzugsweise 60
bis 120 Minuten, betragen. Die Konzentration an Perverbin-
dung, vorzugsweise Wasserstoffperoxid, kann 0,2 bis 2,0
Gew.-%, vorzugsweise 0,4 bis 0,8 Gew.-% (bezogen auf atro
Zellstoff und 100% H20:), betragen. Die Konzentration an
Alkali kann 0,5 bis 3,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,8 bis 1,2
Gew.-% (bezogen auf atro Zellstoff und 100% NaOH), betra-
gen. Als Alkali kann vorzugsweise Natriumhydroxid verwen-
det werden.

Das erfindungsgemisse Verfahren weist den Vorteil auf,
dass es durch die Kombination und Reihenfolge der
Bleichstufen Perverbindung, Chiorit und Perverbindung
sowie durch die Fithrung der Chlorit-Bleichstufe, insbeson-
dere bei einem pH-Wert zwischen 3 und, 5 méglich ist, die
Einsatzmenge von Chlorit so gering zu halten, dass keine nen-
nenswerten Mengen an Chlor in das Abwassersystem gelan-
gen. Das heisst das erfindungsgemésse Verfahren arbeitet
nahezu chlorfrei.

Der Weissgehalt des Endproduktes ist gegeniiber den
Endprodukten der bekannten Verfahren verbessert, wobei
zusitzlich noch die Ausbeute um 2 bis 3% gesteigert werden
kann.

Weiterhin kannd die Waschung zwischen der zweiten und
dritten Bleichstufe entfallen, wodurch eine verbesserte War-
medkonomie erreicht wird.

Die Temperatur in der zweiten Stufe kann bis auf 20°C
gesenkt werden, wodurch eine erhebliche Reduzierung der
Korrosionsprobleme bewirkt wird, die z.B. bei dem Verfahren
gemiss DE-PS 2219504 in der Chlordioxidstufe (D) auftreten
kénnen.

Das erfindungsgemisse Verfahren wird anhand der fol-
genden Beispiele naher erldutert und beschrieben. Prozen-
tuale Konzentrationsangaben sind gewichtsmassig.

Vergleichsversuch a)
Bleiche eines Buchensulfit-Kunstseide-Zellstoffes gemiss
dem Stand der Technik
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1. Stufe 2,2% Cl2 1 Stunde 3% Stoffd. 15°C
Waschung
2. Stufe 3,6% NaOH 3 Stunden 10% Stoffd. 75°C
Waschung
3. Stufe 0,4% akt. Chlor 4 Stunden 10% Stoffd. 40

Waschung (Ca-Hypochlorit)

Beispiel 1
Bleiche eines Buchensulfit-Kunstseide-Zellstoffes geméss
Erfindung

1. Stufe 1,0% H202 3 Stunden 10% Stoffd. 75°C
3,0% HaOH
Waschung
2. Stufe 0,15% NaClO2 12 Stunden 10% Stoffd. 30°C
0,4% HNOs
keine Waschung
3. Stufe 0,4% H202 2 Stunden  10% Stoffd. 65°C
1,0% NaOH
Ergebnisse
Vergleichs- Beispiel 1
versuch a) %
%
Weissgehalt gebleicht 92,0 94,6
(«Elrepho»)
Ausbeute 933 96,6
o-Cellulose 90,6 90,4
R19 94,2 93,8
Viskositat (SKV) 178 214

Die beiden Versuche zeigen fiir einen Buchensulfit-Kunst-
seidezellstoff, dass mit dem erfindungsgeméssen Verfahren
eine bessere Bleiche erzielt wird. Die 3,3% hohere Zellstoff-
ausbeute wird bei nahezu unverindertem a-Celiulosegehalt
erhalten. Der nur leicht verringerte R19-Wert zeigt an, dass
der Ausbeutegewinn bei der Maisch-Alkalisierung und Visko-
seherstellung weitgehend erhalten bleibt. Die hohere Viskosi-
tit zeigt an, dass das Verfahren dusserst faserschonend
abléuft.

Der Gesamtchloreinsatz bei dem bekannten Bleichverfah-
ren gemiss Vergleichsversuch a) war, auf Zellstoff bezogen
2,6%, bei der Bleiche entsprechend Beispiel 1 0,06%.

Vergleichsversuch b)
Bleiche eines Fichten-Sulfitzellstoffes gemiss dem Stand
der Technik

1. Stufe 4% Clz 1 Stunde 3% Stoffd. 15°C
Waschung

2. Stufe 3,5% NaOH 1 Stunde  10% Stoffd. 70°C
Waschung

3. Stufe 1,0% akt. Chior 3 Stunden 10% Stoffd. 40°C
Waschung

4. Stufe 1,0% akt. Chlor 3 Stunden 10% Stoffd. 40°C
Beispie] 2

Bleiche eines Fichten-Sulfitzellstoffes fiir Papier geméss
Erfindung

1. Stufe 1,5% H202 1 Stunde  10% Stoffd. 70°C
3,0% NaOH

Waschung

2. Stufe 0,4% NaClO2 3 Stunden 10% Stoffd. 50°C
0,5% HNO:s

keine Waschung




641 515 4

3. Stufe 1,0% H:02 3 Stunden 10% Stoffd. 60°C  Beispiel 3
1,5% NaOH Bleiche eines Fichtensulfitzellstoffes gemiss Erfindung
Waschung
Vorbehandlungsstufe
Ergebnisse 5 0,3% MgSOa 10 min 5% Stoffd. 15°C
: - Eindickung auf 10% Stoffdichte
Vergleichs- B 12
veronch b) ciope 1. Stufe  1,3% H20: 1 Stunde  10% Stoffd. 70°C
% % . 3,0% NaOH
Waschung
. . 10 2, Stufe 0,4% NaClO: 3 Stunden 10% Stoffd. 30°C
Welegehalt gobloicht s o 3.Stufe  1,0% H:0: 3 Stunden  10% Stoffd. 60°C
? > 1,5% NaOH
Bei geringfiigig hoherem Weissgehalt und etwas besserer Der gebleichte Stoff erreichte 91,0 Weissgehalt. Durch die
Ausbeute wird der Chlorgehalt im Abwasser durch das erfin- 15 Vorbehandlung mit MgSOs konnte der Peroxideinsatz der 1.
dungsgemasse Verfahren von 6%, bezogen auf eingesetzten Stufe auf 1,3% H:0: reduziert werden.

Zellstoff, auf 0,16% reduziert.
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