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VERGELIJKENDE BLEKINGEN VAN NATRIUMSULFIGTCELSTOP MET NATRIUMRYPOCHLORIE? EN
CHLOORDIQXYDE,

door C, Bekkers,

Iitts The Paper Imdustry 36, 998(1955) ¥, Howard Rapson, Chlorinme Dioxide Bleaching

of Chemiecal Pulps.

In bovenstaand artikel wordt een uiteenzetting gegeven over het bleken van sel-
stof met chloordioxyde. Dit wordt vooral in Zweden en Amerika reeda vrij veel tosge-
past, :

Chloordioxyde 1s slechts beperkt oplosbaar in water, Bij een lage temperatuur
en eon hoge vlotverhouding geeft dit weinig moeili jkheden, Daar echter bij eon ho=
gere temperatuur de helderheid aammerkelijk toensemt, on daar, wegens economische
redenen (brandstofverbruik) de vlotverhouding dan lager moet zijn, is er bij dese
hogere temperaturen niet voldoende water aanwezig om het chloordioxyde~gas in op-
loaéing te houden, temeer omdat door de verhoging van de temperatuur de oplosbaar~
heid afneemt. Om mu te voorkomen, dat er (}lt)2 gzou ontsnappen, gebruikt men bij
laboratoriumproeven de volgende methodes

, De benodigde hoeveelheid celstof wordt in eem polytheeun-zak gebracht. De zak
wordt van boven met een elastiekje gesloten, nadat de lucht er 2o veel mogelijk

uit is verwijderd, Nu wordt met eem pipet de benodigde hoeveelheid C10, -oplossing

toegevoegd, waarns de zak weer ommiddelijk luchtdicht wordt a.fgesloten, om. ontsmpping

van het Cl1O ,=gas te voorkomen. De celstof en de vloeistof worden mot de hand ge=
mengd en gokneed. Do zak met inhoud kan dan (eventueel verswaard) in een bad van de
vereoiste temperatuur wordem gelegd. Af en toe wordt hij er uit genomen en nogmaals
gekneed om een goede menging van celstof em vloeiatof te verkrijgen.

De invloed van de pH is zeer belangri;jk bij Cl0, -blekingen. Er moet rekem.ng
gehouden worden met 4 verschillende chemische reaetiess :

1) C10, reagoert mot hydroxyl-ionsn tot vorming van chloraten en chlorieten. Deze
reactic neemt uiteraard toe bij hogsre pH.

2) 6102 reagecrt met celstof onder vorming van chloriet-ionen en gobleekte colstof,
Ook deze resctie neemt toe bij hogere pH, doch verlaagt danm de viecogiteit van de
cellulose,

3) C10, reageert met celstof onder vorming van chloride-ionen en gebleekte celatof,
Deze reactie tast de cellulose waarschijnlijk niet san, en is vermoedelijk onafe
hankelijk van de pH, hoowel het zeer moeilijk is op.d\it punt zekerheid te verkrije
gen. -\ .

4) Chloriet-ionen reageren met celstof onder vorming wan gpbleekta celstof en chloride
ionen. Deze reactiec neemt toe bij lagere pH en treedt niet op bij pH) 7.

«Gedurende=
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Godurendg de bleking daalt de pH, doordat ClO2 hydroxyl-~ionen "werbrulkt"
door reactie 1) en H~lonen vormt door te reageren met celstof volgens reacties
2«4, Om de pH op peil te houden, is het dus nodig, met korte tussenpozen, alkali
toe te voezen, of een buffer-systeem te gebruiken., Bij pH (7 neemt de reactie-—
snelheld af, en 2ijn een langere tijd, een hogere consistentie en een hogere
temperatuur nodig om hetzelfde bleekeffect te verkrijgenj bij hogere pH neemt de
reactiesnelheid toe, en kan bij lagere consistentie en lagere temperatuur worden
gewerkt, maar deze reactie brengt mee een afbraak van de cellulose door oxydatie,
hetgeen wordt aangetoond door verlaging van de viscositeit. Bij hypochlorietble-
kingen ligt dit totaal andersy daar wordt de cellulose het meest aangetast bij
pH 5-7.5.

De hoogste helderheid werd bereikt bij pH 6. Bij.een overmaat ClO2 en een
bisulfietcelstof werd het maximum soms bereikt bij pH 8.

De invloed van de tijd bij het bleken met ClO2 is belangrijk, Na verloop
van tijd neemt de helderheid weer af. Bij een bisulfietcelstof met 0.5% 0102,
pH 6, bij 60°C nam de helderheid af na 3 uur bij een consistentie van 6% en na
4 uur bij ecem consistentie van 10%. Bi] 40°C was de helderheid lager, maar werd
geen teruggang geconstateerd,

De hoogste helderheden werden verkregen door bleken in 2 trappen; met een tus
sentijdse alkalische extractie, ook wel door de laatste trap te vervangen door

hypochloriet,

Naar aanleiding van dit artikel werden door ons verschillende proeven in-
gezet teor vergelijking van de "oude" methode met hypochlorietx met de bleking
met C10,. Br werd uitgegaan van een Na,SO, celstof (16% Na,S0;, 2} wur, 160°%,
v.v.hl 3 3). Deze stof werd gechloreerd met 3% cl, ( verbruikt 2,9%4) en ge#xtra-
heerd met 2% NaOH, (Rend, 96.0%). Daarnma werden verschillende porties van deze
celatof behandeld met ClO2 of hypochloriet. Voor de resultaten zie bijgaande ta=-

bels

*7ie blauw rapport 67Bs Het bleken van strocelstof op laboratoriumschaal.



Temperatuur 45°C, tijd 4 uur.

No. Toegev, ()102 of Na(OCl Verbr., Begin Eind Rendement Helderheid
bleking in % Cl, in % C1, pH pH
1 2.6% als C10, 2.4%
. v.v. 1316 ) 4.4 3.0 97.0% 69
2.6% als C10,
~IT v.ve 1816 1.7% 8.2 6.4 97.2% 67
1.5 gr. Na,B,0,. 10 H0
1.3% als Cl0, v.v. 1116 1.2% 5.1 4¢3
111 alk, extractie 6.6 5.4 94.6% 74
1.3% als C10, v.v. 1316 1.0%
1.3% als C10, v.v. 1116 1.1% 8.2 6.9
Iv 0.75 gr. Na23407. 10 »1{20
alko extractie 1.1% 8.6 709 93.% 65
1.3% als C10, v.v. 1316
0.75 gr. NazB407 10 320
v 2,6% als NaOCl 2.6%
V.V, 1116 9.8 6.2 98.2% 712
1,3% als Na(Cl v.v. 1316 1.3% 8.2 6.2
VI alk. extractie 7.6 649 96.,0% 72
1.3% als Cl0, v.v. 1316 1.0% \
1.3% ala C10, vov. 1416 1.1% 5.2 443 |
Vil alk. extractie 1.3% 9.8 7.9 95.0% 72
1.3% als NaOCl.v.v. 1316
1.3% als NaQCl v.v. 1316  1.3% 9.6 7.8
VIII alk, extractie 1.1% 9.8 6.4 94.4% 76
1,37 als NaOCl v.v. 1116
1.3% ala C10, v.v. 1116 0.8% 8.4 8.1
X alk, extractie buffer™ 0.8% 8.2 7.1 94..8% 66
1.3% als C10,v.v, 1316
bu:f'ft‘erx
2.6% als €10, v.v. 1316 2.4%
X in plastic zak — — * 94.8% 70
) 2.6% als ClO2 v.v. 134 2,6% \

-

X1 in plastie zak — — 9441% 71

X als buffer werd een oplossing ven boorzuur-borax gebruikt.
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Uit dere gegeovens blijkt, dat ClO2 minder goade helderhaden gaenft bHij het
bleken van stro—-natriumsulfietoelstof dan hypochloriet. Het gebruik van borax
of eon mengsel van boorzuur-—borax heeft een nadelige invloed op de helderheid
van de stof. Het werken bij een hpge;eonaiatantié-(vvh. 114) in een plastic
gak geeft ean geringe toename van de helderhrid, vermoodajljk doordat het
ClO2 hier gemakkelijker wordt opgenomen door de ocelntiof.

Na(OCl 4is dus voor het bleken van stro-natriummsulfietcelstof beter ge-
schikt dan C10

2
extractie geeft hier de beste reamultaten.

o !let bleken in twee trappen, met een tussentijdme alkalische

GRONINGEN, 7 September 1955,
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C. Bekkers,







