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Die Erfindung betrifft reduktive Bleichmittel, insbeson-
dere fur Sekundarfaserstoffe aus Altpapier. Die Bleichmittel
umfassen ein Gemisch aus den Komponenten (a), (b) und
gegebenenfalls (c), wobei

Komponente () ein Dithionit ist;

Komponente (b) ausgewahlt ist unter einem wasser-
i6slichen Metalisalz einer Hydroxyalkansulfinséure, einem
Kondensationsprodukt dieses Metallsalzes mit Ammoniak,
oder einem Gemisch davon; und

Komponente (¢) ausgewshlt ist Formamidinsulfinsdure
oder einem wasserlgslichem Metallsalz davon.

Die Erfindung betrifft auRerdem Verfahren zum Blei-
chen von Altpapier unter Verwendung der erfindungsge-
maéRen Bleichmittel.
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Die Erfindung betrifft eine reduktive Bleichmittelzusammensetzung und deren Verwendung in
einem Verfahren zum Aufhellen von Sekundérfaserstoffen aus Altpapier.

Die Papierindustrie gehdrt zu den Industriezweigen, die bereits lange vor der immer lauter wer-
denden Umweltdiskussion Uber ein funktionierendes Recyclingkonzept verfugt hat. Auf Sekungdar-
fasern hat hauptsachlich die Verpackungsindustrie zuriickgegriffen. Altpapier wurde vorwiegend zu
Wellenstoff und Liner verarbeitet. Ausschiaggebend fir die Wiederverwendung von Altpapier wa-
ren dabei rein wirtschaftliche Aspekte. Angesichts einer ganzen Reihe von Faktoren, wie z.B. Prob-
leme bei der Abfallentsorgung, tberfilite Mulldeponien und zunehmendes UmweltbewuBtsein in
der Bevolkerung, erfreuen sich Recyclingpapiere wachsender Beliebtheit. Giinstige Altpapierpreise
und ein deutlich niedrigerer Energiebedarf zur Herstellung von Sekundarfaserstoff im Vergleich zu
Niederdruckhoizschliff, TMP-Stoff (thermomechanischer Holzstoff) und Zellstoff lieRen den Anteil
an Sekundarfaserstoff zur Produktion von Zeitungsdruck-, Druck- und Schreibpapieren sowie von
Hygienepapieren standig anwachsen. Auch bis weit ins nachste Jahrtausend hinein wird ein stei-
gender Anteil von Sekundarfaserstoff zur Produktion von Papier prognostiziert.

Grundvoraussetzung fur die Produktion von grafischen Papieren aus Altpapier ist die Verfug-
barkeit von Sekundarfaserstoff mit ausreichendem WeiBgrad. Die Aufhellung von Sekundérfaser-
stoff gelingt mit den Ublichen Techniken des Flotations-Deinkings und des Wasch-Deinkings in
Kombination mit den verschiedenen Bleichverfahren durch den Zusatz von Bleichchemikalien.

Bei den Bleichchemikalien unterscheidet man zwischen oxidativen und reduktiven Bleichmit-
teln. Zu den oxidativen Bleichmittein z&hlen Chior, Chiordioxid und Alkalihypochloride sowie Was-
serstoffperoxid. Chlor und seine Derivate verlieren immer mehr an Bedeutung, da ihre Verwendung
zur Bildung von umweltbelastenden chiororganischen Verbindungen fiihrt. Deshalb wird heute fast
ausschlieflich als umweltfreundliche Alternative Wasserstoffperoxid eingesetzt. Wasserstoffper-
oxid benétigt im Vergleich zu den reduktiven Bleichmitteln deutlich l&ngere Reaktionszeiten. Ferner
mufl es mit Alkalien und Komplexbildnern stabilisiert werden. Héhere H,O,-Mengen kénnen zur
Faserschadigung fuhren und sind auBerdem aus Kostengriinden nicht vertretbar. Ferner sind Mas-
sefarben und entwickelter NCR-Farbstoff oxidativ mit H,O, nicht bleichbar. In der Regel wird Was-
serstoffperoxid wahrend der Flotation zugegeben, um die Alkalivergilbung zu kompensieren, die
durch die fur die Faserquellung bendtigte Natronlauge verursacht wird. Auf diese Weise findet be-
reits wahrend des Flotationsdeinkings eine gewisse oxidative Bleiche statt.

Zu den heute gebrauchlichen reduktiven Bleichmitteln zahlen Natriumdithionit (Na,S,04) und
Formamidinsulfinsdure (FAS; Thioharnstoffdioxid; CH4N.O,S), darstellbar durch die Formel

NH

HO — S — C ~ NH,
.
o

Natriumdithionit, das handelsiiblich auch Hydrosulfit genannt wird, ist mengenmaBig das am miis-
ten verwendete reduktive Bleichmittel. Grund dafur ist sein glnstiges Preis-Leistungsverhéltnis,
seine einfache Handhabung, seine Umweltvertraglichkeit und seine hervorragende Bleichwirkung
gerade bei holzhaltigen Papierstoffen.

Die GB-PS 1 404 315 offenbart neben FAS die Verwendung weiterer reduktiver Bleichmitte| fur
Lignozellulose. Hierbei handelt es sich um Verbindungen der Formel (1)

[RiR,C(OH)SO;], M ()

worin Ry und R, gleich oder verschieden sind und jeweils ausgewahlt sind unter einem Wasser-
stoffatom und einer Alkylgruppe mit weniger als 5 Kohlenstoffatomen. M steht fur ein Metallatom,
wie Na, K oder Zn, und n entspricht der Wertigkeit von M. Als weitere geeignete Bleichmittei wer-
den darin auch die Ammoniak-Kondensationsprodukte dieser Verbindungen offenbart. Eine kombi-
nierte Verwendung von FAS und einer Verbindung der Formel (1) wird nicht vorgeschiagen. Fur die
Brauchbarkeit von Verbindungen der Formel (1) zum Bleichen von Altpapier, insbesondere magse-
gefarbtem Papier und Durchschreibepapier, gibt es in der GB-PS 1 404 315 ebenfalls keinen Hin-
weis.
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FAS wird zur Bleiche von massegefarbten Altpapieren und Durchschreibepapieren eingesetzt.
Es eignet sich auch zur Bleiche von holzarmen und holzfreien Altpapiersorten. Die
DE-OS 1 546 252 beschreibt ein Verfahren zum Bleichen von Holzpulpe mit niedrigem Zellulose-
gehalt. Hierzu wird als Bleichmittel FAS vorgeschlagen. Weiterhin wird vorgeschiagen, FAS gege-
benenfalls in Kombination mit Natriumdisulfit (Na,S,0s) und einem Polyphosphat einzusetzen.

Aus der US-PS 3 481 828 ist ein Verfahren zum Bleichen von Hoizpulpe bekannt, wobei als
Bleichmittel eine Kombination aus 0,2 - 1 % FAS und 1 - 5 % ZnSO, vorgeschlagen wird.

Die EP-A-0 247 387 betrifft ein Verfahren zum Bleichen von in der Masse gefarbtem Papier
und selbstdurchschreibendem Papier. Als Bleichmittel werden 0,05 - 2,5 Gew.-% FAS verwendet.
Bei einem Vergleich mit Dithionit wird festgestellt, daf letztgenannte Verbindung aufgrund seiner
Abbauprodukte haufig sogar zu einem Weigrad-Verlust beitragen kann.

Aus der DE-PS 33 09 956 ist ein Verfahren zum Bleichen von Papierrohstoffen, wie z.B. Altpa-
pier, bekannt. FAS wird hierbei in einer Konzentration von 0,05 - 3 Gew.-% eingesetzt. Den Bleich-
schritt mit FAS kann ein weiterer Bleichschritt mit Peroxid, Dithionit oder FAS nachgeschaltet oder
ein Bleichschritt mit Peroxid oder Dithionit vorgeschaltet sein. Die gleichzeitige Verwendung einer
Kombination von FAS und anderer Bleichmittel ist nicht offenbart.

Aus der EP-A-0 639 686 ist weiterhin ein Verfahren zum Maximieren des Weilgrades von mit
anionischen Bleichmitteln behandelten Holzpulpen bekannt, worin der Weifgrad durch die Anwen-
dung ausgewahlter quaternarer Ammoniumverbindungen gesteigert wird. Sekundarfaserstoffe
kommen in diesem Verfahren nicht zum Einsatz.

Bei der Bleiche von holzhaltigen DF Altpapiersorten bietet FAS gegeniber Hydrosulfit erfah-
rungsgemaR keine Vorteile hinsichtlich seiner Bleichwirkung. Es ist jedoch deutlich teurer. Wah-
rend der Zersetzung des FAS wird Harnstoff frei. Dies fuhrt zu einer Stickstoffanreicherung im Pro-
zeRwasser. In Abhangigkeit von den kommunalen Verordnungen entstehen durch die erhéhte
Stickstoff-Fracht im Abwasser zusatzliche Abwasserkosten. In gravierenden Fallen kann die zu ho-
he Stickstoff-Fracht im Abwasser sogar zum Entzug der Produktionserlaubnis fuhren.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein reduktives Bleichmittel fur die Bleiche von
Sekundarfaserstoffen aus Altpapier, insbesondere massegefarbten Papieren und Durchschreibe-
papieren und holzarmen bzw. holzfreien Altpapieren, zur Verfugung zu stelien, dessen Bleichwir-
kung mit der von Formamidinsulfinséure vergleichbar ist, dessen Stickstoffgehalt gegeniiber FAS
jedoch deutlich verringert ist. AuBerdem soll ein Bleichmittel bereitgestellt werden, das stark hoiz-
haltiges Altpapier besser bleicht als Hydrosulfit oder FAS.

Die erfindungsgemaRe Aufgabe wird gelost durch Bereitstellung eines reduktiven Bleichmittels,
umfassend als Reduktionsmittel ein synergistisch wirkendes Gemisch aus den Komponenten (a),
(b) und gegebenenfalls (c), wobei

Komponente (a) ein Dithionitsalz, insbesondere Natrium- oder Zinkdithionit, umfaft

Komponente (b) mindestens ein wasserlsliches Metalisalz einer Hydroxyalkansulfinséure
und/oder ein Kondensationsprodukt dieses Metalisalzes mit Ammoniak, oder ein Gemisch davon
umfafdt, und

Komponente (¢) Formamidinsulfins&ure (FAS) und/oder ein wasserlosliches Metallsalz, insbe-
sondere ein Na-, K-, oder Zn-Salz davon, umfafdt.

Uberraschenderweise wurde nun festgestellt, dal die Bleichwirkung von Dithionit (Hydrosuilfit)
und/oder FAS durch die Zugabe von wasserloslichen Metallsalzen von Hydroxyalkansulfinsauren,
vorzugsweise von Hydroxyalkansulfinaten oder von Ammoniakkondensationsprodukten von
Hydroxyalkansulfinaten, gesteigert werden kann. Dieser Umstand ist umso erstaunlicher, als die
Bleichwirkung von Hydroxyalkansulfinaten, wie z.B. von Natriumhydroxymethansulfinat, Alkalihy-
droxyethansulfinat, Alkalibenzaldehydsulfoxylat (Alkali-1-hydroxy-1-phenyl-methansulfinat) und den
Ammoniak-Kondensationsprodukten des Natriumhydroxymethansulfinates, unter den ublichen
Bleichbedingungen deutlich schlechter sind als die Bleichwirkung von Hydrosulfit oder FAS.

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere Bleichmittel der eingangs bezeichneten Art, die
dadurch gekennzeichnet sind, daR das wasserlosliche Metalisalz der hydroxylierten Sulfinsdure ein
Sulfinat der Formet (Il)
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OH O

- n+ .
Rl- C—~ 8- 0 M X HzO (n

l

Rz n

ist, worin

R: und R, gleich oder verschieden sind und fur ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit
weniger als funf Kohlenstoffatomen, wie z.B. Methyl, Ethyl, i- und n-Propyl und i-, n-und t-Butyl,
oder einen Phenylrest stehen;

x fur eine Zahf von 0 bis 6 steht,

n flr 1 oder 2 steht; und

M fir ein Alkali- oder Erdalkalimetallatom steht.

Vorzugsweise steht einer der Reste Ry und R, fur Methyl oder Phenyl und der andere Rest fur
ein Wasserstoffatom; oder beide Reste R, und R, stehen fur ein Wasserstoffatom. M steht vorteil-
hafterweise fur ein Alkalimetallatom, vorzugsweise fur Natrium oder Kalium.

Solche Bleichmittel sind insbesondere bevorzugt, deren Hydroxyalkansulfinséuresalz-Kompo-
nente ausgewshit ist unter: Natriumhydroxymethansulfinat, Natriumhydroxyethansulfinat, Kalium-
hydroxymethansulfinat, Kaliumhydroxyethansulfinat, Natrium-1-hydroxy-1-phenyl-methansulfinat,
Kalium-1-hydroxy-1-phenyl-methansulfinat oder dem Ammoniak-Kondensationsprodukt von Nat-
riumhydroxymethansulfinat; oder Gemischen davon.

In obiger Formel (I1) steht x vorzugsweise fur 2 wenn R, und R, fur ein Wasserstoffatom
stehen; ansonsten nimmt x vorzugsweise den Wert 0 ein.

In den oben genannten erfindungsgemé&Ren Bleichmitteln ist gemaR einer bevorzugten Ausfuh-
rungsform jede der drei Reduktionsmittelkomponenten (a), (b) und (c) in einem Anteil von etwa §
bis etwa 90 % enthalten. Bei diesen erfindungsgeméafen Mitteln ist ein besonders vorteilhafter
synergistischer Bleicheffekt ist zu beobachten. Beispielsweise sind die Komponenten (a), (b) und
(¢) in einem Gewichtsverhaltnis von etwa 1 bis 4:1:1 bis 4, wie 2.B von etwa 1:1:1, 2, 3 oder 4,
enthalten. Das Gewichtsverhaltnis kann aber auch z.B. 2, 3 oder 4:1:1 betragen.

GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform umfaft das erfindungsgemae Mittel
lediglich die obigen Komponenten (a) und (b), wobei jede der Komponenten in einem Anteil von 2
bis 98% enthalten sein kann. Vorzugsweise liegt der Gewichtsanteil der Komponente (a) im Be-
reich von 98 bis 50 Gew.-% und der Komponente (b) im Bereich von 2 bis 50 Gew.-%. Besonders
bevorzugt ist ein Gewichtsverhaltnis dieser Komponenten (a) und (b) im Bereich von etwa 1:1 bis
3:1, insbesondere etwa 1:1 bis 2:1, wie z.B. 1:1, 1.5:1 oder 2:1. Auch bei dieser Komponenten-
Kombination ist ein Uberraschend synergistischer Effekt zu beobachten.

Die Wah! eines geeigneten Gewichtsverhaltnisses obiger Reduktionsmittelkomponenten ist ab-
hangig von der jeweiligen Qualitét des zu bleichenden Altpapiers. Diese wird beispielsweise beein-
flukt vom Ligningehalt oder dem Anteil an massegefarbten Papieren in dem zu behandelnden Alt-
papier. Ausgehend von der Lehre der vorliegenden Erfindung bereitet es dem Fachmann jedoch
keinerlei Schwierigkeiten, das erfindungsgemaRe Reduktionsmittelgemisch auf die jeweils zu bear-
beitende Altpapierqualitat optimal einzustelien.

Durch die erfindungsgemé&Re Kombination von Reduktionsmittein konnen die Bleichmittelkos-
ten bei gleicher Bleichwirkung und gleicher Dosierung bei der Aufhellung von massegefarbten
Papieren und Durchschreibepapieren und holzarmen bzw. holzfreien Papieren gesenkt werden, da
Hydrosulfit und die kommerziell erhaltlichen Hydroxyatkansulfinate preislich deutlich gunstiger sind
als FAS. Ferner helfen Hydrosulfit und die Hydroxyalkansulfinate die Stickstoffoelastung des Pro-
zeRRwassers zu minimieren.

Der im Zusammenhang mit vorliegender Erfindung verwendete Sammelbegriff Altpapier
schlieRt massegefarbte Papiere, Durchschreibepapiere, Zeitungen, Zeitschriften und Computerpa-
piere etc. ein. Die erfindungsgemaien Bleichmittelformulierungen eignen sich sowohl fur die Blei-
che von stark holzhaltigen Altpapiersorten sowie fur die Bleiche von holzarmen bis holzfreien Altpa-
piersorten.

Das erfindungsgemafe Bleichmittelgemisch wird vorteilhafterweise mit einem Entstaubungs-
mittel behandelt. Dieses Entstaubungsmittel setzt sich aus einem biologisch abbaubarem Esterdl
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und einem biologisch abbaubaren quaternéren Amin zusammen. Als biologisch abbaubare quarter-
nare Amine verwendet man bevorzugt Imidazoliumderivate, vorzugsweise das 1-Methyl-2-norstea-
ryl-3-stearinsaure-amidoethyl-methosulfat.

Als biologisch abbaubares Estertl verwendet man vorzugsweise Rubodlumesterungsprodukte.
Das Entstaubungsmittel dient nicht nur zur Entstaubung des Pulvergemisches. Es verbessert zu-
satzlich sein FlieRverhalten und es wirkt stabilisierend. Bekanntlich sind Dithionite hygroskopische
Substanzen und zersetzen sich in Gegenwart von Feuchtigkeit. Durch die Bedlung wird der Effekt
der Hygroskopie unterdriickt. Die zugesetzte Menge an Entstaubungsmitteln liegt in einem Bereich
von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Bleichmittels.

Das erfindungsgemaRe Bleichmittel kann als Pulvermischung der Reduktionsmittelkomponen-
ten oder als Kombination der Komponenten in unabhéngig voneinander dosierbaren Form vorlie-
gen.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zum Bleichen von Sekundarfaserstoffen
unter Verwendung oben genannter Bleichmittel. Das erfindungsgemafle Bleichmittelgemisch wird
dabei unter Anwendung iiblicher Techniken zur reduktiven Bleiche eingesetzt. Die Dosiermenge
betragt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Faser-
stoffes (atro = auf Trockenbasis).

Die Bleiche erfoigt in einem Temperaturbereich von 20 bis 100°C, bevorzugt bei 40 bis 70°C.
Bei der Dispergerbieiche kénnen kurzfristig auch héhere Temperaturen auftreten, weiche den
Bieicheffekt deutlich beschleunigen. Der pH-Wert der Pulpe vor der Bleichmittelzugabe bewegt
sich zwischen 7,5 und 11,0, bevorzugt zwischen 8,0 und 10,0. Nach der Bleiche liegt der pH-Wert
zwischen 6,0 und 8,0, bevorzugt zwischen 6,5 und 7,5. Die Stoffdichte kann zwischen 2 und
20 Gew.-%, bezogen auf des Gesamtgewicht der Pulpe, betragen.

Die folgenden Ausfithrungsbeispiele dienen der weiteren Veranschaulichung der Erfindung. Die
angegebenen Weilgrade werden bestimmt nach ISO-Brightness R457. Das Hydroxymethansuilfi-
nat wird als Dihydrat eingesetzt. Die anderen Hydroxyalkansulfinate werden in wasserfreier Form
verwendet.

Beispiel 1

Flotationsdeinktes Altpapier wird von der Doppelsiebpresse entnommen und auf 8 Prozent
Stoffdichte verdunnt. Der Deinktstoff mit einem Holzgehalt unter 10 % und einem Anteil von ca.
32 % Durchschreibepapier besitzt eine Grundweile von 72,0 Punkten, der pH-Wert lag bei 8,0.
Dieser Deinktstoff wird mit unterschiedlichen Mengen Formamidinsulfinséure, Hydrosulfit, Natrium-
hydroxymethansuifinat und Mischungen aus diesen drei Bleichreagenzien behandelt. Die Bleich-
chemikalien werden in stark verdunnter Natronlauge gelést, wobei das Gewichtsverhaitnis von
NaOH zu Bleichchemikalie 1 : 2,38 betrug.

Die Temperatur wahrend des Bleichversuches betragt 90°C im Stoff, die Bleichdauer ist zwei
Stunden.

Die Ergebnisse der Versuchsreihe sind der Tabelle 1 und Figur 1 zu entnehmen.

TABELLE 1
% BLEICHMITTEL |pH-Wert nach |pH-Wertim R457 R457 des Gewinn in
atro Bleichmittel- Stoff nach der |Ausgangsstoff |gebleichten Punkten
zugabe Bleiche Stoffes
FAS
0,15% 87 7.5 72,0 78,4 6,4
0,25% 8,7 7.5 72,0 80,0 8,0
0,35% 87 7.5 72,0 82,1 10,1
0,50% 8,7 7.5 72,0 82,0 10,0
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% BLECHMITTEL |pH-Wertnach |pH-Wertim R457 R457 des Gewinn in
atro Bleichmittel- Stoff nach der |Ausgangsstoff |gebleichten Punkten
zugabe Bleiche Stoffes
Hydro
0,15% 8,7 7,3 72,0 73,5 1,5
0,25% 8,7 7,3 72,0 75,2 3,5
0,35% 8,7 7.2 72,0 77,4 54
0,60% 8,7 7,2 72,0 791 7.1
0,80% 8,8 71 72,0 79,8 7.8
1,00% 8,8 7.1 72,0 80,3 8,3
Na-Hydroximethan-
sulfinat
0,15% 8.8 7.6 72,0 72,8 0,8
0,25% 8.8 7.6 72,0 73,3 1.3
0,35% 8,8 7.6 72,0 73,7 1,7
0,50% 8,8 7.6 72,0 74,0 2,0
FAS:Hydro:Na-HES
=2:11
0,15% 8,4 7.5 72,0 78,3 6,3
0,25% 8.4 7.6 72,0 81,6 9,6
0,35% 8,4 7,7 72,0 82,8 10,8
0,50% 8,4 7,7 72,0 83,0 11,0
FAS:Hydro:Na-
HMS =1:1:1
0,15% 8,5 7,7 72,0 77,3 53
0,25% 8,5 7.7 72,0 80,1 8,1
0,35% 8,5 7,7 72,0 80,8 8,8
FAS:Hydro = 2:1
0,15% 8,7 7.4 72,0 76,0 4,0
0,25% 8,7 7.4 72,0 78,4 6,4
0,35% 8,7 7.4 72,0 79,6 7.6
0,50% 8,7 7.4 72,0 80,4 8,4
Beispiel 2

In der Masse gefarbtes Papier mit einem Holzgehalt von ca. 5 % wird flotationsdeinkt und von
der Doppelsiebpresse entnommen. Der Deinktstoff mit einem Ausgangs-pH-Wert von 7,9 wird auf
eine Stoffdichte von 4 % verdunnt und eine Stunde mit den in Tabelle 2 beschriebenen Bleich-
mittelformulierungen behandelt. Die Temperatur im Stoff betrug wéahrend der Bleiche 65°C.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefalit.
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TABELLE 2
“ pH-Wert am Ende der [WeiRgradgewinn
Bleichmittel [% atro] Bleiche
l0.36 % Formamidinsufinsaure (FAS) 7.7 4.8
0,24 % FAS 7.7 4.8
0,06 % Na-Benzaldehydsulfoxylat
0,06 % Hydrosulfit
0,24 % FAS 7.7 55
0,06 % Na-Hydroxyethansulfinat
0,06 % Hydrosulfit
0,24 % FAS 7.7 5,1
0,06 % Ammoniakkondenstionsprodukt
von Na-Hydroxymethansulfinat
0,06 % Hydrosulfit
0,24 % FAS 7.4 4,0
0,12 % Hydrosulfit
0,24 % FAS 7.4 54
0,06 % Na-Hydroxymethansulfinat
0,06 % Hydrosulfit

Jeder Ansatz enthalt 0,12 Gew.- % NaOH
Beispiel 3

Altpapier mit einem Holzgehalt von weniger als 10 % wird in einer Flotationsdeinkinganlage mit
einer Produktionskapazitat von 220 Tagestonnen Papierstoff (atro) nach den ublichen Techniken
deinkt. Die Bleichmitteldosierung erfolgt direkt nach der Doppelsiebpresse kurz vor dem Disperger.
Der Papierstoff besitzt nach der Doppelsiebpresse eine Stoffdichte von 25 %, der pH-Wert liegt bei
7. im Disperger werden kurzfristig Temperaturen von 90°C erreicht. Der Papierstoff wandert
danach durch das Bleichrohr. Die Verweilzeit im Bleichrohr betragt ca. 25 Minuten. Unmittelbar
nach dem Disperger und am Variocleaner, der an das Bleichrohr angeschlossen ist, konnen Stoff-
proben genommen werden.

Wiahrend eines mehrtagigen Betriebsversuches wurde die Bleichwirkung von FAS mit einer
Mischung von FAS:Hydrosulfit:Natriumhydroxymethansulfinat = 4:1:1 untersucht.

Die Bleichmittelmenge betrug jeweils 0,33 % atro. Der Verhailtnis von Bleichmittel zu NaOH war
auf 1:0,5 Gewichtsteile eingestellt.

Die Versuchsergebnisse sind in Tabetie 3 beschrieben.
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TABELLE 3

ISO Bright- | ISO Bright- | Weilgrad- Weilgrad Gesamt-

ness R457 ness R458 | gewinn nach| am Vario- weiflgrad-
BLEICHMITTEL | vor nach Disperger- cleaner gewinn am

Disperger Disperger bleiche Variocleangr
FAS 61,0 64,4 3,6 72,2 11,2
0,33 % atro
FAS:Hydrosulfit:
:Na-HMS = 4:1:1 60,8 66,2 5,4 741 13,3
0,33 % atro

Die angegebenen Weillgrade sind Durchschnittswerte

Die Weilgradbestimmung (ISO Brightness R457) erfolgt mit Elrepho 2000

Beispiel 4

Altpapier bestehend aus 50 % Zeitungen und 50 % Zeitschriften mit einem Holzgehalt von
mehr als 60 % wird in einer Flotationsdeinkinganlage mit einer Kapazitat von 110 Tagestonnen
Sekundarfaserstoff deinkt. Der Papierstoff nach der Doppelsiebpresse wird mit Kreislaufwasser auf
4,5 % Stoffdichte verdiinnt und anschlieBend reduktiv gebleibt. Ungebleichter Deinktstoff mit giner
Stoffdichte von 4,5 % wird mit jeweils 0,4 % atro Bleichmittel reduktiv gebleicht. Die Temperatur

betragt 70°C, der pH-Wert der Stoffsuspension vor der Bleichmittelzugabe liegt bei 7,8. Die Bleich-
Zeit betragt eine Stunde. Das Bleichmittel wird in stark verdunnter Natronlauge gelést. Das Ver-
haltnis vom Bleichmittel zu NaOH betragt 1:0,4 Gewichtsteile. Als Bleichmitiel werden Hydrosulfit,
FAS, Na-Hydroxymethansulfinat und K-Hydroxyethansulfinat bzw. deren Mischungen verwendet.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefalit.

TABELLE 4
Bleichmittel Ausgangsweille | Endweille Weillgrad-
SIO Brightness ISO Brightness gewinn
R457 R457
Hydrosulfit 59,8 65,5 5,7
0,4 %
FAS:Hydro = 1:1 59,8 63,3 3,5
0,4 %
FAS 0,4 % 59.8 64,2 4,4
Na-HMS 0,4 % 59,8 60,9 1,1
K-HES 0,4 % 59,8 81,2 2,3
Hydro:FAS:NaHMS = 59.8 66,7 6,9
31108 %
Hydro:FAS:KHES = 59,8 67,1 7.3
31108 %
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Beispiel 5

Deinktstoff aus einer Flotationsdeinkinganiage mit einem Holzgehalt unter 10 % wird bei einer
Stoffdichte von 8 % bei 90°C wahrend zwei Stunden mit verschiedenen Bleichmittel behandelt.

Der pH-Wert des Deinktstoffes vor der Bleichmittelzugabe lag bei 8,0. Um die Bleichwirkung
der Formamidinsaure zu steigern, wurde der pH-Wert mit 0,1 N NaOH auf 9,0 angehoben.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5§ zusammengefalit

TABELLE 5

Bieichmittel — % atro * pH-Wert am Weillgrad-

Ende der gewinn in

Bleiche Punkten

FAS 0,35 7.8 12,1
Hydrosulfit 0,9 7,4 7.9
Na-hydroxymethansulfinat 09 7.9 3,2
Hydrosulfit/ 0,6/0,3 7.5 12,3 "
Na-hydroxymethansulfinat _

* Es sind jeweils die Dosiermengen angegeben, bei denen der maximale Weilgradgewinn
erzielt wurde.

PATENTANSPRUCHE:

1. Bleichmittel, gekennzeichnet, durch ein Gemisch aus:

(a) mindestens einem Dithionitsalz;

(b) mindestens einem wasserléslichen Metallsaiz einer Hydroxyalkansulfinséure und/oder
einem Kondensationsprodukt dieses Metallsalzes mit Ammoniak, oder einem Gemisch
davon; und gegebenenfalis

(¢) Formamidinsulfins&ure und/oder einem wasserldslichen Metallsalz davon.

2. Bleichmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daRl das wasserlgsliche Metallsalz
der Hydroxyalkansulfinsaure ein Sulfinat der Formel

-
OH ©

L

Ry~ C— 5~ 0| M®™ - x HO

R2 n

ist, worin
R, und R; gleich oder verschieden sind und fir ein Wasserstoffatom, eine Alkyigruppe mit
weniger als funf Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest stehen;

x  fiir eine Zahl von O bis 6 steht; und
n fur 1 oder 2 steht; und
M fiir ein Alkali- oder Erdalkalimetallatom steht.

3. Bleichmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB einer der Reste R4 und R; fur
Methyl oder Phenyl und der andere Rest fur ein Wasserstoffatom steht; oder beide Reste
R; und R; fir ein Wasserstoffatom stehen.

4. Bleichmittel nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da M fur ein Alkalimetall-
atom, vorzugsweise fir Natrium oder Kalium, und n fur 1 steht.

5. Bleichmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR das Hydroxyalkansulfinsaure-
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12.
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salz Natriumhydroxymethansulfinat, Natriumhydroxyethansulfinat, Kaliumhydroxymethan-
sulfinat, Kaliumhydroxyethansulfinat, Natrium-1-hydroxy-1-phenyl-methansulfinat, Kalium-
1-hydroxy-1-phenyl-methansulfinat oder ein Ammoniak-Kondensationsprodukt von Natri-
umhydroxymethansulfinat ist.

Bleichmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR jede der drei
Komponenten (a), (b) und (c) in einem Anteil von jeweils 5 bis 90 %, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Mittels, oder jede der Komponenten (a) und (b) in einem Anteil von je-
weils 2 bis 98 %, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, enthalten ist.

Bleichmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daR es die Komponenten (a), (b)
und (c) in einem Gewichtsverhaltnis von (1 bis 4):1:(0 bis 4) enthait.

Bleichmittel nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal es, bezagen
auf das Gesamtgewicht des Mittels, 0,1 - 1,5 Gew.-% eines Entstaubungsmittels enthalt.
Bleichmittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daR das Entstaubungsmittel ein
biologisch abbaubares Esterét und ein biologisch abbaubares quaternares Amin umfant.
Bleichmittel nach Anspruch 1 - 8, dadurch gekennzeichnet, daRk es als Pulvermischung der
drei Reduktionsmittelkomponenten oder als Kombination der drei Komponenten in unab-
héngig voneinander dosierbarer Form vorliegt.

Verfahren zum Bleichen von Sekundarfaserstoffen, dadurch gekennzeichnet, da man
einer walrigen Altpapier-Pulpe, bezogen auf das Trockengewicht des Faserstoffs, 0,05 bis
2,5 Gew.-% eines Bleichmittels gemafR einem der Anspriiche 1 bis 10 zusetzt und unter
geeigneten Bedingungen einwirken 188t, bis ein ausreichender Weilgrad erreicht ist.
Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dak die Faserstoffdichte der Pulpe
2 bis 20 Gew.-% betragt.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dal die Bleiche bei einer
Temperatur im Bereich von 20 bis 100°C, vorzugsweise 40 bis 70°C, durchgefuhrt wird.
Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dal der
pH-Wert der Pulpe vor Bleichmittelzugabe bei 7,5 bis 11 und nach der Bleiche bei 6 bis 8
liegt.

HIEZU 1 BLATT ZEICHNUNGEN
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