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() Verfahren zum chlorfreien Bleichen von Kunstfaserzellstoff.

) Das Verfahren besteht aus drei Stufen, ndmlich einer Sauerstoffbleiche, die gegebenenfalls mit einer
Wasserstoffperoxidbleiche kombiniert ist (EOP-Stufe), einer Ozonbleiche (Z-Stufe) und einer Peroxidbleiche (P-
Stufe). ErfindungsgemiB wird der Restsauerstoffgehalt der Abluft der Z-Stufe in der EOP-Stufe vollstindig zur
Reaktion gebracht, und das Abwasser der Z-Stufe wird zur Verdlinnung zwischen EOP- und Z-Stufe und/oder
zur Entaschung des Zellstoffs nach der Bleiche eingesetzt. Es ist dabei glinstig, die Temperatur, den NaOH-
Einsatz und das O2/Hz02-Verhilinis in der EOP-Stufe zu regeln, damit der Sauerstoffverbrauch bei konstantem
Umsatz auf den Rest-Sauerstoffgehalt der Abluft der Z-Stufe abgestimmt ist.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum chlorfreien Bleichen von Kunstfaserzellstoff mit
Ozon nach einem dreistufigen Verfahren, bestehend aus einer Sauersioffbleiche, die gegebenenfalls mit
einer Wasserstoffperoxidbleiche kombiniert ist (EOP-Stufe), einer Ozonbleiche (Z-Stufe) und einer Peroxid-
bleiche (P-Stufe).

Da Chlor ein giftiges, schwer kontrollierbares Gas ist, und chlorhiltige Bleichmittel chlorierte Abwasser-
inhaltsstoffe produzieren, welche in Zukunft nicht mehr toleriert werden kSnnen, wurden fiir das Bleichen
von Zellstoffen Verfahren entwickelt, die Oz, HoO oder Oz in verschiedenen Kombinationen und unter
verschiedenen Bedingungen als umwelischonende Alternative einsetzen.

Ein Verfahren der eingangs genannten Art ist aus Beispiel 24 (das sich auf die Beispiele 10, 2 und 1
zurlickbezieht), der US-PS 4 216 054 bekannt. Hier wird Douglasfichtenzellstoff mit relativ schlechtem
Ergebnis (WeiBgrad 74,6) gebleicht.

Die CA-PS 11 03 409 beschreibt ein Bleichverfahren, das drei Ozonstufen in Serie verwendet und das
ozonhdltige Restgas aus der 3.0zonbleichstufe in die 1. Ozonbleichstufe einbringt, um den restlichen
Ozongehalt auszuniitzen. Das in der 1.0zonbleichstufe anfallende Restgas wird nicht mehr weiter verwen-
det.

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, das Verfahren der eingangs genannten Art dahingehend zu
verbessern, daB es kostenglinstiger, umweltschonender und energiesparender durchgefithrt werden kann.

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren der eingangs genannten Art erfindungsgeméB dadurch gelSst,
daB der Restsauerstoffgehalt der Abluft der Z-Stufe in der EOP-Stufe vollstandig zur Reaktion gebracht wird
und daB das Abwasser der Z-Stufe, dessen pH-Wert vorzugsweise unter 3 liegt, zur Verdlnnung zwischen
EOP- und Z-Stufe und/oder zur Entaschung des Zelistoffs nach der Bleiche eingesstzt wird.

Es wurde nédmlich liberraschend gefunden, daB es bei einem Bleichverfahren der eingangs genannten
Art moglich ist, die Verfahrensparameter so zu wihlen, daB der Restsauerstoffgehalt der Abluft der Z-Stufe
in der EOP-Stufe vollstindig zur Reaktion gebracht wird. Dadurch ist die erfindungsgeméBe Chemikalien-
rlickfihrung mdglich und die oben erwZhnte Aufgabe gelGst.

Bei der Wahl der Verfahrensparameter ist folgendes zu beachten:

In der EOP-Stufe muB die Kappa-Zahl des Zellstoffes soweit herabgesetizt werden, daB man im
folgenden mit einer einzigen Ozonstufe auskommt. Pro Ozonstufe darf nicht zu stark gebleicht werden, weil
sonst die Qualitdt des Zellstoffs leidet. Der Ozonbedarf in der O-Stufe (Z-Stufe) wird durch die Temperatur-
sinstellung in der EOP-Stufe so geregelt, daB die Gesamimenge an Restgas in der EOP-Stufe eingesetzt
werden kann. Wegen des geringen Ozoneinsatzes kann die Temperatur in der Z-Stufe relativ hoch gew&hit
werden, sodaB der Energieaufwand flir die Klhiung und das Wiederaufheizen des Zelistoffs zwischen den
Stufen gering gehalten werden kann. Die Aktivierung Uiber die Temperatur und die NaOH-Menge in der
EOP-Stufe wird so gewdhlt, daB die Gesamtmenge an Restgas aus der Os-Stufe hier zur Reaktion gebracht
wird.

Die EOP- und die Z-Stufe k6nnen beim erfindungsgeméfen Verfahren von der Chemikalienbilanz her
als eine Einheit betrachtet werden. Die Z-Stufe kann als LC(low consistency)-Stufe, d.h. unter 4 Masse-%
ATS, oder als MC(mediumconsistency)-Stufe, d.h. in einem Bereich von 5 - 20 Masse % ATS, vorzugswei-
se 7 - 15 % ATS, nach A 2494/89 gefahren werden.

Die zweite Méglichkeit ist natlirlich dann besonders vorteilhaft, wenn auch die EOP-Stufe und die P-
Stufe als MC-Stufe gefahren werden, weil dann naturgem#B das Verdlnnen vor der Z-Stufe und das
Eindichten vor der P-Stufe entféllt bzw. nur in einem wesentlich geringerem AusmaB durchgefiinrt werden
musB.

Es gibt verschiedene Verfahrensparameter, die dazu geeignet sind, den Sauerstoffbedarf der EQP-Stufe
auf den Rest-Sauerstoffgehalt der Abluft der Z-Stufe abzustimmen. Es wird jedoch nach einer Ausgestal-
tung der Erfindung bevorzugt, daB die Temperatur, der NaOH-Einsatz und das O2/H20»-Verhilinis in der
EOP-Stufe so geregelt werden, daB der Sauerstoffverbrauch bei konstantem Umsatz auf den Rest-
Sauerstoffgehalt der Abluft der Z-Stufe abgestimmt ist.

Es ist zweckmiBig, wenn die Temperatur der EOP-Stufe 70 - 100° C, vorzugsweise 75 C betrigt, wenn
die NaOH-Konzentration der EOP-Stufe zwischen 2,5 - 5 Masse-%, bezogen auf Zellstoff, atro gebleicht,
betrdgt und wenn die Konzentration von Oz im Gemisch Oz - H202 der EOP-Stufe 50 - 100 Masse-% und
die Konzentration von H202 0 - 50 Masse-% betragt.

Weiters ist es zweckmaBig, wenn die Z-Stufe mit einem 0,/03-Gemisch mit maximal 10 Masse-% Os
betrieben wird und die Temperatur der Z-Stufe 40 - 70° C, vorzugsweise 50 - 60° C, betrégt.

Die Bleichfolge EOP - Z - P beginnt mit dem Einleiten des Abgases aus der Z-Stufe in ein Gemisch
von Kunstfaserzellstoff, NaOH und H20x.

Aufgrund der eingestellien Verfahrensparameter wird ein 50%-iger Umsatz des eingesstzten O> mit
dem Zellstoff erzielt. Dadurch ist es mdglich, bsi Kunstfaserzellstoff die Kappa-Zahl herabzusetzen. Der
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Kappa-Wert des Kunstfaserzellstoffes soll, wenn er in die Z-Stufe eingebracht wird, maximal bei 2,0,
vorzugsweise bei 1,8 - 2,5 liegen.

Durch diese Kappa-Zahl gelingt es, bei Kunstfaserzellstoffen mit einer Z-Stufe auszukommen. Es ist
bekannt, daB Papierzelistoffe dagegen weitaus mehr Ozon verbrauchen.

Wird die Z-Stufe als LC-Prozef gefahren, so sind 0,5 - 10% Os ind Oz austeichend. Die geringe Os-
Menge ermdglicht Temperaturen zwischen 50 - 60° C, sodaf gegenliber der vorangegangenen Stufe die
Temperatur unverdndert ist und keine Energieverluste aufireten.

Sowohl Abgas als auch Abwasser wird vollstdndig zur Reaktion gebracht.

Die P-Stufe, die der Z-Stufe folgt, ist ebenfalls der Temperatur der Vorstufe angepafBt, sie verlauft
zwischen 60 - 70° G und benétigt weniger Ho0z als Ublich.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung noch ndher erfautern.

Beispiel 1

Sortierter Buchen-Kunstfaserzellstoff ungebleicht mit einer Kappazahl von 5,2, einer Viskositit vn 245
mPas und einem WeiBgehalt Elrepho von 55,6 wird einer dreistufigen Bleiche unterzogen.

1.Bleichstufe (EOP)

Der Rohzellstoff mit einer Stoffdichte von 15% und einer Temperatur von 75° C wurde mit Natronlauge

in einer Menge von ’

33 kgt Zellstoff atro gebleicht (entsprechend 366 | NaOH-L8sung mit 890 g/l) und

10,81 50%-igem H202 versetzt
und zu einer MC-Pumpe (Mittelkonsistenzpumpe) geflinrt. Druckseitig der MC-Pumpe wurden 5,5 Nm3
Abgas pro t Zelistoff atro gebleicht der Os-Stufe, welche auf 7 bar komprimiert wurden, Uber eine Fritte
zugefiihrt. Bei einem Anteil von ca. 95% O. im Gas entspricht dies einer O2-Zugabe von 7,5 kg Oz pro t
Zellstoff.

Die Stoffsuspension wurde anschliefend in einem "High-Shear"-MC-Mixer behandelt. In diesem Mixer
wurden nochmals 5,5 Nm? Abgas aus der Z-Stufe zugefiihrt.

Dieses Gemisch wurde {ber ein Vorreaktionsrohr mit 3 min Verweilzeit in einen Aufwirts-Bleichturm
geleitet, welcher eine Reaktionszeit von 2 h 45 min gestaitet.

In der Folge wurde der Zellstoff auf zwei Vakuumtrommelffiltern und einer Schneckenpresse von der
anhanftenden Flotte befreit. Das Filtrat der Schneckenpresse (3,3 m3t Zelistoff) wurde im Gegenstrom
gemeinsam mit weiteren 3,3 m3 Frischwasser Uber Waschrohre auf den Filtern zur Wische verwendet.

Damit konnte die organische Begleitfracht auf 3 kg OTS pro t Zellstoff gesenki werden. Der WeiBgrad
betrug 75,4%; die Kappazahl 1,89; die Viskositdt 24,0 mPas.

2. Bleichstufe (Z)

Nach der Schneckenpresse wurde der Zellstoff mit Retourwasser des Vakuumtrommeliilters nach der
Z-Stufe auf eine Stoffdichte von 2% verdiinnt und mit Schwefelsdure ein pH von 3 eingestelit. In einer
0ZON-Bleichanlage bekannter Bauart (Waagner-Biro) wurde die Sauerstoffsuspension von 2% Stoffdichte
im Kreislauf Uber einen Injektor gefordert. Schrittweise wurden Uber diesen Injektor 1,45 g OZON pro kg
Zellstoff eingetragen. Die Verweilzeit im Reaktor betrug 20 min, die Temperatur 51 “C.

Anschliefend wurde der Zellstoif wieder gewaschen. Das saure Filtrat wurde zum Entaschen des
Zellstoffs vor dem letzten Filter eingesetzt.

Die Analysenwerte des Zelistoffs waren:

WeiBgrad 78,3; Kappazahl 0,97; Viskositat 22,0.

3. Bleichstufe (P)

Die 3.Stufe erfolgt unter Zugabe von 4 kg NaOH/t Zellstoff und 7 kg H202 (50 %-ig) bei 65° C und 13%
Stoffdichte bei einer Verweilzeit von 4 h.

In weiterer Folge wurde auf zwei Vakuumtrommelfiltern gewaschen. Vor dem zweiten Filter wurde mit
dem Filtrat der Z-Stufe angesduert, um den Aschegehalt des Zellstoffs auf 0,06% zu senken.

Fertigstoffanalysen:
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WeiBgrad 89,7%
Viskositét 21,8 mPas
Kappazahl 0,76

Beispiele 2 und 3
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Im Labor wurde eine kontinuierliche Versuchsapparatur zur 3 Os-Bleiche betrieben, wobei Uiber einen
Injektor Oz-haltiger Sauerstoff in eine 2%-ige Zellstoffsuspension eingetragen wurde. Das Abgas wurde in
einem Druckbehlter gesammelt, durch Eindriicken von Wasser komprimiert und fiir die diskontinuierlichen

Versuche der 1. Bleichstufe (EOP) in einem geriihrten Laborautoklav eingesetzt.
Die 3.Bleichstife {P) wurde ebenfalls diskontinuierlich durchgefiihrt.

Beispiel 2 Beispiel 3
ROHSTOFFDATEN
(Buchen-Kunstfaserzellstoff)
Weiflgrad 52,8 % 58,3 %
Viskositdt 26,4 mPas 23,9 mPas
Kappazahl 8,05 5,85
Alpha—Cellulosegehalt 89,4 % 89,6 %
1. BLEICHSTUFE
Temperatur 85 °c 73 °c
NaOH-Einsatz 40 kg/t Z. 3o kg7t Z.

atro gebl.

0, -Einsatz 18 kg/t 12 kg/t
H, 0, ~Einsatz 6,3 kg/t . 5,0 kg/t
Verweilzeit 3 h 3 h
Stoffdichte 14 % 14 %
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Kappazahl 2,2 2,4
s’
Weiflgehalt 74,2 % 75,1 %
Viskositdt (TAPPI) 25,2 mPas 22,8 mPas
2. BLEICHSTUFE
Temperatur S0 oC So 0C
pH 2,8 2,8
0, -Einsatz 1,85 kg/t 1,3 kg/t
Stoffdichte 2 % 2 o
ZELLSTOFFDATEN nach der
2. BLEICHSTUFE
Kappazahl 0,85 1,1
Viskositat 22,8 mPas 21,4 mPas
3. BLEICHSTUFE
Temperatur 64 °c 66 °c
Verweilzeit 4 t 4 h
Stoffdichte 13 % 13 %
NaOH-Einsatz 0,35 % 0,6 %
H, 0, -Einsatz 0,35 % 0,6 %
FERTIGSTOFFDATEN
Kappazahl 0,70 0,70
Weiflgehalt 9,1 % 89,8 %
Viskositidt 22,2 mPas 20,9 mPas
Alpha-Cellulosegehalt 90,8 % 90,6 %
Beispiel 4

Zellstoff nach der 1.Bleichstufe von Beispiel 1 wurde entnommen und im Labor weiter verarbeitet.
(WeiBgehalt 75,4%, Kappazahl 1,89, Viskositat 24,0 mPas)

Dieser wurde abgepreBt auf 20% Stoffdichte und mit verdinnter Schwefelsdure auf 11% Stoffdichte

verdiinnt, sodaf der pH-Wert 2,9 betrug.
In einem™High-Saher"-Mixer wurde diese Zelistoffsuspension fluidisiert und komprimiertes Os-hiltiges
Sauerstoffgas eingedriickt.
Die Mischzeit betrug 15 s, die Reaktionszeit 180 s, der Os-Druck 5,1 bar, die Temperatur 50° C.
Der spezifische Os-Einsatz lag bei 1,50 g Os/kg Zelistoff atro gebleicht, der Os-Verbrauch bei 1,40 g.
Die Analysendaten des dabei erhaltenen Zellstoffes waren:
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WeiBgehalt : 80,4 %
Viskositat : 21,4 mPas
Kappazahl : 0,92

Dieser Zellstoff wurde einer Laborendbleiche (P-Stufe) unterworfen:

Temperatur : 64°C
Verweilzeit : 4 h
Stoffdichte : 13 %

NaOH-Einsatz : 0,38 %

H,O,-Einsatz : 0,38 %
272
Fertigstofidaten:
Kappazahl : 0,72
WeiBgehalt : 90,0 %
Viskositat : 20,8 mPas
Patentanspriiche
1. Verfahren zum chlorfreien Bleichen von Kunstfaserzslistoff mit Ozon nach einem dreistufigen Verfahren,

bestehend aus einer Sauerstofibleiche, die gegebenenfalls mit einer Wasserstoffperoxidbleiche kombi-
niert ist (EOP-Stufe), einer Ozonbleiche (Z-Stufe) und einer Peroxidbleiche (P-Stufe), dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Restsauerstoffgehalt der Abluft der Z-Stufe in der EOP-Stufe vollstéindig zur Reaktion
gebracht wird und daB das Abwasser der Z-Siufe, dessen pH-Wert vorzugsweise unter 3 liegt, zur
Verdiinnung zwischen EOP- und Z-Stufe und/oder zur Entaschung des Zellstoffs nach der Bleiche
eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur, der NaOH-Einsatz und das
02/H202-Verhilinis in der EOP-Stufe so geregelt werden, daB der Sauerstoffverbrauch bei konstantem
Umsatz auf den Rest-Sauerstoffgehalt der Abluft der Z-Stufe abgestimmt ist.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf die Temperatur der EOP-Stufe 70 -100° C,
vorzugsweise 75 C, betrigt.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die NaOH-Konzentration der EQP-
Stufe zwischen 2,5 - 5 Masse-%, bezogen auf Zellstoff, atro gebleicht, betrégt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da8 die Konzentration von Oz
im Gemisch Oz - H202 der EOP-Stufe 50 - 100 Masse-% und die Konzentration von H20; 0 - 50
Masse-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Z-Stufe mit einem
02/03-Gemisch mit maximal 10 Masse-% Oz betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Z-Stufe
40 - 70° C, vorzugsweise 50 - 60 C, betrigt.
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