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@) Ein alkalisches peroxidhaltiges Bleichmittel flir Zellstoff, Holzstoff, Altpapier und/oder deren Gemische, das
gegebenenfalls auch Wasserglas und/oder einen Komplexbildner enthdit, enthdlt ais Zusatz eine mit einem
Alkalicarbonat oder Alkalihydrogencarbonat modifizierten silicatischen lonenaustauscher.
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Bleichmittelzusatz

Die Erfindung betrifit einen Zusatz zu einem alkalischen peroxidhaltigen Bleichmittei flir Zellstoff,
Holzstoff, Altpapier und/oder deren Gemische sowie ein derartiges Bleichmittel und ein Bleichverfahren.

Durch die Bleichung sollen hohe EndweiBgehalte mit dem geringstmdglichen Investitionsaufwand, mit
einem Minimum an laufenden Kosten und mdglichst ohne nachteilige Nebeneffekte zuveridissig erreicht
werden.

Prinzipiell kommt fiir die Holzstoffaufhellung, sei es in Form von Schiiff, Druckschliff, Refinerstoff,
thermomechanischem bzw. chemisch-thermomechanischem Stoff und Altpapier im Gegensatz zur Zellstofi-
bleiche nur eine ligninerhaltende Bleiche in Betracht. Als Bleichmittel wird Ublicherweise Wasserstoffperoxid
(H:02) verwendet. Bei der Zellstoff-Herstellung wird auch die ligninentfernende Bleiche mit Sauerstoff
und’/oder Wasserstofiperoxid angewendet.

Fiir die briunlich-gelbe Farbe der Holzstoffe sind im wesentlichen die Lignine, lignin&hnlichen Phenole
und Exirakistoffe sowie deren Abbauprodukie verantwortlich, die infolge der Anwesenheit von konjugierten
Doppelbindungen und auxochromen Gruppen chromophore Systeme bilden. Die Steigerung des Weiigehal-
tes ohne Ligninentfernung verlangt eine spezifische Zerstdrung der chromophoren Systeme, m&glichst
ohne Stoffausidsung, da ein Gehalt an organischen Stoffen im Bleichmedium den chemischen Sauerstoffbe-
darf (CSB) erhdhen wiirde.

Die Vorgdnge um die Aufheliung bei der ligninerhaltenden Bleiche und ihre Mechanismen sind im
einzeinen noch nicht genau bekannt.

Wasserstoffperoxid zerféllt nach zwei Reaktionsmechanismen. Beim homolytischen Zerfall, der durch
die Gleichung

H20; =2HO = H0 + 02 (1)

dargestellt werden kann, erfolgt zundchst die Bildung von Hydroxid-Radikalen, die Uber eine Kettenreaktion
zu den Zerfallsprodukien Wasser und Sauerstoff abreagieren. Diese an sich exotherme Reaktion wird
normalerweise durch die hohe Aktivierungsenergie flir die Trennung der Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung im
H20: verhindert. Sie kann jedoch insbesondere durch Schwermetaile und deren Verbindungen, die hdufig
in Bleichfilissigkeiten enthalten sind, katalysiert werden. Damit kann der homolytische Zerfali zur Hauptreak-
tion werden. Dies ist jedoch nicht erwlinscht, da dieser Reaktionsverlauf oxidative Schidigungen ergibt und
nur wenig im gewlinschten Sinn bieicht. Um diese Reaktion zu verhindern, wurde die Anwesenheit von
Peroxid-Stabilisatoren und Komplexbildnern beim Bleichprozef flir erforderlich gehalten.

Die erwiinschte Reakiion des Wasserstoffperoxids ist die Dissoziation im Wasser entsprechend der
Gleichung

Hz0 + H20, = HO~ + H:O©  (2).

Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion betréigt bei Raumtemperatur 1,78 x 10~'2. Von Bedeutung ist
hier das Perhydroxidanion (HO.~), das aligemein als Bleichreagens angesehen wird. Eine Konzentration
kann durch ErhShung der H»O2-Konzentration oder durch Zugabe von Alkali und Wegfangen der Siure
erhht werden. Letzteres wird aligemein durchgefiihrt, und man spricht von der Aktivierung des Wasser-
stoffperoxids.

Bei der ligninentfernenden Bleiche mit H202 im alkalischen Milieu k&nnen sich ohne Anwendung von
Stabilisatoren aus Wasserstofiperoxid nicht nur die Perhydroxid-Anionen, sondern auch die HO-Radikale
gemiB Gleichung (1) und weitere Peroxidradikale bilden, die unter Umstinden bis zum energiereichen
Singulet-Sauerstoff flihren k&nnen. Hier sind insbesondere Spuren von Schwermetalien Wirksam, so daB es
darauf ankommt, diese zu eliminieren.

Die bleichtechnologischen Voraussetzungen kdnnen also wie folgt zusammengefafit werden:

1. Aktivierung der Bleiche mit Alkali

Es kommt sehr auf das richtige Verhdltnis zwischen Wasserstoffperoxid und Alkali an, wobei dieses
Verhdlinis temperaturabhéingig ist. Sowohl bei der ligninerhaltenden als auch bei der ligninentfernenden
Bleiche ist die Alkalimenge auf die Menge des eingesetzten Wasserstofiperoxids abzustimmen. Hiervon
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hingt auch die Belastung des Kreislaufwassers ab. Bei der mit Wasserglas stabilisierten Holzschiliffbleiche
und beim Deinken wird gew8hnlich ein Ausgangs-pH-Wert von 10,5 bis 11 eingesteiit. Die WeiBgradmaxima
werden mit steigenden Wasserstoffperoxid-Mengen zu h8heren Alkali-Eintrigen (in erster Linie Natriumh-
ydroxid) verschoben. Bisher war man der Ansicht, daB bei geringen Alkalihydroxid-Konzentrationen die
Peroxidbieiche nicht ausreichend aktiviert wird.

2. Stabilisierung des Wasserstoffperoxids

Um die Bildung von Hydroxid-Radikalen nach Gleichung (1) zu verhindern, hat man bereits verschiede-
ne Stabilisatoren verwendet.

@ Wasserglas

Der Chemismus der Stabilisierung von Wasserstoffperoxid durch Wasserglas in alkalischer L&sung ist
bis heute noch nicht gekldrt. Der Grund hierzu liegt wahrscheinlich in den sehr schwer zu erfassenden
kolloidchemischen Vorgdngen. Wahrscheinlich bindet das Wasserglas auch Schwermetalle. Ferner ist die
Stabilisierung mit Wasserglas in Verbindung mit Magnesiumionen bei der Holzschiiffbieiche von Bedeutung.
Zusdtzlich zu seiner stabilisierenden Wirkung wirkt das Wasserglas auch als Alkalispender und Puffersub-
stanz sowie als Netz- und Dispergiermittel. Ferner kann es preiswert eingesetzt werden.

Wegen einiger Nachteile, auf die nachstehend noch nZher eingegangen wird, hat es nicht an Bem{ilhun-
gen gefehlt, das Wassergltas durch andere Stoff zu ersetzen oder zu ergénzen.

(b) Kompiexbildner

Der Versuch, den Wasserglaseinsatz zu reduzieren, hat zum Einsatz von Komplexbiidnern gefiihrt. In
der Regel werden hierzu Schwermetalle komplexierende Verbindungen verwendet. Von Bedeutung sind
unter den anorganischen Chelatbildnern die Polyphosphate, hauptséchlich das Natriumtripolyphosphat. Bei
den organischen Komplexbildnern handelt es sich hauptsdchlich um die Polyhydroxycarbonsduren (z.B.
Gluconsdure), die Aminopolycarbonsduren (z.B. Nitrilotriessigsdure = NTA, Ethylendiamintetraessigsdure
= EDTA, Diethylentriaminopentaessigsdure = DTPA) und Polyphosphonsduren (ATMP, EDMP, DTPMP).

Komplexierte Schwermetailionen sind im Gegensatz zu den freien Schwermetallionen nicht mehr in der
Lage, Wasserstoffperoxid katalytisch nach der Gleichung (1) zu zersetzen.

Die nachteiligen Auswirkungen der heutigen notwendigen Bleichbedingungen auf den Bleichproze und
den PapierherstellungsprozeB kénnen wie folgt zusammengefaBt werden:

1. Auswirkung von Alkali

Die wichtigste Chemikalie bei der Holzschliff- und Altpapierbleiche sowie fiir eine gute Druckfarbenabid-
sung und damit fiir eine méglichst hohe Aufhellung der Faserstoffe ist das Natriumhydroxid. Dieser Wirkung
entgegen l3uft eine, je nach Behandlungsbedingungen zur Teil irreversible Alkalivergilbung.

Ferner besteht eine im wesentlichen lineare Funktion der Abhingigkeit des CSB-Wertes von der NaOH-
Konzentration, d.h. mit zunehmender NaOH-Konzentration nimmt der Gehalt an organischen Stoffen im
Bleichmedium zu. Eine hohe CSB-Belastung bedingt einen erhdhten Verbrauch an Wasserstoffperoxid und
verringert die Festigkeitseigenschaften der Faserstoffe. Weiterhin wirkt eine hohe CSB-Belastung als
"Stdrstoff" durch ungewollte Wechselwirkungen mit kationischen Hilfsmitteln, deren Wirksamkeit beein-
trachtigt wird. Weiterhin kdnnen Produktionsstérungen durch verstérkte Ablagerungen eintreten.

2. Auswirkungen von Wasserglas

Da Wasserglas alkalisch reagiert, ergeben sich grundsiiziich die fiir Alkali genannten nachteiligen
Auswirkungen. AuBerdem kann es zu Produkiionsst®rungen kommen, die z.B. bei Anwesenheit von
Erdalkali-lonen durch die Ausféilungen von Erdalkalisilicaten bedingt sind. Ferner flhren die hydroiytischen
Reaktionen des Wasserglases zur Bildung von Ablagerungen an Rohrleitungen, Zellen, Saugwalzen, Sieben,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 317 921 A1

Kalandern usw., und schliellich wird die Wirkung von Retentions- und Flockungsmitteln beeintrdchtigt, was
zu einem schlechteren Wirkungsgrad und zu einem Mehrverbrauch dieser Chemikalien fuihrt.

3. Auswirkung von Hirtebildnern

Da Calciumcarbonat in groBen Mengen als Fllistoff und Streichpigment in der Papierindustrie einge-
setzt wird, kommt es je nach KreislaufschiieBung in den Papierfabriken zu Carbonathérten von 100" dH und
darlber. Die im Kreislaufwasser gelGsten Ca"2-lonen beeintriachtigen die Bleichwirkung des Wasserstoffper-
oxids, da sie sowohl Wasserglas als auch Komplexbildner verbrauchen, so daB diese keine Schwermetalle
mehr bilden k&nnen, wodurch es zu dem unerwiinschten Peroxidzerfall gem#B Gleichung (1) kommt. Liegt
der Komplexbildner im unterstSchiometrischen Verhiiinis in Bezug auf mehrwertige Metallionen vor, so
kann es zur Ausféllung von Carbonaten und uni@slichen Salzen der Komplexbildner mit den Hértebildnern
des Wassers kommen. Diese Ausféliungen k&nnen zu erheblichen Produktionsstérungen flthren.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei der Bleiche von Zelistoff, Holzstoff, Altpapier und/oder
deren Gemischen, den Einsatz von Alkalien, Wasserglas und/oder Komplexbildnern m&glichst zu vermin-
dern bzw. sogar zu vermeiden, und trotzdem Produkte mit vergleichbaren oder sogar hdheren WeiBgraden
zu erhalten.

Die Erfindung betrifft somit einen Zusatz zu einem alkalischen, peroxidhaltigen Bleichmittel flir Zellstoff,
Holzstoff, Altpapier und/oder deren Gemische, das gegebenenfalls auch Wasserglas und/oder einen
Komplexbildner enthdlt, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es einen mit einem Alkalicarbonat oder
Alkalihydrogencarbonat modifizierten wasserunldslichen anorganischen silicatischen lonenaustauscher dar-
stelli.

Durch die Zugabe des modifizierten silicatischen lonenaustauschers 188t sich entgegen den bisherigen
Erkenntnissen eine Bleiche mit Wasserstoffperoxid ohne Zusatz bzw. nur mit geringen Zusitzen an
Alkalinydroxid, also im neutralen bis schwach atkalischen pH-Bereich sowie ohne Zusatz bzw. nur mit
geringen Zus#tzen von Wasserglas und ohne Zusatz bzw. nur mit geringen Mengen an Komplexbildnern
erreichen, wobei die erhaltenen Faserprodukte hohe Weiigrade aufweisen. Ferner erzielt man durch die
Zugabe der modifizierten lonenaustauscher neben der geringeren Wasserkreislaufbelastung (CSB-Fracht)
eine Kreislaufentlastung durch Adsorption von Stérstoffen. Es werden aber auch beim Einsatz der modifi-
zierten silicatischen lonenaustauscher in Kombination mit Alkali, Wasserglas oder Komplexbildner, die in
geringeren Mengen als bisher angewendet werden k&nnen, bessere Bleichergebnisse als mit den genann-
ten Produkten erhalten.

Aufgrund der bisherigen Untersuchungen kénnen den modifizierten silicatischen lonenaustauschern
folgende Funktionen bei der Wasserstoffperoxidbleiche zugeschrieben werden:

1. Aktivierung des Wasserstoffperoxids auch im neutralen bzw. schwach alkalischen pH-Bereich, was
aufgrund der Gileichung (2) an sich nicht vorhersehbar war;

2. Bevorzugter lonenaustausch bzw. Adsorption von zersetzend wirkenden Schwermetallionen, wo-
durch eine Verwendung von Komplexbildnern und/oder Wasserglas nicht mehr bzw. nur in geringerer
Konzentration als bisher erforderlich ist.

3. Absorption von organischen "St6rstoffen”, die das Bleichergebnis nachteilig beeinflussen.

Durch den vdliigen oder teilweisen Verzicht auf Alkalihydroxid, Wasserglas bzw. Komplexbildner
ergeben sich folgende Vorteile:

1. Vermeidung einer irreversiblen Alkalivergilbung;

2. Vermeidung von hohen CSB-Frachten und deren Folgereaktionen, wie z.B. erhShter Verbrauch an
Wasserstoffperoxid, FestigkeitseinbuBen, Wirksamkeitsbeeintréchtigung kationischer chemischer Hilfsmittel,
Produktionsstérungen durch Ablagerungen;

3. Vermeidung der Wirksamkeitsbeeintréchtigung von Retentions-und Flockungsmittel durch Wasser-
glas;

4. Verhinderung von Kieselsdure-Ausféliungen aus dem Wasserglas an Saugwalzen, Sieben usw.;

5. Vermeidung von Ausféliungen von unidslichen Salzen von Hértebildnern mit Komplexbiidnern.

in dem erfindungsgemiBen Bleichmittelzusaiz ist der silicatische lonenaustauscher vorzugweise durch
Beiegung mit 1 bis 70, insbesondere mit 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Zusatz, Alkalicarbo-
nat bzw. Alkalihydrogencarbonat modifiziert.

Vorzugsweise hat der silicatische lonenaustauscher (d.h. die Nicht-Carbonat bzw. -Hydrogencarbonat-
Komponente) eine BET-Oberfliche von mindestens 30 m2?g und ein Kationenaustauschvermégen von
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mindestens 30 mVal/100 g.

Der silikatische lonenaustauscher stellt vorzugweise ein smektitisches Tonmineral, einen Attapulgit oder
einen natlrlichen oder synthetischen Zeolith (bevorzugter mittlerer Durchmesser 2 bis 6 um) dar. Das
verwendete Tonmineral ist vorzugsweise ein Mineral aus der Montmorillonit-Beidellit-Reihe, insbesondere
Bentonit, Hectorit, Saponit, Nontronit oder ein entsprechendes, mit S3ure aktiviertes Mineral. Besonders
bevorzugt wird sdureaktivierter Bentonit verwendet.

Durch die S#ureaktivierung wird eine ErhShung der spezifischen Oberfliche erzielt, wodurch das
Sorptionsvermdgen des silicatischen lonenaustauschers verbessert wird.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Bleichmittel flr Zellstoff, Holzstoff, Altpapier und/oder deren
Gemische, enthaltend Wasserstoffperoxid sowie gegebenenfalis Wassergias, Alkalinydroxid und/oder einen
Komplexbildner, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es einen Zusatz wie vorstehend definiert, enthilt.

Das erfindungsgeméBe Bleichmittel enth&lt vorzugsweise pro Mol Wasserstoffperoxid 20 bis 300,
insbesondere 30 bis 200 g Zusatz.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zum Bleichen von Zellstoff, Holzstoff, Altpapier
und/oder deren Gemischen, wobei die zu bleichenden Stoffe mit einem Wasserstoffperoxid sowie gegebe-
nenfalls Alkalihydroxid, Wasserglas und/oder einen Komplexbildner enthaltenden Bleichmittei behandelt
werden; dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man die Behandlung mit einem Bieichmittel wie
es vorstehend definiert ist, bei einem pH-Wert von 7,0 bis 12,0, insbesondere von 7,5 bis 9,0, durchfiihrt.

Man kann also die Bleiche in schwach alkalischem Medium durchfiinren, wodurch die bei einer hohen
Alkali- bzw. Wasserglaszusatz auftretenden Schwierigkeiten vermindert werden.

Die Erfindung ist durch die nachstehenden Beispiele erldutert.

1. Allgemeine Versuchsdurchfﬁhruhgen

1.1 Holzstoffbleiche

50 g atro Hoizschliff wurden bei 25 Gew.-% Stoffdichte unter Luftausschiu mit den Bleichchemikalien
versetzt. Nach Einstellung der Stoffdichte auf 20 Gew.-% und Homogenisierung wurde 2 Stunden auf dem
Wasserbad unter gelegentlicher Durchmischung bei einer Badtemperatur von 70° C gebleicht. Der gebleich-
te Holzstoff wurde mit destilliertem Wasser auf etwa 0,5 bis 1 Gew.-% verdiinnt, desintegriert, in einer
Labornutsche abgesaugt und im Blatibildner getrocknet. Die WeiBgradbestimmung der gebildeten Blitter
erfoigte im Eirephomat®™ (Remission R bei 457 nm).

E Altpapierbleiche/Flotationsdeinking

Das Altpapier (Tageszeitungen oder Tageszeitungen/lilustrierte 50 : 50) wurde bei 60° C 144 Stunden
wirmegealtert und anschliefend mindestens 24 Stunden bei 23° C und 50 % rel. Luftfeuchte klimatisiert.
Nach Zusatz der Bleich- und Flotationschemikalien wurde das Altpapier in mit Ca(OH). bzw. CaCl; auf eine
definierte Hirte gebrachtem Wasser bei 4 Gew.-% Stoffdichte und 40° C 5 Minuten bei einer Rotordrehzahl
von 3000 min~" desintegriert. Nach einer 90miniitigen Reaktionsphase bei 40° C wurde bei einer Stoffdichte
von 3,5 Gew.-% erneut flir 2 Minuten aufgeschlagen. Anschliefend wurde auf 0,8 Gew.% Stoffdichte
verdlinnt, in eine Labor-Flotationszelle Ubergefiihrt und bei einer Luftzufuhr von 60 Liter/h und einer
Riihrgeschwindigkeit von 1200 min™' 15 Minuten flotiert. Nach Einsteliung des pH-Wertes der Gutstoffsu-
spension auf 5 wurden auf Porzellanfilternutschen Probebitter gebildet, die bei etwa 90° C getrocknet und
klimatisiert wurden. Die WeiBemessung (R 457) erfolgte wie oben im Elrepho® bzw. Elrephomat!®.

_1._3 Zellstoffbleiche

Fir die Anwendung z.B. in Zeitungsdruckpapier und in anderen Druckpapieren sowie in manchen
Verpackungsstoffen reicht es aus, wenn der Sulfitzelistoff bei Weiigraden von 60 bis 75 eine mittlere
Reinheit aufweist. Dieses Ziel wird mit einer einstufigen Peroxidbleiche erreicht. Neben der einfachen
Handhabung ist der Vorteil des Peroxid-Bleichverfahrens darin zu sehen, daf die Ausbeute sehr hoch bleibt.

50 g atro Zelistoff wurden bei 12 Gew.-% Stoffdichte unter Luftausschiuf mit den Bleichchemikalien
und dem lonenaustauscher (SAB mit wechselnden Mengen Natriumcarbonat; vgl. Tabelle 7) versetzt. Nach
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Homogenisierung wurde 2 Stunden auf dem Wasserbad unter gelegentlicher Durchmischung bei einer
Badtemperatur von 70° C gebleicht. Der gebleichte Zellstoff wurde mit destilliertem Wasser auf etwa 0,5 bis
1 Gew.-% verdinnt, desintegriert, in einer Labornutsche abgesaugt und im Blattbildner getrocknet. Die
WeiBgradbestimmung der gebildeten Blitter erfolgte im Elrephomat® (R 457).

2. Ergebnisse

2.1 Holzstoffbleiche (Tabelle 1)

Die Beispiele 1 bis 32 zeigen die Ergebnisse der Holzstoffbleichversuche, ausgedriickt als R 457-
Werte, die den WeiBeunterschied zwischen gebleichtem Stoff und Ausgangsstoff beschreiben.
Als lonenaustauscher wurde ein Zeolith A-Typ, modifiziert mit 5 % NazCOs, verwendet.

2.1.1 Versuche ohne DTPA (Nr. 1-11)

Versuch 1 dokumentiert den WeiBgradveriust gegenliber dem Ausgangsstoff durch Alkalivergilbung.
Versuche 2-8 zeigen die Ergebnisse bei Einsatz von Wassergias, dem erfindungsgem@Ben modifizierten
lonenaustauscher und Gemischen beider; als besonders giinstig erwiesen sich also Kombinationen wie in
Versuch 7 oder vor allem in Versuch 8. Die Versuche 1 bis 8 wurden unter Zusaiz von 0,5 % NaOH
durchgeflhrt, so daB sich der pH-Wert stets bei 10 bis 12 einstellte. Ein geringer NaOH-Zusatz ist h3ufig
zweckmaBig, wenn es sich um einen sauer reagierenden Holzstoff handelt.

Ohne NaOH-Zusatz (Versuche 9 bis 11; pH-Wert 8-9) werden die Vorteile des erfindungsgemifen
modifizierten lonenaustauschers besonders deutlich. Bei den Holzstoffproben nach den Versuchen 9 bis 11
konnte keine nachirégliche Alkalivergilbung festgestelit werden, wahrend die Proben nach den Versuchen 1
bis 8 eine Alkalivergilbung zeigten. Das Filirat der Proben 1 bis 9 zeigte CSB-Werte von 800 bis 1100
mg/Liter, das Filtrat der Proben 9 bis 11 CSB-Werte von nur 600 bis 800 mg/Liter

2.1.2 Versuche mit DTPA (Nr. 12 - 32)

Die Versuche 12 bis 23 wurden im stark alkalischen Bereich durchgeflihrt. Wiederum lieferten die
besten Ergebnisse ein Gemisch von wenig Wasserglas mit dem erfindungsgem&pen modifizierten lonen-
austauscher (Nr. 20 bis 22). Im schwach alkalischen Bereich - ohne Zusatz von NaOH - erbrachte der
erfindungsgemépfe modifizierte lonenaustauscher bessere Resultate als Wasserglas, die auch durch Was-
serglaszumischung nicht mehr zu steigern waren (Versuche 31, 32,).

g Altpapierbleiche (Tabellen g% @

Tabelle 2 (Versuche 1 bis 14) zeigt die Abhédngigkeit des Flotationsdeinking-Ergebnisses von der
Wasserhfrte und dem Wasserstoffperoxid-Stabilisator. Unabhéngig vom Altpapierstoff - nur Zeitungen (Z)
oder Zeitungen/liustrierte 1/1 (Z/1) - lag das Ergebnis mit dem erfindungemaBen modifizierten lonenaustau-
scher (sdureaktivierier Bentonit, modifiziert mit 25 % NapCOa), stets lber dem mit Wasserglas erhaltenen
Ergebnis.

Bei den in Tabelle 3 angegebenen Versuchen 15 bis 22 wurden dem Altpapierstoff
(Zeitungen/lllustrierte 1/1) bei 100° dH Schwermetallionen (Cu2*, Fe3', Mn2 ", Cde2 ") zudosiert. Wieder-
um lieferte, bei gleicher Einsatzmenge,. der erfindungsgemiBe lonenaustauscher bessere Ergebnisse als
ein Zusatz von Wasserglas.

Der pH-Wert des Flotationsmediums lag bei 9 bis 12. Die Flotation wurde wie unter 1.2 beschrieben,
durchgefiihrt.

Die Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse der Versuche 23 bis 29. Die Versuche 23, 24 und 29 wurden unter
Verwendung von Zeitungen, lllustrierten 1/1 nur mit Wasserglas, nur mit modifiziertem, sauer aktiviertem
Bentonit bzw. nur mit dem organischen Kompiexbildner DTPA durchgefiihrt. Die Versuche 25 bis 28 zeigen
einen Wirkungssynergismus lonenaustauscher/DTPA, so daB selbst bei Ersatz von 90 % DTPA durch den
erfindungsgeméfBen lonenaustauscher (Versuch 25) kein Wirkungsverlust eintrat.
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Bei den in Tabeile 5 angegebenen Versuchen 30 bis 34 wurde Wasserglas stufenwiese durch den
erfindungsgeméBen lonenaustauscher (sdureaktivierter Bentonit = SAB) ersetzt, wobei deutliche WeiBgrad-
steigerungen fesigesteilt wurden.

Die Ergebnisse der Versuche 35 bis 40 zeigen, daB eine Dosierung von 1,5 Gew.-% lonenaustauscher
dem Einsatz von 3 Gew.-% Wasserglas als dquivalent angesehen werden kann Versuche 35, 38). Eine
weitere Verbesserung brachte hier die Reduzierung der NaOH-Konzentration (Versuch 39).

Bei den in Tabelle 6 angegebenen Versuchen 41 bis 56 wurden bei einem Altpapier-Einsatz in Form
von Zeitungen (Versuche 41 bis 48) die Wasserhirte, die NaOH-Konzentration und die Menge des
eingesetzten lonenaustauschers variiert. Als lonenaustauscher wurde (SAB) verwendet, der mit 25 % NayOs
bzw. 25 % NaHCO; modifiziert war. Bei 100° dH erbrachten 2 % erfindungsgemaBer lonenaustauscher mit
1 % NaOH dasselbe Ergebnis wie 3 % lonenaustauscher und 2 % NaOH. Beide Versuche (42 und 43)
lagen besser als der Vergleichsversuch (41) mit Wasserglas.

Durch die Reduzierung der Wasserhérte wurden erwartungsgemiB die Weiigrade verbessert (Versuche
44 bis 48). Das beste Ergebnis dieser Reihe wurde mit dem erfindungsgeméfBen lonenaustauscher,
modifiziert mit 25 % NaHCOs und Einstellung des pH-Wertes auf 7,5 erzielt (Versuch 48).

Bei den Versuchen 49 bis 56 wurde Alipapier in Form eines 50/50-Gemisches von Zeitungen und
llustrierten verwendet. Die Wasserhirte betrug 20° dH. Varilert wurde der Einsatz von Wasserglas,
lonenaustauscher (hier auf Zeolithbasis, mit NaHCQO3; modifiziert), DTPA und NaOH.

Bemerkenswerterweise konnte das Ergebnis des Standardversuches 50 (3 % Wasserglas, 0,3 % DTPA,
2 % NaOH) im Versuch 52 (3 % lonenaustauscher, kein DTPA, keine NaOH) erreicht werden.

2.3 Zelistoffbleiche (Tabelle 7)

Aus den Untersuchungsergebnissen geht hervor, daB ein Ersatz des Wasserglases durch den modifi-
zierten anorganischen lonenaustauscher Weiigradgewinne ergibt.
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Tabelle 1

Holzschliffbleiche
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Tabelle 4

Flotationsdeinking von Altpapier (7Zeitungen/Illustrierte 1/1)
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Tabelle 7
Zellstoffbleiche
vers. H_ O DTPA Wasser- TIonenaus- NaOH Weipgrad-
Nr, Gew.-% Gew.-% glas tauscher (erf) Gew.-% differenz
Gew . ¥ mit 5 % Na2c03 AR 457 ¥
Gew.-.%
1 2 0,25 0 0 1,0 ~-2,2
2 2 0,25 1 0 1,0 2,8
3 2 0,25 2 0 1,0 3,9
4 2 0,25 3 0 1,0 4,5
5 2 0,25 0 3 1,0 4,7
5 2 0,25 1 2 1.0 6,8
7 2 0,25 2 1 1,0 5,8
8 2 0,25 1 2 0 -2,3
2 0,25 1 2 0,5 5,8
10 2 0,25 1 2 , 6,8
Anspriiche

1. Zusatz zu einem alkalischen, peroxidhaltigen Bleichmittel fiir Zellstoff, Holzstoff, Altpapier und/oder
deren Gemische, das gegebenenfalls auch Wasserglas und/oder einen Komplexbildner enthilt, dadurch
gekennzeichnet, daB es einen mit einem Alkalicarbonat oder Alkalihydrogencarbonat modifizierten wasse-
runigslichen anorganischen silicatischen lonenaustauscher darstelit.

2. Bleichmittelzusatz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der silicatische lonenaustauscher
durch Belegung mit 1 bis 70, vorzugsweise mit 5 bis 50 Gew.- % (bezogen auf den gesamten Bleichmittel-
zusatz) Alkalicarbonat bzw. Alkalihydrogencarbonat modifiziert ist.

3. Bleichmittelzusatz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der silicatisce lonenaustau-
scher eine BET- Oberfliche von mindestens 30 m2/g und ein Kationenaustauschverm&gen von mindestens
30 mVal/100 g aufweist.

4. Bleichmittelzusatz nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der silicatische
lonenaustauscher ein smekiitisches Tonmineral, einen Attapulgit und/oder einen natlirlichen oder syntheti-
schen Zeolith darstelit.

5. Bleichmittelzusatz nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das smektitische Tonmineral ein
Mineral aus der Montmorillonit-Beidellit-Reihe, insbesondere Bentonit, Hectorit, Saponit, Nontronit oder ein
entsprechendes, mit Sdure aktiviertes Mineral darstelit.

6. Bleichmittelzusatz nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das smektitische Tonmineral
séureaktivierten Bentonit darstelit.

14
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7. Bleichmittel fUr Zellstoff, Holzstoff, Altpapier und/oder deren Gemische, enthaltend Wasserstoffper-
oxid sowie gegebenenfalls Wasserglas, Alkalihydroxid und/oder einen Komplexbildner, dadurch gekenn-
zeichnet, dafB es einen Zusatz nach einem der Anspriiche 1 bis 7 enthilt.

8. Bleichmittel nach- Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es pro Mol Wasserstoffperoxid 20 bis
300, vorzugsweise 30 bis 200 g Zusatz enthait.

9. Verfahren zum Bleichen von Zelistoff, Holzstoff, Alipapier und/oder deren Gemischen, wobei die zu
bleichenden Stoffe mit einem Wasserstofiperoxid sowie gegebenenfalls Alkalihydroxid, Wasserglas
und/oder einen Komplexbildner enthaltenden Bieichmittel behandelt werden, dadurch gekennzeichnet, daf
man die Behandlung mit einem Bleichmittel nach Anspruch 7 oder 8 bei einem pH-Wert von 7,0 bis 12,0,
insbesondere von 7,5 bis 9,0, durchfihrt.
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