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@ Verfahren zum Bleichen von Papierrohstofien.

@ Die Erfindung betrifit ein Verfahren zum Bleichen von
Papierrohstofen mit Formamidinsulfinsdure. Als Rohstofe
werden Holzschliff, thermomechanischer und chemother-
momechanischer Holzstoff und Alt-papier eingestezt.

Der pH-Wert der alkalischen, wassrigen Aufschlam-
mungen liegt zu Anfang der Bleichreaktion zwischen 9, 7 und
12, nach der Beendigung zwischen 7 und <9.
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Verfahren zum Bleichen von Papierrohstoffen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Bleichen
von Papierrohstoffen wie Holzschliff, thermomecha-
nischem und chemothermomechanischem Holzstoff (im
allgemeinen als TMP bzw. CTMP bezeichnet) und
Altpapier.

Hohe Zellsfoff-_und,Holzpreise verstédrken die Tendenz
zZur Vefwendung dieser Rohstoffe auch in bisher
holzfrei produzierten Papierqualititen, da bei

ihrer Herstellung kaum Holz verloren geht, und auch
die Verfahrenskosten gegeniiber dem chemischen Auf-
schluBSverfahren zur Gewinnung von zellulosereichen,
holzfreien Papierrohstoffen deutlich niedriger
liegen.

Eine der entscheidenden Voraussetzungen fiir die Ver-
wendung von Holzschliff, TMP und CTMP auf diesem
Gebiet stellt jedoch die Erzielung eines ausreichend

" hohen WeiBgehaltes dar, der nur iiber Bleichver-

fahren zugdnglich ist.
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Flir eine Vielzahl von Anwendungen ist ein gering-
figiger WeiBgehaltsanstieg ausreichend. Hier hat
sich die technisch und chemisch sehr einfache
Dithionitbleiche gut bewdhrt. Bei einem durchschnitt-
lichen GrundweiBgehalt des Holzschliffes von 60
bis 66 % Remission bei 457 nm (Elrepho) ist ein
Anstieg auf 70 bis 74 % mit der Dithionitbleiche még-
lich. In den-meisten Fallen ist eine Steigerung des
WeiBgehaltes um 8 bis 12 Punkte mit 1-1,5 % Na,5,0,
mglich. Hohere Einsatzmengen des Reduktionsmittels
sind ohne EinfiuB auf den WeiBgehaltsgewinn, sie
ktnnen im Gegenteil sogar wegen der Disproportio-
nierung des Dithionits in Thiosulfat und Sulfit zu
einem Verlust an WeiBe fiihren. Generell ist der
WeiBgewinn in Punkten geringer, wenn die GrundweiBe
hther ist,
Zur Bleiche.auf sehr hohe WeiBSgehalte ist ein zwei-
stufiges Verfahren wirtschaftlich sinnvoll.
Stand der Technik ist hier zundchst die Bleiche mit
¥Wasserstoffperoxid und daran anschlieBend eine
Dithionitbehandlung. Damit kann sowohl Holzschliff
als auch TMP oder CTMP auf WeiBgehalte iiber 80 %
Remission gebleicht werden, wobei die zweistufige
Bleichvariante der einstufigen Peroxidbleiche wegen
der erheblich geringeren Chemikalienkosten iiberlegen
ist. Nachteilig fiir dieses Verfahren ist jedoch der
hohe Kapitalbedarf fiir die notwendigen Imnstallationen,
wie z.B. Hocheindicker, Dickstoff-mischer und -turm
fiir die Peroxidbleiche und weitere Aggregate fiir die

Dithionitbleiche.

O0ft entsteht der Wunsch nach einer hheren Weifle des
erzeugten Faserstoffes, wenn bereits eine Anlage zur
Bleiche mit Dithionit installiert ist. Flir den er-
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wiinschten 4 bis 5 Punkte htheren WeiBgehalt (=z.B.
78 % Remission), muB dann die aufwendige Peroxid-
bleiche installiert wérden, fir die man zusdtzlich z.B.
Hocheindicker, Dickstoffmischer und -turm‘benatigt.

Bei thermoméchanischem oder chemothermomechanischem
Holzstoff ist die Wirksamkeit des Dithiomnits deutlich
herabgesetzt. Offensichtlich entstehen durch die
hohe Temperaturbelastung im Refiner Kondensations-
produkte aus dem Lignin des Holzes, die mit Dithionit
nicht unter Entfarbung reduziert werden kdnnen.
Zusdtzlich erfolgt eine Verringerung des Grundweif-

gehalfes.

Bei midBiger Hackschnitzelqualitdt und erhthtem Rinden-
gehalt erhdlt man mit einer Dithionitbleiche dann
nicht einmal die fir Zeitungsdruckpapier notwendige

WeiBe von 60 % Remission.

Aus der DE-0S 1 546 252 ist bekannt, zum Bleichen

von Holzpulpen mit niedrigem Zellulosegehalt Thio-
harnstoffdioxid einzusetzen, vorzugsweise in
Kombination mit Natriumbisulfit (Na25205).

Der pH-Bereich von 5,5 - 8,0 wird als geeignet be-
schrieben.

Die US-PS 3 481 828 betrifft die Verbesserung der
Wirksamkeit von Thioharnstoffdioxid (Formamidinsulfin-

séure) bei der Bleiche durch Zusatz von Zinksalzen.

Dieses Verfahren ist aber wegen der damit verursachten
Belastung des Abwassers mit Zinkionen nicht mehr

tragbar.

Wie aus den vorangegangenen Ausfilhrungen verstdndlich
wird, besteht ein Bedarf fiir ein relativ einfaches

Bleichverfahren, das sowohl als Ergidnzung zu den



10

15

20

25

30

35

+ s8 - L

Pl 0120182
- 4 -
bekannten Verfahren. als auch in besonderen Fidllen

ausschliieflich mit gutem Erfolg angewandt werden kann.

Gegenstand der Anmeldung ist ein Verfahren zum redu-
zierenden Bleichen von Papierrohstoffen wie Holz-
schliff, TMP und CTMP und Altpapier bei einer Tem-
peratur von 50 - 130°C, vorzugsweise 70 - 100°C
einer Stoffdichte von 2 - 20 Gew.%, vorzugsweise

3 - 6 Gew.%, einer Verweilzeit von 1 - 120 min, vor-
zugsweise 2 - 60 min, in einer alkalischen, wissrigen
Aufschlémmung mit Formamidinsulfinsdure, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB der pH-Wert zu Beginn der
Bleichreaktion zwischen 9,7und 12, vorzugsweise zwischen
10,3 und 10,6, und nach der Beendigung zwischen

7 und < 9, vorzugsweise zwischen 7,1 und 8,5 liegt.

Die Konzentration der Formamidinsuifinsiure belduft
sich auf 0,05 - 3 Gew.%, vorzugsweise 0,25 - 1,5 Gew.%,
bezogen auf Stoff(atro).

Bei den gem#f Erfindung bleichbaren Papierrchstoffen
handelt es sich vor allem um thermomechanischen-(TMP),
chemothermomechanischen (CTMP) Holzstoff und Holz-
schliff, aber auch um Altpapier,

Holzstoff bzw. Holzschliff werdemn vor dem Bleichen
bevorzugt mit 0,01bis 1,0 Gew.% eines Komplexbildners
z.B. DTPA (Di-alkylen-triamin-penta-essigsiure)
behandelt.

Ohne zusidtzlichen apparativen Aufwand kann man TMP und
CTMP wihrend des Durchgangs durch den Refiner mit
Formamidinsulfinsiure auch bei den dort herrschenden
erhthten Temperaturen bleichen. Die normale Verweil-

zeit im Refiner reicht im allgemeinen fiir einen guten
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Bleicheffekt aus., ¥Wird ein zweistufiger Refimer

‘verwendet, ist es zweckmdBig, in der zweitemn Stufe

zu bleichen,

Die Moglichkeit, den Bleichschritt in einem konven-

‘tionellen Bleichturm wvorzunehmen, besteht natiirlich

auch.

Eine Vorbehandlung der Hackschnitzel mit Natrium-
sulfit und Natronlauge oder Natriumbisulfit bei der
Erzeugung von TMP bzw. CTMP steht einer Bleichbe-
handlung mit Formamidinsulfinsdure nicht im Wege.
Eine besondere Waschstufe ist hier im Gegensatz zu
Verfahren, die eine Nachbehandlung mit H202 vor-
schreiben, nicht notwendig.

Auf die Herstellung von Holzschliff iibertragen,
kann man die Bleiche mit Formamidinsulfinsdure in
alkalischem Medium im Schleifer durchfiihren.

Setzt man Altpapier als Rohstoff ein, bleicht man
zweckmidfBigerweise wdhrend des Flotations-de-inking-
Prozesses, der nach den Regeln der Techmnik abliéuft,
vor dem Flotieren,

Die Einhaltung der vorgeschriebenen pH-Werte ist
ausschlaggebend fiir eine erfolgreiche Durchfiihrung
des Verfahrens., Sie werden mit NaOH eingestellt.

Es sind zwar auch hthere Anfangswerte mitglich, sie
fiihren jedoch mnicht zu einer Verbesserung der
WeiBgehalte,

Das erfindungsgeméBe Verfahren kann sowohl allein

als aunch in Kombination mit herkommlichen Bleich-

"verfahren durchgefiihrt werden.

Es ist beispielsweise von Vorteil, mit Dithionit
vorgebleichten Holzstoff oder Holzschliff mit
Formamidinsulfinsiure nachzubehandeln. Verluste
treten nicht auf, da es sich in beiden Fidllen um
Reduktionsmittel handelt.
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Ebenso kann man zur Erhdhung des WeiBlgehaltes an
das erfindungsgemifle Verfahren eine Dithionitbleiche

anschlieBen oder aber auch das erfindungsgeméBe

Verfahren noch einmal wiederholen.

Bei ausreichender Eindickung des erfindungsgemifB
gebleichten Papierrchstoffs ist es m&glich, eine
Peroxidbleiche gemédf den Regeln der Technik anzu-
schliefBien.

Die anschlielenden Beispiele diemen der Erliuterung

der Erfindung.

Alle WeiBgehalte wurden mit einem Zeiss Elrepho
bei 457 nm bestimmt.
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Beispiel 1 TMP-~Bleiche mit Dithionit bzw. Forma-

midinsulfinsdure

TMP aus Fichtenholzhackschnitzeln mit einer Grund-
weiBe von 53,0 % Remission und mit 0,5 % DTPA
vorbehandelt, wird mit 1,2 % Na,5,0, (alle Mengen-
angaben auf atro Stoff) bei 5 % Stoffdichte,

pH 5,5, 70°C, 1 Stunde Verweilzeit und unter
N,-Atmosphére auf eine WeifSie von 60,9 % Remission
gebleicht. Unter gleichen Rahmenbedingungen wird mit
nur 0,5 % Formamidinsulfinsiure und 0,4 % NaOH eine
WeiBe von 61,5 erreicht, wobei der Anfangs-pH 10,5,
der End-pH 7,8 betrug. .

Mit 1,2 % Formamidinsulfinsiure und 0,8 % NaOH

148t sich der WeiBgehalt des TMP sogar auf 65,9 %

Remission steigern.

Beispiel 2 Holzschliffbleiche mit Dithionit bzw.

Formamidinsulfins&dure

Fichtenholzschliff mit einer GrundweiBe von 62,8 %
Remission (vorbehandelt mit 0,3 % DTPA) wird durch

1 % Na,$,0, bei pH 5,5, 70°C, 4,5 % Stoffdichte und

1 Stunde Verweilzeit auf 71,8 % Remission aufgehellt.
Mit 1 % Formamidinsulfinsiure und 0,6 % NaOH wird
von einem Anfangs-pH vqn,10,4 ausgehend eine WeiBle

von 76,1 zuginglich. Der End-pH betrigt 7,7.

‘Beispiel 3

Die Formamidinsulfinsdure kann vorteilhaft zur wei-
teren Steigerung des WeiBgehaltes eines mit Dithionit

vorgebleichten Holzstoffes verwandt werden. Dabel ist
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eine Waschstufe micht erforderlich. Die Bleichfolge

Dithionit-Formamidinsulfins#iure bietet somit eine
technisch unkomplizierte Méglichkeilt zur Verbesserung
des Weifleniveaus {iber das mit Dithionit zugingliche

Niveau hinaus. Dabei muff nicht wie bei der Peroxid-

' Dithionitbleiche ein erheblicher apparativer Aufwand

getrieben werden.

Nachbleiche eines mit Dithionit vorgebleichten
Holzschliffs

Fichtenholzschliff mit einer GrundweiBe von 64,3 %
Remission wird im Schleifereikreislauf mit 0,3 % DTPA
vorbehandelt und danach bei pH 5,5, 65°C, k4,5 %
Stoffdichte und 1 Stunde Verweilzeit mit 1,3 %
Nazszou gebleicht. Es resultiert ein Weifigehalt von
71,9 % Remission. Der pH-Wert der Holzschliffauf-
schldmmung wird mit 0,5 % NaOH auf 10,6 angehoben
und gleichzeitig Formamidinsulfinsiure (0,5 %) Zuge-
setzt. Dabei sinkt die Stoffdichte auf 4,2 %. Nach
90 Minuten betrdgt der pH-Wert der Stoffsuspension
7,5 und der WeiBgehalt ist auf 75,3 % Remission
gestiegen.

Beispiel k&

Weiterhin kann mit Formamidinsulfinsdure im Refiner
gebleicht werden. Die Gegemwart von Natriumsulfit
neben Natronlauge beeintrichtigt den Bleicheffekt
der Formamidinsulfinsfure nicht.

Sinnvoll ist die Anwendung in der zweiten Refimner-

stufe.

Bleiche mit Formamidinsulfinsdure im Refiner

Eine Mischung aus 30 % Kiefern und 70 % Fichten-
holzhackschnitzeln wird mit 1,5 % Natronlauge und




10

15

20

25

30

35

.

¢
L . 3 ¢
.

Lo 081290132
-9 =

2 ¢ Natriumsulfit impriégniert und in einer zwei-
stufigen Refineranlage aufgemahlen. Man erh#dlt einen
CTMP mit einem WeiBgehalt von 57,6 % Remission.
Setzt man dem Stoffstrom von der zweiten Refiner-
stufe 1 % Formamidimsulfinsdure zu resultiert eine
EndweiBe von 68,3 % Remission., Dabei liegt der
pH-Wert zu Anfang bei 10,2 und am Ende bei 8,5

Beispiel 5 Bleiche von TMP im Refiner

Eine Mischung aus 30 % Kiefern- und Fichtenholz-
hackschnitzeln liefern ohne den Einsatz zus&tzlicher
Chemikalien TMP mit einer WeiBe von 54,8. v

Mischt man dagegen 0,8 % Natronlauge und 1,2 %
Formamidinsulfinsdure vor der zweiten Refinerstufe
ein (pH:10,3),s0 erhdilt man bei einem End-pH-Wert

von 7,5 einen WeiBgéhalt von 66,5 % Remission.

Nach einer Eindickung:auf 20 % Stoffdichte wird mit
1,5 % Hy0,, 1,0 % NaOH und 3,5 % Wasserglas bei

60°C nach einer Verweilzeit von 2 Stunden eine End-
weiBe von 77,3 % Remission erreicht,

Durch die zusdtzliche Anwendung von Dithionit (0,75 %
Na2820h) ist eine weitere WeiBesteigerung auf

80,1 % Remission mSglich.

Ebenfalls mbglich ist eine zweite Anwendung des er-
findungsgemifen Verfahrens mit 0,5 % Formamidinsulfine
siure und O,4 % Natronlauge. Dabei erhilt man eine
EndweiBe von 81,9 % Remission (Anfangs—pH-Wert: 9,7;
End-pH-Vert 7,7).

‘Ohne die Anwendung von Formamidinsulfins#dure im

Refiner ergibt die Peroxidbleiche lediglich einen
WeiBeanstieg auf 67,2 % Remission.
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Beispiel 6 Anwendung von Formamidinsulfins#ure

beim Entfédrben von Alipapier

Eine Mischung von Zeitungen und Illustrierten (1:1)
mit einem WeiBgehalt von 44 % Remission wird mit
0,8 % Natronlauge, 0,5 % Seife (serfax), 0,1 %
Dispergiermittel (Lame-ink) und 0,2 % DTPA sowie
0,5 % Formamidinsulfins#ure bei 5 % Stoffdichte und
60°C aufgeschlagen. Der pH-Wert liegt bei 9,8 . Nach
einer Stunde Verweilzeit sinkt der pH-Wert auf 7,7.
Es wird auf 2 % Stoffdichte verdiinnt, entstippt und
bei 1 % Stoffdichte flotiert. Der de-inkte Stoff
erreicht nach Eindicken und Ans#iuern einen Welfige-
halt von 62,5 % Remission.

Fiihrt man das Verfabhren mit Wasserstoffperoxid als
Bleichchemikalie durch, so wird mit 0,5 % H,0,,

1 % NaOH, 2 % Wasserglas und 0,5 % Seife, 0,1 %
Dispergiermittel sowie 0,2 % DTPA bei 5 % Stoffdichte
und hOOC analog zur obigen Verfahrensweise mach der

Flotation eine EndweiBe von 61,8 % Remission erhalten.
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Verfahren zum Bleichen von Papierrohstoffen

Patentanspriiche:

1.

3.

Verfahren zum Bleichen von Papierrohstoffen

mit Formamidinsulfinsdure bei einer Temperatur
von 50 - 130°C, einer Stoffdichte von 2-20 Gew.%
und einer Verweilzeit von 1 - 120 min in einer
alkalischen, widssrigen Aﬁfséhlimmung,

dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert zu Beginn

der Bleichreaktion zwischen9,7und 12 und nach

der Beendigung zwischen 7 und <9 liegt.

Verfahren gemidf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daBl man den Papierrohstoff vor dem Bleichen mit

0,01 bis 1,0 Gew.% eines Komplexbildners behandelt.

Verfahren gem#df den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dafl man TMP bzw. CTMP im Refiner
bleicht.
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Verfahren gem#fB den Anspriichen 1 und 2, 7
dadurch gekennzeichnet, daf8 man den Holzschliff
im Schleifer bleicht.,

Verfahren gem#fi den Anspriichen 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daB8 man TMP und Holz-
schliff in einem Bleichturm bleicht.

Verfabren gem#f Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB man Altpapier wihrend des Flotations- und
¥asch-de-inking Verfahrens bleicht.

Verfahren gemi#B den Anspriichen 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, daBl man eine zweite

Bleichstufe mit Peroxid oder Dithionit oder

Formamidinsulfinsdure folgen 1&8t,.

Verfahren gemifB den Anspriichen 1, 2 und 5
dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Bleiche

des Papierrohstoffes mit Peroxid wvorschaltet.

Verfahren gem#B den Anspriichen 1, 2 und 5

dadurch gekennzeichnet, daffi man eine Bleiche

des Papierrohstoffes mit Dithionit vorschaltet.
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