Européisches Patentamt

o European Patent Office () Versfentlichungsnummer: 0 034 219

Office européen des brevets A1l
) ® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
‘ @) Anmeldenummer: 80108011.0 @& incd D 21 C 9/16

(2 Anmeldetag: 18.12.80

Prioritét: 16.02.80 DE 3005947

@ Anmelder: Degussa Aktiengesellschaft
Weissfrauenstrasse 9

D-6000 Frankfurt am Main 19(DE})
Verdffentlichungstag der Anmeldung:

26.08.81 Patentblatt 81/34 @ Erfinder: Kriiger, Horst, Dr.
i

Martinstrasse 42
Benannte Vertragsstaaten: D-6100 Darmstadt(DE)
e AT BE CH DE FR GB IT L! LU NL SE

il @ Erfinder: Berndt, Wilhelm, Dr.
(k1) B.V. Suttner-Ring 11a
D-6000 Frankfurt am Main{DE)

(2 Erfinder: Siss, Hans Ulrich, Dr.
Heinr.-Heine Strasse 2
D-6458 Rodenbach(DE}

@ Verfahren zur Bleiche von Zellstoffen mittels organischer Persaure.

@ Zellstoff wird mittels organischer Persdure im sauren
Bereich und anschlieBend mittels Peroxid im alkalischen
‘L Bereich gebleicht. Als Perséure wird eine S&ure eingesetzt,
i die aus der entsprechenden Carbonséure durch Umsetzung
mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart einer Mineralséure
hergestellt wird. Die an die Persdurebleichstufe anschlies-
sende Peroxidbleichstufe wird durchgefiihrt, nachdem ohne
~—— ~ Zwischenwasche des Zellstoffes der Pulpe eine fiir die Durch-
fihrung der Peroxidbleichstufe notwendige Menge an wass-
riger Alkalilosung hinzugefiigt wurde. Ein weiterer Zusatz an
Peroxid erfolgt nicht.
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Verfahren zur Bleiche von Zellstoffen mittels orga-
nischer Persaure. .

Die auf chemischem Wege gewonnen Zellstoffe, wie sie z.B.
aus dem Sulfitverfahren oder den alkalischen Natron- oder
Sulfatverfahren anfallen, enthalten neben den Hauptbestand-
teil Cellulose noch geringe Mengen Lignin, Hemicellulosen
und einige andere Bestandteile. Die genannten Begleitstoffe
der Cellulose, vor allem das Lignin, bewirken die Verfdrbung
des Zellstoffes oder daraus hergestellter Produkte.

Um aus dem Zellstoff Papier oder andere Produkte von hohexr
WeiBe, die nicht zur Vergilbung neigen, herzustellen, ist
eine Entfernung der nach dem chemischen AufschluB8 verbliebe-
nen Begleitstoffe durch eine Mehrstufenbleiche notwendig.

Es ist aus der DE-PS 22 19 505 bekannt, Zellstoff in einem
mehrstufigen Verfahren mittels Peroxid und Persduren zu
bleichen. Dabei wird der Zellstoff, gegebenenfalls nach
einer sauren Vorbéhandlung, in der ersten Stufe mit einem
Peroxid, in der zweiten Stufe mit einer organischen Per-
siure und in der dritten Stufe mit einem Peroxid gebleicht.
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Zwischen den einzelnen Bleichstufen wird der Zellstoff
ausgiebig mit Wasser gewaschen.

Ein erheblicher Nachteil des bekannten Verfahrens liegt
darin, daB zur Bleiche mit Persiure eine Gleichgewichts- -
peressigsdure eingesetzt wird. Denn bei der Darstellung

der Gleichgewichtspersdure muB ein' sehr hoher UberschuB

an Carbonsdure eingesetzt werden, um das Gleichgewicht
mdglichst weit auf die Seite der Persdure zu verschieben.

Das nicht zur Persdure umgesetzte Wasserstoffperoxid geht
némlich bei der an die Persdurebleichstufe anschlieBende

Widsche des Zellstoffes verloren.

Bei dem bekannten Verfahren wird eine Gleichgewichtsper-
sdure eingesetzt, bei deren Herstellung ein 8~ bis 10-facher
UberschuB an Carbonsiure verwendet wird.

Aufgrund der dazu bendtigten Carbonsduremengen ist das be-
kannte Bleichverfahren unwirtschaftlich.

Eine Verringerung dieses UberschuBes spart zwar Carbonsdure,
fiilhrt aber zu einem hSheren Restgehalt an Wasserstoffper-
oxid und somit zu einem ebenfalls unwirtschaftlich hohen.
Wasserstoffperoxidbedarf.

Ein weiterer Nachteil des Verfahrens gemdB.der DE-PS

22 19 505 liegt darin, daf bei der Verwendung von Gleich-
gewichtspersdure aufgrund der langsamen Gleichgewichtsein-
stellung groBe VorratsgefdBe notwendig sind. So ben&tigt
eine mittlere Zellstoffabrik bereits ReaktionsgefdBe mit
einem Volumen bis zu 100 m . ' .
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Die alternative Darstellung der Persiure aus Carbonsiure-
posanhydrid ist, ebenso wie der Einsatz reiner Persiure, wegen
der Gefdhrlichkeit konzentrierter organischer Perverbin-
dungen aus Griinden der Betriebssicherheit nicht m¥glich.

So bildet sich bei der Reaktion von Carbons#dureanhydrid mit
102-B. Wasserstoffperoxid neben der Persidure auch das gefdhr-
liche, zur spontanen Zersetzung neigende Diacylperoxid.

Auch die Darstellung von Persdure aus Carbonsdureanhydrid

und Peroxid in der Zellstoffpulpe selbst, ist wegen der dann
isvorliegenden Verdiinnung nur mit hohen Peroxidverlusten durch-

zufidhren. A '

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Bleiche voﬁ S
Zellstoff unter Verwendung von Peroxiden im alkalischen Be-
s2preich und organischer Perséure im sauren Bereich, wobei
auf die Bleichstufe mit Pers&ure eine Bleichstufe mit
Peroxid folgt, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB
man eine Persdure, die einen Gehalt an Wasserstoffperoxid
von 10 bis 50 Gew.-% und einen Gehalt an Pers3dure von 5
25bis 40 Gew.-% aufweist, und die man aus einer organischen
Carbonsiure einer Konzentration von 50 bis 100 Gew.-%, vor-
zugsweise 90 bis 100 Gew.-%, durch Umsetzung mit Wasser- .
stoffperoxid einer Konzentration von 30 bis 90 Gew.-%, vér-
zugsweise 50 bis 70 Gew.-%, in Gegenwart einer Mineralsdure
3pbei einer Temperatur zwischen 20 und 100°C, vorzugsweise
50 bis 80°C, herstellt, verwendet, nach der sauren Bleich-
stufe mit der organischen Persdure den Zellstoff nicht aus-
widscht, die zur Durchfiihrung der alkalischen Bleichstufe
mit Peroxid notwendige Menge an Alkali in Form einer wissri-
35gen Ldsung hinzufiigt und die Bleiche mit Peroxid ohne wei-

teren Zusatz von Peroxid durchfiihrt.
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Es wird dabei der aus der sauren Persidurebleichstufe
verbleibende tberschuB an Peroxid fiir die Peroxidbleiche

verwendet.

Als Carbonsduren ktnnen Essigs8ure oder Propionsdure ver-

wendet werden.

Die Mengen an Persdure konnen 0,1 bis 5,0 Gew.-% und die
an Peroxid 0,2 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf atro Zellstoff,
betragen. Die Temperaturen in den Bleichstufen k&nnen zwi-
schen 30 und 140°C, vorzugsweise zwischen 40 und 90°C lie-
gen. Die Stoffdichte kann bei der Persdurebleichstufe zwi-
schen 5 und 30 %, vorzugsweise 10 bis 15 %, bezogen auf
atro Zellstoff betragen.

Bei der Peroxidbleichstufe kann die Stoffdichte 5 bis 25
Gew.~%, vorzugsweise 10 bis 15 Gew.-%, bezogen auf atro
Zellstoff betragen.

Bei schwer bleichbaren Zellstoffen kann die Bleichstufen.
folge Persdure/Peroxid wiederholt werden.

Es ist jedoch auch m6glich, vor der Bleichsequenz Persiure/
Peroxid eine zusdtzliche alkalische Peroxidbleichstufe durch-

zufiihren.

Im AnschluB an das erfindungsgeméBe Bleichverfahren kOnnen
weitere bekannte Bleichstufen, wie z.B. mit Hypocﬁlorit oder
Chlordioxid, durchgefithrt werden.

Aufgrund des erfindungsgemédBen Verfahrens kann das chlorid-
freie Abwasser nach der Peroxidbleichstufe eingedampft und
der Verbrennung zugefiihrt werden. Dabei ist es mSglich, bei
der Eindampfung nach der Neutralisation des Abwassers die

veo/5
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flir die Persdureherstellung verwendete Carbonsiure zu-
S o5 riickzugewinnen.

Das erfindungsgemdBe Verfahren kann in einem zur Verdrin-
gungsbleiche geeigneten Bleichturm gegebenenfalls wieder-
holt, durchgefiihrt werden, wobei die verdréngte Persiure-

10 1l6sung nach der Mischung mit Alkali dem Bleichturm wieder
zur Peroxidbleiche zugefiihrt wird.

rul

Der Verzicht auf die Wasche des Zellstoffes nach der Per-
i - sdurestufe erlaubt es, nach einer Alkalisierung durch Zu-
i; 15 gabe einer Natronlauge-LOsung, den gesamten Gehalt der
Pulpe an Wasserstoffperoxid zur weiteren Bleiche zu nutzen.
Dies bedeutet, daB eine Gleichgewichtspercarbonsdure auch
mit hohem Peroxidgehalt wirtschaftlich genutzt werden kann,
oder daB eine Gleichgewichtseinstellung nicht abgewartet
20 werden muB.

Aufgrund dessen kann einerseits mit erheblich geringeren
il Carbonsduremengen gearbeitet werden und andererseits k&nnen
;i - auch sehr viel kleinere Reaktoren zur Darstellung der bei
der Bleiche benStigten Persduremengen zur Anwendung kommen.
h 25 Diese koénnen dann im Durchflu8 betrieben werden, was zu-
i ‘ sdtzlich zur Sicherheit des Verfahrens beitrdgt. So k&nnen
beispielsweise fiir eine 200 jato Zellstoff~-Fabrik mit eiﬁem

Bedarf von 1 % Persdure bei geeigneter Reaktionsfilhrung mit

nur 2,5 t Eisessig 2 t Peressigsdure in einem nur etwa
—_ 30 300 1/h fassenden DurchfluBreaktor erzeugt werden.
Dabei wird zwar nur die H&lfte des eingesetzten Wasserstoff-
. peroxids zur Persdure umgesetzt. Das nicht zur Reaktion ge-
orachte Wasserstoffperoxid wird jedoch durch das erfindungs-
gemiBe Verfahren zur weiteren Zellstoffbleiche wirksam ver-

35 Wwendet.
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Beispiel 1

Gebleicht werden soll ein mittelharter Fichtensulfit- )
Papierzellstoff (18,5 Kappa) in drei Stufen auf einen ;
WeiBgehalt von {iber 88 (Elrepho F 6) mit der Bleich- .
sequenz P-PES-P (peroxid-~Persdure~Peroxid). Die ange-

gebenen Prozentzahlen sind Gewichtsprozent.

a) Nach dem in der DE~-PS 22 19 505 beschriebenen Verfahren:

1. Stufe 2,2 % H,0,
2,2 % NaOH 1,5 std. 18 & Stoffd. 60°C

Waschung

2. Stufe 1,0 % Peressigsdure (als 10 2 Gleichgewichts-
persdure eingesetzt)
1 std. 12 % Stoffd. 60°C

Waschung

3. Stufe 1,0 & H,0,
2,0 $ NaOH 2,5 std. 12 % stoffd. 60°C

Waschung

b) Nach dem erfindungsgemdBen Verfahren:

1. Stufe 2,2 % H,O0,
2,2 % NaOH 1,5 std. ‘18 & Stoffd. 60°C

Waschung
2. Stufe 1,0 & H,0,

1,0 & Pereséigsauré )
1 std. 12 % Sstoffd. 60°C

rd
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keine Wdsche sondern Einmischung wvon:
05 '
3. Stufe 2,2 % NaOH 2,5 std. 10 % Stoffd. 60°C

Waschung

Nach a) wird ein WeiBgehalt von 88,7,

10 nach b) ein WeiBgehalt wvon 88,4 erhalten.

Flir die Bleiche wvon 100 kg Zellstoff nach Variante a) er-
gibt sich bei der Anwendung einer handelsiiblichen 10 % Per-
essigsdure-L&sung ein Bedarf von 8,5 kg Eisessig.
15
Setzt man dagegen nach dem erfindungsgemiBen Verfahren
(Variante b) ein Gemisch von H,0, und Peressigsdure (1:1)
ein, das durch Umsetzung von H,0, (70 %) mit Eisessig in
Gegenwart katalytischer Mengen Schwefels&ure bei 60°C und
20 giner Stunde Reaktionszeit erhalten wurde, so werden hier
fiir die Bleiche von 100 kg Zellstoff nur 1,25 kg Eisessig
bendtigt,

25Beispie1 2

Hier so0ll ein Buchensulfit-Kunstfaserzellstoff mit der
Bleichfolge PES-P-H (Persdure-Peroxid-Hypochlorit) gebleicht

werden. Die angegebenen Prozentzahlen sind Gewichtsprozent.

30 3) Nach dem in der DE-PS 22 19 505 beschrieben Verfahren:

1. Stufe 0,5 % Peressigsdure 1 Std. 12 % Stoffd. 70°C

Waschung

2. Stufe 0,8 % H,0,

35
6,0 % NaOH 1,5 std. 10 % stoffd. 80 °C

vae/8



0034219 @

01 : -8- 80 124 BL
Waschung

05 3. Stufe 0,4 % NaOCl 3,0 Std. 10 & sStoffd. 40°C
Waschungr

b) Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren:

10 1. Stufe 0,5 % Peressigsiure 1 Std. 12 % Stoffd. 70°C
' 0,8 & H,0,

keine W&sche, sondern Einmischung von:

2. Stufe 6,0 % NaOH 1,5 Std. 10 ¢ Stoffd. 80°C

15
Waschung
3. Stufe 0,4 % NaOCl 3 std. 10 & Stoffd. 40°C
Waschung
20
Ergebnisse Variante a) Variante b)
WeiBgehalt (Elrepho F 6) 91,4 91,5
o —cellulose % 90,9 90,3
Viskositdt (mp) 126 128
25
Es ergeben sich erhebliche Einsparungen an Essigsdure
.
nach dem erfindungsgemifen Verfahren. Bei Variante a) wer-
den bei Ve;wendung einer 10 %$igen Gleichgewichtsperessig-
siure zur Bleiche von 100 kg Zellstoff 4,25 kg Eisessig
bendtigt. ' .
30 ,
Nach dem erfindungsgemidfen Verfahren (Variante b) wird
das zur Bleiche von 100 kg Zellstoff benbtigte H,0,/Per-
essigsdure-Gemisch (1,6 : 1) aus H,0, (50 %).und Eisessig
35 in Gegenwart katalytischer Mengen Schwefels&ure bei 60°C

und einer Rekationszeit von 1 Stunde mit nur 0,88 kg
Essigsdure hergestellt. . j

ee/9
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05 Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt
vormals Roessler
6000 Prankfurt am Main, WeiBfrauentsr. 9

10
Verfahren zur Bleiche von Zellstoffen mittels organi-
schen Persdure
15 _
Patentanspruch

Verfahren zur Bleiche von Zellstoff unter Verwendung von
Peroxid im alkalischen Bereich und organischer Persduren
20 im sauren Bereich, wobei auf die Bleichstufe mit Persdure

eine Bleichstufe mit Peroxid folgt, dadurch gekennzeichnet,

daB man eine Persdure, die einen Gehalt an Persidure. von
5 bis 40 Gew.-% und einen Gehalt an Wasserstoffperoxid von
10 bis 50 Gew.-% aufweist, und die man a.s einer organi-
25 schen Carbonsiure einer Konzentration von 50 bis 100Gew.-%
vorzugsweise 90 bis 100 Gew.-%, durch Umsetzung mit Was-
serstoffperoxid einer Konzentration von 30 bis 90 Gew.-%,
vorzugsweise 50 bis 70 Gew.-%, in Gegenwart einer Mineral-
sdure bei einer Temperatur zwischen 20 und 100°C, vorzugs-
30 weise 50 bis 80 °C herstellt, verwendet, nach der ﬁleich-
stufe mit Persdure den Zellstoff nicht auswédscht, die zur
Durchfiihrung der alkalischen Bleichstufe mit Peroxid not-
wendige Menge an Alkali in Form einer wissrigen L&sung
hinzufiigt und die Bleiche mit Peroxid ohne weiteren Zusatz
35 von Peroxid durchfiihrt.
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