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64 Entschiumungsmittel fiir wiissrige Fliissigkeiten.

@ Das Entschiumungsmittel besteht aus den Kompo-

nenten (A) Fettsiuren, deren Estern oder Salzen,
Alkoholen, Phenolen, Paraffinkohlenwasserstoffen oder
einem Gemisch solcher Substanzen, (B) Salzen oder dem
Anhydrid der schwefligen Sdure, und gegebenenfalls (C)
Losungs- oder Verdiinnungsmittel. Die Herstellung des
Mittels erfolgt durch einfaches Vermischen der Kompo-
nenten. Das Mittel eignet sich fiir die Entschiumung von
beliebigen wissrigen Fliissigkeiten, beispielsweise von
saurem oder alkalischem Industrie- und Haushaltsabwas-
ser. Bei Zusatz der Komponente (B), insbesondere dem
Anhydrid der schwefligen Siure, zu der Komponente
(A) und gegebenenfalls zusitzlich der Komponente (C)
ergibt sich eine synergistische Entschiumungswirkung,
die um das Mehrfache iiber die Wirkung von (A) oder
(B) fiir sich allein hinausgeht. Demzufolge kann die An-
wendungskonzentration wesentlich herabgesetzt werden,
was sich hinsichtlich Gewisserverschmutzung besonders
vorteilhaft auswirkt. Bei Verwendung in der Zellstoff-
herstellung kann gleiche Zellstoffqualitit bei verminder-
tem Chemikalieneinsatz erzielt werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Entschdumungsmittel, bestehend aus den Komponenten

(A) einer Fettsdure, einem Ester oder Salz davon, einem
Alkohol, Phenol, Paraffinkohlenwasserstotf oder einem Ge-
misch solcher Substanzen,

(B) einem Salz oder dem Anhydrid der schweiligen Séure
und gegebenenfalls

(C) Losungs- oder Verdiinnungsmittel.

2. Entschdumungsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es in der Komponente (A) gesittigte Fett-
sduren mit 426 C-Atomen enthdlt.

3. Entschdumungsmittel nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es Buttersdure, Capronséure, Caprinsdure,
Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearinsdure, Arachinséure,
Behensiure, Lignocerinsdure, Caprylsdure, Laurinsdure oder
Cerotinsiure, vorzugsweise Caprylsdure oder Laurinséure,
enthilt.

4. Entschdumungsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es in der Komponente (A) ungesittigte
Fettsduren mit 4—26 C-Atomen enthilt.

5. Entschdumungsmittel nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es Obtusilinsdure, Caproleinsiure, Lauro-
leinsdure, Physetersdure, Myristoleinsdure, Palmitoleinsiure,
Petroselinsdure, Vaccensdure, Gadoleinsdure, Cetoleinséure,
Ximensiure, Linolsiure, Linolensiure, Eldostearinsiure, Pari-
narsiure, Arachidonsiure, Clupanodonsiure, Olsdure, Eruca-
sdure oder Nisinsdure, vorzugsweise Olsdure oder Erucasiure,
enthilt.

6. Entschdumungsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es in der Komponente (A) Glycerinfettsdu-
reester, vorzugsweise in Form von pflanzlichen oder tierischen
Fetten oder Olen, enthilt.

7. Entschiumungsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es in der Komponente (A) Alkali- oder
Erdalkalisalze von Fettsduren, vorzugsweise die Natriumsalze,
enthilt.

8. Entschaumungsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es in der Komponente (A) als Alkohole
aliphatische Alkohole mit 1-22 C-Atomen enthilt.

9. Entschdumungsmittel nach Anspruch 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es Athanol, Amylalkohol oder Glycerin
enthilt.

10. Entschdumungsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es in der Komponente (A) Paraffinkohlen-
wasserstoffe mit bis zu 50 C-Atomen enthilt.

11. Entschdumungsmittel nach Anspruch 10, dadurch
gekennzeichnet, dass es Paraffin6l oder Schmierfette auf Mine-
ralolbasis enthalt.

12. Entschdumungsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es als Komponente (B) das Anhydrid der
schwefligen Sdure in Form einer wissrigen Losung, vorzugs-
weise mit einem Gehalt von 0,1-7 Gew. % SO, enthilt.

13. Entschdumungsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es als Komponente (B) ein Salz der schwef-
ligen Séure, vorzugsweise ein Alkalisulfit, insbesondere das
Natriumsulfit, enthélt.

14. Verfahren zur Herstellung des Entschdumungsmittels
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Komponenten miteinander vermischt.

15. Verwendung des Entschdumungsmittels nach An-
spruch 1 zur Entschdumung von wéssrigen Fliissigkeiten.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Entschiu-
mungsmittel, auf ein Verfahren zu dessen Herstellung und auf
die Verwendung des Mittels zur Entschdumung von wéssrigen
Flissigkeiten.

Die Schaumbekdmpfung, insbesondere in Abwissern und
Riickwassern, bringt auf vielen Gebieten, insbesondere in Zell-
stoff-, Papier- und Textilfabriken. besondere Probleme mit
sich.

5 In den zuletztgenannten Industriezweigen ist es fiir einen
gleichmassigen Produktionsfluss, z. B. hinsichtlich der Pum-
penleistung oder der Dosierung von Chemikalien, unerlésslich,
dem Riickwasser entsprechende Mengen Entschdumungsmittel
zuzusetzen.

Zur Entschdumung von Abwissern und Riickwissern sind
im Handel Entschiumungsmittel auf der Basis der verschie-
densten chemischen Verbindungsklassen, z. B. Alkoholen,
Ketonen, Estern, Seifen oder emulgierfdhigen Mischungen von
Neutral- und MineralSlen, bekannt.

Da fiir die Schaumbekémpfung in Abwissern und Riick-
wissern erhebliche Mengen an Entschiumungsmitteln einge-
setzt werden miissen, was eine entsprechende Kostenbelastung
mit sich bringt, ist es seit langem das Bestreben der Fachwelt,
wirksamere und/oder billigere Entschdumungsmittel zur Ver-
fiigung zu stellen. Diese Bemiihungen blieben jedoch bis heute
ohne zufriedenstellenden Erfolg.

Es wurde nun gefunden, dass es gelingt, erheblich wirksa-
mere Entschdumungsmittel zu erhalten. wenn man bisher als
Entschaumungsmittel verwendete Verbindungen bzw. Stoff-
gemische zusammen mit mindestens einem Salz oder dem
Anhydrid von schwetliger Siure verwendet. Uberraschender-
weise hat sich gezeigt. dass hierbei auch solche Verbindungen
hochwirksame Entschdumungsmittel ergeben, die an sich, d. h.
in Abwesenheit der Salze oder des Anhydrids von schwefliger
Séure, iiberhaupt keine oder nur eine dusserst geringe Ent-
schdumungswirkung besitzen.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Entschdumungs-
mittel, das im Patentanspruch 1 definiert ist.

Die Herstellung des Entschiumungsmittels erfolgt durch
35 Vermischen der Komponenten.

Geeignete Salze sind z. B. die Alkali-, Erdalkali-, Ammo-
nium- oder Schwermetallsalze der schwefligen Sdure. Auch die
Hydrogensulfite sind geeignet.

Beispiele fiir geeignete Alkalisalze sind die Lithium-, Na-

40 trium-, Kalium-, Rubidium- oder Césiumsalze. Die Natrium-
und Kaliumsalze werden bevorzugt, wobei in der Praxis die
Natriumsalze besonders bevorzugt sind.

Beispiele fiir geeignete Erdalkalisalze sind die Beryllium-,

Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Bariumsalze. Magne-
45 sium- und Calciumsalze sind bevorzugt.
Beispiele fiir geeignete Schwermetallsalze sind Alumini-
um-, Eisen- und Zinksalze.
In der Praxis werden als Salze der schwefligen Sdure die
Alkalisulfite, insbesondere Natriumsultit, besonders bevorzugt.
Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der pH-Wert bei
allen Losungen der Salze 3-10, vorzugsweise 69, betrigt.
Gegebenenfalls kann mittels schwefliger Sdure oder Natron-
lauge eine Einstellung des pH-Wertes erfolgen.
Die kombinierte Verwendung der Salze oder des Anhy-
ss drids der schwefligen Sdure mit Fettsduren, deren Estern oder
Salzen. Alkoholen oder Phenolen und/oder Paratfinkohlen-
wasserstoffen kann erfolgen, indem man die einzelnen Ent-
schdumungsmittelkomponenten dem zu entschdumenden
Medium entweder getrennt zusetzt oder vorher miteinander

60 vermischt. Im letzteren Fall geht man z. B. so vor, dass man
eine wissrige Natriumsulfitlosung mit einer Konzentration von
etwa 240 g/Liter bei Zimmertemperatur oder erhdhter Tem-
peratur im Volumverhéltnis 1:1 mit einem handelsiiblichen
Entschaumungsmittel vermischt und nach entsprechender

65 Verdiinnung mit Wasser anwendet. Die Entschiumungswir-
kung bei der kombinierten Verwendung der Salze der schwe-
fligen Sdure geht weit iiber die additive Wirkung hinaus, d. h.
man erhalt einen ausgeprégten synergistischen Effekt.
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Als Fettsduren konnen sowohl gesittigte als auch ungesat-
tigte Fettsduren verwendet werden. Dies gilt auch fiir die in
den Estern oder Salzen enthaltenen Fettsduren.

Geeignete gesittigte Fettsduren besitzen im allgemeinen
4-26 C-Atome, vorzugsweise 8—16 C-Atome und insbeson-
dere 8~12 C-Atome.

Spezielle Beispiele tiir geeignete geséttigte Fettsduren sind
Butansdure (Buttersdure), Hexanséure (Capronséure), Octan-
sdure (Caprylsdure), Decansdure (Caprinsdure), Dodecansdure
(Laurinsdure), Tetradecanséure (Myristinséure), Hexadecan-
siure, (Palmitinsiure), Octadecanséure (Stearinsiure), Eico-
sansdure (Arachinsdure), Docosansdure (Behensiure), Tetra-
cosansédure (Lignocerinsdure) oder Hexacosansdure (Cerotin-
sdure). Bevorzugt sind Octansdure oder Dodecanséure.

Geeignete ungesittigte Fettsduren besitzen im allgemeinen
4-26 C-Atome, vorzugsweise 826 C-Atome und insbeson-
dere 18-22 C-Atome.

Spezielle Beispiele fiir geeignete ungeséttigte Fettsduren
sind 4-4,5-Decenséure (Obtusilinsdure), 4-9,10-Decensdure
(Caproleinséure), 4-4,5-Docecenséure (Lauroleinsidure),
A-5.6-Tetradecensdure (Physetersiure), 4-9,10-Tetradecen-
sidure (Myristoleinsdure), 4-9,10-Hexadecensdure (Palmito-
leinsdure), 4-6,7-Octadecensdure (Petroselinsdure), 4-9,10-
Octadecensiure (Olsdure), 4-11,12-Octadecensiure (Vaccen-
sdure), 4-9,10-Eicosensdure (Gadoleinsdure), 4-11,12-Eico-
sensdure, 4-11,12-Docosenséure (Cetoleinsdure), 4-13,14-
Docosensédure (Erucasdure), 4-15,16-Tetracosenséure (Sela-
choleinsdure) oder 4-17,18-Hexacosensdure (Ximensdure).

Bevorzugt sind Olsdure und Erucasdure.

Weiterhin sind auch ungesittigte Fettsduren mit 2 oder
mehr Doppelbindungen geeignet. Spezielle Beispiele hierfiir
sind 4-9,10-12,13-Octadecadiensdure (Linolsdure), 4-9,10-
12,13-15,16-Octadecatriensdure (Linolsdure), 4-9,10-11,12-
13,14-Octadecatriensiure (Eldostearinsdure), 4-9,10-11,12-
13.14-15,16-Octadecatetraenséure (Parinarsdure), 4-5,6-
8.9-11,12-14,15-Eicosatetraensiure (Arachidonsaure), 4-
4,5-8,9-12.13-15,16-19,20-Docosapentaensidure (Clupano-
donsdure) und 4-4,5-8,9-12,13-15,16-18,19-21,22-Tetracosa-
hexaensdure (Nisinsdure).

Beispiele tiir geeignete Ester der gesittigten und ungesét-
tigten Fettsiuren sind die Alkylester, z. B. die Methyl-, Athyl-
oder Butylester, sowie die Ester mit mehrwertigen Alkoholen,
wie Athylenglycol, Glycerin oder Pentaerythrit. Die Glycerin-
ester werden bevorzugt.

" Spezielle Beispiele fiir geeignete Glycerinester sind die
natiirlich vorkommenden, tierischen und pflanzlichen Fette
und Ole, wie Butter, Leindl, Margarine, Speisedle, wie Maisol
oder Olivendl, Raps6l oder Kokosfett.

Beispiele fiir geeignete Fettsiduresalze sind Alkali- und
Erdalkalisalze, z. B. die Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magne-
sium-, Calcium- oder Bariumsalze. In der Praxis werden die
Alkalisalze, insbesondere die Natriumsalze, bevorzugt.

Als Alkohole sind gesattigte und ungeséttigte, aliphatische
und aromatische, einwertige und mehrwertige Alkohole geeig-
net, wobei die aliphatischen Alkohole bevorzugt werden.
Diese besitzen im allgemeinen 1-22 C-Atome und umfassen
n-Alkohole, iso-Alkohole und cyclische Alkohole.

Spezielle Beispiele fiir geeignete gesattigte aliphatische
Alkohole sind Methanol, Athanol, Propanol, Butanol, Am§ll-
alkohol. Hexylalkohol, Heptylalkohol, Octylalkohol, Nonylal-
kohol, Decylalkohol, Undecylalkohol, Laurylalkohol, Tridecyl-
alkohol, Myristylalkohol, Pentadecylalkohol, Cetylalkohol,
Heptadecylalkohol, Stearylalkohol, Nonadecylalkohol, Ara-
chylalkohol, Heneicosylalkohol oder Behenalkohol. Bevorzugt
sind Athanol und Amylalkohol.

Spezielle Beispiele fiir ungesittigte aliphatische Alkohole
sind Allylalkohol, Crotylalkohol, Propargylalkohol, Hexadece-
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nylalkohol. Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Eicosenylalkohol,
Erucylalkohol, Geraniol und Nerol.

Spezielle Beispiele fiir geeignete mehrwertige Alkohole
sind Athylenglykol, Propylenglykol., Glycerin und Pentaery-
thrit. Glycerin wird bevorzugt.

Ein bevorzugtes Phenol ist Hydroxybenzol. Kresole wirken
erheblich schwiicher. Im allgemeinen sind aromatische Alko-
hole weniger bevorzugt.

Als Paraftinkohlenwasserstoffe werden hohere Paraffin-
kohlenwasserstofte mit bis zu 50 C-Atomen bevorzugt. Es
spielt hierbei zunichst keine Rolle, ob es sich um fliissige oder
feste Stotfe handelt. Auch Schmierfette aut Minerallbasis, wie
Staufferfett, sind geeignet. Niedere Paraffinkohlenwasserstof-
fe, wie Petrolidther oder leichtes Heizol, sind jedoch weniger
geeignet. Paratfinle sind besonders bevorzugt.

Im Fall von Stoffen, die in Wasser nicht oder nur schlecht
dispergierbar sind. ist ein Vermischen mit den festen Salzen
der schwefligen Sdure in der Praxis ungeeignet. Vorzugsweise
wird hier der Stoff mit einer wéssrigen Losung des Salzes bei
Zimmertemperatur oder erhéhter Temperatur vermischt oder
einfach iibergossen.

Weiterhin kénnen auch die verschiedensten, im Handel
betindlichen Entschdumungsmittel in ihrer Wirkung ganz
erheblich, z. B. bis zum Faktor 20, gesteigert werden. Ein
Beispiel hiertiir ist das Handelsprodukt «Repriman 580» der
Firma Henkel & Cie GmbH, Diisseldorf. Es handelt sich hier-
bei um ein Entschdumungsmittel auf der Basis von Riibol.
Solche Entschdumungsmittel enthalten gewichtsmaéssig z. B.
J0% Feststofte (Rest Wasser), die wiederum etwa 30% ver-
seiftes Riibol, etwa 40-45% unverseiftes Riibol, geringe
Mengen freie Lauge, z. B. etwa 4% Natronlauge, etwa 10%
Magnesiumstearat, Rest (z. B. etwa 5%} Glycerin, Paraffin
und dhnliche Verbindungen, enthalten.

Das Verfahren der Ertindung kann unter Anwendung von
SO, in beliebiger Form, z. B. gasiérmig oder {fliissig, unver-
diinnt oder verdiinnt, durchgefiihrt werden. Im allgemeinen
wird die Anwendung von SO, in verdiinnten wissrigen Ldsun-
gen (im folgenden als SO,-Wasser bezeichnet) bevorzugt.
Diese wissrigen Losungen enthalten z. B. 0,1-7 Gew. % SO,
vorzugsweise 0,5-5 Gew.% und insbesondere 1-3 Gew.%. In
der Praxis haben sich SO,-Konzentrationen um 2 Gew. %
besonders bewihrt.

Das Vermischen mit SO, kann sowoh! bei Zimmertempe-
ratur als auch bei erh6hter Temperatur durchgefiihrt werden.
Bei Verwendung von SO,-Wasser ist ein einfaches Zu-
sammengeben der Komponenten bei Zimmertemperatur aus-
reichend. Die SO,-Menge, bezogen auf Ausgangsverbindung,

unterliegt an sich keiner besonderen Beschrdnkung. Man er-
hilt bereits bei Anwendung sehr geringer SO,-Mengen eine
Wirkung. Zur Erzielung des vollen Effekts werden jedoch
vorzugsweise grossere SO,-Mengen bevorzugt, wobei es sich
in der Praxis als besonders vorteilhaft und einfach erwiesen
hat. die zugesetzte SO,-Menge nach dem pH-Wert zu bestim-
men. Man versetzt die Ausgangsverbindung z. B. mit SO,-

55 Wasser in solcher Menge, bis ein pH-Wert unter 6, vorzugs-

weise unter 5, erreicht ist, wobei pH-Werte von 2-3 besonders
bevorzugt werden. Hierzu werden bei einem 50-kg-Fettséure-
gemisch umfassenden Ansatz etwa 50 kg SO,-Wasser (2 %ig)
bendtigt, was einer SO,-Menge von 1 kg entspricht. Grossere
Mengen an SO, wirken sich auf die Entschdumung nicht sto-
rend aus, wihrend mit abnehmenden SO,-Mengen auch die
Entschiumungswirkung der hergestellten Entschdumungsmit-
tel abnimmt.

Das mit dem SO, zugesetzte Wasser hat keinen nachteili-
gen Eintluss, da das Entschdumungsmittel in der Praxis im
allgemeinen ohnehin mit Wasser verdiinnt wird.

Bei einigen Ausgangsverbindungen bzw. Ausgangsstoffge-
mischen hat sich gezeigt. dass die volle Wirkung hinsichtlich
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der Entschdumungswirkung erst dann erreicht wird, wenn man
vor dem Vermischen mit dem Salz oder Anhydrid der schwe-
fligen Sdure oder einer Losung hiervon eine Vorbehandlung
mit Laugen, vorzugsweise starken Laugen, wie Alkalihydroxi-
de, durchfiihrt. Ein Beispiel hierfiir sind die ungesattigten Fett-
sduren, bei denen die Verwendung der Fettsduresalze mit den
Salzen oder dem Anhydrid der schwetligen Sdure zu mehrfach
aktiveren Entschdumungsmitteln, im Vergleich zu der Ver-
wendung der freien Fettsduren, fiihrt. Die Vorbehandlung
kann durch Versetzen der Ausgangsverbindungen mit der
Lauge, gegebenenfalls unter Erhitzen, erfolgen. In einigen
Fillen ldsst sich auch bei Ausgangsgemischen, die Fette bzw.
Fettsdureester enthalten, durch eine Vorbehandlung mit Lau-
gen ein besseres Endergebnis erreichen, das eventuell auf die
bessere Dispergierbarkeit in Wasser infolge der Vorbehand-
lung zuriickzufiihren ist. )

Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass es keineswegs er-
forderlich ist, feste Ausgangsstotfe in eine in Wasser disper-
gierbare bzw. mit Wasser mischbare Form zu tibertiihren. Ein
Beispiel hiertiir ist die (feste) Laurinsdure, aus der sich durch
einfaches Ubergiessen mit einer wissrigen Losung des Salzes
oder des Anhydrids der schwefligen Sdure ein Entschdu-~
mungsmittel herstellen ldsst, das eine vielfach hohere Ent-
schdumungsaktivitit als die Ausgangslaurinséure besitzt, ohne
dass eine Zustandsédnderung eintritt.

Bei Kenntnis der vorliegenden Beschreibung und der Bei-
spiele liegt es im Vermdgen des Fachmanns, durch Reihenver-
suche die optimalen Bedingungen hinsichtlich der Ausgangs-
verbindungen, der Mengen- bzw. Konzentrationsverhdltnisse
sowie der Zeit- und Temperaturbedingungen zu ermitteln.

Das Entschdumungsmittel der Erfindung ist zur Entschiu-
mung sdmtlicher saurer oder alkalischer Industrie- und Haus-
haltswisser geeignet. Hierzu wurden Industriewisser aus Zell-
stotf-, Papier-, Hefe- und Spritfabriken, kommunale Abwisser
sowie durch Zusatz iiblicher Stoffe, wie Haushaltswaschmittel
oder Kernseife, schiumend gemachte Wisser untersucht. Es
zeigte sich, dass in ailen Fillen eine wirksame Entschdumung
erzielt werden kann, wéhrend z. B. SO, allein véllig unwirk-
sam ist.

Die Verwendung des beschriebenen Entschdumungsmittels
erfolgt zweckméissig nach Massgabe von dessen Entschiu-
mungsaktivitit. Da in vielen Féllen die Wirksamkeit bekanater
Entschdumungsmittel um das Mehrfache, z. B. bis zum Faktor
20, iibertroffen wird, erniedrigt sich auch die Anwendungs-
konzentration in entsprechendem Mass.

Bei Verwendung von SO, kénnen die Ausgangsverbindun-
gen einfach in einem beliebigen Behilter mit SO,-Wasser
verriihrt werden. Bei Verwendung von herkommlichen Ent-
schaumungsmitteln auf Basis von Riibol als Ausgangsgemisch
{z. B. «Repriman 580») hat sich gezeigt, dass das beste Ergeb-
nis hinsichtlich der Entschdumungsaktivitit bei einem
pH-Wert von 2-3 erzielt wird. Auftretende Koagulationen
konnen durch Neutralisation mit Laugen bis pH-Wert 7-8
wieder beseitigt werden, wobei dann der Emulsionscharakter
wieder hergestellt ist und zusétzlich die potentielle, durch den
sauren Charakter bedingte Korrosionsgefahr beseitigt wird.
Dariiber hinaus wird durch die sehr feine Verteilung der Stoffe
der Entschdumungsetfekt verbessert.

Ein weiterer Vorteil der Erfindung besteht in der Eigen-
schatt des Entschdumungsmittels, in'den Lumen der aufge-
schlossenen Zellstoftaser derart obertldchenentspannend zu
wirken, dass die nachfolgende Veredelung des Zellstotfs bzw.
die Entternung von herauszulosenden Stotfen erheblich scho-
nender, d. h. mit geringerem Chemikalienzusatz, erfolgen
kann. So kann man z. B. bei der Entharzung des Zellstotts
durch Zusatz des erfindungsgemassen Entschdumungsmittels
aut zusétzliche Entharzungsmittel weitgehend verzichten. Die
Verseitung des Harzes (Alkalisierung) erfolgt in der Wérme
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innerhalb einer Stunde, bei 20 C etwas langsamer. Eine
Verbesserung der Entharzung bzw. Alkalibehandlung des Zell-
stotfs ist insbesondere auch hinsichtlich des Weissegrades
erkennbar.

Bei der Zellstoftherstellung lassen sich durch Verwendung
des erfindungsgemissen Entschiumungsmittels die Mahleigen-
schatten im Hinblick auf Mahlresistenz, Reissfestigkeit und
Voluminitat beeinflussen, was fiir die Papierherstellung von
Vorteil ist.

Die Ertindung bietet folgende Vorteile:

1. Der Entschdumungsmittelbedarf wird erheblich, z. B. bis
zum Faktor 20, herabgesetzt.

2. Mit der Verminderung der Entschdumungsmittelmenge
geht gleichzeitig eine Verringerung der Umweltverschmutzung
einher; sowohl der biologische als auch der chemische Sauer-
stoffbedarf wird nach Massgabe der geringeren Entschédu-
mungsmittelmenge gesenkt.

3. Bei der Zellstoftherstellung erhdlt man eine vorgegebene
Zellstottqualitit bei gleichzeitig vermindertem Chemikalien-
einsatz.

Das erfindungsgemdsse Entschdumungsmittel kann zur
Schaumbekédmpfung, sowohl in saurem als auch in alkalischem
Milieu angewendet werden. Bei zu stark oxydierender Umge-
bung kann es vorkommen, dass mittels SO, hergestellte Aus-
fiihrungsformen des Entschdumungsmittels teilweise oder
vollstidndig desaktiviert werden. Dies ldsst sich zwar durch
Erhéhung der Entschiumungsmittelmenge umgehen; vorzugs-
weise geht man jedoch so vor, dass man vor der Zugabe des
Entschiumungsmittels zundchst den oxydierenden Charakter
des Abwassers oder Riickwassers beseitigt, z. B. durch Zugabe
von SO,.

Die Beispiele erldutern die Erfindung, prozentuale Kon-
zentrationsangaben sind gewichtsmdssig.

0

T

Beispiel 1

In einen 500 ml fassenden Schiittelzylinder fiillt man
250 ml von einer Zellstoffabrik stammendes Abwasser ein.
Nach 6 Schiittelbewegungen entsteht im Schiittelzylinder eine
bestimmte Schaummenge. Hierauf Jdsst man 10 ml des zu
priifenden Entschdumungsmittels mittels einer Pipette an der
Glaswand in den Schiittelzylinder einlauten und misst dann die
Zeit in Sekunden, die verstreicht, bis keine geschlossene
Schaumdecke auf der Fliissigkeitsoberfliche mehr vorhanden
ist.

(a) Etwa 1 ml (10 mg Wirkstoff) der handelsiiblichen Ent-
schdumerdispersion «Repriman 580» werden mit Wasser auf
ein Gesamtvolumen von 10 ml verdiinnt. Anschiiessend wird
vergleichsweise die Entschdumungswirkung gemessen wie
vorstehend beschrieben.

(b) Die gleiche Menge der Entschiumerdispersion (10 mg
Wirkstoft) wie in (a) wird mit einer verdiinnten wissrigen
Natriumsulfitlésung bis zu einem Gesamtvolumen von 10 ml
versetzt, so dass die Natriumsulfitmenge 240 mg betrdgt. Dann
wird die Entschiumungswirkung erneut gemessen.

(c) Vergleichsweise wird auf gleiche Art die Entschdu-
mungswirkung von 10 ml einer wissrigen Losung mit einem
Gehalt von 240 mg Natriumsulfit allein gemessen.

Die Ergebnisse sind nachstehend zusammengestellt.
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Entschiumer- Entschdumungswirkung, s
bezeichnung Entschiumer!  Natriumsulfit® ~ Kombination?
65 7

Repriman 580 140
5

- Y Gemiss (a): 10 mg Entschiumerwirkstoff, ohne Natriumsulfit

% Entschdumungswirkung des Natriumsulfits (240 mg)
* Gemiss (b): 10 mg Entschiumer + 240 mg Natriumsulfit



Beispiel 2
Herstellung und Verwendung eines aktivierten
Entschiumungsmittels bei der Zelistottherstellung

Ein 1.5 m® fassender L6sebehilter mit «Ekato»-Riihrer
wird zu etwa '/; mit kaltem Wasser gefiillt. Nach der Zugabe
von 30 kg «Repriman 580» (in Pastenform) fiillt man mit
Leitungswasser auf. Das erhaltene Gemisch wird mit 201
SO,-Wasser (2,0- bis 2,5 %ig) versetzt.

Das «Repriman 580» besitzt 40% Feststoffgehalt (Rest
Wasser), wobei sich die Feststoffe etwa wie folgt zusammen-
setzen:

Gew. %
Riibol verseift 30
Riibo! unverseift 40-45
NaOH 4
Magnesiumstearat 10
Glycerin, Paraftin und anderes 5
pH-Wert 9

Vom Ansetzbehilter wird die Losung direkt zur Schaum-
bekampfung bei der Zellstoffherstellung verwendet. Hierbei
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zeigt sich, dass im Vergleich zu unaktiviertem Entschau-
mungsmittel (Original «Repriman 580») die Entschdumungs-
aktivitdt um den Faktor 8-10 grosser ist.

In Tabelle I sind die Ergebnisse zusammengestellt, die bei
der Untersuchung der Entschiumungswirkung im Abwasser
der Chlorierungsstufe bei der Zellstoffbleiche bei pH-Wert
2,0-2,5 erhalten wurden. Bei dem zu Vergleichszwecken
verwendeten Entschdumungsmittel «K1» der Firma Voitlénder
handelt es sich um ein anerkannt gut wirkendes Entschéu-
mungsmittel.

Die Ergebnisse in Tabelle 1 wurden wie folgt erhalten:

Eine Probe des Abwassers wird in einem iiblichen 500-
ml-Schiittelzylinder mit Graduierung eine Minute lang ge-
schiittelt. Nachdem man 30 Sekunden lang stehengelassen hat,
liest man die Schaumhohe (40-50 mm) ab. Diese Schaumh&he
dient als Standard. Der gleiche Vorgang wird wiederholt,
nachdem man die Abwasserprobe mit dem Entschaumungs-
mittel versetzt hat. Angegeben ist die Schaumtilgung in Pro-
zent, bezogen auf den Standard. Die Schaumhdhe des Stan-

20 dards ist auch nach mehreren Wochen nicht veréndert.
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Tabelle I
Entschdumungswirkung (100 = véllige; 0 = keine Entschdumung) von
3 Zusatzstoffen zu einer Abwasserprobe

Entschiumungsmittel ~ K1 (Entschdumer

«Reprimany, 1:1000 verdiinnt

Mit SO,-Wasser

in mg/Liter Abwasser  des Handels) Orig. pH 8,2 erfindungsgemdss mit  ohne «Repriman»
Vergleichsversuch Vergleichsversuch SO,-Wasser versetzt Vergleichsversuch
bis pH
30 40 5.0
4,0 33 - 100 90 90 0
8,0 50 - 100 100
10,0 55 - 0
20,0 75 89 0
30,0 90 100 0
40,0 100 0
Beispiel 3 tabrik, das in einem iiblichen, 500 ml fassenden Schiittelzylin-

0.5 g Ausgangsverbindung gemiss Tabelle 11 werden mit

so viel SO,-Wasser (2 %ig) tibergossen, bis der pH-Wert etwa

2,5 betrigt. Hierzu sind im allgemeinen 5 ml ausreichend, bei
Verwendung von Alkalihydroxid als Ausgangsverbindung

betrigt die Menge etwa 20 ml. Das erhaltene Gemisch wird als
Entschiumungsmittel verwendet. Zum Vergleich wird auch die

Entschdumungswirkung der nicht mit SO, vermischten Aus-
gangsverbindungen untersucht.

Als Standard dient wiederum Abwasser aus einer Zellstoff-

der mit 6 Schiittelbewegungen geschiittelt wird. Nach der

45 Zugabe der mit SO, vermischten Verbindungen bzw. (zum
Vergleich) der nicht mit SO, vermischten Verbindungen wird
die Zeit in Sekunden gemessen, die verstreicht, bis die
Schaumschicht iiber der Fliissigkeitsoberfldche nicht mehr
geschlossen ist. Die Angabe > 10 Minuten bedeutet, dass auch

so nach 10 Minuten noch eine geschlossene Schaumschicht vor-
handen ist und der Versuch deshalb abgebrochen wurde.

‘ Tabelle 11

Ausgangsverbindung Entschiumungswirkung, s
ohne SO, mit SO,
«Argon» K1? 25
Natriumsalz
ohne SO, mit SO,
Gesiittigte Fettsduren
Butansdure 25 8 >10 min 8
Octansdure 15 2 >10 min 2

2 Handelsiibliches Entschiumungsmittel auf Bohrdlbasis (Vergleich)
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Tabelle 11 (Fortsetzung)

Ausgangsverbindung Entschdumungswirkung, s
ohne SO, mit SO,
Decansdure 15 3 >10 min 3
Dodecansiure 15 3 >10 min 3
Hexadecanséure 20 5 >10 min 5
Octadecansédure 20 6 >10 min 6
Docosansiure 25 9 >10 min 9
Ungesittigte Fettsduren
Decensdure 250 45 20 5
Dodecensdure 250 40 20 6
Hexadecensidure 200 40 25 7
Octadecensiure 180 30 15 4
Docosensdure 180 35 15 3
Fettsduren und ihre Ester
Essigsduremethylester 20 10
Essigsduredthylester 20 10
Athylbutylacetat 25 10
Capronséureéthylester 20 8
Palmitinsduremethylester 15 3
Butter® 18 10
Leinol 12 3
Maisol 14 4
Margarine 12 2
Speisedlt - : 12 3
Rapsol 12 2
Kokosfett 14 3
Gesittigte Alkohole
Methanol 25 10
Athanol 25 10
Propanol 30 20
Butanol 20 10
Amylalkohol 20 8
Octanol 20 8
Dodecanol 15 4
Glycerin® - >10 min 10
Ungesiittigte Alkohole
Allylalkohol 35 20
Geraniol 30 20
Nerol 30 20
Paraffine
Tetracosan >10 min 15
Pentacosan >10 min 15
Pentacontan >10 min 17
Paraffin6l >10 min 4

Anorganische Basen

_NaOH >10 min 360
KOH >10 min 600
CaO >10 min 130
MgO >10 min 150

b Von hier bis «Kokosfett» wurden nur 0,1 g Ausgangsverbindung eingesetzt.

¢ Das Glycerin wurde mit Natronlauge wie folgt vorbehandelt: 0,5 g Glycerin werden mit 0.5 g NaOH (Sprozentig)
1 min lang erhitzt. Das so erhaltene Produkt wird in der angegebenen Weise mit SO, behandelt. Ohne die Vorbehandlung
mit Lauge erhilt man aus Glycerin mit SO, kein wirksames Entschdumungsmittel.
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