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VERFAHRENS

Ein Verfahren zum Bleichen von cellulosehdltigen
Materialien, insbesondere von Zellstoff, mittels Ozon
ist dadurch gekennzeichnet, daB den in wdsserigem Medi-
um suspendierten Materialien eine Ldsung von Ozon in
einem wisserigen Medium (Starkwasser) mit einem Gehalt
von 30 bis 300 g0 3 vorzugsweise 100 bis 150 g0 3 Pro

m 3 wasserigen Mediums, unter Druck zugeflhrt und mit

ersterem Medium in einer Mischeinrichtung (5) vermischt
wird, worauf die Mischung durch ein ReaktionsgefdB (7)
geleitet, das gebleichte Material von der Bleichflotte
getrennt, und eventuell vorhandenes Restozon vernichtet
wird.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Bleichen von cellulosehiltigen Materialien, insbesondere von Zell-
stoff, mittels Ozon sowie eine Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens.

Es ist bekannt, daB Ozon ein ausgezeichnetes Bleichmittel fiir Zellstoff darstellt. Nach dem sogenannten
Hochkonsistenzverfahren wird der Zellstoff zuniichst auf hohe Stoffdichten von iiber 25 % gebracht und dann in
Flockenform dem gasfGrmigen Ozon ausgesetzt. Dazu wird der Zellstoff in ein ReaktionsgefiB eingebracht, das
von einem ozonhiltigen Gas durchstromt wird. AnschlieBend wird der Zellstoff gewaschen, um die beim Bleichen
entstandenen unerwiinschten Abbauprodukte abzutrennen.

Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB fiir die Eindickung und fiir die Verdiinnung des Zellstoffes eigene
Einrichtungen geschaffen werden miissen. AuBerdem wird der Zellstoff ungleichm#Big gebleicht, weil die Zell-
stoffflocken eine hohe Stoffdichte aufweisen.

Nach einem anderen Verfahren wird Zellstoff bei niedrigen Stoffdichten von etwa 3 % gebleicht (Nieder-
konsistenzverfahren). Dabei wird ozonhiltiges Gas durch eine Zellstoffaufschlimmung geleitet. Das Verfahren
erfordert wegen der groBen Verdiinnung die Handhabung groBer Fliissigkeitsmengen und groBtechnisch einen
entsprechend hohen apparativen Aufwand.

Die Erfindung bezweckt die Vermeidung dieser Nachteile und stellt sich die Aufgabe, ein verbessertes Ver-
fahren zum Bleichen von cellulosehéltigen Materialien, insbesondere von Zellstoff, mittels Ozon zur Verfiigung
zu stellen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem#8 dadurch gelost, daB den in wisserigem Medium suspendierten Materiali-
en eine Losung von Ozon (O3) in einem wisserigen Medium (Starkwasser) mit einem Gehalt von 30 bis 300 g

O3, vorzugsweise 100 bis 150 g O3 pro m3 wisserigen Mediums, unter Druck zugefiihirt und mit ersterem Medi-

um in einer Mischeinrichtung (5) vermischt wird, worauf die Mischung durch ein ReaktionsgefiB (7) geleitet,
das gebleichte Material von der Bleichflotte getrennt, die Bleichflotte gegebenenfalls teilweise nichtgefiihrt, und
eventuell vorhandenes Restozon vernichtet wird, wobei das erfindungsgemiBe Verfahren auch kontinuierlich
durchgefiihrt werden kann,

Beim erfindungsgem#Ben Verfahren wird somit zuerst Ozon in einem wisserigen Medium geldst, wobei eine
konzentrierte Ozonlsung erhalten wird, welche als Starkwasser bezeichnet wird und welche unter Druck mit der
Suspension des zu bleichenden Materials vermischt wird.

Es hat sich als vorteithaft erwiesen, das Starkwasser in einer Absorptionskolonne zu erzeugen, in der ein wis-
seriges Medium unter Druck mit einem ozonhiiltigen Gas behandelt wird, wobei als ozonhiiltiges Gas ein solches

verwendet wird, welches mindestens 100 g Ozon/Nm3 Sauerstoff enthilt und wobei die Ozonlésung und der
restliche Sauerstoff aus der Kolonne abgezogen und der restliche Sauerstoff getrocknet und zur Herstellung von
ozonhiltigem Gas recycliert wird.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB in der
Absorptionskolonne ein Uberdruck zwischen 5 und 10 bar, und in der Mischeinrichtung und im Reaktionsgef48
ein Uberdruck zwischen 2 und 5 bar vorgesehen wird, wobei der Uberdruck in der Absorptionskolonne hoher als
in der Mischeinrichtung und im ReaktionsgefiB eingestellt wird.

Das erfindungsgeméBe Bleichverfahren wird am besten bei einer Temperatur unter 60 °C, vorzugsweise
zwischen 25 und 40 °C, durchgefiihrt.

Eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der
Bleichflotte nach Abtrennen des gebleichten Materials mit Ozon vorbehandelt und fiir die Starkwasserherstellung
in die Absorptionskolonne riickgefiihrt wird.

Das erfindungsgem#Be Verfahren hat den Vorteil, daB cellulosehiltige Materialien mit einer héheren Stoff-
dichte, als dies nach dem Niederkonsistenzverfahren méglich ist, gebleicht werden kénnen, wobei die Stoffdichte
bis zu 15 % betragen kann, ohne daB ein merklicher Verlust an Bleichqualitit eintritt.

Weiters kann durch die Zugabe des Ozons in geldster Form das Bleichmittel viel besser ausgeniitzt werden, da
die benttigte Ozonmenge genau berechnet werden kann. Beim Niederkonsistenzverfahren, nach dem Ozon in
gasformiger Form durch die Zellstoffaufschlimmung geleitet wird, kommt es unweigerlich zu Ozon-Verlusten.

Werden beim erfindungsgemiBen Verfahren grifere Mengen an Ozon bendtigt, so hat es sich als giinstig
erwiesen, die Bleichung in zwei Stufen durchzufiihren. Fiir diese zweite Bleichstufe wird die Suspension einge-
dickt und dann nochmals mit frischem Starkwasser nachbehandelt.

Die Erfindung betrifft auch eine Anlage zur Durchfiihrung des erfindungsgemsBen Verfahrens, mit einer Ein-
richtung zur Herstellung einer Zellstoffsuspension, mindestens einem Bleichturm als ReaktionsgefiB, einer Ein-
richtung zur Erzeugung eines ozonhiltigen Gases, Filtern, Pumpen und Leitungen zur Verbindung der Anlagen-
teile, und ist dadurch gekennzeichnet, daB die Einrichtung zur Erzeugung von Ozon mit einer Absorptions-
kolonne zur Herstellung einer Losung von Ozon in einem wiissrigen Medium (Starkwasser) leitungsmiBig ver-
bunden ist, eine Mischeinrichtung zum Mischen der Zellstoffsuspension mit dem Starkwasser vorgesehen ist,
wobei die Mischeinrichtung iiber eine Starkwasserleitung mit der Absorptionskolonne verbunden ist, und ein
Bleichturm zur Aufnahme der Mischung von Zellstoffsuspension und Starkwasser vorgesehen ist, wobei Absorp-
tionskolonne, Mischeinrichtung und Bleichturm mit Einrichtungen zur Erzeugung und Einstellung eines Uber-
druckes ausgestattet sind,

Der Bleichturm kann iiber eine Ableitung mit einem Filter zur Abtrennung des gebleichten Zellstoffes von
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der Bleichflotte verbunden sein, welches Filter eine Bleichflottenleitung zur Riickfiihrung von gebrauchter Bleich-
flotte in die Einrichtung zur Herstellung der Zellstoffsuspension aufweist.

Die Bleichflottenleitung ist zweckméBigerweise iiber eine Abzweigung mit der Absorptionskolonne leitungs-
miBig verbunden, in welcher Abzweigung ein Wirmeaustauscher vorgesehen ist, welcher Wirmeanstauscher auch
mit der Starkwasserleitung in Verbindung steht, um einen Wirmeiibergang von der Bleichflotte zum Starkwasser
zu ermdglichen.

Eine andere Ausfiihrungsform der erfindungsgemiiien Anlage ist dadurch gekennzeichnet, daB die Absorptions-
kolonne mit einer Riickleitung zum Ozongenerator verbunden ist, um nicht geldsten Sauerstoff aus der Absorp-
tionskolonne dem Ozongenerator zuriickzufiihren, wobei in der Riickleitung vorzugsweise ein Trockner vorhan-
denist.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung wird anhand der Zeichnung niher erliiutert, die eine Ausfiih-
rungsform der erfindungsgemiBen Anlage grob schematisch zeigt.

Mit (1) ist ein Ozongenerator bezeichnet, mit (2) eine Absorptionskolonne und mit (3) ein Trockner. Die
Absorptionskolonne (2) ist tiber die Starkwasserleitung (4) iiber den Warmetauscher (22) und das Ventil (23)
mit dem Mischer (5) verbunden, der seinerseits iiber die Zufuhrleitung (6) mit dem unteren Ende eines Bleich-
turmes (7) in Verbindung steht. Vom Kopf des Bleichturmes (7) fiihrt eine Ozonleitung (8) zum Restozon-Ver-
nichter (9) und eine Ableitung (10) iiber eine Pumpe (11) zu einem Filter (12), das iiber die Bleichflotten-
leitung (13) mit einem Filter (14) in Verbindung steht. Von der Bleichflottenleitung (13) fiihrt eine Abzwei-
gung (13a) iiber den Wirmetauscher (22) zur Riickwasser-Vorbehandlung (25), die wiederum mit dem Kopf der
Absorptionskolonne (2) iiber die Riickwasser-Leitung (15) und den Wirmetauscher (24), mit Zu- und Ablei-
tung (24a, 24b) fiir das Wirmetrigermedium, verbunden ist.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird durchgefiihrt, indem zunichst im Filter (14) z. B. ein Zellstoff mit
einer Stoffdichte zwischen 10 und 15 % bereitet wird. Dieser Zellstoff wird von der Pumpe (16) durch die
Zellstoffleitung (17) in den Mischer (5) transportiert und dort mit Starkwasser innig zu einer Losung mit einer
Stoffdichte zwischen 2 und 5 % vermischt.

Das Starkwasser wird in der Absorptionskolonne (2) gebildet, indem Riickwasser, das von der Riickwasser-
Vorbehandlung (14) iiber die Riickwasser-Leitung (15) in den Kopf der Absorptionskolonne (2) eingespeist
wird, wobei es vorher im Warmetauscher (24) auf die zur Herstellung von Starkwasser erforderliche Temperatur
gebracht wurde und bei einem Uberdruck bis zu 8 bar mit ozonhiltigem Gas behandelt wird. Dieses Gas wird im

Ozongenerator (1) aus Sauerstoff hergestellt, enthlt iiber 100 g 03/Nm3 O, und wird in der Ozonleitung (18)

vom Ozongenerator (1) in das untere Ende der Absorptionskolonne (2) eingebracht. Nicht umgesetztes Gas kann
iiber die Riickleitung (19) dem Ozongenerator (1) zugefiihrt werden, nachdem es den Trockner (3) passiert hat.
Die Riickleitung (19) miindet in die Sauerstoff-Leitung (20), iiber welche der Ozongenerator (1) mit Sauerstoff
versorgt wird. Der Ozongehalt des Starkwassers kann durch geeignete Wahl der Druck- und Temperatur-

bedingungen zwischen 30 und 300 g 03/m3 Wasser eingestellt werden.
Bei einem Druck von 7 bar und einer Ozon-Konzentration im ozonhiltigen Gas von 130 g Og/N: mS sind je
nach Temperatur die folgenden O5-Konzentrationen im Starkwasser erreichbar:

Temperatur O3-Konzentration im Starkwasser
0 (g 03/m H,0)
15 290
20 215
25 195
30 150
35 110
40 70
50 30

Das Starkwasser wird am unteren Ende der Absorptionskolonne (2) entnommen und iiber die Starkwasser-
leitung (4) dem Mischer (5) iiber das Ventil (23) zugefiihrt. Mit dem Ventil (23) wird der Druck, der in der
Starkwasserleitung zwischen 5 und 10 bar betriigt, reduziert, sodaB er im Mischer (5) und im Bleichturm (7)
zwischen 2 und 5 bar betriigt.

Die Zelistoff/Starkwasser-Mischung wird anschliefend in das untere Ende des Bleichturmes (7) eingebracht
und wihrend einer Zeitdauer von etwa 20 min zu seinem oberen Ende transportiert. Wihrend dieser Zeit kommt
es zur eigentlichen Bleichung des Zellstoffes.

Etwaig am Kopf des Bleichturmes (7) vorhandenes iiberschiissiges Ozon kann iiber die Ozonleitung (8) dem
Restozon-Vemichter (9) zugefiihrt werden.

Der gebleichte Zellstoff wird ebenso am Kopf des Bleichturmes (7) ausgebracht und von der Pumpe (11)
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durch die Ableitung (10) in das Filter (12) zur Abtrennung des gebleichten Zellstoffes von der Bleichflotte
eingebracht. In der Zeichnung ist mit (21) die Entnahme des gebleichten Zellstoffes angedeutet.

Die Bleichflotte kann zur Einstellung der Stoffdichte fiir weiteren zu bleichenden Zellstoff in das Filter (14)
riickgeleitet werden. Sie kann aber auch zur Herstellung von Starkwasser verwendet werden, wobei sie aber vor
der Einleitung in die Absorptionskolonne (2) mit Ozon vorbehandelt werden muB. Diese Verwendungsmdglich-
keit ist in der Zeichnung durch die Zweigleitung (13a), die Riickwasser-Vorbehandlung (25) und die Riick-
wasser-Leitung (15) angedeutet. Das Ozon zur Vorbehandlung wird der Ozonleitung (18) entnommen.

ZweckmiBigerweise ist in der Zweigleitung (13a) ein Wirmetauscher (22) vorgesehen, um Wirme von der
Bleichflotte (ca. 50 °C) riickgewinnen zu kdnnen. Mit dieser Warme wird das Starkwasser in der Starkwasser-
leitung (4) temperiert, vorzugsweise auf eine Temperatur von etwa 46 °C.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann auch mit mehreren aufeinanderfolgenden Bleichstufen durchgefiihrt
werden. Dazu wird mindestens ein weiterer Bleichturm dem Bleichturm (7) nachgeschaltet. Vor der zweiten
Zugabe von Starkwasser wird die Zellstoffsuspension zweckmiiBigerweise eingedickt.

In den nachfolgenden Ausfithrungsbeispielen wird die Erfindung noch niher erliiutert.

Ein vorbehandelter Zellstoff mit einer Stoffdichte von 12 % wurde mit einer Ozonmenge von 2 kg Ozon pro

Tonne Zellstoff behandelt. Die Ozonldsung (Starkwasser) hatte eine Konzentration von 80 g Ozon pro m3.

Die Ozonldsung wurde vor dem Eintritt in den aufwiirts arbeitenden Bleichturm in einem Mischer der Zell-
stoffsuspension zugemischt. Beim Eintritt in den Bleichturm ergab sich durch die Mischung mit dem Zellstoff
eine Ozonkonzentration von 61,86 g/m3. Der anfénglich rasche Ozonverbrauch sowie der hydrostatische Druck
im Bleichgef48 verhinderten in der Anfangsphase der Bleiche ein rasches Ausgasen des Ozons, so daB kein Durch-
schlagen durch die zu bleichende Zellstoffmenge aufirat.

Obwohl die angewandte Ozonmenge nur gering war, konnte dennoch eine WeiBesteigerung des Zellstoffes
von 4 Punkten erreicht werden. Durch eine herkmmliche Nachbehandlung wurden dann WeiBegrade iiber 80
erreicht. Die Verweilzeit im Bleichturm betrug 20 min. Die Stoffdichte betrug 3 %.

Ein vorbehandelter Zellstoff mit einer Stoffdichte von 14 % wurde mit 4 kg Ozon pro Tonne Zellstoff
behandelt. Die Stoffdichte wihrend der Bleichung betrug 2 % . Das Starkwasser enthielt 93,3 g 03/m3. Der

Uberdruck betrug im Bleichturm 4 bar.
Durch die Behandiung mit Ozon konnte die Kappazahl um 2 Einheiten verringert werden, und auBerdem wurde
ein WeiBegewinn von 5 Punkten erreicht.

Beispiel 3:
Ein vorbehandelter Zellstoff mit einer Stoffdichte von 14 % wurde mit 10 kg Ozon pro Tonne Zellstoff
gebleicht. In diesem Fall erfolgte die Bleichung in zwei Stufen.
Zunichst warde der Zellstoff durch Zusatz der Ozonltsung auf eine Stoffdichte von 2 % gebracht. Nach einer
Bleichung von 20 min in einem aufwirts arbeitenden Turm unter Druck wurde die Suspension auf 5 % einge-
dickt. AnschlieBend erfolgte abermals eine Einmischung von Ozonldsung bis auf eine Stoffdichte von 2 %. Die

Konzentration der Ozonl6sung betrug 137,2 g 03/m3.
Auch die zweite Bleichstufe wurde in einem aufwirts arbeitenden Bleichturm unter Druck durchgefiihrt. In

beiden Fillen betrug die Bleichzeit 20 min. Es konnte in diesem Fall ein Kappa-Abbau von 7 Einheiten erreicht
werden bei einer WeiBegraderhthung um 6 Punkte.

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Bleichen von cellulosehiltigen Materialien, insbesondere von Zellstoff, mittels Ozon (03),

dadurch gekennzeichnet, daB den in wisserigem Medium suspendierten Materialien eine Losung von Ozon
in einem wisserigen Medium (Starkwasser) mit einem Gehalt von 30 bis 300 g Og, vorzugsweise 100 bis 150 g

O3 pro m3 wisserigen Mediums, unter Druck zugefiihrt und mit ersterem Medium in einer Mischeinrichtung

(5) vermischt wird, worauf die Mischung durch ein ReaktionsgefiB (7) geleitet, das gebleichte Material von der
Bleichflotte getrennt, die Bleichflotte gegebenenfalls teilweise riickgefiihrt, und eventuell vorhandenes Restozon
vernichtet wird.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichmet, daB die Ozonl6sung (Starkwasser) in einer
Absorptionskolonne (2) erzeugt wird, in der ein wisseriges Medium unter Druck mit einem ozonhéltigen Gas

behandelt wird, wobei als ozonhiltiges Gas ein solches verwendet wird, welches mindestens 100 g O3/N m>

Sauerstoff enthilt, die Ozonl6sung und der restliche Sauerstoff aus der Kolonne (2) abgezogen und der restliche
Sauerstoff getrocknet und zur Herstellung von ozonhiltigem Gas recycliert wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8 in der Absorptionskolonne (2) ein Uberdruck
zwischen 5 und 10 bar, und in der Mischeinrichtung (5) und im Reaktionsgef8 (7) ein Uberdruck zwischen 2
und 5 bar vorgesehen wird, wobei der Uberdruck in der Absorptionskolonne (2) hther als in der Mischeinrich-
tung (5) und im ReaktionsgefiB (7) eingestellt wird.

4, Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da das Verfahren
kontinuierlich durchgefiihrt wird.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur
wihrend der Reaktion unter 60 °C, vorzugsweise zwischen 25 und 40 °C, gehalten wird.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der
Bleichflotte nach Abtrennen des gebleichten Materials mit Ozon vorbehandelt und fiir die Starkwasserherstellung
in die Absorptionskolonne (2) riickgefiihrt wird.

7. Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, mit einer Ein-
richtung zur Herstellung einer Zellstoffsuspension, mindestens einem Bleichturm als Reaktionsgefi8, einer
Einrichtung zur Erzeugung eines ozonhiltigen Gases, Filtern, Pumpen und Leitungen zur Verbindung der
Anlagenteile, dadurch gekennzeichnet, daB die Einrichtung zur Erzeugung von Ozon (1) mit einer Absorp-
tionskolonne (2) zur Herstellung einer Losung von Ozon in einem wisserigen Medium (Starkwasser) leitungs-
miBig verbunden ist, eine Mischeinrichtung (5) zum Mischen der Zellstoffsuspension mit dem Starkwasser
vorgesehen ist, wobei die Mischeinrichtung (5) iiber eine Starkwasserleitung (4) mit der Absorptionskolonne
(2) verbunden ist, und ein Bleichturm (7) zur Aufnahme der Mischung von Zellstoffsuspension und Stark-
wasser vorgesehen ist, wobei Absorptionskolonne (2), Mischeinrichtung (5) und Bleichturm (7) mit Einrich-
tungen zur Erzeugung und Einstellung eines Uberdruckes ausgestattet sind.

8. Anlage nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Bleichturm (7) iiber eine Ableitung (10) mit
einem Filter (12) zur Abtrennung des gebleichten Zelstoffes von der Bleichflotte verbunden ist, welches Filter
(12) eine Bleichflottenleitung (13) zur Riickfiihrung von gebrauchter Bleichflotte in die Einrichtung zur Her-
stellung der Zellstoffsuspension (14) aufweist.

9. Anlage nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Bleichflottenleitung (13) iiber eine Abzwei-
gung (13a) mit der Absorptionskolonne (2) leitungsmiBig verbunden ist, in welcher Abzweigung (13a) ein
Wirmeaustauscher (22) vorgeschen ist, welcher Wirmeaustauscher (22) auch mit der Starkwasserleitung (4) in
Verbindung steht, um einen Wrmeiibergang von der Bleichfloite zum Starkwasser zu ermdglichen.

10. Anlage nach einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Absorptions-
kolonne (2) mit einer Riickleitung (19) zum Ozongenerator (1) verbunden ist, um nicht gel6sten Sauerstoff
aus der Absorptionskolonne (2) dem Ozongenerator (1) zuriickzufiihren, wobei in der Riickleitung (19) vor-
zugsweise ein Trockner (3) vorgeschen ist.

Hiezu 1 Blatt Zeichnung
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