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Kapitel 1

Einleitung

Die Zellstoffproduktion in Chile betrug im Jahr 2004 2.831.660 Tonnen, da-
von 780.591 Tonnen Eukalyptuszellstoff. Im Jahr 2008 wird die Zellstoffpro-
duktion voraussichtlich 4.600.000 Tonnen betragen, davon ca. 2.100.000 Ton-
nen Eukalyptuszellstoff. Die gesamte Zellstoffproduktion beruht ausschliefs-
lich auf dem Sulfatverfahren.

Das ASA-Verfahren ist eine Weiterentwicklung des bereits bekannten ASAM-
Verfahrens (Patt und Kordsachia (1986 Rose, 2003)), das in Konkurrenz zum
Kraftverfahren treten kann. Die bisher bekannt gewordenen Ergebnisse zei-
gen, dass das ASA-Verfahren in der Lage ist, ein breites Rohstoffspektrum
aufzuschliefsen, wobei auch harzhaltige Nadelhdlzer keine Schwierigkeiten be-
reiten. Im Vergleich mit dem traditionellen Kraft-Verfahren erhélt man mit
dem ASA-Aufschluss Zellstoffe mit geringem Restligningehalt, guter Ausbeu-
te und hoherem Weifigrad bei mindestens gleichwertigen Festigkeiten.
Zudem konnte das ASA-Verfahren speziell fiir die Umwelt Vorteile bringen.
Aufgrund ihres geringen Restligningehaltes sowie ihrer guten Reaktivitat las-
sen sich ASA-Zellstoffe sehr gut bleichen, sogar in vollig chlorfreien Sequenzen
(TCF = Totally Chlorine Free), wodurch eine weitgehende Kreislaufschlie-
fung moglich wird.

Sulfitlésungen werden haufiger bei Holzaufschliissen im neutralen Milieu an-
gewandt. Das Neutralsulfit-Verfahren findet im industriellen Bereich vor al-
lem zur Herstellung von Hochausbeutezellstoff Verwendung. Die Ausbeute
dieses Verfahren liegt zwischen 65% und 85%, aufgrund ihres im Vergleich
zu Nadelholzern niedrigen Ligningehaltes und der einfacheren Aufschlieftbar-
keit wurden tiberwiegend Laubhélzer eingesetzt. Die Faserstoffe aus Laubholz
haben gegeniiber denen aus Nadelholz allerdings geringere Festigkeiten. Dies
begrenzt die Anwendung dieser Stoffe fiir die Papierfabrikation. Das Neutral-
sulfitverfahren ist in der Literatur gut dokumentiert (Ingruber, |1985} Fengel
und Wegener, 1984).
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Nach der erfolgreichen Anwendung von Anthrachinon in Aufschliissen mit
neutralen Sulfitlosungen (Wang, 1994; Tikka et all (1989, |1982; Raubenhei-
mer und FEggers, [1980; Kettunen et al [1979) wurde das NS-AQ Verfahren als
mogliche Konkurrenz zum Kraft-Verfahren dargestellt (Kettunen und Reila-
mal, 1982; [Virkola et al., [1981)). Das NS-AQ-Verfahren liefert aufgrund der
héheren Ausbeute spezielle Vorteile bei der Ausnutzung des Holzes. Zudem
ist die Bleiche dieser Stoffe unweltfreundlicher als bei Vollzellstoffen. Die
Herausforderung ist hier, das Verfahren im Hinblick auf die Festigkeitseigen-
schaften und die Weifgradstabilitiat des Stoffes zu verbessern.

In der laufenden Doktorarbeit werden zwei chilenische Eukalyptusholzarten,
FEukalyptus globulus Labill. und Fukalyptus nitens Maiden, auf ihre Auf-
schlieftbarkeit mit dem ASA-Verfahren untersucht. Die Optimierung des Auf-
schlusses fiir beide Holzarten sowie die Untersuchungen zum Lignin- und
Kohlenhydratabbau wahrend der Kochung sind Gegenstand dieser Arbeit.
Auferdem werden die hergestellten Zellstoffe in TCF- und ECF-Bleichsequen-
zen gebleicht. E. globulus wurde auch mit neutralen Sulfitlésungen mit und
ohne AQ aufgeschlossen und die Stoffe in einer /P /FAS-Sequenz gebleicht.
Die Optimierung des Aufschlusses, der Lignin- und Kohlenhydratabbau, die
Festigskeiteigenschaften und Bleichbarkeit des Stoffes wurden untersucht.
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Allgemeiner Teil

2.1 Fucalyptus globulus und FEucalyptus ni-
tens als Rohmaterial

Wegen ihres schnellen Wachstums mit iiber 25 m?/Hektar und Jahr ist die
Bedeutung von Eukalyptusholzarten als Rohmaterial fiir die Zellstoff- und
Papierindustrie in den letzten Jahrzehnten enorm gewachsen. Die Qualitat
von Eukalyptuszellstoffen ist fiir ein grofes Spektrum an Papieren geeignet.
Zusatzlich zu der schnellen Wachstumsrate lassen sich die meisten FEukalyp-
tusholzarten einfacher als andere Laubholzer aufschliefen und die Zellstoffe
bleichen. Aus diesen Griinden beherrschen Eukalyptuszellstoffe den Kurz-
faserzellstoffmarkt. Die weltweite Eukalyptuszellstoffproduktion betragt zur
Zeit ca. 10 Millionen Tonnen pro Jahr, mit einem Jahreswachstum von etwa
6%. Das entspricht etwa der doppelten Wachstumsrate vergleichbarer Zell-
stoffe (Patt et al. [2006a; [Evtuguin und Neto| [2007; Miranda und Pereira,
2002; [ Xie|, 2004)).

Weltweit gibt es mehr als 600 Eukalyptusarten. Die meisten davon wachsen
in Australien. F. globulus, E. grandis, und FE. urograndis beherrschen den
Kurzfaserzellstoffsmarkt als Rohmaterial in Spanien, Portugal und in siid-
amerikanischen Landern (Neto et al. 2005).

E. globulus und FE. nitens sind zwei Eukalyptusholzarten, die in Chile gut
adaptiert worden sind. Die Plantagenfliche von FEukalyptus betrug im Jahr
2005, nach Statistiken vom Instituto Forestal (INFOR) 2006)), ca. 600.000
Hektar. Davon sind ca. 65% E. globulus und 35% E. nitens mit einer Auf-
forstungsrate von ca. 60.000 ha/Jahr (INFOR [2005)). Die Zellstoffprodukti-
on aus Eukalyptus betrug in Chile im Jahr 2007 ca. 1,5 Millionen Tonnen,
ausschlieflich nach dem Sulfatverfahren (ATCP). Ein wichtiger Grund fiir
den Anbau von E. nitens im Siiden Chiles ist die grofere Frosthéarte dieser
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Holzart.

Wie auch andere Laubhdlzer, wird Eukalyptus hauptséchlich in chemischen
Vollaufschlussverfahren eingesetzt. Wegen ihrer kurzen Fasern sind sie fiir die
Faserstoffgewinnung in rein mechanischen Verfahren nicht geeignet. Holzstof-
fe aus Eukalyptusholzarten haben nicht die Festigkeiten, die die Papierindu-
strie fordert. Durch einen moderaten chemischen Aufschluss wird die Qua-
litdt von Halbzellstoffen aus Laubholzern deutlich verbessert. Das Interesse
an Laubhdlzern, und insbesondere an Eukalyptus, fiir den Einsatz in halb-
chemischen Verfahren der Faserstoffproduktion, stieg unter anderem wegen
der Preissteigerung und Verknappung von Holz (Kojima et al., 2008} |Jackson
et al., |1987; Fengel und Wegener, [1984)).

2.1.1 Chemische Zusammensetzung von Fucalyptus glo-
bulus

Es gibt wesentliche Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung von
verschiedenen Eukalyptusarten. Man findet auch auf Grund von Wuchsbedin-
gungen, Baumalter, Forstpflegemafnahmen, Herkunftsort, Klimavariationen
usw. grofe Schwankungen in der chemischen Zusammensetzung innerhalb
von Baumen der gleichen Art. Tabelle zeigt die chemische Zusammen-
setzung von FE. globulus verschiedener Herkunftsorte und unterschiedlicher
Altersklassen.

Die chemische Zusammensetzung des Baumes bestimmt auch die Eignung
des Holzes zur Zellstoffproduktion. Fukalyptus globulus hat einen relativ ho-
hen Anteil an Cellulose und einen niedrigen Ligningehalt. Das macht dieses
Holz fiir die Zellstoffproduktion attraktiv. Die mengenméfige Zusammenset-
zung des Holzes in Form von Cellulose, Hemicellulose und Lignin beeinflusst
sowohl die Zellstoffausbeute als auch die chemische Zusammensetzung des
Zellstoffs. Hemicellulosen sind aufkerdem wichtig fiir die Festigkeiten, Mahl-
barkeit und Opazitat von Papier (Patt et al., 2006a).

Ein weiteres besonderes Merkmal von Eukalyptus globulus liegt in der chemi-
schen Struktur seines Lignins. Es ist reich an Syringyleinheiten (S-Lignin),
was bedeutet, dass das Ligninpolymer weniger kondensiert ist (Evtuguin und
Neto, [2007; Rodriguez et al., [1999).

Evtuguin und Neto| (2007) untersuchten die chemische Struktur von Cellulo-
se, Hemicellulose und Lignin fiir E. globulus, E. urograndis, E. grandis und fiir
zwei andere Laubholzer (Betula pendula und Acacia mangium). Sie versuch-
ten eine Erklarung fiir die unterschiedlichen Ergebnisse beim Sulfataufschluss
dieser Holzer zu finden. Die Autoren fanden heraus, dass die besonders hohe
Ausbeute bei Einsatz von E. globulus vorrangig von seinem hoheren Cel-
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lulosegehalt und niedrigen Ligningehalt im Vergleich zu anderen Holzarten
verursacht wird. Ein hoher S-Ligninanteil erlaubt milde Bedingungen beim
Aufschluss und der Bleiche des Zellstoffs. Diese milden Bedingungen kénnten
insbesondere bei E. globulus fiir einen grofseren Erhalt der Hemicellulosen
beim Aufschluss sorgen. Zugleich wird eine Ausféillung der Hemicellulosen
auf den Zellstoff am Ende der Sulfatkochung durch die besondere Struk-
tur der E. globulus-Hemicellulosen im Vergleich zu Hemicellulosen anderer
Holzarten erleichtert. Neto et al.| (2005) stiefsen auf einen Zusammenhang zwi-
schen dem Verhéltnis von unkondensiertem Lignin / kondensiertem Lignin
und dem Chemikalieneinsatz beim Sulfatverfahren: Mit steigendem Chemi-
kalieneinsatz steigt der Anteil an unkondensiertem Lignin. Im Vergleich der
untersuchten Baumarten hat F. globulus den hochsten Anteil an unkonden-
siertem Lignin.

Obwohl viele andere Autoren schon den Zusammenhang zwischen dem S-/G-
Lignin Verhéltnis des Holzes und seiner Aufschlieftbarkeit sowie der Zellstoft-
ausbeute bestitigt haben, spielt bei der Zellstoftherstellung immer die Ge-
samtzusammensetzung des Holzes eine Rolle. (del Rio et al. |2005; Gonzalez-
Vila et al., [1999; Rencoret et al., 2007; |Xie, 2004).

10
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Tabelle 2.1: Hauptbestandteile von FE. globulus

~
< N o
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& © I = g X T 2
g ) o) O - g R
g [ S o = fw] Q P
o g g s £ 3 3 g
J = .80 S (5] s g ot
Autor sl < ~ fosl O o @) &
Area et al.|(2004) Argentinien 14 23,9 ka 42,5 ka ka 3,4
Evtuguin und Neto|(2007)  unbekannt ka 20,5 ka 50,0 14,1 ka 1,72
Resquin et al.|(2006) Uruguay 6-7 23,8-26,0 69-72 ka ka ka 3,8-4,8
Neto et al.|(2005) Portugal ka 22,1 ka 53.4*% 14,2 1,1 1,72
Miranda und Pereira|(2002) Portugal 9 26,0 ka 49.8*% 14,1 ka 3,9
Kojima et al.| (2008) Australien 9,5 154-18,0 86,3 ka ka ka 1,9-6,8
Melo et al.|(1991) Chile 5 21,6 78,0 ka ka  ka 1,04
Melo et al.|(1991) Chile 10 20,8 81,1 ka ka ka 1,05
Melo et al.|(1991) Chile 22-25 21,1 81,8 ka ka ka 1,37

* als Glucose gemessen; ka: keine Angabe.
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2.1.2 Morphologie von FEucalyptus globulus

Die strukturellen und morphologischen Charakteristika eines Holzes, wie Fa-
serlange, Rohdichte, Faseranteil, Lumendurchmesser, Gefafanteil, Runkelfak-
tor, Zellwandstéarke, Coarseness, Fibrillenwinkel usw., haben sowohl auf den
Aufschluss als auch auf die Papiereigenschaften der Zellstoffe einen grofsen
Einfluss (Leal et al., |2003; [gartua et al., 2003} [Foelkel, |2007). Dadurch dass
Zellstoffsausbeute, Zellwandstéirke und Coarseness mit der Rohdichte korre-
lieren, wird in der Forstindustrie vorzugsweise diese Eigenschaft der Baume
genetisch verdndert (Via et al., 2004). Die Faserlinge steht in Zusammen-
hang mit den physikalischen Eigenschaften des Papiers, wie Durchreifsfestig-
keit und Reiklénge.

Die Rohdichte schwankt bei Eukalyptusholzarten zwischen 0,4 kg/cm?® und
0,9 kg/cm? und ist in hohem Mafe abhingig vom Baumalter. Die Faserlin-
gen liegen zwischen 0,6 und 1,2 mm.

Ebenso wie bei der chemischen Zusammensetzung liegen bei den morpho-
logischen Eigenschaften des Baumes, je nach Holzart, Alter, Wuchsbedin-
gungen, Klima, Splintholz/Kernholzanteilen u.a., grofe Schwankungen vor.
Tabelle zeigt die wichtigsten morphologischen Parameter fiir F. globulus,
abhéngig von Herkunftsort und Alter.

12
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Tabelle 2.2: Morphologische Eigenschaften von E. globulus Fasern

~
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Autor ] < a5 & &y R a5
Area et al.|(2004) Argentinien 14 0,7 0,918 14,6 3,2 ka
Patt et al.| (2006a) Portugal kd 0,520 1,0 18,0 ka 0,56
Resquin et al.| (2006) Uruguay 6-7 0,535-0,513 0,875-0,940 13,5-15 2,5-3,0 0,53-0,74
Miranda und Pereira|(2002) Portugal 9 0,52-0,547 0,930 21, 6,06 ka
Melo et al.|(1991) Chile 5 k.a 0,97 14,5 k.a ka
Melo et al.|(1991) Chile 10 k.a 1,08 14,8 k.a ka
71\/[610 et al. 7(1991 Chile 22-25 k.a 1,22 15,7 k.a ka

Runkelfaktor: (2x Faserwanddicke)/Faserdurchmesser
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2.1.3 Chemische Zusammensetzung von Fucalyptus ni-
tens

Im Vergleich mit E. globulus hat E. nitens einen hoheren Ligningehalt und
einen niedrigeren Celluloseanteil. Der Ligningehalt schwankt zwischen 19,9%
und 29,0% und der Holocellulosegehalt zwischen 71% und 82%. Der gesamte
Extraktstoffanteil schwankt zwischen 2,0% und 5,6% (Peredo et al.| 2007
Mariani et al., 2005a,b; Niemz et al., 2004; Reyes, 2005)).

Rencoret et al. (2007) fanden heraus, dass das Verhéltnis von S-Einheiten zu
G-Einheiten bei E. nitens niedriger als bei E. globulus, aber hoher ist als bei
anderen Eukalyptusarten (E. grandis und E. dunni). Der lipidische Extrakt-
stoffanteil von E. nitens ist doppelt so hoch wie der von E. globulus. Das
Verhéltnis von Lignin zu Kohlenhydraten ist fiir £. nitens deutlich héher.
Peredo et al.[(2007) und Reyes (2005) bestétigten, dass E. nitens aus chileni-
schen Plantagen mit zunehmendem Baumalter seine Eignung fiir die Zellstoff-
produktion deutlich verbessert; gleichzeitig verringert sich der Ligningehalt.

2.1.4 Morphologie von Fucalyptus nitens

E. nitens hat mit ca. 35 m?/ha und Jahr ein schnelleres Wachstums als E.
globulus. Als Nachteil ist die Rohdichte deutlich niedriger. Sie liegt bei E.
nitens zwischen 400 kg/m3 und 520 kg/m?. Die Faserlingen von E. nitens
schwanken zwischen 0,72 mm und 1,09 mm, die Faserdurchmesser zwischen
16,39 und 18,54 pm und die Faserwanddicke zwischen 3,52 und 3,97 pym. Die
Fasern von E. nitens sind kiirzer als die von E. globulus (Peredo et al., 2007}
Mariani et al., [2005a; [Reyes, [2005).

2.2 Herstellung von Hochausbeute- und Voll-
zellstoffen mit alkalischen Sulfitlosungen

Im Gegensatz zum Sulfatverfahren decken die Sulfitverfahren einen breiten
pH-Wert Bereich ab. Solch flexible Verfahren bieten die Moglichkeit, ein wei-
tes Rohstoffspektrum zu nutzen und eine Vielfalt von Faserstoffen mit un-
terschiedlichen Ausbeuten und Eigenschaften herzustellen. Im neutralen bis
alkalischen pH-Bereich (pH-Werte zwischen 7 und 13) wird iiberwiegend Na-
triumsulfit in Kombination mit einer alkalischen Komponente wie Natron-
lauge oder Natriumcarbonat eingesetzt (Ingruber; [1985).

14
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2.2.1 Das NSSC-Verfahren (Neutral Sulfite Semi Che-
mical)

Das Neutral Sulfit Semi-Chemical Verfahren (NSSC) ist das wichtigste Ver-
fahren, um Halbzellstoff herzustellen. Der Aufschluss umfasst den pH-Bereich
zwischen 7,0 und 11,0 (Anfangs-pH-Wert) und die Ausbeute liegt zwischen
65% und 85%. Fiir das Verfahren wird Natriumsulfit oder eine Mischung von
Natriumsulfit und Natriumbisulfit eingesetzt. Aufserdem kénnen Natriumcar-
bonat oder Natriumhydroxid als Alkaliquelle verwendet werden. Durch das
Verhéltnis von Natriumsulfit zu Natriumcarbonat/Natriumhydroxid kann
der Aufschluss in Bezug auf Reaktionsschérfe und Selektivitéit gesteuert wer-
den.

Das Verfahren erfolgt in einem zweistufigen Prozess. Erst wird das Holz mit
der Sulfitlésung aufgeschlossen, um einen partiellen Abbau des Lignins und
der Hemicellulosen zu erreichen und somit die Faserbindung zu schwéchen.
Nach der chemischen Behandlung wird das Kochgut mittels eines Refiners
zerfasert.

Fiir das NSSC-Verfahren werden iiberwiegend Laubhélzer eingesetzt. Die be-
vorzugte Nutzung der Laubholzer ist mit ihrem niedrigen Ligningehalt und
der einfachen Aufschlieftbarkeit im Vergleich zu Nadelholzern zu begriinden.
Trotzdem werden auch Nadelholzer wegen ihrer besseren Faserstofffestig-
keiten eingesetzt. Nadelholzer erfordern allgemein einen héheren Chemika-
lieneinsatz und eine hohere Zerfaserungsenergie. Die Vorteile von NSSC Ver-
fahren sind die niedrigen Investitionskosten, rentable Produktion in kleinen
Einheiten, relativ niedriger Chemikalienverbrauch, hohe Ausbeute und grofse
Flexibilitdt bei den Faserstoffeigenschaften (Fengel und Wegener] [1984)).

2.2.1.1 Chemische Aufschlussstufe

Das Hauptziel dieser Phase ist es, mit hoher Selektivitdt Lignin aus der Ma-
trix des Holzes, insbesondere der Mittellamelle, herauszulosen, um die Faser-
bindungen zu schwichen. Die chemische Stufe wirkt sich unmittelbar auf den
Zerfaserungsaufwand der mechanischen Stufe aus. Mit einer Verschéarfung des
chemischen Aufschlusses werden der Energieverbrauch, die Ausbeute und der
Anteil an Feinstoff gesenkt. Je intensiver die chemische Stufe ist, desto ein-
facher ist die Zerfaserung in der mechanischen Phase.

Die Sulfonierungsreaktion ist beim Neutralsulfitverfahren die wichtigste Re-
aktion (Siehe Gliederungspunkt . Sie ist die Voraussetzung fiir den
Abbau des Lignins in Nachfolgereaktionen. Durch die Sulfonierung des Li-
gnins wird es hydrophiler und kleinere, sulfonierte Ligninbruchstiicke konnen
gelost werden. Der typische Restligningehalt von NSSC-Stoffen liegt zwischen

15



KAPITEL 2. ALLGEMEINER TEIL

10% und 15% und der Sulfonierungsgrad, je nach Holzart, zwischen 0,1% und
0,75%, gemessen als Schwefelgehalt im Holz (Abbildung[2.1|a). Der Sulfonie-
rungsgrad des Lignins im Faserstoff (Aufschlussgiite) hat unter anderem eine
direkte Auswirkung auf den Erweichungstemperatur des Lignins, wie man in
der Abbildung sehen kann. Daher wird ein hoher Sulfonierungsgrad mit
einem niedrigen Defibrierungsenergiebedarf verkniipft (Sundholm) [1999)).

Sulfur in wood, % Decrease of softening temperature, °C
€ Untreated
0Te Spruce 00--0+ 0 0 Sodium Acid Sulfite

A Sodium Bisulfite
0O Sodium Sulfite

0.50 |- 20 -
30
0.25 Birch 40 ~
50 -
1 1 60 | | | | | | | | | |
10 20 0 0204 06 08 10 1.2 14 16 1.8 2.0 2.2

Sulicnationfimes Sulfonate content, %

(a) Sulfonierungsgrad fiir Nadelholz und (b) Erweichungstemperatur des Lignins
Laubholz

Abbildung 2.1: Sulfonierungsgrad und seine Auswirkung auf den Erwei-
chungstemperatur des Lignins (Sundholm)|, [1999).

Nach |Heitner und Hattula (1988)) beeinflusst der Sulfonierungsgrad nicht nur
den Energiebedarf bei der anschliefenden Defibrierung, sondern auch die Fa-
serstoffeigenschaften (Abbildung [2.2).

Der Sulfonierungsgrad sowie Ausbeute, Kappazahl und andere Zielgrofsen
konnen durch die Prozessbedingungen gesteuert werden (Abbildung. Da-
durch dass es so viele mogliche Kombinationen von Aufschlussparametern zur
Durchfithrung des Verfahrens gibt, sollten die endgiiltigen Prozessbedingun-
gen vorwiegend nach Holzart und erwiinschter Faserstoffqualitit bestimmt
werden (Fengel und Wegener, [1984)).

Um beispielsweise Wellpappe als eine der wichtigsten NSSC- Anwendungen
herzustellen, werden beim Aufschluss von Laubholz 8-14% Natriumsulfit/
atro Holz eingesetzt. Zusétzlich werden 2,5-5,0% Natriumcarbonat oder Na-
triumhydroxyd zugegeben. Um gebleichten Zellstoff mit ca. 10% Restlignin-
gehalt und einer Ausbeute von 75-80% zu erzeugen, werden zwischen 15 bis
20% NaySO3/atro Holz eingesetzt. Die Sulfitmenge sollte ausreichen, um am
Ende des Aufschlusses eine Mindestsulfitkonzentration von 5 bis 10 g/1 zu
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Abbildung 2.2: Einfluss des Sulfonierungsgrads von Halbzellstoffe auf die
Papierrohdichte (Heitner und Hattula), [1988).

erhalten. Damit wird ein Weifsgradverlust des Faserstoffes vermieden.
Aufheizzeit, Kochdauer, pH-Wert und Temperatur sind hier zusétzliche Va-
riablen, die den Aufschluss steuern konnen.

Eine reine Sulfitlésung hat einen pH-Wert bei Raumtemperatur von ca. 9,5
und er fallt wihrend des Aufschlusses in den sauren pH-Bereich ab. Durch
die Deacetylierung von Hemicellulosen und Veresterungsreaktionen wird der
pH-Wert bereits in der Impragnierungsphase gesenkt. Die Deacetylierung von
Xylan komm bei Laubholzern bis zu 5% Essigsdure/ atro Holz freisetzen und
bei Nadelholzern bis zu 2,0%. Das Alkali puffert die Losung wihrend des Auf-
schlusses, so dass sich ein pH-Wert iiber 7,0 in der Kochlauge einstellt. Der
pH-Wert der Ablauge beim NSSC Verfahren liegt normalerweise im Bereich
7,0 bis 8,0. Eine hohere Alkalidosierung beschleunigt die Delignifizierungsra-
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Abbildung 2.3: Sulfonierungsgrad in Abhéngigkeit von Prozessvariablen fiir
Schwarzfichte (Black spruce) (Sundholm)| 1999).
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te, senkt aber gleichzeitig den Endweiftgrad des Zellstoffes (Chidester et al.|
1969; Tay et al., |1985; Ingruber; [1985).

Die Aufschlussgeschwindigkeit ist wie fiir jede chemische Reaktion tempera-
turabhéngig. Beim NSSC-Verfahren sind jedoch auch die eingesetzten Holzar-
ten und die angestrebte Ausbeute wichtig. Die Sulfonierungsreaktion lauft
bei pH iiber 8,0 relativ langsam (Tay et al., |1985, 1984)), daher werden Tem-
peraturen zwischen 160°C und 190°C ausgewahlt, um die Reaktionszeit zu
verkiirzen. Zugleich sollte man den Eindringvorgang der Aufschlusslauge in
die Holzmatrix berticksichtigen (Ahmed et al.; [1995). Unter stark alkalischen
Bedingungen (pH-Wert iiber 12,5) wird die effektive Kapillaritat des Hol-
zes erhoht. Durch das Eindringen und die Einlagerung von Hydroxidionen
wird die inter- und intrakristalline Struktur der Cellulose ausgeweitet. Dies
ist mit einer partiellen Losung der Hemicellulosen verbunden (Casey), [1980;
Sjostrom, [1993). Infolgedessen nimmt die Porésitiat innerhalb der S2-Schicht
zu (Abbildung [2.4)). Daraus folgt, dass die Eindringung der Aufschlusslésung
in die Holzstruktur unter neutralen oder auch sauren Bedingungen deutlich
langsamer im Vergleich zum alkalischen Verfahren verlauft.

06
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9 10 1" 12 13 14

pH

Abbildung 2.4: Effektive kapillare Querschnittsfliche in Abhéngigkeit vom
pH-Wert (Sjostrom, 1993).

Eine gute Impréagnierung ist entscheidend fiir die Gleichméfkigkeit der Reak-
tion innerhalb der Hackschnitzel und infolgedessen fiir die Faserstoffqualitét.
Oft werden die Hackschnitzel vor der Impragnierung geddmpft, um das Ein-
dringen der Lauge ins Holz zu verbessern. Die Aufheiz- oder Impréignierzeit
liegt zwischen 30 und 120 min und die Kochdauer bei Maximaltemperatur
zwischen 30 und 240 min (Chidester et al., [1969; Ingruber, 1985; |Masuray,
1998; |Area et al., 2001]).
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2.2.1.2 Mechanische Zerfaserungsstufe

Die mechanische Zerfaserung der Hackschnitzel bei der Halbzellstoftherstel-
lung wird hauptséchlich mittels eines Scheibenrefiners durchgefiihrt. Nach
der Zerfaserungsstufe erfolgt eine Mahlung der Fasern. Die kann in einer
oder auch in zwei Refinerstufen erfolgen.

Spezifischer Energieverbrauch Spezifischer Energieverbrauch
kWhit KWhit
3000 - 3000
Nadelholz Laubholz
2500 - 2500 TMP
2000 - CTMP 2000
1500 - 1500 CMP (NaOH 2-3%)
1000 - RMP 1000
TMP
500 CMP 500 |-
Interstage
treatment
0 ] ] ] | ] ] ] 0 1 l l 1 1
0 200 400 600 0 50 100 150 200 250
Freeness, ml Freeness, ml
(a) Nadelholzer (b) Laubholzer

Abbildung 2.5: Spezifischer Energieverbrauch fiir verschiedene mechanische
Aufschliisse von Nadel- und Laubhélzern nach (Sundholm,
1999).

Bei der Defibrierung und Mahlung der Fasern sind der spezifische Energiebe-
darf und der Mahlgrad des Stoffes die wichtigsten Variablen. In der Literatur
wird oft der Energieverbrauch mit den Faserstofffestigkeiten in Zusammen-
hang gebracht. Der iibliche spezifische Energieverbrauch fiir Holzstoff liegt
zwischen 1000 kWh/t und 2800 kWh/t, je nach Holzart und Intensitat der
chemischen Vorbehandlung. Um einen bestimmten Mahlgrad zu erreichen,
kann es bei NSSC-Stoffen aus Nadelhdlzern nétig sein, mehr Energie als bei
der Holzstoftherstellung einzusetzen. Dies gilt fiir Stoffe, die nur geringfiigig
chemisch vorbehandelt wurden, aber durch die Chemikalieneinwirkung fle-
xibler wurden und fiir eine Mahlwirkung mehr Lastwechsel benotigen. Bei
Laubholzern ist dies umgekehrt, wie Abb. zeigt (Sundholm, 1999)). Der
Energieeinsatz bei der Zerfaserung zu Halbzellstoffen liegt hier deutlich unter
dem von Holzstoffen.
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2.2.1.3 Einsatz von AQ beim NSSC- und alkalischen Sulfitver-
fahren

Die Anwendung von Anthrachinon (AQ) beim Kraft- und Sodaverfahren in
den siebziger Jahren ermdglichte die Entwicklung von neuen Aufschlussvari-
anten. Besonders interessant ist der Einsatz von AQ bei Sulfitverfahren. Es
zeigte sich, dass der Einfluss von Anthrachinon auf den Aufschluss vor allem
bei alkalischen Sulfitverfahren sehr stark ist. Dadurch kamen die Vorteile
dieser Verfahren zur Geltung und ermoglichte ihren Einsatz zur Herstellung
von Vollzellstoffen. Die Delignifizierungsreaktionen in diesen Prozessen wur-
den beschleunigt und die Selektivitdt des Aufschlusses deutlich verbessert.
Die Zellstoffsausbeute lag 6% - 10% iiber der des Kraftverfahrens; zudem
wurden ein hoherer Weifigrad und eine bessere Bleichbarkeit erzielt (Abbil-

dung [2.6)).
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¥ NS-RD * NS-AQ /
p #
60} ol /‘*
2 [.,—./"’/ 60 /*/
S o */*/*
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n / /90 / Q
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(é ’> / 0O
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g | /o/ /
g o 50 /S
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T T I

| . A ; | L |
S 10 15 20 5 10 15 20

LIGNIN YIELD, % LIGNIN YIELD, %
(a) Nadelholzer (Pine) (b) Laubholzer(Birch)

Abbildung 2.6: Kohlenhydrat- und Ligninausbeute fiir das NS-AQ und das
Kraftverfahren (Ojanen et al., [1982).

Seit Ende der siebziger Jahre wurden umfangreiche Arbeiten iiber die Anwen-
dung von AQ in Sulfitlésungen durchgefiihrt (Kettunen et al. |1979; Rauben-
heimer und Eggers| [1980; (Cameron et al. [1981; Virkola et al.l [1981; |Ojanen
et al.l [1982; Macleod, [1985; Ingruber, [1985; [He und Lai, |1986} Sanborn, I.B.
und Schwieger|, [1986; |Suckling, [1989; Wangj, (1994). Die Effektivitdt des AQ
unter neutralen und leicht alkalischen Bedingungen wurde dabei gepriift. In
der Abbildung sieht man, dass das AQ schon ab ca. pH 6,5 wirksam ist.

20



KAPITEL 2. ALLGEMEINER TEIL

Im Gegensatz zu Nadelholzern ist die Wirksamkeit des Anthrachinons bei
Laubholzern jedoch kaum bemerkbar (Ingruber, |1985; Virkola et al., [1981}
Cameron et al. [1981)).

Kappa Zahl

120

0

80

Abbildung 2.7: Effektivitdt von AQ beim NSSC- und alkalischen Sulfit-
aufschluss in Abhéngigkeit vom pH-Wert (Wandelt, |1990).

2.2.2 Das Alkalische Sulfitverfahren (AS)

Im Gegensatz zum NSSC-Verfahren ist beim AS- Aufschluss, neben dem
NaySO3, NaOH eine notwendige Aufschlusschemikalie. NaOH wurde zusam-
men mit NasSOj3 in einem pH-Wert-Bereich zwischen 10,0 und 13,5 einge-
setzt. Das Interesse fiir das alkalische Sulfitverfahren als mégliche Alternative
fiir das Kraftverfahren besteht bereits seit Anfang der siebziger Jahre. Mit
dem Verfahren lassen sich Zellstofffestigkeiten und Ausbeuten &hnlich wie
beim Kraftverfahren erreichen, ohne dass Geruchsprobleme auftreten (Gel-
lerstedt, 1976). Dennoch haben sich bis heute im industriellen Bereich immer
noch keine alkalischen Sulfitprozesse durchgesetzt. Das AS-Verfahren beno-
tigt sehr lange Aufschlusszeiten, einen hohen Chemikalieneinsatz und eine
aufwéindige Chemikalienriickgewinnung.

Mit der Anwendung von AQ wurde das Alkalische Sulfitverfahren in das
AS-AQ Verfahren, auch ASA genannt (Alkalischer Sulfitaufschluss mit An-
thrachinon), umgewandelt. Damit wére eine industrielle Anwendung moglich
gewesen (MacLeod und Fleming), |1983). Das ASA-Verfahren wurde durch
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Rose (Rose, 2003) so weit modifiziert, dass sich die Ergebnisse gut mit denen
des Sulfatverfahrens vergleichen lassen.

Weitere Forschungen am Ende der 80-iger Jahren fiihrten zu einem vielver-
sprechenden Verfahren, dem ASAM-Verfahren (Alkalischer Sulfitaufschluss
mit Anthrachinon und Methanol). Beim ASAM-Verfahren wird der Auf-
schluss durch den Einsatz von Methanol geférdert. Sowohl die wirtschaftli-
che als auch technische Machbarkeit des ASAM-Verfahrens wurden bewiesen
(Patt et al., |1990; Sixtal, [1998)).

2.2.2.1 Das Alkalische Sulfitverfahren mit Antrachinon (ASA)

Die Wirkung von Sulfit im Soda-AQ- Verfahren wurde von He und Lai (1986)
untersucht. Mit der Zugabe von 4% NaySO3 bezogen auf atro Holz zum Soda-
AQ Aufschluss von Norway Spruce wurden die Ergebnisse deutlich verbessert.
Der Splittergehalt des Zellstoffs wurde von 30,4% auf 5,4% und der Lignin-
gehalt von 10,2% auf 6,5% verringert. Gleichzeitig wurde der Kohlenhydra-
tabbau vermindert, d.h. die Selektivitat des Verfahrens wurde verbessert.
Auch die Festigkeitseigenschaften wurden durch die Zugabe von Nay,SO3 im
Vergleich zum Soda-AQ-Verfahren verbessert (Abbildung .
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= i
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20 0 20 40 60 80 100 120
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(a) Reiblange gegen PFI Umdrehungen (b) Reiflinge gegen Durchreififestigkeit

Abbildung 2.8: Auswirkung des Sulfits beim Soda-AQ-Verfahren auf Zellstof-
feigenschaften. Control: Soda - AQ(0,1%) (He und Lail [1986)

Der Einfluss des Alkaliverhéltnisses (NaySO3/NaOH) auf die Delignifizie-
rung, den Ligningehalt, den Kohlenhydratgehalt, den Weiftigrad und die Vis-
kositdt wurde von [Patt et al.| (2002)) intensiv untersucht. Danach sind fol-
gende Modifikationen notwendig, um die Selektivitit des Verfahrens und die
Viskositat des Zellstoffs zu verbessern: Die Verschiebung des Alkaliverhélt-
nisses, Natriumsulfit zu Natriumlauge, zugunsten der Natronlauge und die
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Zugabe der Natronlauge in mehreren Schritten im Verlauf der Kochung. Mit
der Aufteilung der Gesamtalkalimenge und deren Zugabe zu verschiedenen
Zeitpunkten des Aufschlusses wurde die Schadigung des Zellstoffes deutlich
verringert.

Abbildung zeigt den Einfluss des NaOH-Anteils in der Imprégnierlosung
auf die Kappazahl und die Viskositdat. Die zweite Alkalizugabe wurde nach
der Aufheizzeit von 90 min bei Maximaltemperatur vorgenommen. Die Vis-
kositat des Zellstoffs wird durch Verringerung des Alkalianteiles in der An-
fangsphase des Aufschlusses gesteigert und die Kappazahl verringert. Die
optimale Alkalimenge in der Impriagnierung liegt zwischen 20% und 40% der
gesamten Alkalidosierung.

—+—Kappazahl - 29
—#Viskositét

[~
<h
Kappazahl

1160 1

Viskositdt [mlfg]

1140 1

1120 1

1100

1080

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
NaOH-Antei in der Imprignierlésung [% vom NaOH-Gesamteinsatz]

Abbildung 2.9: Einfluss des Alkalisplittings. ASA Aufschluss von Fichtenholz
bei 170°C, Chemikalienverhéltnis 60/40 und 27,5% Gesamt-
chemikalien. (Patt et al., [2002).

Abbildung zeigt die Auswirkung der Zugabezeitpunktes der zweiten Al-
kalisdosierung auf die Kappazahl und die Viskositdt. Durch spétere Zugabe
der zweiten NaOH-Charge steigen die Viskositdt und die Kappazahl an. Die
Viskositéat steigt um fast 130 Einheiten und die Kappazahl um ca. 10 Einhei-
ten. Die optimale Zugabezeitpunkt fiir die zweite NaOH-Charge liegt unter
diesen Bedingungen bei 30 Minuten nach Erreichen der maximalen Tempe-
ratur.
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Abbildung 2.10: Einfluss des Zugabezeitpunktes der zweiten NaOH-Charge
(50%) auf die Kappazahl und die Viskositét. (Patt et al.
2002).

2.2.3 Reaktionsmechanismen in neutralen und alkali-
schen Sulfitaufschliissen

Beim neutralen und alkalischen Sulfitaufschluss finden dhnliche Reaktionen
wie im Sulfat- oder saueren Sulfitaufschluss statt. Die aktiven Reagenzien
sind das Bisulfit-Anion (HSO3 ), das Sulfit-Anion (SO3™) und das Hydroxyl-
Anion (OH™). Der pH-Wert spielt fiir das Gleichgewicht zwischen Bisulfit-
und Sulfit-Anionen eine grofe Rolle. Wie in Abbildung gezeigt wird,
findet man ab pH-Wert 4,5 kein ungebundenes SO mehr in der Losung. Zwi-
schen den pH-Werten 5,0 und 9,0 befinden sich die beiden Anionen (HSO3)
und (SO37) im Gleichgewicht. Ab ca. pH-Wert 9,2 sind nur noch Sulfit-
Anionen vorhanden (Sixtal, 2006} [Ingruber, 1985). Unter starker alkalischen
Bedingungen, wie zum Beispiel beim ASA-Verfahren, ist jedoch das OH-Ion
als aktives Reagens wichtiger als das Sulfition.

2.2.3.1 Reaktionen der Kohlenhydrate mit NaOH

Die Reaktionen von NaOH mit den Kohlenhydraten des Holzes sind sowohl
bei alkalischen Aufschliissen als auch bei alkalischen Bleichstufen von Bedeu-
tung. Die wichtigsten Reaktionen sind:

1. Abspaltung der Acetylgruppen der Hemicellulosen

24



KAPITEL 2. ALLGEMEINER TEIL

[ 100 ‘

90 /

i \ |1/ \

70

\ \ — 5o,

< 60 \/
B 50 — HsOy
c
2 /

40 / \ SOSZ'

i / I\ \

20 \ \

10

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Abbildung 2.11: Prozentanteil von diversen Sulfit-Anionen und freiem Sulfit
in Abhéngigkeit vom pH-Wert.

2. Losung von niedermolekularen Hemicellulosen

3. Kettendepolymerisation (Peeling-off-Reaction) der Cellulose und der
Hemicellulosen

4. Alkalische Hydrolyse von glucosidischen Bindungen (/-1-4-Bindung)
5. Oxidative Spaltung und weitere Kettendepolymerisation

6. Entstehung von Hexenuronsaure aus 4-O-Methylglucuronoxylan.

(Sjostrom, 1993} Fengel und Wegener, |1984; |Zanuttini et al., [1998; |Faix|
2004; |Sixtal, 2006; Zanuttini et al., 2005)

Die Deacetylierungsreaktion betrifft iberwiegend die Acetylgruppen von Glu-
curonoxylanen von Laubhoélzern und der Galatoglucomannane der Nadelhdl-
zer. Die Reaktion kann unter leicht alkalischen Bedingungen und Tempe-
raturen unter 70°C erfolgen. Als Hauptprodukt bildet sich Essigsdure. Die
Deacetylierungsreaktionen, zusammen mit der Neutralisierung von sauren
Holzkomponenten, verbrauchen den grofsten Teil der Natronlauge beim Auf-
schluss. Der Ausbeuteverlust auf Grund der Deacetylierungsreaktion kann
bei Laubholzern bis zu 5% bezogen auf atro Holz betragen.

Die Auflosung der niedermolekularen Hemicellulosen unter alkalischen Be-
dingungen findet bei relativ hohen pH-Werten statt. Hemicellulosen fallen
bei Absinken des pH-Wertes am Endes des Aufschlusses aus und schlagen
sich auf der Cellulose nieder.

Die Kettendepolymerisation der Cellulosen und Hemicellulosen durch die
Peeling-off-Reaktion ist die wichtigste Reaktion der Kohlenhydrate unter al-
kalischen Bedingungen. Sie ist dariiber hinaus fiir den grofsten Teil der Aus-
beuteverluste verantwortlich. Unter Peeling-off-Reaktion versteht man die
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Abbildung 2.12: Mechanismus der Peeling-Off-Reaktion (Sixtay, 2006)).

stufenweise erfolgende Verkiirzung einer Polysaccharidkette vom reduzieren-
den Ende her.

Die Kettendepolymerisationsreaktion beginnt ab Temperaturen von 80°C-
100°C. Abbildung [2.12] ist eine vereinfachte Darstellung des moglichen Re-
aktionsmechanismus. Die Reaktion wird durch die Umlagerung der Aldose-
Endgruppe zum alkalilabilen Ketose-Isomer (29-30) initiiert. Das gebildete
2,3-Endiol(31) wird im Alkalischen tiber die §-Hydroxy-Eliminierung abge-
spalten. Die abgespaltenen Einheiten sind unter alkalischen Bedingungen sehr
instabil und werden durch weitere Reaktionen zu diversen Sauren, wie Iso-
saccharinsdure (34) oder 2,5-Dihydroxypentansidure, umgewandelt.

Je nach der Konzentration an OH™-Ionen werden durch die Peeling-Reaktio-
nen ca. 50-60 Einheiten der Celluloseketten abgespalten, bevor die Stabilisie-
rungsreaktion eintritt. Die Stabilisierungsreaktion (stopping reaction) erfolgt
durch die Bildung einer alkalistabilen Carboxylgruppe, wie einer Methasac-
charinsiure (41), die die Kohlenhydratkette vor einer weiteren Depolymeri-
sation schiitzt (Abbildung [2.13)).

Die alkalische Hydrolyse von glucosidischen Bindungen ((3-1-4-Bindungen)
kommt bei Temperaturen von ca. 140°C und hoéher vor. Obwohl die Hy-
drolyse im alkalischen nicht so intensiv wie im sauren Milieu ist, ist sie fiir
alkalische Aufschliisse von Bedeutung. Da neue reduzierende Endbausteine
der Celluloseketten entstehen, konnen als Folge Peeling-Reaktionen ablaufen
(sekundére Peeling-Reaktionen) (Abbildung [2.14)).

Oxidative Spaltungen und die folgende Kettendepolymerisation kommen 6f-
ter bei oxidativen Bleichstufen (z.B. Sauerstoffstufe, Sauerstoff/Peroxid-Stu-
fe, u.a.) vor. Wie in Abbildung gezeigt, wird die Reaktion durch eine [3-
Hydroxy-Spaltung eingeleitet, wenn in Cy- oder Cs-Position eine Ketogruppe
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Abbildung 2.13: Hauptstabilisierungsreaktion (Sixta, 2006).
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Abbildung 2.14: Alkalische Hydrolyse von Celluloseketten (Sixta, |2006)).
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Abbildung 2.15: Oxidative Spaltung von Celluloseketten im alkalischen
Milieu (Sixtal, [2006)).

vorliegt. Durch die Spaltung der Cellulosekette werden erneut reduzierende
Endgruppen gebildet, an denen sekundére Peelingreaktionen erfolgen kon-
nen.

Die Entstehung von Hexenuronsaure aus 4-O-Methylglucuronoxylanen von
Laubhoélzern und aus Arabino-4-O-methyl-glucuronoxylan von Nadelholzern
behindert die Peeling-Reaktion der jeweiligen Hemicellulosen. Dieser Vor-
gang hat bei der Kochung eine hohere Zellstoffausbeute zur Folge, in der
Bleiche treten jedoch einige Nachteile auf, wie z.B. hoherer Verbrauch von
Chlordioxid und Verringerung der Weifigradstabilitdat durch Sequestrierung
von Ubergangsmetallen. Hexenuronsiuren verbrauchen auch Permanganat
bei der Bestimmung der Kappa-Zahl.

2.2.3.2 Reaktionen der Kohlenhydrate mit Na;SO;3

Reaktionen zwischen NaySOj; und Kohlenhydraten kommen in sehr gerin-
gem Mafe vor. Nach Theander (zitiert nach Sixta (2006])) konnen bei hohen
pH-Werten Sulfonierungsreaktionen an Kohlenhydraten erfolgen. Die Sulfo-
nierung von Holocellulose als Modellsubstanz mit verschiedenen Sulfitlosun-
gen wurde bei unterschiedlichen Bedingungen von |Yamazaki und Nakano
(1972) untersucht. So wurde gefunden, dass der Sulfonierungsgrad vom pH-
Wert und von der Sulfitkonzentration abhéngig ist. Die héchsten Sulfonie-
rungsgrade wurden im sauren Bereich bei pH 3,9 gemessen, dariiber hinaus
nahm der Sulfonierungsgrad bis pH-Wert 6,5 ab. Mit weiter steigendem pH-
Wert der verwendeten Sulfitlosung nahm der Sulfonierungsgrad wieder zu.
Als mogliche Erklarung wird die Quellung der Cellulosematrix im alkali-
schen Milieu angegeben. Sie verbessert die Zugénglichkeit der Holocellulose.
Von Yllner (zitiert nach [Sixta (2006)) wurde die Reaktion zwischen Xylose
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und einer neutralen Sulfitlésung untersucht. Es wurde «,d-dihydroxy-sulfo-
valeriansdure als Reaktionsprodukt isoliert. Der Reaktionsmechanismus er-
folgt dhnlich der alkalischen Peeling-Reaktion. Die Neutralsulfitlésung scheint
alkalisch genug zu sein, um die 3-Desoxy-D-glyco-penta-2-ulose Zwischenstu-
fe zu bilden, welche mit dem Hydrogensulfit-Ion reagiert. Als Endprodukt
entsteht eine stabile Siure (Abbildung [2.16)).

HOH,C_ OH
HOH,C ,FLH ? %f HOHC OH
—= HO P —— %
) 38 \ H 62 W 63
HSO] HSD/
Honc_ OH, HOH,C  OH HOH,C_ OH
|'| [n] .
Fos] ~—oy o Mo ~A [Ho87T g 0
OH T HO
H oH
& 64 65

Abbildung 2.16: Mogliche Entstehung von Sulfonsdurexylanen durch Einwir-
kung neutraler Sulfitlosung (Sixtal, 20006).

Normalerweise wirkt das Hydrogensulfition in fliissiger Losung als Reduk-
tionsmittel und Antioxidans. Bei den Sulfitaufschliissen allerdings wird der
grofste Teil des Natriumsulfits durch Oxidationsreaktionen mit den Endgrup-
pen der Kohlenhydrate verbraucht (Sixta, 2006). Als Endprodukt entsteht
i.d.R. Aldonsaure, wie Abbildung zeigt. Das HSOj -Ion oxidiert die Al-
dehydgruppe der Kohlenhydrate zu der entsprechenden Séure. Auf diese Wei-
se wird das Sulfit zu Thiosulfat NaySsO3 reduziert, wobei die Menge des fiir
die Delignifizierung zur Verfiigung stehende Natriumsulfit weiter verringert
wird. Die Bildung des Thiosulfats in der Kochlauge wird autokatalytisch be-
schleunigt. Hohe Thiosulfat-Konzentrationen sollen vermieden werden, da sie
Kondensationsreaktionen des Lignins auslosen konnen.

. OH
oH . + HSO, OH OH on
HO == H?-lo 503H _>2- HO
HO OR-"OH OH 128,07 HoO COOH
H
38 76

OH - H,0 OH
75

Abbildung 2.17: Entstehung von Aldonséure und Thiosulfat durch Oxydati-
on der Endgruppen der Kohlenhydrate (Sixtal, 2006)).
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2.2.3.3 Reaktionen des Lignins mit Na;SO;

Bei neutralen und alkalischen Sulfitlosungen sind die Reaktionen des Li-
gnins iiberwiegend auf freie phenolische Einheiten beschrankt. Der Reak-
tionsmechanismus erfordert die Bildung eines Methylenchinons als erstem
Schritt. Anschliefend kommt es durch einen nucleophilen Angriff zur Ausbil-
dung einer a-Sulfonsdurestruktur, die die Spaltung der §-Aryletherbindung
(sulfolytische Spaltung) erméglicht. Die Spaltungsreaktionen sind stark pH-
abhéngig. Bei pH-Werten knapp um 7,0 lauft die Reaktion relativ lang-
sam ab. Mit einer geringeren Erhohung des pH-Wertes wird die Rate der
(-Arylether Spaltungen kréftig beschleunigt (Gierer} [1968; Gellerstedt et al.|
1976; |Sjostrom), (1993)).

QOCH3 OCH3 0OCH3
| | 1
Tnva S i S e
HC-DR - HC HC-S04° ©

-S0R +5032°
d OCH3 OCH3 OCH3
g1e o

o®

+503 e
0>
0CHy

| | |
€—5040 HTC—S04® CH—503%
i G
HC HC HC£5038
-H® _50328
e e
’ OCH3 N OCH3 - OCH3
oe | ore

R=H, Alkyl oder Aryl

Abbildung 2.18: Spaltung der A-Aryletherbindung bei freier phenolischer
OH-Gruppe durch Sulfit (Gierer, 1970).

In Abbildung[2.18]ist die Spaltung der $-Aryl- etherbindung einer freien phe-
nolischen OH-Gruppe dargestellt. Die Hydrolyse des organischen Restes in a-
Position ist bei neutralen und alkalischen Aufschliissen sehr langsam im Ver-
gleich zur Sulfonierungsreaktion durch das Hydrogensulfition. Die Spaltung
der 3-Aryletherbindung fiihrt zur Ausbildung einer neuen freien phenolischen
OH-Gruppe. Die a-Sulfonsduregruppe wird nicht abgespalten, wenn entwe-
der der pH-Wert wiahrend des Aufschlusses nicht unter 9,0 absinkt oder die
Aufschlussdauer begrenzt ist. In diesem Fall wird eine a-#-Disulfonséure er-
halten. Andernfalls wird die a-Sulfonsduregruppe abgespalten und es wird ei-
ne Styren-(-Sulfonsdurestruktur gebildet. Die Styren-3-Sulfonsdure-Struktur
kann zur Polymerisation mit weiteren Ligninfragmenten fiihren. Bei verether-
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ten phenolischen OH-Gruppen sowie bei Molekiilen, die an a-Position ein
H-Ton statt einer OR-Gruppe besitzen, ist eine Sulfonierung der a-Position
nicht moglich (Gierer}, [1970)).

Die a-Aryl- (Phenylcumarantyp) sowie a-Alkyl- (Pinoresinoltyp) Etherbin-
dungen werden bei Anwesenheit freier phenolischer OH-Gruppen weitgehend
gespalten (Abbildung . Bei veretherten phenolischen OH-Gruppen ist
die Spaltung von a-Etherbindungen im schwach alkalischen Milieu ausge-
schlossen. Die Reaktion zwischen Sulfit (mit- und ohne AQ) mit Ligninmo-
dellsubstanzen wurden von [Chen et al.| (1994) untersucht. Die Spaltung von
veretherten phenolischen OH-Gruppen wurde bei diesen Modellsubstanzen
bestétigt. Der vorgeschlagene Mechanismus wird in Abbildung [2.20] gezeigt.
Es gibt jedoch keine plausible Erklarung fiir den Ablauf dieser Reaktion bei
einen relativ niedrigen pH-Wert von 9,0. Nach |Gierer| (1970)) sind solche Re-
aktionen nur unter stark alkalischen Bedingungen méglich.

XL1 Vit

(a) Reaktion von Phenylcumaranstruk- (b) Reaktion von Pinoresinolstrukturen
turen

Abbildung 2.19: Spaltung von a-Etherbindung beim Neutral-Sulfit Auf-
schluss (Gierer, |1970)

Die Spaltung von Methoxylgruppen im Neutralsulfitverfahren wurde sowohl
fiir freie als auch fiir veretherte phenolische OH-Gruppen nachgewiesen. Im
Gegensatz zum Sulfatverfahren, bei dem durch die Abspaltung der Methoxyl-
gruppen des Phenylpropans geruchsbeldstigende und gesundheitschédliche
Mercaptane entstehen, bilden sich bei neutralen und alkalischen Sulfitauf-
schliissen Methylsulfonsauren, die kein nachweisbares Geruchsproblem ver-

ursachen (Abbildung [2.21)).
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Abbildung 2.20: Spaltung der S-Aryl-Etherbindung bei veretherten phenoli-
schen OH-Gruppen(Chen et al., [1994)).
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Abbildung 2.21: Abspaltung der Methoxylgruppe des Phenylpropans durch

Sulfit. (Gierer}[970).

2.2.3.4 Reaktionen des Lignins mit NaOH

Nach erfolgen Reaktionen der Natronlauge am Lignin aufgrund
von nucleophiler bzw. elektrophiler Addition. Bei neutralen und alkalischen
Aufschliissen in Gegenwart von Sulfitionen findet {iberwiegend eine nucleo-
phile Addition statt. Art und Ablauf der Reaktionen und somit der Auf-
schlussgeschwindigkeit werden mafgeblich durch die Konzentration des Hy-
droxids bestimmt. Die folgenden Reaktionen sind die wichtigsten fiir den
alkalischen Aufschluss (Gierer, 1968|1970, 1982, [1985} Fengel und Wegener,
1984} [Sixtal, [2006).

e Jonisierung von phenolischen Strukturen.
e Spaltung der a-Aryl-Etherbindung.

e Spaltung der #-Aryl-Etherbindung.
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e Abspaltung von Formaldehyd.
e Abspaltung von Methanol.

e Spaltungen von C-C Bindungen.

Die Schliisselkomponente fiir die meisten der obigen Reaktionen ist das p-
Chinonmethid (3) (Abbildung [2.22). Wenn das p-Chinonmethid ausgebildet
ist, konnen weitere Reaktionen stattfinden (Additions-, Eliminierungs- und
Elektronenaustauschreaktionen).

Nach Tonisierung des p-Chinonmethids werden die Bausteine in a-Position
der Seitenketten der Phenylpropaneinheiten gespalten (Abbildung[2.22)). Die
Spaltung der a-Aryl-Etherbindung wird unter alkalischen Bedingungen nur
bei freien phenolischen OH-Gruppen erreicht. Je nach Holzart betrdgt die
Anzahl der a-Aryl-Etherbindungen bis zu 6%-8% der gesamten Bindungen
im Lignin.

Quinone methide-Intermediate

™,
CH,OH » CH,OH CH,OH !r:i\}
Y HOH,C
MO A0 - - I/
" 0nr Ofr |a+“om ’ “l’\>-i
| ) - OMe
,/’J"% = =5 b+|/ b . 10y
A = oo s
S ome I‘;—\I‘DME , S 5+ OMe .Lj}'
OH—= _ 0 | o T OMe
OH 3 fs)
2 - 4

Electron transfer

Addition of reactions

nucleophiles Elimination

reactions

Abbildung 2.22: Bildung eines Para-Chinonmethids (Sixta, [2006)).

Die (-Aryl-Etherbindung ist mit ca. 40% - 60% die hiufigste Bindungsart
im Lignin. Die Spaltung des [-Aryl-Etherbindung von freien phenolischen
OH-Gruppen kann unter schwach alkalischen Bedingungen durch eine ho-
molytische Spaltung erfolgen (Abbildung . Unter stark alkalischen Be-
dingungen, z.B. beim Sodaaufschluss, werden 3-Aryl-Etherbindung ebenfalls
homolytisch gespalten (Lundquist, [2001)). Nach |Gierer| (1970)) bleiben die (-
Aryl-Etherbindungen beim alkalischen Aufschluss weitgehend erhalten. Die
Hauptreaktion wird in Abbildung gezeigt. Dort wird durch eine Pro-
tonenabgabe ein Styrol-Aryl-Ether als Endprodukt gebildet. Eine eher un-
tergeordnete Rolle spielt die Spaltung der [-Aryl-Etherbindung iiber eine
Oxiran-Zwischenstufe. Voraussetzung dafiir ist das Vorhandensein einer Hy-
droxylgruppe in Nachbarschaft zum Ca- oder Cy-Atom der Propanseitenket-
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Abbildung 2.23: Spaltung einer -Aryl-Etherbindung beim Soda-Aufschluss
(Gierer} 1970).

te. Die Spaltung von veretherten phenolischen OH-Gruppen erfordert eine
deprotonierte Hydroxylgruppe in Ca- oder Cvy-Position (Abbildung [2.25)).
Die Abspaltung von Formaldehyd aus der Propanseitenkette erfordert eine
Chinonmethid-Zwischenstufe. Von dieser Zwischenstufe wird durch Depro-
tonierung eine endsténdige -CH,OH-Gruppe abgespalten, gefolgt von einer
Umlagerung zu Formaldehyd. Voraussetzung fiir die Spaltung der Cg-C,-
Bindung ist eine endstdndige Hydroxymethylgruppe in Verbindung mit einer
Aryl-, Aroxyl-, Alkyl- oder OH-Gruppe am Cg-Atom. Weil die meisten Phe-
nylpropanstrukturen des Lignins eine solche Struktur enthalten, sollte diese
Reaktion héufig vorkommen (Gierer, |1970)). Formaldehyd begiinstigt Kon-
densationreaktionen (sekundire Kondensation), die Diarylmethanstrukturen
ergeben (Gierer}, 1985). Abgespaltenes Formaldehyd kann in Sulfitlésungen
eine Benzylsulfonséuregruppe am Lignin ausbilden (Gellerstedt et al., [1976).
Unter alkalischen Bedingungen wird Methanol durch Spaltung der Methyl-
Aryl-Etherbindung frei gesetzt. Die Reaktion erfolgt jedoch nur in geringem
Mafe (Gierer, 1970).

Spaltungen von C-C Bindungen sind beim alkalischen Aufschluss von gerin-
ger Bedeutung. Es konnen nur Spaltungen von C-C Bindungen in der Seiten-
kette und/oder zwischen Seitenketten und dem aromatischen Ring auftreten
(Gierer, |1985).
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Abbildung 2.24: Homolytische Spaltung von §-Aryl-Etherbindungen bei An-
wesenheit von freien phenolischen OH-Gruppen (Lundquist,
2001).
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Abbildung 2.25: Spaltung einer (-Aryl-Etherbindung von veretherten phe-
nolischen OH-Gruppen (Gierer}, [1970).
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2.3 Chemikalienriickgewinnung beim Natrium-
Sulfitverfahren

Die Riickgewinnung der Chemikalien beim Sulfitverfahren ist nicht nur eine
wirtschaftliche Notwendigkeit, sondern auch aus Unweltschutzgriinden erfor-
derlich. Die Riickgewinnung von Sulfitkochlauge basiert im Wesentlichen auf
fritheren Entwicklungen des Sivola Riickgewinnungs-Systems, das in den fiinf-
ziger Jahren erfolgreich in Finnland angewendet wurde (Ingruber, [1985). Das
bekannteste und bisher am héufigsten verwendete Riickgewinnungsverfahren
ist das Tampella-System (Abbildung [2.26)).

Rauchgas

A Hy5-Brenner Figh
Schwarzlauge Strippturt
Eindampfung «©
HaHCOy+ NaHS o= HayCO, +HyS
Na,ACO3 Absorber
> 0
Hackschnitzel Filtrierun S
—
(E)
*
Auflésungshehilter NaHCO; NaCO5"H0
Kocher
(B Rauchgas, (CO) -
«—
Rauchgas. €Oy Earbonatisierung
e
. > Na0Op+ 00, ———== 2INaHCO,
Zellstoff — Weillauge
Karbonatisierungsturm um Kocher
Wal+C0, —=——= NaHE+NaCO, a3zt HagCOy
WeiBlauge HaCOy+ 00, === INaHCO,

Abbildung 2.26: Flielidiagramm des Tampella-Riickgewinnungs-Systems
(Modifiziert nach [Ingruber| (1985))).

Riickgewinnungsverfahren beginnen mit der Verbrennung der aufkonzentrier-
ten Ablauge (A) (Abbildung 2.26)). Die Verbrennung von Sulfitkochablaugen
auf Natriumbasis erfolgt unter reduzierenden Bedingungen und es entste-
hen iiberwiegend Natriumsulfid (NasS) und Natroncarbonat (NayCOj) in
der sogenannten Griinlauge. Das entstandene Natriumsulfid muss zu Sul-
fit ungewandelt werden. Fiir diesen Prozess sind mehrere chemische Umset-
zungsschritte der Griinlauge erforderlich. Als erster Schritt erfolgt die Ab-
trennung des Schwefels aus der Griinlauge in Form von H,S. Dazu wird der
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pH-Wert der Griinlauge durch Einleitung von CO, stufenweise in den sau-
ren pH-Bereich abgesenkt und das freigesetzte HoS gestrippt und in einer
nachfolgenden Verbrennungsstufe zu SO, aufoxidiert. Das gelingt mit dem
Tampella-Riickgewinnungssystem in zwei Stufen. Erst wird das Natriumsul-
fid (NagS) durch Einleitung von CO3 in einem Karbonatisierungsturm (B) zu
Natriumhydrogensulfid (NaHS) umgesetzt. Gleichzeitig entsteht Natriumbi-
carbonat (NaHCOj3). Hierbei ist die Freisetzung von HsS durch der Einstel-
lung des pH-Wertes zu vermeiden. Im zweiten Schritt reagieren das entstan-
dene NaHS und NaHCOj; bei einem Uberschuss von NaHCOj;. Als Produkte
entstehen unter Wérme und Vakuum in einem Strippturm (C) HyS-Gas mit
einer Konzentration von ca. 95% und eine Losung von NayCOs. Die Losung
von Nay,COj3 wird in zwei Strome aufgeteilt. Einer wird zu einer Karbonati-
sierungstufe (D) gefiihrt, um den NaHCOj fiir den NaHCO3-Uberschuss des
Strippturmes herzustellen. Das abgestrippte HoS wird in einem Kessel (E)
verbrannt, um Schwefeldioxid zu produzieren. Dieses SO, wird dann in einer
Absorptionstufe (F) mit dem NayCOj3 zu NaySO3 umgesetzt, um die Koch-
lauge herzustellen.

Die Trennung von Natrium- und Schwefelverbindungen kann auch durch
Vergasung der Ablauge erfolgen. Die Schwarzlaugenvergasung ist eine viel-
versprechende Chemikalienriickgewinnungstechnologie fiir das Sulfat-, Soda-
und Natriumsulfitverfahren. Unter Vergasung versteht man allgemein die
thermische Umwandlung fester oder fliissiger organischer Substanz in Ab-
wesenheit von Sauerstoff. Dies geschieht durch Pyrolyse oder durch partielle
Pyrolyse und Oxidation in ein gasférmiges, brennbares Produkt (Kordsa-
chial [2002). Die Schwarzlaugenvergasung bietet im Vergleich zu den traditio-
nellen Riickgewinnungsverfahren im Tomlinson-Kessel interessante Vorteile:
Hoherer thermischer Wirkungsgrad, deutlich grofere Erzeugung elektrischer
Energie, niedrigere Emissionswerte sowie hohere Flexibilitdt des Aufschlusses
durch das partielle oder vollstéandige Auftrennen der Chemikalien in Schwefel-
und Natriumverbindungen. Zudem fallt die Gefahr einer Schmelzwasserex-
plosion weg. Die Auftrennung in Schwefel- und Natriumverbindungen ist fiir
Sulfitverfahren auf Natriumbasis insbesondere interessant, da die Chemikali-
enriickgewinnung wesentlich vereinfacht wird.

Die verschiedenen Vergasungstechnologien kénnen in zwei Hauptkategorien
unterteilt werden, in Hoch- und Niedertemperaturverfahren. In der Katego-
rie der Hochtemperaturvergasung ist das Chemrec-Verfahren am weitesten
entwickelt, bei der Niedertemperaturvergasung das MTCI-Verfahren. Auf-
grund der Prozesscharakteristik ist das MTCI-Verfahren (oder Pulse En-
hanced Steam Reforming Process) bevorzugt fiir Ablaugen aus Natriumsulfi-
taufschliissen sowie aus schwefelfreien alkalischen Aufschliissen geeignet. Hier
kommt es zu einer fast vollstdndigen Na/S-Auftrennung. Das Verfahren ar-
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Abbildung 2.27: Fliekdiagramm des MTCI-Verfahrens (Modifiziert nach
Kordsachial (2002))).

beitet unter atmosphérischem Druck mit indirekt beheizten Wirbelschicht-
reaktoren im modularen Aufbau bei etwa 600°C (A) (Abbildung [2.27)). Die
organische Substanz der Ablauge wird unter Dampfeinwirkung endotherm
in ein wasserstoffreiches Produktgas umgeformt. Das Natriumcarbonat wird
zusammen mit gebildeten Kohlenstoffpartikeln als fester Riickstand in einen
Losebehélter (B)eingetragen und anschliefiend in einer Filtration Kohlenstoff
und andere Verunreinigungen abgetrennt (C). Der Schwefelwasserstoff und
das Produktgas werden iiber einen Zyklon (D) zur Abtrennung von Fest-
stoffen zu einem Dampfkessel (E) gefithrt und dort verbrannt, wobei der
Schwefelwasserstoff zu Schwefeldioxid oxidiert wird. Das entstandene SO,
wird in einem Absorptionsturm (F) durch Reaktion mit Carbonatlosung zur
Natriumsulfitlésung umgesetzt. Die restliche Carbonatlésung kann kausti-
ziert werden, wodurch Natronlauge fiir die Kochlauge oder fiir die Bleiche
erzeugt wird.
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Experimenteller Teil

3.1 Material und Methoden

3.1.1 Rohstoffe

Als Rohstoffe wurden Fucalyptus globulus Labill und Fucalyptus nitens Mai-
den aus chilenischen Plantagen eingesetzt. Hackschnitzel von E. globulus wur-
den von CMPC Celulosa, Hackschnitzel von E. nitens von Celulosa Arauco
S.A. zur Verfiigung gestellt. Das Alter der Baume, aus denen die Hackschnit-
zel hergestellt wurden, betrug ca. 10-12 Jahre.

3.1.1.1 Sortierung

Die Hackschnitzel wurden in einem Riittelsortierer nach Grofse sortiert. Hack-
schnitzel unter 8 mm und iiber 40 mm wurden entfernt. Astpartikel sowie
Rindenanteile wurden per Hand herausgenommen.

3.1.1.2 Trockengehaltsbestimmung

Der Trockengehalt der Hackschnitzel wurde nach der herkémmlichen Metho-
de bestimmt. Aus dem gesamten Ausgangmaterial wurden vier Hackschnit-
zelproben entnommen und in einem Umluftofen bei 105°C 4+ 2°C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Feuchte Hackschnitzel wurden in Portionen
von 1000 g atro in PE-Beutel eingepackt und bis zur Verwendung bei -18°C
gelagert.

3.1.1.3 Aschebestimmung

Der Aschegehalt wurde nach TAPPI T211 om-93 bzw. TAPPI T 413 om-93
bestimmt.
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3.1.1.4 Extraktstoffgehalt

Der Extraktstoffgehalt wurde durch Heiffwasser und Cyclohexan/Ethanol
Extraktion (2:1) ermittelt, geméf TAPPI 204 om-88.

3.1.1.5 Ligningehalt

Der Ligningehalt wurde nach Klason bestimmt. Die Analyse des Ligninriick-
standes erfolgte nach TAPPI 222 om-98, die des sédureldslichen Lignins nach
TAPPI um 250. Der Gesamtligningehalt wurde aus der Summe von séure-
loslichem Lignin und Klason-Lignin berechnet.

3.1.2 Herstellung von Vollzellstoff nach dem ASA und
Kraftverfahren

3.1.2.1 Die Kocher

Die Aufschliisse wurden in M/K-Kochern mit Laugenzirkulation durchge-
fiihrt. Jeder Kocher hat ein Volumen von 7 1, einen Innendurchmesser von 155
mm und einen Siebkorbeinsatz (Innendurchmesser 145 mm) aus Edelstahl-
blech mit Siebboden. Auf das Aufschlussgut wird zur besseren Aufschlus-
slosungsverteilung eine gelochte Edelstahlplatte gelegt. Die Kocher werden
durch einen digitalen Programmregler der Firma Jumo gesteuert. Fiir die
Aufschliisse wurde stets eine Laugenumwélzrate von ca. 2 1/min gewéhlt.

3.1.2.2 Durchfiihrung der ASA- Kochungen

ASA-Aufschliisse von E. globulus wurden mit 1000 g atro Holz durchgefiihrt.
Bei Einsatz von FE. nitens wurden nur 900 g atro Holz eingesetzt. Das Flot-
tenverhéltnis als Chemikalienlésung zu Holz betrug 4:1 (ml/g). Temperatur,
Chemikalieneinsatz, Kochdauer sowie das Alkaliverhdltnis (NaOH/NaySO3)
wurden durch statistische Versuchsplanung festgelegt. Die Aufheizdauer von
40°C bis zum Erreichen der Kochtemperatur betrug 90 min. Nach Errei-
chen der Kochtemperatur wurde der Natronlaugeanteil der Aufschlusslosung
(Alkali-Splitting) zugegeben. Ausnahmen waren die Kochungen ohne Alkali-
Splitting und Untersuchungen, in denen die Auswirkung der Verschiebung
der zweiten Alkalidosierung auf den Aufschluss untersucht wurde. Beim Auf-
schluss mit Splitting wurde das Flottenverhéltnis nach der Alkalidosierung
auf 5:1 erhoht. Fiir jede Kochung wurde das Holz mit geséttigtem Dampf bei
einem Druck von 1 atm 30 min gedampft.
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Tabelle 3.1: Bereich der zu untersuchenden Faktoren

Faktor E. globulus E. nitens

Gesamtchemikalien [% als NaOH| 17,5 - 25,5 19,4 - 25

NaOH [% als NaOH] 12,0 - 16,0 12,5 - 155
NaySO3 [% als NaOH] 5,5 -9,0 9,0 - 9,50
Temperatur [°C] 150 - 165 155 - 160
Kochdauer [min] 130 - 150 150 - 180

3.1.2.3 Durchfiihrung der Kraftkochungen

Zum Vergleich wurden FE. globulus und E. nitens nach dem Sulfatverfahren
in den MK-Kochern aufgeschlossen. Der Chemikalieneinsatz wurde nach In-
dustriebedingungen ausgewahlt. E. globulus wurde mit 13,0 % AA und 35%
Sulfiditat aufgeschlossen, E. nitens mit 15 % AA und 35% Sulfiditat. Die
Temperatur wurde so gewahlt, dass mit den ASA-Aufschliissen vergleichbare
Ergebnisse erreicht wurden. Die Kochdauer variierte zwischen 80 und 110
min.

3.1.2.4 Weiterverarbeitung der Stoffe

Das erhaltene Kochgut wurde gewaschen, in einem Labor-Pulper zerfasert
und in einem Schlitzsortierer mit 0,15 mm Schlitzbreite sortiert. Der Gutstoff
wurde in einen Schleuderbeutel gepackt und auf einen Feststoffgehalt von
ca. 30% abgeschleudert. Danach wurde der Gutstoff in einer Rithrmaschine
homogenisiert und in einer Plastiktiite aufbewahrt. Die Splitter wurde in
einem Umlufttrockner getrocknet, um den Splittergehalt zu quantifizieren.

3.1.2.5 Zellstoffbewertung

Die Aufschluss- sowie die Bleichergebnisse von ASA- und Kraftzellstoffen
wurden nach standardisierten Methoden bewertet. Die folgenden Eigenschaf-
ten wurden gemessen:

AUSBEUTE

Drei Proben des homogenisierten Gutstoffes wurden im Umluftofen beim
105°C + 2°C bis zum Konstantgewicht getrocknet; ebenso wurde der gesam-
te Splitteranteil in einem Trockenschrank getrocknet. Die Gesamtausbeute
ergibt sich aus dem prozentualen Anteil der trockenen Masse an Gutstoff
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plus der trockenen Masse der Splitter nach dem Aufschluss bezogen auf das
eingesetzte Holz.

RESTLIGNINGEHALT

Die Restligningehalt des Stoffes wurde nach der Kappazahl-Methode be-
stimmt. Die Bestimmung erfolgte nach Zellcheming-Vorschrift IV /37/80 in
einer semiautomatischen Titrieranlage der Firma Merck.

GRENZVISKOSITAT

Die Viskositét des Zellstoffes ist ein Mafs fiir den durchschnittlichen Polyme-
risationsgrad (DP- Wert) der Cellulose. Die Viskositét des Zellstoffes wurde
nach Zellcheming-Vorschrift IV/36/61 (als Grenzviskositét) in einer Kupfe-
rethylendiamin (Cuen)-Losung mittels Kapillarviskosimeter gemessen.

OPTISCHE EIGENSCHAFTEN

Die optischen Eigenschaften wurden mittels Elrepho 2000 der Firma Data-
color ermittelt und nach der folgenden Methode bestimmt:

e Weiftgrad : SCAN C 11:75
e Lichtstreukoeffizient : SCAN C 26:76

e Opazitét: Zellcheming-Vorschrift VI/1/66

CHEMISCHE ANALYSE

Hexenuronsauregehalt

Da Hexenuronséduren bei der Bestimung der Kappazahl den ermittelten Li-
gningehalt verfélschen, sollte man den Gehalt an Hexenuronsduren bestim-
men, um den Ligningehalt korrigieren zu konnen. Zur Bestimung des Hexeun-
ronsauregehalts wurde die Methode von |Chai et al. (2001) ausgewéhlt. Diese
erfordert eine saure Hydrolyse der Hexenuronsduren mittels einer Mischlo-
sung von HgCly und CH3COONa. Die Reaktionsprodukte wurden mittels
eines UV-Spektrophotometers quantifiziert.

Zusammensetzung der Kohlenhydrate

Die Kohlenhydratzusammensetzung wurde in einer zweistufigen Hydroly-
se nach Pulg (1982), unterteilt in Vor- und Nachhydrolyse bestimmt. Die
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Vorhydrolyse wurde 60 min mit 72%iger Schwefelsdure bei 30°C durchge-
fithrt; die Nachhydrolyse 40 min mit 3%iger Schwefelsiure bei 120°C. Die
hydrolysierte Losung wurde mithilfe einer G4-Fritte abfiltriert. Vom Fil-
trat wurde 1ml fiir die Zuckeranalyse mittels Boratkomplex-Ionenaustausch-
Chromatographie entnommen.

Festigkeiten

Die Zellstoffe wurden auf folgende Eigenschaften gepriift:

e Blatt- und Raumgewicht nach Zellcheming-Vorschrift V/11/57

Reiflédnge und Berstdruck nach Zellcheming-Vorschrift V/12/57

Durchreifsfestigkeit nach Elmendorf geméf DIN 53 128

Umrechnung im Tensile-/ Tear-/ Burst-Index geméf TAPPI 220 sp-96

Die Zellstoffe wurden nach Zellcheming-Vorschrift V/3/62 in einer Jokro-
Miihle gemahlen. Danach wurden Priifbldter nach Zellcheming-Vorschrift
V/8/76 auf einem Laborblattbildner der Firma Frank angefertigt.

3.1.2.6 Verwendete Aufschlusschemikalien

Chemikalien Hersteller Reinheit [%]

Natronlauge Fischar 98
Natriumsulfit BASF 96
Anthrachinon Merck 98
NasSxX-H,O  Sigma-Aldrich 60

Tabelle 3.2: Verwendete Aufschlusschemikalien

3.1.3 Bleiche von ASA- und Kraftzellstoff

Ausgesuchte ASA- und Kraftzellstoffe von E. globulus und E. nitens wurden
gebleicht. Der Einfluss der unterschiedlichen Aufschliisse auf die Bleichbarkeit
des Stoffes in TCF-Sequenzen wurde untersucht.
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3.1.3.1 Sauerstoffstufe (O)

Die Sauerstoffstufe wurde in mit Teflon ausgekleideten 2L Autoklaven durch-
gefiihrt. Fiir Vorversuche kamen Autoklaven mit 200 ml Volumen zum Ein-
satz. Die Autoklaven wurden iiber Kopf drehend in einem Silikonélbad be-
heizt. Die Durchmischung des Zellstoffes mit den Chemikalien zur Bleiche in
den 2-Liter-Autoklaven erfolgte durch eine Rithrmaschine. Bei der Bleiche
in den 200 ml-Autoklaven wurde der Zellstoff durch Kneten in PE-Beuteln
durchmischt. In den Vorversuchen wurden folgende Parameter konstant ge-
halten: Zusatz von 0,3% MgSOy, Sauerstoffdruck 0,6 MPa, Stoffdichte 10%.
Der Einsatz von NaOH, die Temperatur sowie die Bleichdauer variierten.

3.1.3.2 Komplexbildnerstufe (Q)

Zur Entfernung von Ubergangsmetallen wurde eine Komplexbildnerstufe mit
0,1% DTPA durchgefiihrt. Der pH-Wert wurde mithilfe von Schwefelsiu-
re auf 5,0-5,5 eingestellt. Die Komplexbildnerstufe wurde in verschweifsten
Polyethylenbeuteln im Wasserbad 60 min bei einer Temperatur von 60°C
durchgefiihrt. Die Stoffdichte betrug 3%.

3.1.3.3 Sauerstoffverstiarkte Peroxidstufe (OP)

Die mit Peroxid verstiarkte Sauerstoffstufe erfolgte analog der einfachen Sau-
erstoffstufe, zusatzlich wurden allerdings unterschiedliche Mengen an Wa-
sserstoffperoxid eingesetzt. Die folgenden Parameter wurden konstant gehal-
ten: Sauerstoffdruck 0,6 MPa, DTPMPA 0,05%, MgSO, 0,1%. Wasserstoff-
peroxideinsatz, NaOH-Einsatz, Temperatur und Dauer wurden variiert. Nach
der Bleiche wurde das nicht verbrauchte Wasserstoffperoxid bestimmt.

3.1.3.4 Peroxidsstufe (P)

Die Peroxidstufe wurde in verschweiften Polyethylenbeuteln 240 min im Was-
serbad bei einer Temperatur von 80-90°C und 10% Stoffdichte durchgefiihrt.
Der Einsatz von Wasserstoffperoxid und Natronlauge wurde variiert. Nach
der Bleiche wurde das nicht verbrauchte Wasserstoffperoxid bestimmt.

3.1.4 Herstellung von Halbzellstoff

Die Herstellung von Hochausbeute-Zellstoff nach dem NSSC Verfahren er-
folgt in zwei Schritten: Zuerst werden die Hackschnitzel mit einer Sulfitlésung
aufgeschlossen und danach das Aufschlussgut im Refiner zerfasert.
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3.1.4.1 Durchfiihrung des NSSC Aufschlusses

Die NSSC Aufschlusse erfolgten in den schon beschriebenen MK-Kochern.
Bei dem Aufschluss wurden 1000 g bei E. globulus. Die Kochungen wurden
mit 90 min Aufheizdauer auf 170°C und einem Flottenverhéltnis von 4:1
durchgefiihrt. Der Chemikalieneinsatz und die Kochdauer bei der Maximal-
temperatur (170 °C) wurden variiert.

3.1.4.2 Zerfaserung des Aufschlussgutes

Im Gegensatz zum ASA- und Kraftverfahren wird im NSSC Verfahren nur ein
geringer Delignifizierungsgrad erzielt und der Defibrierungspunkt nicht un-
terschritten. Aus diesem Grund wurde das Aufschlussgut durch einen Schei-
benrefiner der Firma Sprout-Bauer zerfasert. Die Zerfaserung erfolgte durch
3 aufeinanderfolgende Durchginge des Aufschlussgutes im Refeiner mit 2,0,
0,75 und 0,25 mm Abstand zwischen den Scheibenplatten. Die drei Durchgén-
ge wurden bei einer verdnderten Stoffdichte von ca. 4% im ersten bis zu ca.
2% im letzten Durchgang zerfasert. Die erzeugte Fasersuspension wurde in
Kunststoffeimern aufgefangen und anschlieffend in einer Schleuder entwés-
sert. Zur Bestimmung des Trockengehaltes war eine Homogenisierung des
Stoffes durch Mischung in einem Hobart-Mischer (201) notwendig. Danach
wurde der Trockengehalt mittels dreier Stoffdichteproben gravimetrisch be-
stimmt.

3.1.4.3 Zellstoffbewertung

Die Aufschluss- sowie die Bleichergebnisse fiir die Hochausbeutezellstoffe
wurden nach denselben standardisierten Methoden wie auch beim ASA- und
Kraftzellstoff ermittelt. Die folgenden Eigenschaften wurden gemessen:

e Ausbeute
e Restligningehalt (Kappazahl): Zellcheming - Vorschrift 1V /37/80

e Optische Eigenschaften

1. Weikgrad : SCAN C 11:75
2. Lichtstreukoeffizient : SCAN C 26:76
3. Opazitét: Zellcheming-Vorschrift VI/I1/66

45



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEIL

e Morphologische Eigenschaften

Faserldnge, Faserdurchmesser und Feinstoffanteil wurden mit dem Ka-
jaaniFiberlab’™ der Firma Metso gemessen. Der Feinstoffanteil stellt
den prozentualen Anteil der Fasern mit einer Lénge zwischen 0,00 und
0,20 mm dar.

3.1.5 Bleiche von Halbzellstoff
3.1.5.1 Komplexbildnerstufe (Q)

Zur Entfernung von Ubergangsmetallen wurde eine Komplexbildnerstufe mit
0,1 % DTPA durchgefiihrt. Der pH-Wert wurde mithilfe von Schwefelsaure
auf 5,0-5,5 eingestellt. Die Komplexbildnerstufe erfolgte in verschweifsten Po-
lyethylenbeuteln im Wasserbad bei einer Temperatur von 60°C fiir 60 min.
Die Stoffdichte betrug 3%.

3.1.5.2 Peroxidstufe (P)

Die Peroxidstufe wurde in verschweiften Polyethylenbeuteln im Wasserbad
zwischen 150 und 180 min bei einer Temperatur von 80-90°C, und 10% Stoff-
dichte durchgefiihrt. Der Wasserstoffperoxid- und Natronlaugeeinsatz wur-
den variiert. Nach der Bleiche wurde das nicht verbrauchte Wasserstoffper-
oxid bestimmt.

3.1.5.3 Formamidinsulfinsidure (FAS)

Die FAS-Stufe wurde in verschweifsten Polyethylenbeuteln im Wasserbad 30
min bei einer Temperatur von 99°C und 10% Stoffdichte durchgefiihrt. Es
wurden 0,3% NaySiO3 und 0,4% NaOH eingesetzt, um einen pH-Wert von
ca. 10,5 einzustellen.

3.1.6 Wiederverwertung der Kochlauge

Die Auswirkungen von rezyklierter Kochlauge auf die Kochung und den Fa-
serstoff bei konstanten Kochbedingungen (Temperatur, Kochdauer, Flottver-
héltnis und Chemikalieneinsatz) wurden untersucht. Dafiir wurde die Ablau-
ge einer Kochung mehrfach verwendet. Fiir jede Kochung wurde die Chemi-
kalienmenge (bezogen auf atro Holz) durch Zugabe von Natriumsulfit zu der
Ablauge der vorherigen Kochung eingestellt.

Die Faserstoffe wurden unter Anwendung der iiblichem, zuvor beschriebe-
ne Methoden analysiert und anschliefend in der Standardbleichsequenz ge-
bleicht.
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Eigene Ergebnisse und Diskussion

4.1 Rohstoffanalyse

Tabelle enthélt die Ergebnisse der chemischen Analyse des Holzes. Die
niedrigeren Lignin- sowie Extraktstoffgehalte von E. globulus befinden sich
innerhalb der in der Literatur angegebenen Werte fiir diese Holzart (Ab-
schnitt . Bei E. nitens findet man in der Literatur groke Schwankungen
(Abschnitt [2.1.3)). Der bei den Analysen ermittelte Ligningehalt fAllt relativ
niedrig aus. Allerdings wurde auch schon in anderen Quellen iiber vergleich-
bare Werte berichtet.

Tabelle 4.1: Chemische Analyse des Rohmaterials

Analyse E. globulus FE. nitens
Cyclohexan Ethanol-Extrakt |%] 0,98 1,28
1,01 1,44
Mittelwert 1,00 1,36
Wasser-Extraktstoffe [%)] 2,04 3,18
1,84 9,74
Mittelwert 1,94 2,96
Klason-Lignin [%)] 17,4 18,2
171 18,9
Mittelwert 17,3 18,5
Saurelosliches Lignin [%)] 4,2 4,2
47 4.2
Mittelwert 4.5 4,2
Gesamtlignin [%)] 21,7 22,8
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Tabelle sind die Ergebnisse der Zuckeranalyse von E. globulus zu entneh-
men. Die Werte entsprechen den in der Literatur angegeben Daten (Shatalov
et al., {1999). Der 4-O-Methyl-Gehalt ist hier nur unwesentlich niedriger, dies
lasst sich durch die Bedingungen der sauren Hydrolyse begriinden.

Tabelle 4.2: Zuckeranalyse von E. globulus

Zucker Extrahiertes Holz [%] in Holocellulose [%]
Glucose 50,95 67,70
Xylose 18,94 25,16
Manose 1,79 2,38
Galactose 1,19 1,59
Arabinose 0,72 0,95
Rhamnose 0,48 0,63
4-O-Methyl 1,19 1,59
Holocellulose 75,26 100

4.2 ASA Kochungen

4.2.1 Aufschluss von FE. globulus

Die an E. globulus durchgefithrten ASA-Aufschlussuntersuchungen wurden
nach einem statistischen Versuchsplan durchgefiihrt. Der Einfluss des Na-
triumhydroxid- und des Natriumsulfiteinsatzes, der Temperatur und die Koch-
dauer auf den Aufschluss wurden untersucht. Die optimalen Kochbedingun-
gen flir E. globulus wurden durch Anwendung des statistischen Programms
JMP® (Statistical Discovery Software) bestimmt.

Der Einfluss der Parameter Temperatur, Natronlauge- und Natriumsulfitein-
satz auf die wichtigsten Kenngrofen des Aufschlusses wurden untersucht,
wie in den folgenden Abbildungen dargestellt: Ausbeute (Abbildung ,
Kappazahl (Abbildung [4.2)), Viskositét (Abbildung und Splitteranteil
(Abbildung [£.4). Die Kochdauer (150 min) sowie die Aufheizzeit (90 min)
wurden konstant gehalten. Innerhalb des Untersuchungsbereiches hatten von
den Aufschlussparametern nur Temperatur und NaOH-Einsatz einen Einfluss
auf Ausbeute, Kappazahl und Splittergehalt. Eine Verdnderung des Natrium-
sulfiteinsatzes hat nur einen kleinen Effekt, der unter streng statistischen Be-
trachtungen ohne Bedeutung ist. Allerdings zeichnet sich bei einem hoheren
Einsatz an Natriumsulfit eine positive Tendenz ab. Auf die Viskositéit haben
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alle drei Parameter - Temperatur, Natronlauge- und Natriumsulfiteinsatz -
einen Einfluss.

4.2.1.1 Einfluss der Temperatur

Die Temperatur ist die Variable, die die groftte Auswirkung auf das Ergebnis
der Kochung hat. Bei einer Aufschlusstemperatur von 160°C gibt es starke
Schwankungen der Ausbeute, abhingig vom Natriumsulfiteinsatz. Der Un-
terschied zwischen den Ausbeuten der Kochungen bei 155°C und 160°C ist
signifikant (Abbildung . Bei einer Aufschlusstemperatur von 160°C ist
die Ausbeute durchschnittlich um ca. 1,5% niedriger als bei 155°C. Durch die
erhohte Aufschlusstemperatur werden sowohl die alkalischen Depolymerisati-
onsreaktionen als auch die Delignifizierungsreaktionen exponentiell beschleu-
nigt, wodurch die Gesamtausbeute verringert wird. Mit einer Erh6hung von
Temperatur und Alkalikonzentration nimmt der Kohlenhydratabbau starker
zu als die Delignifizierung (Sixta und Ruwkowska;, [2007)).

58,0

57,5 1

57,0 1

56,5 -

Ausbeute [%]

56,0 -

—— 9,0% NaySO3

— 7,875% NapS03

— 6,75% NaySO3

55,0 . . . . .
13,5 14,0 14,5 15,0 15,5 16,0

555 -

NaOH [% bezogen auf atro Holz]

Abbildung 4.1: Einfluss von Temperatur, Natriumhydroxid- und Sulfiteinsatz
auf die Gesamtausbeute.
Kochdauer: 150 min, Autheizzeit: 90 min.

Diese Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit erkldrt auch den Abfall der
Kappazahl um ca. 3,5 Einheiten bei einer Erhohung der Temperatur von
155°C auf 160°C (Abbildung [£.2)). Gleichzeitig sinkt der Splitteranteil bei
einem Einsatz von 13,5% NaOH von ca. 3,5% auf ca. 1,0%. Weil die Tem-
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Abbildung 4.2: Einfluss von Temperatur, Natriumhyroxid- und Sulfiteinsatz
auf die Kappazahl.
Kochdauer: 150 min, Autheizzeit: 90 min.

peratur und die Chemikalienkonzentration in engem Zusammenhang stehen,
ist der Unterschied im Splitteranteil zwischen Aufschliissen bei 155°C und
160°C mit 15,5% NaOH-Einsatz nur gering (Abbildung [£.4). Eine weitere
Wechselwirkung zwischen Temperatur und Chemikalieneinsatz kann man bei
der Entwicklung der Viskositét feststellen (Abb. [4.3)): Bei 160°C nimmt die
Viskositdt mit zunehmendem NaOH-Einsatz ab. Im Gegensatz dazu nimmt
sie bei 155°C mit zunehmenden NaOH-Einsatz zu. Die Kurve erreicht ein
Maximum bei 1200 ml/g. Das gleiche Phénomen, aber deutlich weniger in-
tensiv, kann man bei einer Erhéhung des Natriumsulfiteinsatzes beobachten:
Bei 155°C nimmt die Viskositdt bei Erhéhung des Natriumsulfiteinsatzes
um 7,8% zu, bei 160°C nimmt sie bei gleichem Zunahmme des Natrium-
sulfiteinsatzes ab. Fiir beide Temperaturen hat eine weitere Erhohung des
Na,SOs-Einsatzes auf 9,0% nur einen geringen Effekt. Eine mogliche Erkla-
rung dafiir ist, dass die Reaktion der Kohlenhydrate stark abhéngig von der
Alkalikonzentration ist und diese Abhéngigkeit erheblich von der Temperatur
beeinflusst wird. Bei niedriger Temperatur reagieren iiberwiegend die nieder-
molekularen Kohlenhydrate und I6sen sich, wodurch die Viskositat steigt.
Bei hoher Temperatur nehmen sowohl die Losung von Kohlenhydraten sowie

auch die Depolymerisationsreaktionen zu, wodurch sich die Viskositét verrin-
gert (Abschnitt [2.2.3.1)). Das NaySOj3 erhoht die Alkalinitét der Kochlauge
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Abbildung 4.3: Einfluss von Temperatur, Natriumhydroxid- und Sulfiteinsatz
auf die Viskositat.
Kochdauer: 150 min, Aufheizzeit: 90 min.
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Abbildung 4.4: Einfluss von Temperatur, Natriumhydroxid- und Sulfiteinsatz
auf den Splitteranteil.
Kochdauer: 150 min, Aufheizzeit: 90 min.

51



KAPITEL 4. EIGENE ERGEBNISSE UND DISKUSSION

nur wenig und reagiert mit den Kohlenhydraten nur in sehr geringem Mafe.
Deswegen ist die Auswirkung dieser Chemikalie auf die Viskositéit von gerin-
ger Bedeutung. Nach diesen Ergebnissen empfiehlt es sich, F. globulus mit
héherem Chemikalieneinsatz bei niedriger Temperatur aufzuschlieften anstatt
mit geringerem Chemikalieneinsatz und héherer Temperatur.
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Abbildung 4.5: Einfluss der Temperatur bei ASA-Aufschliissen.
Chemikalieneinsatz: 17,5 - 24,75%, Kochdauer bei Tmax: 150
min, NaySO3/NaOH: 30/70 - 40/60, Zeitpunkt der Alkalido-

sierung: Bei Erreichen von Tmax.

Abbildung fasst die Relation von Ausbeute, Gutstoff- und Splitteran-
teil, Viskositdt und Delignifizierungsgrad (gemessen als Kappazahl) unter
den gegebenen Kochbedingungen zusammen. Durch Variation der eingesetz-
ten Chemikalien ergeben sich verschiedene Delignifizierungsgrade. Die Koch-
dauer betrug 150 min plus 90 min Aufheizzeit. Hier kann man beobachten,
dass in dem gesamten Kappazahlbereich bei 165°C eine niedrigere Ausbeute
im Vergleich zu Aufschliissen bei 160°C und 155°C erzielt wird. Die Viskosi-
téat ist bei 165°C bis Kappazahl 16 niedriger als bei 155°C, ab Kappazahl 16
hoher. Interessant ist hier auch, dass die Viskositat bei 155°C mit zunehmen-
dem Delignifizierungsgrad zunimmt. Das bedeutet, dass der Aufschluss bei
niedrigerer Temperatur selektiver ist. Dies entspricht den Angaben zahlrei-
cher Literaturstellen iiber die Reaktionskinetik beim Holzaufschluss (Sixta
und Ruwkowskal, 2007} [Shatalov und Pereira), 2005a,b; Santos et al., 1997}
Obrocea et al.l 2005; Miranda und Pereiral 2002; Keskin und Kubes| [1990;
Gilarranz et al., 2002} |[Eagle und McDonoughl 1988; Biascal, [ 1989; Basu et al.,
1974). Man beachte auch den Splitteranteil: Es ist wiinschenswert, diesen un-
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ter 3% zu halten. Das gelingt bei 165°C fiir Kappazahlen unter 15, bei 155°C
fiir Kappazahlen unter 16.
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Abbildung 4.6: Einfluss der Temperatur beim ASA-Aufschluss.
Chemikalieneinsatz: 22,5%, Kochdauer bei Tmax: 150 min,
NaySO3/NaOH: 35/65, Alkalidosierung: Bei Erreichen von
Tmax.
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Abbildung zeigt den Einfluss der Temperatur bei konstantem Gesamt-
chemikalieneinsatz von 22,5% (als NaOH) und einer Kochdauer von 150 min.
Mit einer Erhéhung der Temperatur von 155°C auf 160°C fallt die Ausbeute
um ca 1,5%, zugleich verringert sich die Kappazahl von 15,5 auf 12,8. Die
Viskositat nimmt um ca. 60 Einheiten zu. Die Zunahme der Viskositét ist
mit der Losung der niedermolekularen Kohlenhydrate zu erklaren, wahrend
der Grund fiir die Verringerung der Kappazahl in der Beschleunigung der
Delignifizierungsreaktion liegt. Im Normalfall verursacht eine Erhéhung der
Temperatur einen Abfall der Selektivitdt. Hier jedoch wird durch den rela-
tiv geringen Chemikalieneinsatz bei einer Temperaturerh6hung von 155°C
auf 160°C die Selektivitét (Betrachtet als A Kappazahl/A Viskositét) sogar
verbessert. Es kommt jedoch zu einer Minderung der Gesamtausbeute.
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Abbildung 4.7: Zusammenhang zwischen Kappazahl, Ausbeute, Gutstoff,
Splitteranteil und Viskositét.
Gesamtchemikalieneinsatz: 22,5%, Kochdauer bei Tmax: 150
min, Nay,SO3/NaOH: 35/65, Zeitpunkt der Alkalidosierung:
bei Erreichen von Tmax, Temperatur: 165°C - 162,5°C -
160°C - 155°C.

Eine weitere Steigerung der Temperatur auf 165°C hat einen negativen Effekt
auf die Selektivitat des Verfahrens. Die Viskositat wird um 220 Einheiten auf
unter 1000 ml/g verringert. Die Ausbeute sinkt weiter linear ab, wihrend die
Kappazahl-Kurve abflacht und schliefflich ein Minimum von 11,7 erreicht.

Mit einer Steigerung der Temperatur von 155°C auf 160°C sinkt der Split-
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teranteil von 1,2% auf 0,25%. Mit weiterer Temperaturzunahme bleibt der
Splitteranteil konstant. Demzufolger erscheint es zweckmafig, E. globulus bei
160°C aufzuschliefsen.

Abbildung[4.7)zeigt die Zusammenhénge zwischen Gesamtausbeute, Gutstofi-
und Splitteranteil, Viskositat und Kappazahl. Die Versuche wurden mit ei-
nem konstanten Chemikalieneinsatz von 22,5% durchgefiihrt. Durch Variati-
on der Temperatur wurden verschiedene Kappazahlen erzielt. Ab einer Kap-
pazahl von ca. 13 sinken die Ausbeute und Viskostét bei weiterer Tempera-
turerh6hung und damit weiterer Delignifizierung stark ab. Beim industriellen
Kraftaufschluss von F. globulus werden meist Kappazahlen zwischen 16 und
20 erzielt. Diese Werte entsprechen der Endphase der Delignifizierung, in der
die Selektivitat stark abnimmt (Gilarranz et al., 2002).

Durch Variation des Chemikalieneinsatzes sowie des Chemikalienverhéaltnis-
ses NaySO3/NaOH ist es moglich, bei 160 bzw. 155°C einen hohen Deli-
gnifizierungsgrad zu erzielen und trotzdem eine hohe Viskositéat beizubehal-
ten (Abbildung [£.5b). Durch ein statistisches Versuchsprogramm wurde die
optimale Temperatur sowie der optimale Chemikalieneinsatz festgelegt, um
maximale Ausbeute, niedrige Kappazahl, akzeptable Viskositdt und einen
akzeptablen Splitteranteil zu erreichen. Es herrschten folgende Bedingungen:
14,5% NaOH, 8,9% Natriumsulfit (23,4% Gesamtchemikalieneinsatz bei ei-
nem Verhéltnis von 38/62 NaySO3/NaOH). Die maximale Kochtemperatur
betrug 155°C, Kochdauer sowie Aufheizzeit wurden konstant gehalten. Die
Alkalidosierung erfolgte immer nach Erreichen der Maximaltemperatur (nach
90 min).

4.2.1.2 Einfluss des Chemikalieneinsatzes auf die Kochung

Der Einfluss des Chemikalieneinsatzes sowie des Chemikalienverhéltnisses
NaySO3/NaOH auf das Kochergebnis wurden untersucht. NaOH mit seiner
starken Wirkung als Reagens ist fiir das ASA-Verfahren die wichtigste Chemi-
kalie. Schon kleine Veranderungen der NaOH-Menge verédndern das Ergebnis
signifikant. Eine Erhchung des Natriumsulfitanteils wirkt sich grundséatzlich
positiv auf den Aufschluss aus.

Eine Erhohung der Natriumhydroxidmenge von 13,5% auf 15,75% verursacht
einen hoheren Delignifizierungsgrad (Abbildung. Die Kappazahl sinkt bei
der Aufschlusstemperatur von 155°C von 16,8 auf 14,5 und bei 160°C von
13,5 auf 11,5 (Durchschnittswerte, ermittelt aus den Kurven mit unterschied-
lichem NaySO3-Einsatz). Die Auswirkung der Zunahme des NaOH-Einsatzes
auf die Kappazahl ist fiir beide Aufschlusstemperaturen (155°C sowie 160°C)
nahezu identisch. Es kommt aber in der Kochung bei 160°C zu einer bedeu-
tenden Abnahme der Viskositdt. Im Gegensatz dazu nimmt die Viskositét
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beim Aufschluss mit 155°C mit zunehmendem NaOH-Einsatz zu (Abbildung
[1.3h). Dieses Phanomen wurde bereits in Abschnitt erklart.

Die Erhohung des NaOH-Einsatzes im Aufschluss bei 155°C hat keine sicht-
baren Effekte auf die Ausbeute (Abbildung [4.1), was der besseren Selekti-
vitdt des Aufschlusses bei niedrigeren Temperaturen entspricht. Bei 160°C
schwankt die Ausbeute sehr stark, trotzdem kann man eine Abnahme der
Ausbeute mit der Zunahme der eingesetzten NaOH-Menge erkennen.

Der Splitteranteil liegt bei 160°C und 13,5 % NaOH bei einem sehr niedrigen
Wert von ca. 1,0% (fiir die Kurven mit 7,8% und 9,0 %NaySOs-Einsatz).
Bei 160°C sinkt der Splitteranteil mit einer Erhéhung des NaOH-Eisatzes
kaum, bei 155°C dagegen hat die NaOH-Erhohung eine betrichtliche Wir-
kung auf die Reduzierung des Splitteranteils. Dieser sinkt mit einer Erhohung
des NaOH-Einsatzes von 13,5% auf 15,5% von einem durchschnittlichen Wert
von 3,5% auf 1,0%(Abbildung [4.4).
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Abbildung 4.8: Einfluss des Natriumsulfiteinsatzes.
Tmax: 165°C, Kochdauer bei Tmax: 150 min, NaOH: 12,0%,
Gesamtchemikalien: 17,5% - 22.5%, Zeitpunkt der Alkalido-
sierung: bei Erreichen von Tmax.

Aufgrund der engen Grenzen der Dosierung des Sulfiteinsatzes ist sein Ein-
fluss bei diesen Versuchen kaum bemerkbar (Abbildungen [4.1}}4.4)). Man kann
jedoch erkennen, dass mit zunehmendem Sulfiteinsatz die Selektivitit des
Aufschlusses verbessert wird. Bei 155°C bleibt die Ausbeute bei einer Er-
hohung des Sulfiteinsatzes fast konstant, die Kurven liegen eng beieinan-
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der, zugleich sinken Splitteranteil und Kappazahl tendenziell ab. Bei 160°C
schwankt die Ausbeute der verschiedenen Aufschliisse stark. Daher ist es
schwer, eine verbindliche Aussage zu treffen. Allerdings scheint es, als ob
die Ausbeute mit zunehmendem Sulfiteinsatz ein wenig abnimmt. Beson-
ders interessant ist, dass die Ausbeute mit steigendem Sulfiteinsatz nahezu
konstant ist, wahrend sie mit Zunahme der NaOH-Einsatzsmenge abnimmt.
Zugleich nehmen Kappazahl und Splittergehalt ab. Eine mdogliche Erklarung
fiir die Stabilisierung der Ausbeute sowie der Viskositdt durch den steigen-
den Einsatz an NaySOj3 findet sich in der Durchfithrung des Verfahrens. Das
Verfahren wurde nach den Hinweisen von Rose| (2003)) modifiziert. Die Zu-
gabe von NaOH nach Erreichen von Tmax erlaubt eine Impréagnierung im
schwach alkalischen bis neutralen Milieu. Diese schonenderen Bedingungen
verhindern die Losung von Kohlenhydraten sowie deren Depolymerisation
in der Autheizphase, wobei die Selektivitdt des Verfahrens durch erhdhte
Natriumsulfitmengen verbessert wird. Eine weitere mogliche Erklarung ist
die Stabilisierung der Kohlenhydrate in der Aufheizphase durch Oxidation
der reduzierenden Endgruppen beim Sulfitaufschluss (Sixtal [2006; Rydholm)
1965).
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Abbildung 4.9: Einfluss des Natriumsulfiteinsatzes.
Tmax: 165°C, Kochdauer bei Tmax: 150 min, NaOH: 12,0%,
Gesamtchemikalien: 17,5% - 22,5% Zeitpunkt der Alkalido-
sierung: bei Erreichen von Tmax.

Der Einfluss des Nay,SOs-Einsatzes wurde bei einem konstanten NaOH-Ein-
satz von 12% untersucht. Abbildung zeigt die Auswirkung des Natrium-
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sulfiteinsatzes auf Gesamtausbeute, Gutstoff- und Splitteranteil; Abbildung
die Auswirkung auf Kappazahl und Viskositdt. Der NaySO3-Anteil am
Chemikalienverhéltnis wurde von 35,0% auf 46,5% erhoht. Mit einer Erho-
hung des Einsatzes an NaySO3 von 5,5% auf 8,0% (bezogen auf atro Holz)
wurde der Splitteranteil von 4,7 auf 2,1 reduziert, die Kappazahl jedoch nur
von 15,4 auf 14,4. Dies war mit einem Viskositatsverlust von ca. 80 Einhei-
ten verbunden. Die Ausbeute blieb relativ stabil und sank nur um 0,3% ab.
Mit einer weiteren Erhohung von NaySO3 auf 10,5% wurde der Splitteranteil
auf 1,5% reduziert. Die Kappazahl fiel auf 12,3, wiahrend die Viskositit und
die Ausbeute annidhernd konstant blieben. Diese Steigerung der Selektivitit
kann man in Abbildung beobachten. Wihrend die Kappazahl von ca.
14,4 auf ca. 12,3 sinkt, bleiben die Viskositat und die Ausbeute konstant. Bei
so niedrigen Kappazahlen sollte die Selektivitat des Aufschlusses sinken, da
sich die Delignifizierung in der Endphase befindet.
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Abbildung 4.10: Zusammenhang zwischen Kappazahl, Ausbeute, Gutstoff,
Splitteranteil und Viskositét.
Gesamtchemikalieneinsatz: 17,5 - 22,5%, NaOH: 12,0 %,
Kochdauer bei Tmax: 150 min, Zeitpunkt der Alkalidosie-
rung: Bei Erreichen von Tmax, Temperatur: 165°C.

Die Verbesserung der Selektivitdt durch Erhéhung des NaySOs-Einsatzes

wurde schon durch die Untersuchung des Soda-AQ-Aufschlusses durch He
und Lai (1986) festgestellt. Das NaySOj reagiert iiberwiegend mit dem Lignin
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Abbildung 4.11: Einfluss des Gesamtchemikalieneinsatzes auf Gesamtaus-
beute, Gutstoff und Splitteranteil.
Kochdauer bei Tmax: 150 min, Tmax: 165°C, Zeit der
Alkalidosierung: bei Erreichen von Tmax, Nay;SO3/NaOH:
35/65.

und nur in geringem Mafe mit den Kohlenhydraten; die Kohlenhydrate wer-
den vielmehr stabilisiert und gegen alkalischem Abbau geschiitzt(Abschnitt
2.2.3.2) und [2.2.3.3). Dariiber hinaus fiihrt eine hthere Menge an Nay;SOj3 in
der Imprégnierungsphase zu einer hoheren Konzentration an HSOj3 , welche
wiederum einen hoheren Sulfonierungsgrad des Lignins verursachen. Durch
die Verschiebung der Alkalidosierung sinkt der pH-Wert wahrend der Auf-
heizphase von ca. 9,7 auf ca. 6,0, was zusammen mit der erhohten HSOjz
Konzentration zu einer Intensivierung der Ligninsulfonierung fiihrt (Ingru-
ber}, [1985)). Aufgrund der besseren Loslichkeit des hoch sulfonierten Lignins
kann dieses aus der Holzmatrix effektiver herausgelost und somit die Deligni-
fizierung gesteigert werden. Der Mehreinsatz von Natriumsulfit fithrt somit
sowohl zu einer Stabilisierung der Kohlenhydrate als auch zu einer verbes-
serten Delignifizierung, was eine gesteigerte Selektivitéit zur Folge hat.

Abbildung zeigt die Auswirkung des Gesamtchemikalieneinsatzes auf
Gesamtausbeute sowie Gutstoff- und Splitteranteil; Abbildung die Aus-
wirkung auf Viskositdt und Kappazahl. Das Verhéltnis Nay;SO3/NaOH wurde
konstant bei 35/65 gehalten. Mit einer Erhohung des Chemikalieneinsatzes
von 17,5% auf 22,5% sinkt die Gesamtausbeute von ca. 57% auf 54%. Gleich-
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zeitig wird der Splitteranteil von ca. 7,8% auf 0,3% erheblich reduziert. Die
Erhohung des Gesamtchemikalieneinsatzes wirkt auch stark auf den Deligni-
fizierungsgrad: Die Kappazahl fallt von 17,5 auf 11,7. Gleichzeitig kommt es
jedoch zu einer starken Abnahme der Viskositdt von 1194 ml/g auf 967 ml/g.
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Abbildung 4.12: Einfluss des Gesamtchemikalieneinsatzes auf Kappazahl und
Viskositat.
Kochdauer bei Tmax: 150 min, Tmax: 165°C, Zeit der
Alkalidosierung: bei Erreichen von Tmax, Nay;SO3/NaOH:
35/65.

In Abbildung kann man deutlich sehen, dass ab einer Kappazahl von
ca. 14 die Selektivitdt des Verfahrens mit Zunahme des Delignifizierungs-
grades, bzw. Zunahme des Gesamtchemikalieneinsatzes herabgesetzt wird.
Sowohl die Ausbeuteverluste als auch die Viskositdtsabnahme werden bei ab-
nehmendem Restligningehalt des Zellstoffs beschleunigt. Die Erhéhung des
Gesamtchemikalieneinsatzes bei konstantem Chemikalienverhaltnis geht mit
einer Zunahme der Natriumhydroxidmenge einher, was sich bei diesen rela-
tiv hohen Temperaturen nachteilig auf die Selektivitat auswirkt. Bei 22.5%
Gesamtchemikalieneinsatz betriagt der NaOH-Einsatz 14,6%. Fiir diesen Ge-
samtchemikalieneinsatz bekommt man im Vergleich zu Abbildung (kon-
stant 12% NaOH-Einsatz) bei einem ahnlichen Delignifizierungsgrad (Kap-
pazahl 11,7 bzw. 12,3) eine niedrigere Ausbeute (53,9% bzw. 55,4%) und eine
deutlich niedrigere Viskositat (967 ml/g bzw. 1101 ml/g). Im Gegensatz dazu
betrug der NaOH-Einsatz bei 17,5% Gesamtchemikalieneinsatz 11,4%, also
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nur 0,6% weniger als beim Versuch mit konstantem NaOH-Einsatz. Trotz die-
ser nur geringen Differenz gibt es einen bedeutenden Unterschied zwischen
beiden Versuchen beziiglich der Kappazahl und des Splittergehaltes.
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Abbildung 4.13: Zusammenhang zwischen Kappazahl, Ausbeute, Gutstoff-
und Splitteranteil und Viskositét.
Gesamtchemikalieneinsatz: 17,5 - 23,75%, Kochdauer bei
Tmax: 150 min, NaySO3/NaOH: 35/65, Zeitpunkt der Al-
kalidosierung: nach 90 min, Temperatur: 165°C

Die NaOH-Konzentration (bzw. die Alkalinitdt) der Kochlauge ist der ent-
scheidende Einflussparameter fiir die Delignifizierung als erwiinschtem Effekt
und dem Abbau der Kohlenhydrate als unerwiinschtem Effekt. Diese Reak-
tionen sind beim ASA-Aufschluss, ebenso wie beim Kraftaufschluss, stark
abhéngig von der Temperatur. Durch Zugabe von Natriumsulfit werden die
Kohlenhydrate stabilisiert und die Delignifizierung geférdert, wahrend sich
kaum nachteilige Auswirkungen zeigen. Diese positiven Effekte des Natrium-
sulfits gestatten eine hohere Alkalinitdt der Kochlauge, wodurch ein héhe-
rer NaOH-Einsatz moglich wird. Allerdings sollte der NaOH-Einsatz abhén-
gig von der Temperatur festgelegt werden. Der Einfluss des Chemikalienver-
héltnisses wurde von [Rose (2003) intensiv untersucht. Durch Erhohung des
NaOH-Anteils kann die Delignifizierung erheblich gesteigert werden, so dass
Zellstoffe mit niedrigerer Kappazahl erzeugt werden konnen, wobei jedoch
die Selektivitat des Aufschlusses abnimmt. Der Einfluss der Temperatur bei
unterschiedlichen Chemikalienverhéltnissen wurde nicht untersucht.
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Abbildung 4.14: Einfluss des NaySO3/NaOH-Verhéltnisses auf Gesamtaus-
beute, Splitteranteil, Kappazahl und Viskositét.

In Abbildung wird der Einfluss des NaySO3;/NaOH Verhiltnisses fiir
Aufschliisse bei 155°C und 160°C dargestellt. Der Gesamtchemikalieneinsatz
betrug 22,5% und die Kochdauer 150 min. Die Auswirkung des erhohten
NaOH-Einsatzes ist, wie erwartet, fiir beide Temperaturen unterschiedlich.
Mit der NaOH-Erhohung sanken Kappazahl und Splitteranteil bei beiden
Kochtemperaturen, was dem Einfluss des Natriumhydroxids auf die Deli-
gnifizierung entspricht. Bei einer Kochtemperatur von 160°C fillt die Aus-
beute mit steigendem NaOH-Einsatz, wihrend bei 155°C ein Maximum bei
einem NapSO3/NaOH Verhéltnis von 35/65 erreicht wird. Gleichzeitig sinkt
die Viskositat bei 160°C standig ab, bei 155°C wird das Maximum fiir ein
NaySO3/NaOH Verhéltnis von 35/65 erreicht.
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Bei einer Temperatur von 155°C wurde die Selektivitiat des Aufschlusses
durch den steigenden NaOH-Anteil nicht stark beeintréchtigt, bei 160°C
und noch héhem Temperaturen ist dagegen eine starke Auswirkung auf ei-
ne Zunehmendes NaOH-Anderungen in der Aufschlusslosung zu erkennen,
die Selektivitidt wird herabgesetzt. Die zum Abbau der Kohlenhydrate durch
Natronlauge erforderliche Aktivierungsenergie ist im Temperaturbereich um
160°C erreicht. Die Erhohung des NaySOgs-Einsatzes zeigt kaum nachteilige
Auswirkungen.

4.2.1.3 Einfluss der Aufschlussdauer

Der Einfluss der Kochdauer wurde nach der Optimierung der Temperatur
und des Chemikalieneinsatzes untersucht. Der NaOH-Einsatz betrug 14,5%,
der Natriumsulfiteinsatz 8,9% (Gesamtchemikalieneinsatz 23,4%, Chemika-
lienverhéltnis 38/62 NaySO3/NaOH) und die Kochtemperatur 155°C. Die
Aufheizzeit von 90 min wurde konstant gehalten. Die Alkalidosierung erfolgte
immer bei Erreichen der Maximaltemperatur (nach 90 min). Die Kochdauer
wurde von 120 bis 180 min variiert. Die Ergebnisse sind in Abbildungen

und dargestellt.
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Abbildung 4.15: Einfluss der Kochdauerauf Ausbeute, Gutstoff- und Split-
teranteil.

Im Vergleich zum Kraftverfahren laufen die Delignifizierungsreaktionen beim

ASA-Verfahren langsamer ab. Zur Verkiirzung der Kochdauer ist entweder
eine hohere Kochtemperatur und/oder ein hoherer Chemikalieneinsatz notig.
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Abbildung 4.16: Einfluss der Kochdauer auf Kappazahl und Viskositét.

Unter Optimalbedingungen erhélt man beim ASA-Aufschluss bei nur 120 min
Kochzeit eine Kappazahl von ca. 16,7 (Abbildung [4.16]). Der Splittergehalt
liegt bei 1,3% und die Viskositat bei 1282 ml/g. Diese Ergebnisse lassen sich
mit dem Sulfataufschluss vergleichen. Bei einer Verlangerung der Kochdauer
auf 150 min sinkt die Kappazahl auf 14,0 ab, wiahrend die Viskositat um ca.
56 Einheiten zunimmt. Bei einer weiteren Verlingerung der Aufschlussdauer
auf bis zu 180 min verschlechtert sich die Selektivitéit des Verfahrens; wihrend
die Kappazahl um nur 0,3 Einheiten sinkt, nimmt die Viskositédt jedoch um
ca. 118 Einheiten ab.

4.2.1.4 Einfluss des Alkalisplittings

Durch die Aufteilung der Alkalicharge im Verlauf eines Fichtenholzsaufschlus-
ses wurden die Ergebnisse des ASA-Verfahrens wesentlich verbessert (Patt
et al., 2006b, 2002). Im Gegensatz dazu wurden beim Aufschluss von Bu-
chenholz keine positiven Effekte beobachtet (Rose, |2003). Das Prinzip der
Chemikalienaufteilung wird auch beim modifizierten Sulfatverfahren ange-
wandt (Hartler, [1978; Norden und Teder, [1979; |Johansson et al., [1984)). Die
Alkalikonzentration soll iiber den Kochverlauf auf relativ konstantem Ni-
veau gehalten werden. Eine hohe Alkalikonzentration in der Aufschlusslauge
bewirkt bereits in der Impragnierungsphase des Aufschlusses eine Intensi-
vierung des Kohlenhydratabbaus. Wie bereits unter erwiahnt, beginnt
der NaOH-Verbrauch durch Deacetylierungsreaktionen und Neutralisierung
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saurer Kohlenhydratabbauprodukte bereits in der Impragnierungsphase des
Aufschlusses. Daher kann der pH-Wert bei ungeniigendem NaOH-Einsatz in
der Initialphase des Aufschlusses stark absinken. Dadurch steht dann fiir den
weiteren Aufschluss nicht mehr geniigend Alkali zur Verfiigung.

Die Untersuchungen zum Einfluss des Alkalisplittings wurden unter den Be-
dingungen durchgefiihrt, die sich beim ASA-Aufschluss als optimal herausge-
stellt hatten: NaOH-Einsatz 14,5% (bezogen auf atro Holz), Natriumsulfitein-
satz 8,9% (Gesamtchemikalieneinsatz 23,4%), Chemikalienverhéltnis 38/62
NaySO3/NaOH), Kochtemperatur 155°C, Kochdauer: 150 min und Aufheiz-
zeit 90 min.

58,5 - 16

o>
0

2z
g

58,0 1

Ausbuete [%]
<
Kappazahl [-]
>

"
56,5 T

0 min 90 min 120 min 0 min 90 min 120 min

Zeit der Alkalidosierung [min] Zeit der Alkalidosierung [min]
(a) Ausbeute und Gutstoff (b) Kappazahl

1400
1350

g

E 1300

5

0

£ 1250

2

>
1200
1150

0 min 90 min 120 min
Zeit der Alkalidosierung [min]

(c) Viskositét

Abbildung 4.17: Einfluss des Alkalisplittings.
Tmax: 155°C, Kochdauer: 150 min, Na;SO3/NaOH: 38/62.

Abbildung zeigt den Effekt des Zeitpunktes der Alkalidosierung beim
Aufschluss von E. globulus. Hierbei wurde die gesamte Menge an NaOH
in einem Schritt zugegeben. Bei diesem Versuch schien der Zeitpunkt der
Alkalidosierung fiir . globulus keinen grofen Einfluss zu haben. Die Er-
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gebnisse zeigen gleichwohl, dass der optimale Zugabezeitpunkt nach 90 min
(bei Erreichen von Tmax) liegt. Wenn die Alkalicharge gleich zu Beginn des
Aufschlusses in die Impragnierlosung gegeben wird, sind Ausbeute sowie Vis-
kositét niedriger als wenn die Zugabe erst nach der Aufheizphase erfolgt. Die
Kappazahl ist bei Anwesenheit von NaOH in der Impréagnierlésung hoher.
Dies bestétigt, dass die Kohlenhydrate in der Aufheizphase unter alkalischen
Bedingungen angegriffen werden. Neben der damit verbundenen Schadigung
der Kohlendhydrate wird Alkali verbraucht, welches zur Losung von Lignin
nun nicht mehr zur Verfiigung steht, wodurch die Selektivitat des Verfahrens
herabgesetzt wird. Im Gegensatz dazu sinkt bei der Alkalidosierung nach 90
min die Kappazahl aufgrund der hoheren Sulfonierung in der Aufheizphase
(sieche Abschnitt und der erhohten Alkalikonzentration in der Koch-
phase. Mit einer weiteren Verschiebung der Alkalidosierung auf 120 min steigt
die Ausbeute auf 58,4 %, die Viskositdat auf 1310 ml/g und die Kappazahl
auf 15,2. Im Vergleich zu der Alkalidosierung nach 90 min ist die Viskositat
niedriger und die Kappazahl héher. Bei dem 120 min-Splitting sinkt die Se-
lektivitat aufgrund einer niedrigeren Delignifizierungsleistung, bedingt durch

fehlendes NaOH.

4.2.2 Aufschluss von E. nitens

In Chile wird E. nitens iiblicherweise zusammen mit F. globulus industriell
fiir den Kraftaufschluss verwendet (Reyes|, 2005)). Typisch ist ein Verhélt-
nis von ca. 20% E. nitens und 80% FE. globulus. Nach Reyes| (2005)) ist ein
hoherer Anteil von E. nitens mit einer Steigerung der Kappazahl und des
Splitteranteils verbunden. Die chemische Zusammensetzung des Holzes, ins-
besondere der hohe Ligninanteil (Abschnitt[2.1.3), erschweren den Aufschluss
von E. nitens. Daher werden beim Sulfataufschluss von E. nitens scharfere
Kochbedingungen in Form von mehr Chemikalien und héherer Temperatur
angewandt. Im Gegensatz dazu wurden die ASA-Aufschliisse von FE. nitens
mit den fir £. globulus optimalen Kochbedingungen durchgefiihrt. Zuséatzlich

wurden bei einigen Kochungen der Chemikalieneinsatz sowie die Temperatur
verdndert (Tabelle [4.3)).
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Tabelle 4.3: Aufschlussergebnisse von E. nitens
Parameter N1 N2 N5 N10 N11 N4 N9
Gesamtchemikalien [% als NaOH] 23,63 23,63 25 25 25 24,13 25
NaOH [%)] 14,63 14,63 15,5 155 155 14,63 15,5
NaySO3 [%] 9,0 9,0 95 95 9,5 9,5 9,5
Maximaltempertur [°C] 155 155 155 155 160 160 155
Kochdauer [min| 150 150 150 150 150 150 180
Zeitpunkt der Alkalidosierung [nach min| 0 90 0 90 90 90 90
Flottenverhaltnis 4 4-5% 4 4-5% 4-5% 4-5% 4-5%
Ergebnisse
Ausbeute %] 53,1 54,5 523 54,0 51,8 53,5 546
Gutstoff [%)] 50,3 48,9 50,8 51,2 51,1 519 53,0
Splitteranteil [%)] 285 554 143 278 0,78 1,62 1,60
Kappazahl [-] 22,1 245 20,5 21,5 16,1 17,6 18,8
Viskositéat [ml/g| 1262 1235 1269 1265 1176 1228 1249
Weifsgrad [%ISO| 27,7 254 26,8 27,7 31,6,1 283 29,0

* Das Flottenverhéaltnis wird nach der Alkalidosierung auf 5 erhoht.
Aufheizdauer 90 min, Aufheizdauer nicht in Kochdauer enthalten.
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Bei den fiir E. globulus optimalen Bedingungen wird E. nitens nicht intensiv
genug delignifiziert. Die Kappazahl liegt fiir die Kochung ohne Alkalisplit-
ting (N1) bei 22,1 und mit Splitting (N2) bei 24,5. Die Verschiebung der
Alkalidosierung weist fiir F. nitens somit einen leicht negativen Effekt auf
die Delignifizierung auf. Bei der NaOH-Dosierung nach 90 min ist nicht nur
die Kappazahl 2,4 Einheiten hoher, auch der Splitteranteil steigt um fast das
Doppelte auf 5,5% an. Die Viskositit ist 28 Einheiten niedriger. Ahnlich ne-
gative Effekte zeigen sich beim ASA-Aufschluss von Fichtenholz: Auch hier
verursachte die Verschiebung des gesamtes NaOH-Einsatzes nach Erreichen
der Maximaltemperatur nachteilige Effekte auf die Kappazahl und den Split-
teranteil (Rose|, |2003). Die niedrige Alkalinitét in der Impriagnierungsphase
erschwert das Eindringen der Chemikalien in die Holzmatrix (Siehe Abschnitt
2.2.3.1), wodurch die Delignifizierung nicht homogen erfolgt. Deshalb wurde
von Rose, (2003)) die Alkalidosierung zwischen der Impréagnierungsphase und
nach Erreichen der Kochtemperatur aufgeteilt.

Die unterschiedliche chemische Zusammensetzung sowie die unterschiedliche
Morphologie der beiden Eukalyptus-Holzer sind die Erklarung dafiir, dass die
negativen Effekte der Verschiebung der Alkalidosierung beim Aufschluss von
E. nitens auftreten, beim Aufschluss von FE. globulus jedoch nicht.

Durch Erhéhung des Chemikalieneinsatzes auf 25,0 % bei gleichem Chemika-
lienverhéltnis von 38/62 wurde der Delignifizierungsgrad verbessert. In den
Kochungen ohne Alkali-Splitting (N5 Tabelle wurde die Kappazahl im
Vergleich zur Kochung N1 um 1,7 Einheiten reduziert, wahrend sich der Split-
teranteil halbierte. Bei der Kochung N10 mit Alkali-Splitting wurde die Kap-
pazahl um 3 Einheiten reduziert und der Splitteranteil von 5,5% auf 2.8%
gesenkt. Obwohl die Ausbeute um ca. 1,0 % abnahm, blieb die Viskositat
nahezu konstant.

Kochung N11 wurde mit 25,0% Chemikalieneinsatz und einer Temperatur
von 160°C durchgefiihrt. Der Effekt der Temperatur ist hier deutlich gro-
fser. Die Kappazahl fiel im Vergleich zur Kochung N10 um 5,3 Einheiten,
der Splitteranteil reduzierte sich auf unter 1%. Das bedeutet einen ungefahr
70% niedrigeren Splitteranteil als bei N10. Allerdings kam es zu einer star-
ken Verringerung der Ausbeute (um ca. 2%) und der Viskositét (um ca. 7%).
Kochung N4 erfolgte im Vergleich zur Kochung N11 bei gleicher Tempera-
tur von 160°C und einem leicht niedrigeren NaOH-Einsatz von 14,6%. Mit
geringerem NaOH-Einsatz wird die Delignifizierungsleistung leicht herabge-
setzt. Die Kappazahl stieg auf 17,5 und der Splitteranteil verdoppelte sich,
Ausbeute (+1,5%) und Viskositét (+4,5%) nahmen aber zu. Die Abhéngig-
keit des Chemikalieneinsatzes sowie der Alkalinitdt des Verfahrens von der
Temperatur ist beim ASA-Aufschluss von E. nitens zu erkennen. Gleichzeitig
wurde bestéatigt, dass F. nitens sowohl beim ASA-Verfahren als auch beim
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Kraftverfahren schwerer als E. globulus aufzuschliefsen ist. Die scharferen Be-
dingungen, die der Aufschluss von FE. nitens benétigt, fithren im Vergleich
zum Aufschluss von E. globulus zu einem schlechteren Aufschlussergebnis,
konnen allerdings im ASA-Verfahren durch Verdanderung der Bedingungen
optimiert werden.

4.3 Bleiche des ASA-Zellstoffes

Die ASA-Zellstoffe wurden in einer TCF-Bleichsequenz gebleicht. Die Se-
quenz startete mit einer delignifizierenden Sauerstoffstufe (O), gefolgt von
einer Komplexbildnerstufe mit DTPA (Q). Die néchste Stufe war eine mit
Wasserstoffperoxid verstérkte Sauerstoffstufe (Op). Abschliefsend folgte eine
Wasserstoffperoxidstufe (P): OQOpP. Folgende Zellstoffe wurden gebleicht.

Tabelle 4.4: Aufschlussergebnisse und Eigenschaften der ungebleichten E.
golbulus-Zellstoffe

Parameter G-16 G-22 G-26 G-32 G-37

Gesamtchemikalien [%] 22,5 23,63 23,63 23,63 24,75

NaOH [%] 14,63 14,63 1583 1583 15,75
Na,SO; %] 788 90 78 78 90
Maximaltempertur [°C| 155 160 160 155 150
Kochdauer [min] 150 150 150 150 150
Flottenverhéaltnis 4-5% 4-5% 4 4-5% 4-5*
Ergebnisse

Ausbeute [%] 556 558 556 56,6 57,5
Gutstoff [%] 53,3 555 555 559 54,3
Splitteranteil [%] 2,3 0,3 0,1 0,7 3,2
Kappazahl |-] 168 11,9 114 144 184
Viskositiit [ml/g] 1073 1128 1071 1207  989,0
Weikgrad [%ISO 341 357 371 314 304

(*) Das Flottenverhéltnis wird nach der Alkalidosierung auf 5 erhoht.
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4.3.1 Sauerstoffstufe (O)

Bei der Sauerstoffstufe wurde der Einfluss des Restligningehaltes auf die
Bleichbarkeit des Zellstoffes untersucht. Dafiir wurden E. globulus Zellstof-
fe mit verschiedenen Restligningehalten mit Sauerstoff delignifiziert. In die-
ser Bleichstufe wurde der Einsatz von NaOH variiert. Die iibrigen Bleich-
parameter wurden konstant gehalten: Temperatur 98°C, Sauerstoffdruck 0,6
MPa, Bleichdauer 60 min, Stoffdichte 10%. Die Untersuchung wurde in 200
ml-Autoklaven (Abschnitt durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden aus
Abbildung [4.1§] ersichtlich.
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Abbildung 4.18: Einfluss des Restligningehaltes des Stoffes auf die Sauerstoff-
delignifizierung.
Temperatur: 98°C, Bleichdauer: 60 min, Sauerstoffdruck: 0,6
MPa, Stoffdichte: 10%, MgSQOy: 0,2 %.
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Mit Erhohung der Alkalidosierung im der Sauerstoffstufe verbessert sich die
Delignifizierungsrate, unabhéngig vom urspriinglichen Ligningehalt des Zell-
stoffs. Die maximale Delignifizierungsleistung wird immer beim hochsten
NaOH-Einsatz von 1,65% erzielt und liegt fiir das gesamte Spektrum in-
itialer Kappawerte (18,4 bis 11,4) bei ca. 35%. Die Delignifizierungskurven
verlaufen parallel und flachen ab einem NaOH-Einsatz von ca. 1,5% ab. Die
Abnahme der Kappazahl geht mit einer Zunahme des Weifsgrades einher (Ab-
bildung b). Die Weifsgradkurven laufen parallel. Die Ausnahme hierbei
ist der Stoff G-32, dessen Weifsgrad mit zunehmendem NaOH-Einsatz schnel-
ler steigt.

Abbildung c zeigt die Auswirkung des NaOH-Einsatzes auf die Visko-
sitdt im der Sauerstoffstufe. Die Viskositat steigt mit zunehmendem NaOH-
Einsatz fiir die Zellstoffe mit dem hochsten Ligningehalt (G-37 und G-16).
Diese beiden Stoffe hatten vor der Bleiche die niedrigste Viskositét. Die Vis-
kositdt von G-37 steigt jedoch schneller als die von G-16. Die niedrige Vis-
kositét, die diese Zellstoffe aufweisen, steht aller Wahrscheinlichkeit nach in
Verbindung mit einem erhéhten Anteil an niedermolekularen Kohlenhydra-
ten (Hemicellulosen). Diese konnen unter alkalischen Bedingungen in Lésung
gehen, wodurch die Viskositit steigt. Fiir die Stoffe G-32, 26 und 22 sinkt
die Viskositdt kontinuierlich ab und die Kurven laufen parallel. Dies zeigt die
unterschiedliche Selektivitét der Bleiche der verschiedenen Stoffe (Abbildung
d). Bei G-37 und G-16 nimmt die Viskositét mit zunehmender Deligni-
fizierung zu. Die maximale Delignifizierungsleistung liegt fiir beide bei ca.
36%. Im Gegensatz dazu nimmt die Viskositat bei G-32, 26 und 22 mit zu-
nehmender Delignifizierung ab. Bei G-32 sinkt die Selektivitat ab Kappazahl
9,5 (Delignifizierungsleistung 34,0%) stark ab, bei G-26 und G-22 ab Kappa-
zahl 8 (Delignifizierungsleistung um ca. 30,0%). Nach |Colodette et al.| (2005)
sollte die Delignifizierung bei Eukalyptuszellstoff bis auf Kappazahlen von ca.
9-10 begrenzt werden, da dariiber hinaus die Selektivitat stark beeintrachtigt
wird.

Der Hexenuronséuregehalt spielt auch bei der Sauerstoffstufe eine wichtige
Rolle. Hexenuronséuren reagieren nicht mit Sauerstoff und bleiben in der
gesamten TCF-Bleiche grofttenteils erhalten. Hexenuronsauregruppen verfal-
schen die Kappazahl-Bestimmung. Ein Zellstoff mit hohem Hexenuronséure-
gehalt hat eine niedrigere Delignifizierungsleistung als ein Zellstoff mit niedri-
gerem Hexenuronsduregehalt bei gleicher Anfangskappazahl (Ventorim et al.|
2006)).

Betrachtet man diese Ergebnisse, so scheint es, als ob der Ligningehalt der
Zellstoffe keinen groften Einfluss auf die Delignifizierunsgrate und auf den
Endweifigrad hat: Je niedriger die Kappazahl am Anfang der Sauerstoffstufe
ist, desto niedriger ist sie auch am Ende. Fiir die Viskositat ldsst sich eine
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solche Regelméfigkeit nicht erkennen. Diese Unterschiede sind mit den un-
terschiedlichen Kochbedingungen zu erkléaren. So haben G-16 und G-26 etwa
vor der Sauerstoffstufe die gleiche Viskositéat, ihre Entwicklung wahrend der
Bleiche allerdings ist gegenldufig. G-16 wurde bei milden Bedingungen ge-
kocht: Temperatur 155°C, 22,5% Gesamtchemikalien, Chemikalienverhaltnis
35/65. G-26 wurde bei 160°C, mit 23,6 % Gesamtchemikalien und einem Che-
mikalienverhéltnis von 33/67 erkocht. Allerdings hatte G-26 vor der Bleiche
eine deutlich niedrigere Kappazahl als G-16.

Die Effektivitdt in der Sauerstoffstufe ist bei einer TCF-Bleichsequenz sehr
wichtig, weil sie unmittelbar auf die Wirksamkeit der folgenden Stufen wirkt.
Eine zu hohe Kappazahl nach der O-Stufe erschwert nicht nur die Bleiche in
den folgenden Stufen, sondern erhoht auch den Verbrauch an Bleichchemi-
kalien (Costa und Colodette, 2007).

4.3.2 Sauerstoff verstarkte Peroxidstufe und Peroxid-
stufe

Die Sauerstoff verstirkte P-Stufe wurde fiir die Stoffe G-32 und G-22 un-
ter verschiedenen Bleichbedingungen durchgefiihrt. Die Tabelle fasst die
Bedingungen und Ergebnisse zusammen. Bei kurzer Bleiche (60 min) und
einem HyO.-Einsatz von 2,0% steigt der Weikgrad von 53,1% ISO (G-32)
und 54,1% ISO (G-22) auf ca. 74% ISO (OQOp3) bei beiden Stoffen. Diese
Erhohung geht mit einer Verringerung der Kappazahl einher. Es gibt kaum
Unterschiede im Weikgrad der beiden Stoffe, obwohl G-22 eine niedrigere
Kappazahl hat. Eine Verldngerung der Bleiche auf 90 min fiihrte zu einem
Anstieg des Weifsgrades auf 78,4% ISO (G-32) bzw. 79,0% ISO (G-22). Die
Kappazahl sinkt in beiden Féllen um ca. 0,5 Einheiten. Bis zu 90 min Bleich-
dauer liegen die Viskositéatsverluste zwischen 105 und 120 ml/g. Eine weitere
Verlangerung der Bleiche erhoht den Weifsgrad von G-32 auf 81,8% ISO, die
Kappazahl sinkt um 0,5 Einheiten. Die Viskositdt sinkt erheblich um 300
Einheiten. Bei G-22 sind die Viskositétsverluste mit ca. 110 ml/g weniger
gravierend, wiahrend der Weifsgrad auf 83,7% ISO steigt.

Mit einer Erhohung des NaOH-Einsatzes auf 2,0% und des HyO,-Einsatzes
auf 2,5%(0QO0 pg) steigt der Weikgrad fiir G-32 auf 83,5% ISO und fiir G-22
auf 85,8% ISO. Die Viskositit fallt fiir G-32 auf 675 ml/g und fiir G-22 auf
797 ml/g. Die Kappazahl bleibt nahezu unveréndert.

Die Bleichsequenz wurde fiir jeden dieser Stoffe in einer P-Stufe unter kon-
stanten Bedingungen zu Ende gefiihrt. Die Ergebnisse sind der Tabelle zZu
entnehmen. Fiir TCF-gebleichte Zellstoffe werden iiblicherweise mindestens
88% ISO gefordert. Diese Anforderung wird in den oben genannten Sequenzen
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nur fiir die Stoffe OQOpsP und OQOpgP erfiillt. Die Viskositdt von diesen
Zellstoffen liegt unter 700 ml/g. Dadurch, dass die Viskostét in Verbingung
mit den physikalischen Eigenschaften des Zellstoffs stehen, ist in der Regel
eine so niedrige Viskositat als kritisch anzusehen. Bei Viskositatswerten unter
700 ml/g kann ein grofer Verlust an Zellstofffestigkeiten auftreten. In dieser
Bleichsequenz ist der Viskositatsverlust fiir den Stoff G-32 grofer als fiir G-
22, der vor der Bleiche die niedrigere Viskositat aufwies. Beide Stoffe wurden
mit derselbe Gesamtchemikalienmege, aber unterschiedlichem Alkaliverhalt-
nis und unterschiedlicher Temperatur aufgeschlossen. G-32 wurde mit hohem
NaOH-Einsatz und niedrigerer Temperatur als G-22 aufgeschlossen (Tabelle

1),

73



22

Tabelle 4.5: Bleiche von E. globulus ASA-Zellstoff O p-Stufe

G-32
Versuch Dauer NaOH H;0, pH, pHgp Weillg. Kappaz. Visk.
[min]  [%]  [%] [ [ [%ISO] -] [ml/g]
Ausg(0Q). - - - - - 53,1 8,0 1157
0QOp, 60 1,1 0,75 12,0 11,6 71,4 6,6 1029
0QOpy 60 1,1 1,0 11,9 11,2 72,7 6,6 1043
0QOps3 60 1,75 2,0 11,7 119 74,1 6,2 1047
0QOpy 90 1,75 2,0 11,3 11,1 78,4 5,8 1055
0QOps 150 1,75 2,0 11,9 123 81,8 5,3 727
0QOpg 150 2,0 2,5 12,0 12,2 83,5 5,3 675
G-22
Ausg(0Q). - - - - - 54,1 7,2 1043
0QOp; 60 1,1 0,75 11,8 11,2 71,3 6,1 1006
0QOpy 60 1,1 1,0 11,8 11,0 72,9 6,0 996
0QOp3 60 1,75 2,0 11,7 118 74,1 5,7 987
0QOpy4 90 1,75 2,0 11,8 118 79,0 5,2 920
0QOps 150 1,75 2,0 11,9 11,9 83,7 49 811
0QOpg 150 2,0 2,5 12,0 12,3 85,8 4,8 797

O, Druck: 0,6 MPa. Stoffdichte: 10% Temperatur: 98°C. DTPMPA: 0,05%. MgSOy,: 0,1%
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Tabelle 4.6: P-Endstufe der beiden E. globulus ASA-Zellstoffe

G-32 G-22

Versuch  Weifsg. Kappaz. Visk. | Weilsg. Kappaz. Visk.

[%1S0] -] [ml/g] | [%1SO] [-] [ml/g]
0QOp,P 82,9 5,3 940 82,1 5,2 888
0QOpP 81,8 5,4 874 81,4 5,1 899
0QOpsP 81,8 5,2 815 81,9 5,1 899
0QOp4P 85,7 5,4 708 84,5 4.8 796
0QOpsP* 87,6 4,7 500 88,5 4,5 685
0QOpgP* 88,2 4.6 483 89,2 4.5 647

Stoffdichte: 10%. Temperatur: 80°C (*: 90°C). Bleichdauer: 240 min.
NaOH: 2,0%. HyO4: 3,0%. DTPMPA: 0,05%. MgSOy: 0,1%.

Die Bleichsequenz wurde aufgrund der vorliegenden Ergebnisse modifiziert
(Tabelle . Durch Einsatz dieser neuen Bedingungen konnten die Ergeb-
nisse noch deutlich verbessert werden. ASA-Zellstoffe von E. globulus, die
unter Optimalbedingungen aufgeschlossen waren, wurden nun nach der neu-
en Sequenz gebleicht. Die Ergebnisse werden in den Tabellen bis
prasentiert. G-40 wurde unter Standardbedingungen aufgeschlossen, bei G-
41 erfolgte die Alkalidosierung nach 90 min und bei G-42 nach 120 min. G-44
wurde 180 min statt 150 min aufgeschlossen.

Trotz dieser unterschiedlichen Kochbedingungen gab es keine grofien Auswir-
kungen auf die Bleichergebnisse. Jeder Stoff erreichte iiber 88% ISO Weik-
grad und eine Endviskositdt von iiber 800 ml/g, mit Ausnahme von G-44, bei
dem sie 795 ml/g betrug. Der Ausbeuteverlust betrug ca. 3%. G-44 wurde im
Vergleich zu den anderen Zellstoffen intensiver delignifiziert, seine HexA-freie

Kappazahl betrug 1,9. Bei G-42 wurde der Anteil an Hexenuronséduren von
45,3 auf 27,8 pmol/g Zellstoff reduziert.
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Tabelle 4.7: Bleichbedingungen fiir den optimierten ASA-Aufschluss
von K. globulus

Stufe Temp. Dauer NaOH H,O0, MgSO, DTPA

[(C]  [min,] [%%] [%] [%] [7]

0 08 90 2,0 (1,75)
Q 70 60 0,2
Op 90 (98) 150 2,0 2,5 0,1
Q 70 60 0,2
p 00 (80) 240 1,75 (2,0) 2,5 (3,0) 0,1

O-, Op-Stufe: Druck 0,6 MPa, 10% Stoffdichte.

P, Op-Stufe: 10% Stoffdichte, 0,05% DTPMPA

(X): Vorherige Bedingungen
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Tabelle 4.8: Optimierte Bleichergebnisse von ASA-Zellstoffen von E. globulus

Stufe Kappa  HexA Kappa Weifig. Viskositéit Ausbeute
[-] [pmol/g] [HexA.Frei] [%ISO] [ml/g] [% atro Holz]

G-40

Ungebleicht 15,0 51,9 10,6 31,6 1300 57,5

O 8,6 53,3 1147 56,2

Q 8,4 56,3 55,6

Op 6,4 82,6 960 55,2

Q 6,3 82,9 55,0

P 5,6 36,8 2,5 88,9 810 54,7
G-41

Ungebleicht 14,0 49.6 9,8 33,3 1310 58,1

O 8,5 51,8 1221 56,1

Q 8,5 52,0 55,7

Op 5,8 83,4 836 55,2

Q 5,8 85,2 55,0

P 5,6 37,2 24 89,8 809 54,8
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Tabelle 4.9: Optimierte Bleichergebnisse von ASA-Zellstoffen von E. globulus

Stufe Kappa  HexA Kappa Weiltg. Viskositéit Ausbeute
[-] [pmol/g] [HexA.Frei] [%ISO] [ml/g] [% atro Holz]

G-42

Ungebleicht 15,3 45,3 11,4 32,9 1338 58,5

O 9,1 52,0 1206 56,7

Q 8,8 54,6 56,6

Op 6,2 81,1 890 55,7

Q 5,9 81,5 55,7

P 5,10 27.8 2,7 89,8 844 55,5
G-44

Ungebleicht 13,8 46,8 9,8 34,3 1220 57,5

O 8,0 54,1 1190 55,8

Q 7,7 55,4 55,2

Op 5,9 81,5 852 54,5

Q 5,8 82,1 54,3

P 4,7 33,5 1,9 88,9 795 54,1
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In Tabelle werden die Ergebnisse der Bleiche von E. nitens-Zellstoffen
dargestellt. ASA-Standard bedeutet, dass die gesamte Alkalidosierung zu An-
fang des Aufschlusses in der Impréagnierlosung erfolgte, bei ASA-Splitting
nach 90 min Aufheizzeit. Der mit Alkalisplitting hergestellte E. nitens-Stoff
erzielte einen Weifsgrad von knapp unter 88% ISO. Am Ende der Bleichse-
quenz hatte ASA-Standard mit 6,1 die hochste Kappazahl. Sie ist mit einem
hoheren Hexenuronsaduregehalt (41,7pmol/g) verkniipft. Gleichzeitig wurde
in die Bleiche des ASA Standardzellstoffs der niedrigste Weifsgrad erzielt
(86,9% ISO). Die Verschiebung der Alkalidosierung beim ASA-Splitting er-
moglicht, wie bereits unter [4.2.1.2| und [4.2.1.4] erwéhnt, unter anderem eine
starkere Ligninsulfonierung. Hierbei werden Kondensationsreaktionen des Li-
gnins wahrend des Aufschlusses zuriickgedrangt. Zusammen mit den schonen-
den Kochbedingungen beim ASA-Splitting- Aufschluss wirkt sich dies positiv
auf die Bleichbarkeit des Zellstoffes aus. Daher weisen sowohl F. nitens als
auch FE. globulus-Zellstoffe mit Splitting nach der Bleiche hohere Weifigrade
auf als ohne Alkalisplitting hergestellte Zellstoffe.

Im Vergleich zu E. globulus ist die Anfangskappazahl von E. nitens hoher,
der Weifigrad ungefahr gleich und die Viskositét niedriger. Die Endviskositét
liegt fiir beide E. nitens-Stoffe, mit und ohne Splitting, um 100-150 ml/g
hoher als bei E. globulus. E. nitens-Zellstoff ist im Vergleich zu E. globu-
lus-Zellstoff aufgrund seiner chemischen Zusammensetzung schwerer zu blei-
chen. Zum einen erschwert diese die Bleiche an sich, zum anderen mussten
wegen der chemischen Zusammensetzung des Holzes scharfere Kochbedin-
gungen angewendet wird, welche sich zusétzlich negativ auf die Bleichbarkeit
auswirkten. Die einzige Modifikation bei der Bleichsequenz von E. nitens im
Vergleich zu E. globulus war eine Erhohung des NaOH-Einsatzes um 0,5%
in der Sauerstoffstufe. Aus den Ergebnissen fiir die Viskositdt kann man ab-
leiten, dass die E. nitens-Zellstoffe durch schérfere Bleichbedingungen einen
hoheren Weifigrad erreichen und eine demnach ausreichende Viskositat bei-
behalten.
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Tabelle 4.10: Optimierte Bleichergebnisse von ASA-Zellstoffen von E. nitens

Stufe Kappa  HexA Kappa Weiltg. Viskositéit Ausbeute
[-] [pmol/g] [HexA.Frei] [%ISO] [ml/g] [% atro Holz]

Nitens-ASA Standard

Ungebleicht 17,7 447 13,9 30,4 1224 52,3

O 10,7 475 1107 50,6

Q 47,4 50,5

Op 7,1 77,2 1047 50,3

Q 5,9 81,5 50,1

P 6,1 41,7 2,6 86,9 950 49,7
Nitens-ASA Splitting

Ungebleicht 16,9 39,5 13,5 31,6 1246 53,6

O 10,1 45,3 1128 52,3

Q 45,1 52,2

Op 6,3 79,5 1059 51,9

Q 80,6 51,7

P 5,7 37,0 2,6 87,3 978 51,2
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4.4 Vergleich der Ergebnisse der ASA- und Sul-
fataufschliisse von E. globulus und FE. ni-
tens

4.4.1 Vergleich der Kochergebnisse

Der Kraftaufschluss von E. globulus und E. nitens wurde bei 155°C durch-
gefithrt, um ihn mit dem ASA-Aufschluss zu vergleichen. Der Chemikali-
eneinsatz wurde nach industriellen Bedingungen gewéhlt (Reyes, 2005). Die
Kochdauer wurde so eingestellt, dass sowohl fiir die Kappazahl als auch fiir
den Splitteranteil mit dem ASA-Aufschluss vergleichbare Werte erreicht wur-
den. Tabelle fasst die Ergebnisse der Vergleichskochungen fiir F. globulus

und E. nitens zusamimen.

Tabelle 4.11: Vergleich von ASA- und Kraftaufschliissen

E. globulus E. nitens

Bedingungen ASA Kraft ASA Kraft
Gesamtchemikalien [% als NaOH] 23,6 16,8 25,0 194
Alkaliverhdltnis [NaySO3/NaOH] 38/62 38/62
Sulfiditiit [%] 35 35
Effektives Alkali |% als NaOH] 146 138 155 16,0
Anthrachinon |% atro Holz| 0,1 0 0,1 0
Zeitpunkt der Alkalidosierung [min| 90 0 90 0
Maximaltemperatur [°C] 155 155 155 155
Kochdauer bei Tmax [min| 150 90 150 90
Ergebnisse
Ausbeute |%)| 58,1 56,8 53,6 50,9
Splitteranteil [%] 0,3 0,2 1,7 0,1
Kappazahl 14,0 15,5 18.6 18,9
Hexenuronséuregehalt [pmol/g] 49,6 40,7 39,5 41,8
Viskositét [ml/g| 1338 1315 1269 1296
Weifsgrad |%ISO| 329 296 291 254

Die Effektivitat des HS™-Ions bei der Delignifizierung wird umgehend ersicht-
lich: Um einen dhnlichen Delignifizierungsgrad wie beim ASA-Aufschluss zu
erzielen, benotigt der Sulfataufschluss weniger Chemikalien und eine kiirzere
Kochdauer. Beim ASA-Verfahren wurden jedoch niedrigere Kappazahlwerte
erreicht. Beim Kraftaufschluss kann man aufgrund der geringeren Selektivitat
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dieses Aufschlusssystems Kappawerte wie beim ASA-Aufschluss nur schwer
erreichen. Dagegen ist es beim ASA-Aufschluss aufgrund des hoheren Split-
teranteils ungiinstig, die Kochung bei einer hohen Kappazahl abzubrechen.
Es macht Sinn, ein paar Unterschiede zwischen ASA- und Kraftaufschluss
hervorzuheben:

1. Im Sulfataufschluss kann man schneller als beim ASA-Aufschluss einen
bestimmten Delignifizierungsgrad erreichen. Hier wird die hohere Ef-
fektivitat des HS™-Ions gegeniiber dem SO3 bestétigt.

2. Das HS™-Ion spielt beim Sulfataufschluss bei der Delignifizierung ei-
ne entscheidende Rolle. Beim ASA-Aufschluss dagegen ist das SO3 fiir
die Delignifizierung nicht so wichtig, allerdings schiitzt es, zusammen
mit dem AQ), die Kohlenhydrate vor unerwiinschten Depolymerisati-
onsreaktionen. Dies erklért teilweise die bessere Selektivitdt des ASA-
Aufschlusses in der Endphase der Delignifizierungsreaktion.

3. Durch den ASA-Aufschluss kann man einen héheren Delignifizierungs-
grad als durch den Sulfataufschluss erreichen und gleichzeitig eine hohe
Viskositét beibehalten. Das bedeutet, dass der ASA-Aufschluss insbe-
sondere in der Endphase der Delignifizierung selektiver als der Kraftauf-
schluss ist.

4. Die unterschiedlichen Alkalinitdten der beiden Aufschlusssysteme im
Verlauf der Kochung sind sowohl fiir die Delignifizierung als auch fiir
die Abbaureaktionen der Kohlenhydrate von Bedeutung.

5. Der gesplittete Einsatz von NaOH beim ASA-Aufschluss kénnte als
Nachteil fiir die Impragnierungsphase bezeichnet werden, da der Split-
teranteil sich erhoht. Gleichwohl ist fiir die Selektivitat des Verfahrens
eine Verschiebung der Alkalidosierung vorteilhaft, da die Einwirkzeit
des Alkalis auf die Kohlenhydrate kiirzer wird.

Ein auffélliges Merkmal des ASA-Verfahrens ist die hohe Selektivitdt des
Aufschlusses trotz hohen Chemikalieneinsatzes und ldngerer Kochdauer. Das
effektive Alkali (als NaOH) des ASA-Aufschlusses ist bei E. globulus 0,8%
hoher als beim Sulfataufschluss. Die Ausbeute beim ASA-Aufschluss liegt um
ca. 1,3% hoher als beim Kraftaufschluss bei gleichem Splitteranteil, obwohl
der ASA-Aufschluss die niedrigere Kappazahl aufweist.

Bei E. nitens ist der Alkalieinsatz des ASA-Aufschlusses 0,5% niedriger als
beim Kraftaufschluss. Dies erklart den grofen Ausbeuteunterschied von 2,7%.
Im Vergleich zum Kraftaufschluss war daher die Kappazahl fiir den ASA-
Aufschluss niedriger, der Splitteranteil jedoch wesentlich hoher.

82



KAPITEL 4. EIGENE ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.4.2 Vergleich der Bleichergebnisse

Die Kraftzellstoffe wurden mit der gleichen Sequenz und unter gleichen Be-
dingungen wie die ASA-Zellstoffe gebleicht. Die Ergebnisse sind in Tabelle
dargestellt.

Mit Ausnahme von G-44 wurden die Kraftzellstoffe im Vergleich zu den
ASA-Zellstoffen aus E. globulus durch die Bleiche intensiver delignifiziert.
Die Kraftzellstoffe erreichten sowohl bei der Kappazahl als auch fiir die
HexA-freie Kappazahl niedrigere Werte als ASA-Zellstoffe. Der Weifsgrad
des Kraft-Zellstoffes liegt bei einem akzeptablen Wert von 89,7% ISO (F.
globulus) bzw. 89,2 % ISO (E. nitens). Sowohl ASA- als auch Kraftzellstoffe
von K. globulus lassen sich gut bleichen. Obwohl die Delignifizierungsleistung
in der Sauerstoffstufe beim ASA-Zellstoff niedriger war, wurde am Ende der
Bleichsequenz ein sehr guter Weifigrad erreicht. Der ASA-Zellstoff von F.
nitens erzielte einen niedrigeren Endweifigrad als der Kraftzellstoff. Die dem
Sulfitzellstoff nachgesagte bessere Bleichbarkeit im Vergleich zum Sulfatzell-
stoff wurde bei diesen Untersuchungen nicht bestéatigt.
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Tabelle 4.12: Bleichergebnisse von Kraftzellstoffen

Stufe Kappa  HexA Kappa Weifig. Viskositéit Ausbeute
[-] [pmol/g] [HexA.Frei] [%ISO] [ml/g] [% atro Holz]

E. globulus-Kraftzellstoff

Ungebleicht 15,5 40,7 12,1 26,2 1315 56,8

O 7,4 50,9 1230 54,3

Q 7,0 52,9 53,7

Op 5,1 82,9 1023 53,5

Q 4.9 82,3 53,5

P 4,3 27,2 2,0 89,7 860 52,3
E. nitens-Kraftzellstoff

Ungebleicht 18,6 41,8 15,0 28,0 1253 51,3

O 9,9 49,3 1105 49,9

Q 50,5

Op 6,3 79,3 1018 49.6

Q 80,9

P 5,4 38,4 2,1 89,2 939 49,0
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Abbildung 4.19: Zuckeranalyse von FE. globulus-Zellstoff

Der grofste Unterschied zwischen ASA- und Kraftaufschluss in der Bleichse-
quenz tritt in der Sauerstoffstufe auf. Die Delignifizierungsleistung betragt
fir E. globulus Kraftzellstoff 51%, fir E. nitens 45%; das ist ca. 10% (glo-
bulus) bzw. 15% (nitens) hoher als beim ASA-Zellstoff. Es gibt mehrere
mogliche Erklarungen fiir die geringe Wirksamkeit der Sauerstoffstufe beim
ASA-Zellstoff. Man findet in der Literatur zahlreiche Hinweise auf die unter-
schiedliche Delignifizierungsleistung in Abhéngigkeit von den Aufschlussbe-
dingungen, der Holzart, dem Hexenuronsiduregehalt sowie dem Restlignin-
gehalt. Die wichtigsten Ursachen, welche die unterschiedliche Effektivitat in
der Sauerstoffstufe erklaren, basieren laut Literatur auf den unterschiedlichen
Restligninstrukturen (z.B. Anteil an phenolischen OH-Gruppen, Anzahl an
Lignin-Kohlenhydratbindungen (LCC-linkages), Anteil an kondensiertem Li-
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gnin) (Toven und Gellerstedt, [1999; Zou et al., 2000; Moe et al., [1998; |Akim
et al., 2001} Zou et al.| [2002; |Colodette et al., [2005; [Ventorim et al., 2006]).
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Abbildung 4.20: Zuckeranalyse von E. nitens-Zellstoff

Zou et al|(2002) untersuchten den Einfluss des Hemicelluloseanteils auf die
Delignifizierung und auf die Bleichbarkeit des Zellstoffes. Dafiir setzten sie
beim Aufschluss Anthrachinon ein, um die Ausbeute zu erhéhen. Je mehr An-
trachinon sie einsetzten, desto hoher stieg die Ausbeute; zusétzlich erhéhte
sich der Hemicelluloseanteil. Durch die Untersuchung wurde bestéatigt, dass
ein hoher Anteil an Hemicellulosen die Delignifizierung in der Sauerstoffstufe
verringert. Die Auflagerung von Hemicellulosen verhindert das Eindringen
von Sauerstoff in die Fasern, wodurch sich die Delignifizierung vermindert.

Die hohe Ausbeute von E. globulus ASA-Zellstoffen ist teilweise mit dem
hoheren Hemicellulosengehalt im Vergleich zum Sulfatzellstoff zu erklaren.
Abbildung zeigt die Zuckeranalyse von E. globulus-Zellstoff. Der ho-
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he Anteil an Xylose und anderen Zuckern (Galactose, Mannose u.a.) ldsst
auf einen hoheren Hemicelluloseanteil schliefsen. Bei E. nitens ist der Un-
terschied des Hemicellulosegehaltes beim ASA- und Kraftzellstoff nicht von
Bedeutung. ASA-Zellstoffe haben einen hohen Xyloseanteil, der Anteil an
anderen Zuckern (Mannose, Galactose, u.a.) ist jedoch gering (Abbildung

1.20).

4.4.3 Vergleich der Festigkeiten

Abbildung zeigt den Reiflangen- und Durchreifsfestigkeits-Index in Ab-
héngigkeit vom Mahlgrad fiir E. globulus-Zellstoffe. Nach der Kochung weisen
Reifldnge und Durchreifsfestigkeit von ASA- und Sulfatzellstoff kaum einen
Unterschied auf. Dieses Ergebnis entspricht den Viskositdtswerten der Stoffe,

die nach der Kochung sehr dhnlich waren.
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Abbildung 4.21: Festigkeitseigenschaften von FE. globulus Zellstoff
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Obwohl durch die Bleiche die Viskositét sinkt, werden die Festigkeitswerte
nicht negativ beeinflusst. Die Reifslinge des ASA-Splitting Zellstoffes steigt
sogar leicht an. Die Durchreiftfestigkeit wurde bei beiden ASA-Zellstoffen
ganz leicht reduziert, wihrend die Kraft-Zellstoffe keine Verdanderung aufwie-
sen. Nach der gesamten Bleichsequenz war die Reifslinge des ASA-Splitting
Zellstoffes ein wenig hoher als die der Kraft- und Standard-ASA-Zellstoffe.
Die Durchreiftfestigkeit hingegen ist fiir die ASA-Stoffe niedriger und fiir
die Sulfatstoffe hoher. Zellstoffe mit hoherem Hemicelluloseanteil haben ei-
ne hohere Reifllange, aber eine niedrigere Durchreififestigkeit. Die Ergebnisse

bestéatigen dieses Wissen nur fiir die gebleichten Zellstoffe.
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Abbildung[4.22] zeigt die Festigkeiten von E. nitens-Zellstoffen. Bei den unge-
bleichten Zellstoffen wurde fiir die Reiflange kaum ein Unterschied gefunden,
allerdings ist die Reifslange des Kraftzellstoffes ab einem Mahlgrad von ca.
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Abbildung 4.22: Festigkeitseigenschaften von FE. nitens Zellstoff
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30°SR ein wenig niedriger als die des ASA-Zellstoffs. Die Durchreifsfestigkeit
schwankt sehr stark und die Kurven iiberlappen sich. Aus diesem Grund ist
ein deutlicher Unterschied nicht erkennbar.

Durch die Bleiche sinken die Werte fiir Reifflange und Durchreifsfestigkeit
um ca. 10% bei allen Zellstoffen; nach der Bleiche sind die Werte fiir ASA-
und Sulfatzellstoffe nahezu identisch. Das entspricht dem Ergebnis fiir die
Viskositat, da alle drei Zellstoffe vor und nach der Bleiche dhnliche Werte
aufweisen. Diese Ergebnisse bestétigen, dass nach dem ASA-Verfahren her-
gestellte Zellstoffe von E. globulus und E. nitens dhnliche Festigkeiten wie
Kraftzellstoffe aufweisen.
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4.5 Aufschluss mit neutralen Sulfitlosungen
(N'S-Aufschluss)

E. globulus wurde auch unter neutralen Bedingungen und Einsatz von Natri-
umsulfit aufgeschlossen. Der Aufschluss wurde vor allem durch die Menge des
eingesetzten NaySOj3 gesteuert. Die Temperatur wurde konstant bei 170°C
gehalten. Der NaySOs-Einsatzbereich erstreckte sich von 59% (3,75% als
NaOH) bis 35,4 % (22,5% als NaOH) bezogen auf atro Holz. Die Kochdauer
wurde von 30 bis 180 min variiert. Die Auftheizzeit betrug 90 min, das Flot-
tenverhéltnis 4/1 (V/M). Es wurden Ausbeuten im Bereich von 70% bis 85%
angestrebt.

4.5.1 Einfluss des Natriumsulfiteinsatzes und der Koch-
dauer

4.5.1.1 Ausbeute, Kappazahl und Weifigrad

Abbildung zeigt die Ausbeute der Aufschliisse unter den vorstehend ge-
nannten Bedingungen. Mit Erhéhung des Sulfiteinsatzes nimmt die Ausbeute
fiir jede der drei angewandeten Aufschlusszeiten zu, was auf den ersten Blick
unerwartet ist. Zudem féllt auf, dass der Ausbeuteverlust bei einem NaySO3-
Einsatz unter 20% grofer wird. Dies wird vor allem in der Kurve fiir 60 min
Aufschlusszeit deutlich.

Die ungewdhnliche Korrelation der Ausbeute mit dem Chemikalieneinsatz
kann durch den Abfall des pH-Wertes im Verlauf der Kochung erklart wer-
den. Abbildung[4.24] zeigt die Abhéngigkeit des End-pH-Wertes vom NaySO3-
Einsatz. Die Hydrolyse der Kohlenhydrate hangt von der Aciditit der Ko-
chung ab. Mit einer Erhéhung des pH-Wertes bzw. der SO3™-Konzentration
werden die Kohlenhydrate geschiitzt, die Delignifizierung allerdings verlang-
samt. Ein niedriges NaySOs-Niveau fiihrt gegen Ende des Aufschlusses zu
einem sehr niedrigen pH-Wert, wodurch die Ausbeute sinkt. Dieser Effekt
féllt besonders bei hohen Ausbeuten auf. Um einen betréchtlichen Verlust
an Hemicellulosen zu vermeiden, ist es erforderlich, beim Aufschluss von
Laubhoélzern mit dem Neutralsulfit-Verfahren die Kochlauge bis zum En-
de der Kochung auf einen pH-Wert von iiber 6 zu puffern (Rydholm) 1965).
Um Halbzellstoff mit sehr hoher Ausbeute (iiber 90%) bei einem niedrigen
NaySOs-Einsatz herzustellen, ist es erforderlich, die Bedingungen zu éndern,
d.h. eine wesentlich niedrigere Temperatur und/oder kiirzere Kochdauer an-
zuwenden.

Eine Natriumsulfit-Losung hat einen pH-Wert von ca. 9,5, der im Kontakt
mit Holz mit zunehmender Temperatur absinkt. Deacetylierungsreaktionen
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Abbildung 4.23: Einfluss des NaySO3-FEinsatzes und der Kochdauer auf die
Ausbeute.

der Hemicellulosen senken den pH-Wert bereits in der Anfangsphase des
Aufschlusses. Dieser Effekt ist bei Laubholzern aufgrund ihres hoheren Ge-
halts an Acetylgruppen intensiver als bei Nadelhdlzern. Der Puffereffekt des
NaySO3 hiangt von der Einsatzmenge ab. In Abbildung sieht man, dass
es notwendig ist, mindestens 16% NaySO3 bezogen auf atro Holz einzusetzen,
um am Ende der Kochung einen pH-Wert von {iber 6 zu erhalten. Der Abfall
des pH-Wertes ist von der Kochdauer nahezu unabhéangig. Das bedeutet, dass
schon in der Aufheizphase des Ausschlusses eine fast vollstdndige Deacety-
lierung erfolgt. Deshalb ist es zu empfehlen, die entsprechende Alkalimenge
zu Beginn des Aufschlusses zuzugeben, um die entstehenden Sduren zu neu-
tralisieren. Auf diese Weise wird der fiir die Kochung erforderliche pH-Wert
erreicht.

Die Neutralisierung der entstehenden Séure sowie der sauren Holzkomponen-
ten erfordert, je nach Holzart, eine bestimmte Menge an Alkali. Im industri-
ellen Gebrauch werden unterschiedliche Chemikalien angewandt, z.B. Natri-
umcarbonat und Natriumhydroxid. Die Anwendung einer Alkaliquelle wie
z.B. NayCO3 hat den Nachteil, dass der pH-Wert zu Beginn des Verfahrens
hoch ist, was einen unerwiinschten Verlust an Hemicellulosen zur Folge hat
(Ahmed et al.,[1995). Dariiber hinaus besteht die Gefahr eines Weifgradver-
lustes des Faserstoffes aufgrund von Reaktionen zwischen Alkali und Lignin.
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Abbildung 4.24: Einfluss des NaySOs-Einsatzes und der Kochdauer auf den
End-pH.
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Abbildung 4.25: Ausbeute in Abhéangigkeit von Kochdauer und End-pH-
Wert des NS-Aufschlusses.
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Abbildung 4.26: Ausbeute und Kappazahl des NS-Aufschlusses in Abhéngig-
keit vom Chemikalieneinsatz.
Kochdauer 30/60/90 min.

Abbildung zeigt die Ausbeute in Abhangigkeit vom End-pH-Wert. Bei
kiirzeren Aufschliissen (30 min Kochdauer) ist der Ausbeuteverlust durch
Absinken des pH-Wertes bei geringerer NaySOs-Einsatzmenge grofser als bei
langeren Aufschlusszeiten. Mit einer Abnahme des End-pH-Wertes von ca.
7,0 auf 6 nimmt die Ausbeute bei 30 min Kochdauer von ca. 85,5% auf ca.
81,5% ab. Bei 60 min Aufschlusszeit sinkt sie von 83,0% auf 80,5%. Eine
weitere Verringerung des pH-Wertes auf 5,0 senkt die Ausbeute bei 30 min
Kochdauer um 0,5% auf ca. 81% und bei 60 min um 1,5% auf ca. 79%. Hier
zeigt sich, dass der Natriumsulfiteinsatz sich bei ldngeren Aufschlusszeiten
starker auf die Ausbeuten auswirkt.

Der Ausbeuteverlust durch Abbau von Kohlenhydraten hat einen Verlust
der Selektivitdat zur Folge. Dies kann in Abbildung beobachtet werden.
Durch Variation von Chemikalieneinsatz und Kochdauer bei konstanter Auf-
schlusstemperatur von 170°C wurden unterschiedliche Ausbeuten erreicht.
Ab einem NaySOs-Einsatz von 16,5% macht sich eine weitere Erhohung des
NaySO3- Einsatzes in den Kappazahlen kaum bemerkbar. Die héchste Selek-
tivitat wird allerdings beim hochsten NaoSOs-Einsatz von 35,4% erreicht. Bei
dem niedrigsten NaySOs-Einsatz von 9,5% ist die Selektivitiat des Aufschlus-
ses deutlich niedriger. So wird bei einer Ausbeute von 80% mit einem Einsatz
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Abbildung 4.27: Weifsgrad nach der Kochung.
Aufschlusstemperatur: 170°C.

von 35,4% NaySOj3 eine Kappazahl von 102 erreicht; mit 16,5% NaySO3 eine
Kappazahl von 104 und mit 9,5% NaySO3 ein Wert von 111. Diese Ergebnis-
se unterstreichen die Theorie der Abnahme der Ausbeute durch Lésung von
Kohlenhydraten.

Eine Menge von ca. 16,5% NaySO3 bezogen auf atro Holz ist fiir den Auf-
schluss von E. globulus der notwendiger Minimaleinsatz fiir das Erreichen
einer bestimmten Delignifizierung. Eine weitere Erhohung des Natriumsulfi-
teinsatzes fithrt nur zu einer geringen Verbesserung des Aufschlusses.

Bei dem Aufschluss auf 85% Ausbeute (NaySOs-Einsatz 34,5% bzw. 26%)
liegt die Kappazahl zwischen 109 und 111, was einem Ligningehalt des Zell-
stoffes von ca. 21,0% entspricht. Es wurden also ca. 15% des urspriinglichen
Lignins herausgelost. Mit einem weiteren Abfall der Ausbeute auf 78% (16,5%
NaySO3-Einsatz) sinkt die Kappazahl auf ca. 100. Dies bedeutet eine Stei-
gerung der Delignifizierung auf 39% bezogen auf das urspriinglich im Holz
erhaltene Lignin. Diese Delignifizierungsgrade entsprechen den Angaben aus
der Literatur (Ingruber| 1985).

Abbildung zeigt, den Weifgrad der Stoffe nach dem Aufschluss. Bei den
kiirzeren Aufschliissen (30 und 60 min) ergibt sich ein deutlicher Wendepunkt
in den Kurven bei ca. 13% NaySOs-Einsatz. Unterhalb dieser Einsatzmen-
ge sinkt der Weiltgrad erheblich ab. Mit einer Verringerung des NasSOs3-
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Einsatzes von 35,4% auf 16,5% nimmt der Weifigrad bei 90 min Aufschluss-
dauer zu. Ein 90-Minuten-Aufschluss mit niedrigerem Chemikalieneinsatz
wurde aufgrund der zu erwartendem grofsen Ausbeuteverluste nicht durch-
gefiithrt. Allerdings kann man der Abbildung entnehmen, dass die Kurve ab
ca. 20% NaySO3-Einsatz abflacht und sich ein Wendepunkt ab ca 16,5% ab-
zeichnet.

Fiir die Bleiche dieses Zellstoffes ist der Weifsgrad nach der Kochung von
grofser Bedeutung. Je hoher der Initialweifgrad nach der Kochung ist, desto
besser ist die Bleichbarkeit des Stoffes und desto hohere Weifsgrade werden
nach der Bleiche erreicht (Abb. [4.42).

4.5.1.2 Sulfonierungsgrad und Chemikalienverbrauch

Der Sulfonierungsgrad der Halbzellstoffe beim NSSC Aufschluss wird oft mit
den Faserstoffeigenschaften und dem Energiebedarf zur Zerfaserung bzw. De-
fibrillierung verkniipft (Heitner und Hattulal [1988). Er wird daher als eine
wichtige Information fiir die Bewertung eines Verfahrens herangezogen. Ein
héherer Sulfonierungsgrad ist mit einem hoheren Chemikalienverbrauch ver-
bunden.
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—e— 16,5 % NarS03
—e— 9,5% NapS03
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Abbildung 4.28: Chemikalienverbrauch in Abhé#ngigkeit vom Chemikalien-
einsatz und der Ausbeute.
Tmax: 170°C, Kochdauer: 30/60/90 min.
Holzeinsatz: 1,0 kg. atro.
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In Abbildung[4.2§ wird der Chemikalienverbrauch in Abgéngigkeit vom Che-
mikalieneinsatz und der Ausbeute dargestellt. Durch Einstellung der Koch-
dauer wurden verschiedene Ausbeuten erzielt. Die Aufheizzeit betrug 90
min und die Maximaltemperatur 170°C. Wie zu erwarten, wird der hoch-
ste Chemikalienverbrauch beim hoéchsten Chemikalieneinsatz erhalten. Der
Verbrauch fiir 16,5%, 26,0% und 35,4% NaySOs-Einsatz ist bei Ausbeuten
iiber 83% nahezu identisch. Das bedeutet, dass der Sulfitverbrauch in den
ersten 30 min und moglicherweise auch die Sulfonierungsreaktion unter die-
sen Bedingungen nur in geringem Mafe von der Chemikalienkonzentration
abhéngig ist. Unter 83% Ausbeute gehen die Kurven auseinander, was be-
deutet, dass bei einer Verlangerung der Kochdauer der Sulfitverbrauch und
moglicherweise auch die Sulfonierungsreaktion von der Chemikalienkonzen-
tration stiarker abhingig werden. Die Kurve fiir 9,5% Nay,SOs-Einsatz liegt
deutlich unterhald der anderen Kurven, d.h. der Sulfitverbrauch ist iiber dem
gesamten Ausbeutebereich deutlich hoher. Hierbei ist aufgrund der ungenii-
genden Chemikalienkonzentration die Reaktion des Natriumsulfits erheblich
langsamer, obwohl der niedrige pH-Wert des Aufschlusses die Sulfonierungs-
reaktion begiinstigt. Engstrand et al. (1985) untersuchten die Kinetik der
Sulfonierungsreaktion an norwegischer Fichte. Sie stellten fest, dass man die
Abgéngigkeit der Sulfonierungsreaktion von der Sulfitkonzentration bereits
in den ersten Minuten des Aufschlusses erkennen kann.

Abbildung zeigt den Sulfonierungsgrad des NS-Stoffes in Abhangigkeit
vom NaySOjs-Einsatz. Die Kochdauer betragt 60 min plus 90 min Aufheizzeit.
Die Kurven zeigen eine deutlich steigende Tendenz bis zu einem Chemika-
lieneinsatz von ca. 20%. Dariiber hinaus ist der Sulfonierungsgrad sowohl
bezogen auf Lignin (ca. 450 mmol/kg Lignin) als auch bezogen auf Zell-
stoff (ca. 80 mmol/kg Zellstoff) relativ stabil. Eine einfache Massenbilanz
fiir den Verbrauch an Natriumsulfit kann hier durchgefiihrt werden, um auf
die Sulfonierung des Lignins zu schliefen. Bei 20% NaySOgz-Einsatz betragt
der Sulfonierungsgrad ca. 450 mmol/kg Lignin und ca. 80 mmol/kg Zell-
stoff. Bei Interpolation der Werte in Abbildung betriagt die Ausbeute
fiir 20% NaySOs-Einsatz 82% und der Sulfitverbrauch ca. 65g NaySO3 pro
kg atro Holz (Abb. . Bei einem solchen Sulfonierungsgrad werden ca.
12,5g NaySO3 pro kg atro Holz bendtigt, um das gesamte Lignin des Holzes
zu sulfonieren (der Ligningehalt des Holzes betrédgt 21,6%, d.h. 216g Lignin
auf 1000g Holz). Es gibt zwei Moglichkeiten, die grofe Differenz zwischen
dem Chemikalienverbrauch und dem Sulfonierungsgrad zu erklaren:

1. Das losliche Lignin hat einen deutlich héheren Sulfonierungsgrad als
das Lignin, das im Holz erhalten bleibt (ca. vierfach héher).
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2. Der Sulfitverbrauch steigt durch Sekundér-Reaktionen, wie z.B. Oxi-
dation der Endgruppen der Kohlenhydrate, erheblich an (Sixta, 2006;
Rydholm), 1965).
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Abbildung 4.29: Sulfonierungsgrad in Abhéngigkeit vom Nay,SOs-Einsatz.
Tmax: 170°C, Kochdauer: 60 min.

Hierbei ist die Anlagerung von Schwefel bzw. Natriumsulfit aus der Koch-
lauge an das Produkt (Halbzellstoff) zu beachten. Bei einer Ausbeute von
80% enthalt der Halbzellstoff ca. 5g Sulfonsduregruppen, was ca. 8¢ NaySO3
entspricht - also ca. 4% des urspriinglichen Nay;SO3-Einsatzes, welcher bei
20% lag (200g NaySOs auf 1000g atro Holz). Der Schwefelgehalt des Stof-
fes liegt bei etwa 0,2%. Allerdings sollte diese iiberschlagige Bilanz durch die
Bestimmung des Gehalts an Natriumionen ergidnzt werden. Alle Werte bewe-
gen sich in einem fiir Laubholzer typischen Bereich, wie oft in der Literatur
angegeben wird (Sundholm, [1999)).

4.5.1.3 Festigkeitseigenschaften von Halbzellstoffen

Die Festigkeitseigenschaften von Halbzellstoff stehen in engem Zusammen-
hang mit der Ausbeute und dem Mahlgrad bzw. der Mahlenergie. Daher ist
es giinstig die Festigkeitseigenschaften in Abhéngigkeit von diesen beiden Pa-
rametern darzustellen. Die Festigkeitseigenschaften des Halbzellstoffes wur-
den nach der Bleiche (Abschnitt bewertet. Im Gegensatz zu Vollzellstoft
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nehmen die Festigkeiten von Halbzellstoff normalerweise nach der Bleiche zu
(Tchepel et al., 2006).

Die Abbildung zeigt die Reiflingen fiir Faserstoffe mit ca. 85% Aus-
beute. Solche Ausbeuten werden mit einem Nay,SOs-Einsatz von iiber 16,5%
und 30 min Kochdauer erreicht. Die Unterschiede bei der Entwicklung von
Reiflange und Mahlgrad, bzw. von Reiflange und Mahldauer zwischen allen
drei Halbzellstoffen ist nicht sehr grof. Die mit 16,5% Nay,SOs-Einsatz her-
gestellten Stoffe erreichen allerdings die niedrigsten Werte fiir die Reifslange.
Das ist besonders interessant, da durch verstarkten Na,SOs-Einsatz Halb-
zellstoffe mit besseren Reifilangen und hoheren Ausbeuten erzeugt werden
kénnen, wihrend der Sulfitverbrauch nahezu gleich bleibt. (Abbildung [4.28)).
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Abbildung 4.30: Reiflangen des NS-Stoffes in Abhéngigkeit vom Mahlgrad
und von Na,SOs-Einsatz bei einer Ausbeute um 85%.

Abbildung zeigt die Entwicklung der Durchreiffestigkeit mit dem Mahl-
grad fiir die drei Halbzellstoffe mit etwa 85% Ausbeute. Hierbei ist die Durch-
reifsfestigkeit des mit 16,5% NaoSOs-Einsatz hergestellten Stoffes hoher als
die der anderen beiden. Der mit 35,4% NaySOs-Einsatz hergestellte Faser-
stoff erreicht die niedrigsten Werte. Dieses Verhalten ist nicht ungewthnlich:
Stoffe mit hoherer Reillédnge weisen eine niedrigere Durchreifsfestigkeit auf.
Ein moglicher Grund dafiir sind die unterschiedlichen Hemicellulosegehalte

der Halbzellstoffe.
Im Vergleich zu in der Literatur angegebenen Festigkeitswerten von NSSC-
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Halbzellstoffen aus FE. globulus und anderen Laubholzern sind die vorgestell-
ten Ergebnisse deutlich besser. |Area et al.| (2004) zufolge wiesen die Stoffe
mit 80% Ausbeute und einem Mahlgrad von 45°SR fiir vier verschiedene Eu-
kalyptusholzarten nur Werte zwischen 55 und 64 N m/g fiir den Reifilingen-
Index auf. Die Kochlauge bestand in diesen Untersuchungen aus NaySOj3
und Nay,COj3. Der NaySOs-Einsatz variierte zwischen 12,8 und 14,5 % be-
zogen auf atro Holz, die NayCO3-Menge zwischen 1,0 und 1,5%. Die Werte
fiir die Durchreififestigkeit lagen zwischen 4,5 und 6,0 mN*m? /g bei gleichem
Mabhlgrad.
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Abbildung 4.31: Durchreifsfestigkeit der NS-Stoffe in Abhéngigkeit vom
Mahlgrad und vom NaySOs3-Einsatz bei einer Ausbeute von

85%.

Ahmed et al.| (1995) untersuchten den Einfluss von Pufferchemikalien beim
Aufschluss von FE. globulus mit dem Neutralsulfit-Verfahren. Sie benutzten
eine konstante Charge von 8% Na,SO3 und drei verschiedene Puffer: NaOH,
Nay,CO3 und NaHCOs3. Sie stellten fest, dass die Anwendung eines milden
Puffers eine hohere Ausbeute und bessere Festigkeiten verursacht. Eine mog-
liche Erklarung fiir die verbesserten Festigkeitswerte ist der Mehreinsatz von
NaySO;3 statt des starkeren Puffers. Durch einen milden alkalischen Puffer
bleibt der pH-Wert wihrend des Aufschlusses meist im neutralen Milieu von
etwa 7,0. Dies begiinstigt die Sulfonierung des Lignins, was wiederum bessere
Festigkeiten zur Folge hat.
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Durch Verlangerung der Kochdauer wird die Ausbeute reduziert und die
Festigkeit erhoht. Eine Erhohung der Delignifizierung und des Sulfonierungs-
grades des Holzes fiihrt zu einer schonenderen Zerfaserung des Kochgutes in
der mechanischen Stufe, wodurch die Faserqualitdt verbessert wird. Die Fa-
serstoffeigenschaften hdngen in groffem Mafse von der Faserqualitit ab (Seth
und Pegel [1988)).

Abbildung zeigt den Reifléngen-Index verschiedenen Halbzellstoffe bei
mit einer Ausbeute von ca. 81% in Abhéngigkeit vom Mahlgrad und Che-
mikalieneinsatz. Im Vergleich zu den Halbzellstoffen mit 85% Ausbeute liegt
der Reikldngen-Index der Stoffe mit 81% Ausbeute um durchschnittlich 10%
hoher.
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Abbildung 4.32: Reiflangen der NS-Faserstoffen in Abhéngigkeit vom Mahl-
grad und vom Na,SOs-Einsatz bei einer Ausbeute um 81%.

Bei diesen Faserstoffen wurde eine Ausbeute von 81% auch mit niedrigerem
NaySO3-Einsatz erreicht. Es ist leicht zu erkennen, dass die mit niedrige-
rem Chemikalieneinsatz erzeugten Halbzellstoffe einen niedrigeren Reifilange-
Index aufweisen. Die niedrige Selektivitdt und die geringe Sulfonierung bei
niedrigem Chemikalieneinsatz zeigt sich auch in den niedrigeren Festigkeits-
werten. Die Reifldnge des mit 9,5% Chemikalieneinsatz erzeugten Stoffes ist
um ca. 20% niedriger als fiir Stoffe, die mit 16,5% und mehr Chemikalienein-
satz hergestellt wurden.
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Abbildung 4.33: Durchreiftfestigkeit von NS-Faserstoffen in Abhéngigkeit
vom Mahlgrad und vom Nay,SO3-Einsatz bei einer Ausbeute
um 81%.

Abbildung zeigt den Durchreifsfestigkeits-Index der Halbzellstoffe mit
ca. 81% Ausbeute. Der mit 9,5 % NaySOs-Einsatz hergestelltem Halbzellstoff
weist mit steigendem Mahlgrad einen steigenden Durchreifsfestigkeits-Index
auf. Dagegen erreichen die anderen Kurven ein Maximum bei ca 30° SR.
Der mit dem niedrigsten NaySOs-Einsatz von 9.5% erzeugtem Halbzellstoff
hat die niedrigste Durchreiffestigkeit. Die Werte liegen etwa 15% niedriger
als die der anderen Stoffe. Der Durchreifsfestigkeits-Index héngt stark von
der Faserqualitat ab und verringert sich mit steigendem Hemicellulosegehalt.
Dies ist moglicherweise eine Erklarung fiir den grofseren Einfluss der Che-
mikalieneinsatzmenge auf die Reifldnge als auf die der Durchreifsfestigkeit.
Die Reifslinge wird allerdings auch von der Verteilung der Hemicellulosen
beeinflusst. Hemicellulosen auf der Faseroberfliche erh6hen das Bindungs-
vermogen in besonderer Weise. Fiir die Durchreifsfestigkeit weist die Kurve
fiir 13,0 % NaySOs-Einsatz sogar hohere Werte auf als die fiir 16,5 %.

4.5.1.4 Mahlgrad, Mahldauer und Mahlenergie

Nach der Defibrierung im Refiner weisen die NS-Zellstoffe einen Mahlgrad
zwischen 12 und 18°SR auf. Obwohl die Defibrierungsbedingungen konstant
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gehalten wurden, wurden aufgrund unterschiedlicher chemischer Vorbehand-
lungen unterschiedliche Mahlgrade erreicht. Die Defibrierungsenergie wurde
nicht gemessen.

Die Halbzellstoffe wurden in einer Jokro-Miihle gemahlen. Durch die Mah-
lung entwickelt sich die Festigkeit des Faserstoffes. Je nach Mahldauer kommt
es zu einem mehr oder weniger hohen Energieverbrauch fiir die Mahlung. Um
fiir die Faserstoffe bestimmte Mahlgrade bzw. bestimmte Festigkeitswerte zu
erreichen, wurden sie unterschiedlich lange gemahlen.

70

60 -

—— 16,5% NayS03 83,8 % Ausbeute
50 | —— 26.0 % NayS03 85,6 % Ausbeute
—— 33,4 % Nay804 85,6 % Ausbeute

40
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30 4
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Abbildung 4.34: Entwicklung des Mahlgrades von NS-Faserstoffen in Abhéan-
gigkeit von Mahldauer und NaySO3-Einsatz bei einer Aus-
beute von ca. 85%.

Abbildung zeigt den Mahlgrad in Abhéngigkeit von der Mahldauer und
vom NaySOs-Einsatz fiir Stoffe mit Ausbeuten von ca. 85 %. Der Stoff mit
16,5% NaySO3-Einsatz benotigt eine lingere Mahldauer als die mit hoherem
Chemikalieneinsatz hergestellten Stoffe, um einen bestimmten Mahlgrad zu
erzielen. Das liegt daran, dass die mit 16,5% NaySOs-Einsatz hergestellten
Faserstoffe sowohl einen niedrigeren Sulfonierungsgrad (Abb. als auch
cinen hoheren Ligningehalt haben (Abb. [4.26).

Eine hohere Delignifizierung bedingt eine niedrigere Ausbeute, was den Ener-
giebedarf bei der Defibrierung sowie auch bei der Mahlung senkt. Abbil-
dung zeigt den Mahlgrad in Abhangigkeit von der Mahldauer und dem
NasSOs-Einsatz fiir Stoffe mit einer Ausbeute von ca. 81%. Halbzellstoffe mit
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Abbildung 4.35: Entwicklung des Mahlgrades von NS-Faserstoffen in Abhén-
gigkeit von Mahldauer und NaySO3-Einsatz bei einer Aus-
beute von ca. 81 %

81% Ausbeute erreichen im Vergleich zu solchen mit 85% Ausbeute einen ho-
heren Mahlgrad bei kiirzerer Mahldauer. Eine Ausnahme stellten allerdings
die Faserstoffe mit Nay,SOs-Einsatz unter 16% dar: Bei deren Mahlung stei-
gen die Mahldauer und somit der Energiebedarf stark an. Um 30°SR zu
erzielen, brauchen die Faserstoffe mit einem Nay,SO3-Einsatz von 16,5% und
hoher durchschnittlich 15 min Mahldauer, die Faserstoffe mit 13,0% Nay,SO3-
Einsatz dagegen 30 min und die mit 9,5% Nay,SOs-Einsatz iiber 40 min.
Diese Unterschiede machten sich auch bei der Zerfaserung schon bemerkbar.
Wie schon erwihnt, hatten mit niedrigerem Chemikalieneinsatz hergestell-
te Halbzellstoffe auch einen niedrigen Sulfonierungsgrad und einen hoheren
Ligningehalt, was einen hoheren Energiebedarf zur Folge hat. Es zeigt sich,
dass die mit niedrigem NaySOgs-Einsatz hergestellten Faserstoffe - unabhén-
gig vom Mahlgrad - trotz hoherem Energieverbrauch niedrigere Festigkeiten
haben.

Heitner und Hattula (1988) untersuchten die Relation zwischen Festigkeiten
und Sulfonierungsgrad bei konstantem Energieverbrauch an Faserstoffen aus
norwegischer Fichte. Sie stellten fest, dass sich die Festigkeiten ab einem be-
stimmten Sulfonierungsgrad erheblich verbessern (Abb. .

Abbildung zeigt die Reiklinge und die Durchreiffestigkeit in Abhingig-

103



KAPITEL 4. EIGENE ERGEBNISSE UND DISKUSSION

— 100,0
K=
= ®
Z
3 800
k-]
£
o
®
S 60,0 1 & Tensile-Index
L ® Tear-Index
— 380
=]
]
E 75 ot
=z
E
= 7,0 A
)
k-]
£
o 6,5 1
[s*]
L]
[
6,0

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480

Sulfonsauregruppen [mmol/kg Lignin]

Abbildung 4.36: Reifslange und Durchreififestigkeit in Zusammenhang mit
Sulfonierungsgrad bei einem Stoff mit 80% Ausbeute.
Mahldauer 20 min.

keit vom Sulfonierungsgrad des Halbzellstoffes. Die unterschiedlichen Sulfo-
nierungsgrade wurden durch unterschiedliche NaySOgs-Einsétze erzielt. Die
iibrigen Parameter wurden hierbei konstant gehalten. Die Ausbeute betrug
fiir jeden der Stoffe ca. 80%. Mit zunehmendem Sulfonierungsgrad nimmt die
ReiRlinge zu. Auffillig ist der starke Reiflingenanstieg bei Uberschreitung
eines Sulfonierungsgrades von 380 mmol/kg Lignin. Die Durchreifsfestigkeit
zeigt keine deutliche Tendenz. Sie erreicht ein Maximum bei einem Sulfonie-
rungsgrad von 380 mmol/kg Lignin und féllt danach bis ca. 440 mmol/kg
Lignin ab, dariiber hinaus steigt sie wieder an. Die Werte bewegen sich in
einem engen Bereich und weisen nur geringe Schwankungen auf. Die Festig-
keitswerte (Abb. steigen mit zunehmendem Sulfonierungsgrad konstant
an.

Mit hoherem Sulfonierungsgrad nimmt der Mahlgrad nach 20 min Mahldauer
zu (Abb.[4.37). Auch hier ist bei ca. 380 mmol /kg Lignin ein deutlich Anstieg
zu erkennen. Ab ca. 420 mmol/kg Lignin stabilisiert sich die Mahlgradent-
wicklung. Eine weitere Erhohung des Sulfonierungsgrades wirkt sich nur in
sehr geringem Mafse auf die Entwicklung des Mahlgrads aus. Diese Ergebnis-
se entsprechen denen von |Heitner und Hattula (1988)). Eine Wechselwirkung
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Abbildung 4.37: Mahlgrad und Festigkeitswerte in Zusammenhang mit Sul-
fonierungsgrad.
Mahldauer 20 min.

zwischen Sulfonierungsgrad und Delignifizierungsgrad als auch deren Auswir-
kung auf die Festigkeiten und die Mahlgradentwicklung des Stoffes ist nicht
erkennbar.

Die Stoffe mit hoherem Sulfonierungsgrad haben gleichzeitig einen niedrige-
ren Restligningehalt. Dies erschwert eine Aussage dariiber, welcher Faktor
den stéirksten Einfluss auf die Qualitat des Faserstoffes hat. Es ist wichtig,
dass die Delignifizierung iiberwiegend in der Mittellamelle erfolgt. Dies wird

in Abschnitt erlautert.

4.6 Bleiche der Halbzellstoffe

Die Halbzellstoffe wurden in der Sequenz Q/P/FAS gebleicht. Die Q-Stufe
ist keine eigentliche Bleiche, es werden nur die Schwermetalle aus dem Faser-
stoff entfernt. Diese wiirden in der nachfolgenden P-Sufe die Zersetzung des
Wasserstoffperoxids katalysieren. Zuséatzlich verfarben einige Metalle in Ver-
bindung mit chromophoren Gruppen den Faserstoff. Durch die Entfernung
der Metalle in der Komplexbildnerstufe mit DTPA wurde daher auch eine
Anhebung des Weifkgrades um 3-5% ISO beobachtet.
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4.6.1 Wasserstoffperoxid Stufe

Das Wasserstoffperoxid ist das wichtigste Bleichmittel fiir Hochausbeutezell-
stoffe und bringt die grofste Weikgraderhohung in der Bleichsequenz. Es wur-
den Vorversuche durchgefiihrt, um die optimalen Bleichbedingungen zu fin-
den.

Abbbildung zeigt den Weiligrad nach der P-Stufe in Abhéngigkeit vom
H;09-Einsatz, von der Temperatur und Zeit. Bei der Bleiche wurde der
NaOH-Einsatz dem H,O,-Einsatz angepasst, um das Verhéltnis HoO,/NaOH
zu optimieren (Dence und Reeve, 1996). Zusétzlich wurden 3,0% NaySiOs,
0,1% MgSO,4 und 0,05% DTPMPA zur Stabilisierung des Peroxids eingesetzt.
Der Halbzellstoff wurde mit 35,4% NaySO3, 170°C Aufschlusstemperatur und
60 min Kochdauer erzeugt, die Ausbeute lag bei 82%. Der Weifsgrad nach
dem Aufschluss betrug 61,5% ISO und nach der Q-Stufe 65,1% ISO.

Der Stoff lief sich gut bleichen. Mit einem Einsatz von nur 1,5% HyO, bei
80°C und 180 min Bleichdauer wurde ein Weikgrad von iiber 80% ISO er-
reicht. Der optimale HyO,-Einsatz liegt bei 2,5%. Mit diesem Einsatz wird
ein Weifsgrad von 82,5% ISO erreicht. Eine ldngere Bleichdauer sowie eine
hohere Temperatur haben einen positiven Einfluss auf den Weifgrad. Dieser
Effekt macht sich insbesondere fiir HyOs-Einsiatze unter 2% bemerkbar und
zeigt sich in der Weifsgradkurve fiir 70°C und 120 min Bleichdauer.

Die aktive Bleichsubstanz bei der P-Stufe ist das HOO™ Ion, welches nucleo-
phil wirkt (Dence und Reevel |1996). Die Reaktionen laufen relativ schnell
ab. Die grofste Bleichwirkung wird in den ersten 30 min erzielt. Dariiber hin-
aus wird der Weifsgrad in Anwesenheit von ausreichend Peroxid nur langsam
erhoht.

Abbildung ist der HyO9-Verbrauch in der Bleiche zu entnehmen. Eine
lange Bleichdauer und ein hohe Temperatur verursachen einen Anstieg des
Peroxidverbrauches. In allen Bleichversuchen lag der Peroxidverbraucht aber
unter 50%. Dies ist gemessen an der erreichten Weifsgraderhohung ein sehr
niedriger Verbrauch und positiv zu bewerten. |Area et al. (2004) bleichten
aus verschiedenen Eukalyptushdlzern hergestellte Halbzellstoffe mit einem
Einsatz von 5% HyOs. E. globulus erreichten den hochsten Endweifigrad von
81,7% ISO bei dem niedrigsten HyOy Verbrauch von 72%, was einem HyO»-
Verbrauch um 3,6% atro Stoff entspricht.

Natriumsilikat, DTPMPA und MgSO, sind effektive Stabilisatoren fiir H,O,
(Burton et al., |1987) und werden daher oft in der Wasserstoffperoxidstu-
fe eingesetzt. Mit dem Einsatz von NaySiO3 wird der Verbrauch an Hy0O,
wesentlich reduziert und die Bleicheffizienz verbessert. Aufgrund von Ausfél-
lungen des NaySiOjz treten jedoch im industriellen Prozess haufig erhebliche
Probleme auf. Es wurden daher auch Bleichen ohne NaySiO3 durchgefiihrt.
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Abbildung 4.38: Bleicheffekt in der P-Stufe in Abhéngigkeit von Peroxidein-
satz, Bleichdauer und Temperatur.
Na,SiO3 3,0%, MgSO4 0,1%, DTPMPA 0,05%, NaOH: 1,5-
3,0%.

Aufserdem wurden Bleichen ohne Zusatz von DTPMPA und MgSO, durch-
gefithrt. Tabelle zeigt die Ergebnisse.

Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass das NaySiOg3 bei der Bleiche einen enor-
men Einfluss auf die Stabilisierung des Wasserstoffperoxids ausiibt. Bei der
Bleiche ohne Na,SiOj3 steigt der Verbrauch an HyO, um ca. 30% im Vergleich
zu der Bleiche mit NaySiO3 an. Bei einer Temperatur von 70°C fallt dieser
Effekt geringer aus. Der Weiftgrad war aufgrund der ausreichenden Menge an
Restperoxid nicht betroffen. DTPMPA und MgSO, haben bei Verwendung
von Natriumsilikat keinen zuséatzlichen Stabilisierungseffekt fiir das H,O», da
der Peroxidverbrauch bei Anwendung von allen drei Stabilisatoren ungeféahr
genauso hoch ist wie bei alleiniger Anwendung von Natriumsilikat. Allerdings
wurde keine Bleiche ohne Stabilisierung durchgefiihrt, um zu sehen, ob der
H,0,-Verbrauch weiter steigt. Nach Burton et al.| (1987) ist der Stabilisie-
rungseffekt von DTPMPA deutlich héher als von Natriumsilikat, wenn eine
Menge von iiber 1% DTPMPA eingesetzt wird. Die Autoren stellten fest,
dass die drei Stabilisatoren bei gleichzeitiger Anwendung synergistische Ef-
fekte in Bezug auf die Peroxidzersetzung haben. Zu diesem Zweck sollte eine
optimale Dosierung bestimmt werden.

107



KAPITEL 4. EIGENE ERGEBNISSE UND DISKUSSION

50

40

30 4

20 4

10 ~

Verbrauch H505 [% bezogen auf Einsatz]

—s— 80°C und 180 min.
—— 80°C und 120 min.
—8— 70°C und 180 min.

70°C und 120 min.

0

H504 -Einsatz [% atro bezogen auf Halbzellstoff]

2

5

Abbildung 4.39: HyO,-Verbrauch in Abhéngigkeit von H,Oo-Einsatz, Zeit

und Temperatur.

Tabelle 4.13: Bleiche von Halbzellstoff aus E. globulus mit und ohne NaySiOs.
NaOH: 2,0%, HQOQ, 3,0%

Faktor HAG-1QP6 HAG-1QP7 HAG-1QP8 HAG-1QP9
Temperatur [°C] 80 80 70 70
Zeit [min] 180 180 180 180
NasSiOy [%] 3,0 ] 3,0 ]
MgSOy [%)] - 0,1 - 0,1
DTPMPA [%) i 0,05 i 0,05
Weifsgrad [%ISO| 82,6 82,2 82,2 81,8
H,0y-Verb. [%] 41,3 70,9 31,0 41,1
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Daraufhin wurde die Wasserstoffperoxidstufe fiir Faserstoff aus E. globulus
ohne Natriumsilikat durchgefiihrt, um damit verbundene Probleme im Was-
serkreislauf zu vermeiden.

4.6.2 Formamidinsulfinsdure-Stufe (FAS-Stufe)

So wie fiir die Bleiche von Holzstoffen iiblich, wurde die reduzierende Stufe
am Ende der Bleichsequenz durchgefiihrt. In der industriellen Anwendung ist
allerdings nicht FAS, sondern Dithionit das haufigste reduktive Mittel, das
in der Bleiche von Holzstoffen Verwendung findet (Dence und Reeve, [1996)).
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Abbildung 4.40: Einfluss des NaySiOs-Einsatzes auf die FAS-Bleiche.

Auch bei der FAS-Stufe wurden die Bedingungen nach den in der Arbeits-
gruppe vorhandenen Erfahrungen festgelegt: FAS-Einsatz 0,5%/ atro Stoff,
NaOH-Einsatz 0,4% und Na,SiOs-Einsatz 0,3%. Die Bleiche wurde 30 min
bei 99°C durchgefiihrt. Je nach Initialweifsgrad bringt die Anwendung des
FAS in der Endbleichstufe 4% und 6% ISO Weifigraderh6hung.
Blechschmidt et al| (1991)) untersuchten die Bleiche mit HoO5 und FAS so-
wohl in einstufiger als auch mehrstufiger Bleiche fiir Holzstoffe, hergestellt
in verschiedenen Verfahren. Es zeigte sich, dass die Wirksamkeit des FAS
umso geringer ist, je hoher der Weifsgrad bereits nach der vorhergehenden
Bleichstufe ist. Ahnliche Ergebnisse erzielten [Daneault und Leduc| (1995) bei
der Anwendung von FAS bei der Bleiche von Holzstoff aus Balsamfichte.
Abbildung[4.40|zeigt die mit FAS erzielten Bleichergebnisse: Die Wirksamkeit

des FAS nimmt mit steigendem Initialweiftgrad ab. Es handelt sich hier um
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Abbildung 4.41: Einfluss des NaySiO3- und NayCOgs-Einsatzes auf die FAS-
Stufe.

sehr hohe Weifsgrade: Am Ende der Sequenz wurden Faserstoffe mit Weifs-
graden von iiber 85% ISO erzeugt. Solche Weifigrade sind auf Basis von
Halbzellstoffen nur schwer zu erreichen.

Um solch hohe Weifsgrade zu erreichen, ist es wichtig, einen hohen Initialweifs-
grad zu haben. Abbildung [4.42] zeigt den finalen Weifsgrad nach der gesamten
Q/P/FAS-Sequenz in Abhéngigkeit vom Weifigrad nach der Kochung,

Hier zeigt sich wiederum, dass sich Faserstoffe mit hohem Initialweifigrad
leichter bleichen lassen als solche mit niedrigerem Initialweifsgrad. Der Weif-
grad nach der Kochung wird hier durch die Aufschlussbedingungen bestimmt.
Daher ist es sehr wichtig auf die Kochbedingungen zu achten, um einen Halb-
zellstoff mit hohem initialen Weifgrad herzustellen. Holzart und Holzqualitét
spielen sowohl fiir den initialen Weiftgrad als auch fiir die Bleichbarkeit des
fertigen Stoffes eine wichtige Rolle.

Abbildung zeigt die Auswirkung des NaySiO3-Einsatzes auf den Weif-
grad in der FAS-Stufe. Mit der Anwendung von NaySiO3 wurde der Weifgrad
um 3-4% ISO erhoht. Aus Abbildung geht hervor, dass mit einem Ein-
satz von ca. 0,13% NaySiO3 ein Optimum fiir den Weilgrad erreicht wird.
Der Einsatz von NayCO3 statt NasSiOs (Abb fiihrte zu keiner Verbes-
serung.

Der Halbzellstoff wurde auch in einer Q/FAS/P Sequenz gebleicht. Die An-
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wendung des reduktiven Bleichmittels zu Beginn der Sequenz, gefolgt von
einer oxidativen Bleiche, war weniger effektiv als die Sequenz Q/P/FAS (Ta-
belle . Die FAS-Stufe nach der Q-Stufe mit 0,5% FAS-Einsatz brachte
eine Weifsgraderhohung um 6% ISO. Das ist ungefahr die gleiche Weifsgra-
derhohung wie in der FAS-Bleiche nach der P-Stufe. Mit 1,0% FAS-Einsatz
erhoht sich der Weikgrad um 8,5% ISO.

Tabelle 4.14: Bleiche von Halbzellstoff in der Sequenz Q/FAS/P.
Weifsgrad nach der Q-Stufe 65,1% ISO.

Faktor GIQF5 G1QF4 | GIQF5P1T  GI1QF5P2  G1QF5P3
Temperatur [°C] 99 99 80 80 80
Zeit [min] 30 30 180 180 180
FAS,% 0,5 1,0 - - -
H,0, |%) - ; 1.5 2,0 3,0
NaOH, % 0,3 0.6 15 15 2.0
Na,SiOs [%)] 0,3 0,3 3,0 3,0 3,0
Weikgrad [4ISO] | 71,3 738 81,7 83.0 84,7

Die anschliefsende P-Stufe lieferte jedoch nur eine geringe Weilsgradsteige-
rung. Mit 3,0% HyO,-Einsatz wurde ein maximaler Weiftgrad von 84,7% ISO
erzielt, was einen Zugewinn von nur 13,4% ISO bedeutet. Daneault und Leduc
(1995)) erzielten bei der Bleiche von CTMP-Stoff aus Balsamfichte dhnliche
Ergebnisse. Sie stellten fest, dass die Bleiche in einer P/FAS Sequenz effek-
tiver ist als in einer FAS/P Sequenz. Sie erzielten mit 1,0% FAS-Einsatz in
der ersten Stufe nur eine Weikgraderhohung von 6% ISO.
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Abbildung 4.42: Einfluss des Weifigrades nach der Kochung auf den Weifsgrad
nach der Bleiche.
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4.7 Zeitlicher Verlauf des NS-Aufschlusses von
E. globulus

Fiir die Untersuchung des zeitlichen Verlaufs des NS-Aufschlusses wurde F.
globulus bei 170°C mit 16,5% NaySO3-Einsatz und einem Flottenverhaltnis
von 3/1 (V/M) aufgeschlossen. Die Kochung wurde zur Bestimmung des
Aufschlussgrads zu bestimmten Zeitpunkten abgebrochen. Zudem wurden
Kochungen mit und ohne Anthrachinon durchgefiihrt, um die Auswirkungen
des AQ zu untersuchen.

4.7.1 Ausbeute, Delignifizierung und Kohlenhydratab-
bau

In Abbildung ist die Ausbeute nach dem Aufschluss und nach der
Q/P/FAS Bleiche fiir die Kochungen mit und ohne AQ dargestellt. Es wird
deutlich, dass die Anwendung von Anthrachinon nur einen sehr geringen Ef-
fekt auf die Ausbeute hat. Erst ab einer Kochdauer von 150 min trennen
sich die Kurven fiir die Kochungen mit und ohne AQ-Zusatz leicht. Bei der
Darstellung der Ausbeute nach der Bleiche tritt die Trennung der Kurven
frither ein, was allerdings nicht von grofser Bedeutung ist.
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Abbildung 4.43: Ausbeute des NS-Aufschlusses von E. globulus in Abhéngig-

keit von der Kochdauer.
Tmax 170°C, Autheizzeit 90 min.
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Zu Beginn des Aufschlusses werden iiberwiegend die Extraktstoffe des Holzes
sowie die niedermolekularen Hemicellulosen, einschliefslich der Acetylgrup-
pen, herausgelost. Diese Reaktionen fiihren zu der ersten Ausbeutereduzie-
rung um 10%. Sie erfolgen mit oder ohne Zugabe von AQ gleichermafen.
Aufkerdem wird ein Teil des Lignins leicht sulfoniert. Das Lignin reagiert mit
dem Sulfit relativ schnell und wird zugleich gelost. Daher macht sich der Ef-
fekt des AQ zu Beginn des Aufschlusses nicht bemerkbar. Dies dndert sich
mit Verlangerung des Aufschlusses, allerdings bleibt auch hier die Wirkung
des Katalysators sehr gering.
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Abbildung 4.44: Lignin- und Kohlenhydratabbau im NS-Aufschluss von E.
globulus in Abhangigkeit von der Kochdauer.
Tmax 170°C, Autheizzeit 90 min.

Die Effekte des AQ auf den NSSC-Aufschluss wurden intensiv erforscht (Ab-
schnitt [2.2.1.3). Hierbei wurde eine Verbesserung der Delignifizierung von
Nadelholzern durch den Einsatz von AQ festgestellt. Anders verhélt es sich
bei Laubholzern: Hier scheint das AQ bei der Herstellung von Halbzellstoff
keinen positiven Effekt zu haben. (Cameron et al. (1981) untersuchten die
unterschiedliche Wirkung des AQs auf den NSSC-Aufschluss von Nadelholz
(Pinus radiata und Pinus elliotti) und Laubholz (E. regnans). Sie unter-
suchten mogliche Ursachen fiir das unterschiedliche Verhalten, wie z.B. das
Eindringen des AQ in das Holz, Nebenreaktionen mit Extraktstoffen, Lignin-
reaktivitdt. Sie fanden jedoch keine eindeutige Erklarung. Die Ursache liegt
wahrscheinlich in der Interaktion von spezifischen Holzkomponenten mit dem

AQ.
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Abbildung zeigt den Abbau von Kohlenhydraten (gemessen als mono-
mere Zuckerbausteine nach Totalhydrolyse) und Lignin des Holzes beim NS-
Aufschluss. Auch hier konnte kein Unterschied zwischen Kochungen mit und
ohne AQ festgestellt werden. Sowohl die Kohlenhydrate als auch das Lignin
16sen sich mit derselben Geschwindigkeit.
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Abbildung 4.45: Kohlenhydratabbau beim Aufschluss von FE. globulus mit
und ohne AQ in Abhéngigkeit von der Kochdauer.
Tmax 170°C, Aufheizzeit 90 min.

Die Kohlenhydrate werden zu Beginn des Aufschlusses schnell abgebaut, in
der Aufheizphase gehen ca. 10% in Losung. In dieser Phase finden Deacetylie-
rungsreaktionen statt. Dariiber hinaus l6sen sich Heiftwasser 16sliche Stoffe
(meist niedermolekulare Kohlenhydrate). 40 min nach Erreichen der Ma-
ximaltemperatur, also nach ca. 130 min Gesamtkochzeit, wird der Abbau
der Kohlenhydrate langsamer. Nach 210 min Gesamtkochzeit erreicht die
Kurve ein Maximum mit ca. 20% Kohlenhydratverlusten. Trotz der hohen
Temperatur kommt es bei Einwirkung einer Neutralsulfitlosung nur zu ei-
nem geringen Abbau der hoher molekularen Hemicellulosen. In Ablaugen des
NS-Aufschlusses von E. globulus wurden Lignin-Kohlenhydrat-Verbindungen
nachgewiesen. Dies bedeutet, dass ein Teil der Kohlenhydrate, iiberwiegend
Xylan, mit dem Lignin zusammen gelost wird (Klingberg, |2007)).

Abbildung ist der Abbau der Cellulose (Glucose), Xylose (Xylan) und
anderer Hemicellulosen wéhrend des Aufschlusses zu entnehmen. Die anderen
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Zucker entstammen iiberwiegend Glucomannanen, die in F. globulus in gerin-
gem Make vorkommen. Sie 16sen sich meist wihrend der Kochung. Weniger
als 5% des Glucose-Gehalts im Holz wird in der Kochlauge gelost, was ein
Indikator fiir die Resistenz der Cellulose im NS-Aufschlus ist. Der grofite Glu-
coseverlust ist in aller Wahrscheinlichkeit auf die Losung von Glucomannan
zuriickzufiihren und ist mit dem Verlust von Mannan und einigen Pektinen
verkniipft. Xylane sind die hauftigsten Hemicellulosen bei E. globulus. Sie
gehen langsamer und erst mit geringerer Molmasse in Losung als andere He-
micellulosen. Interessant hierbei ist, dass die Steigung der Losungskurve ab
ca. 60 min zunimmt: Dies kennzeichnet den Beginn der Ligninlosung.

Das Lignin beginnt sich ab ca. 60 min zu losen, wenn eine Temperatur von
ca. 130°C erreicht ist. Dies entspricht dem Beginn der Sulfonierungsreaktion
bei ca. 120°C (Sieht Abb. [£.50] seite 120). Das sulfonierte Lignin 15st sich
bis ca. 210 min Kochdauer linear. Dariiber hinaus nimmt die Steigung der
Losungskurve ab und es erscheint ein Maximum bei ca. 50% Delignifizierung.
Das AQ hat keinen sichtbaren Effekt auf die Delignifizierung.

Abbildung zeigt die Delignifizierung des Holzes in Abhéngigkeit von der
Ausbeute an Faserstoff. Es ist erkennbar, dass die Delignifizierung fiir eine
bestimmte Ausbeute mit und ohne AQ nahezu identisch ist. Wieder wird
deutlich, dass das AQ beim NS-Aufschluss von E. globulus in Abwesenheit

Lignin bezogen auf Holz [%]
>

65 70 75 80 8 9 95 100 105
Ausbeute [%]
Abbildung 4.46: Restlignin (bezogen auf Holz) beim Aufschluss von E. glo-

bulus mit und ohne AQ in Abhéngigkeit von der Ausbeute.
Tmax 170°C, Aufheizzeit 90 min.
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von Na,COj3 keine Wirkung hat. Die eigentliche Delignifizierung des Holzes
startet ab einer Ausbeute von ca. 90%. Zu diesem Zeitpunkt wird ca. 65% der
maximalen Sulfonierung des Lignins erreicht (Abb. b). Dies bedeutet,
dass das Lignin in der Anfangsphase relativ schnell sulfoniert wird, und es
muss ein gewisser Sulfonierungsgrad oder eine gewisse Temperatur erreicht
sein, bevor es in Losung geht.
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Abbildung 4.47: Selektivitdt des NS-Aufschlusses von E. globulus mit und
ohne AQ.
Tmax 170°C, Aufheizzeit 90 min.

Abbildung zeigt die Ausbeute an Kohlenhydraten (bezogen auf die Aus-
gangsmenge) in Abhéngigkeit von der Delignifizierung. Dies zeigt die Selekti-
vitat des Verfahrens. Man kann im Verlauf der Kurve zwischen zwei Bereichen
differenzieren. Zu Beginn der Delignifizierung in der Anfangsphase des Auf-
schlusses, also bis zu einem Ligningehalt von ca. 18%), steigt die Kurve relativ
stark an. Zu diesem Zeitpunkt sind ca. 12% des Lignins schon gelost. Dies
entspricht den ersten 20 min nach Erreichen der Maximaltemperatur. Unter
18% Ligningehalt (Bulkphase) verringert sich die Steigung der Kurve, somit
steigt die Selektivitdt des Verfahrens, weil der Ligninabbau im Verhéltnis
zum Kohlenhydratabbau zunimmt.
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Abbildung 4.48: Zusammensetzung der Kohlenhydratfraktion (bezogen auf
das Ausgangsmaterial) nach Totalhydrolyse und Ligninge-
halt im Verlauft eines NS-Aufschlusses von von E. globulus.
Tmax 170°C, Aufheizzeit 90 min.

Abbildung zeigt die Zusammensetzung des Faserzellstoffes bezogen auf
das Ausgangsmaterial. Im Ausgangmaterial (0 min) betrug die Summe aus
den Kohlenhydratkomponenten und dem Lignin vor allem wegen der nicht
erfasste Extraktstoffe nur 94%. Man sieht deutlich, dass die Cellulose iiber
dem gesamten Kochungsverlauf ziemlich stabil bleibt. Verantwortlich fiir die
groften Verluste ist die Losung der Xylose (ca. 7%) und der anderen Zucker,
die im Xylane enthalten sind (etwa 2,3%).

Abbildung [£.49] zeigt die Anteile der zusétzlich zur Glucose und Xylose im
Faserstoff vorhandenen Zucker. Sie machen vor der Kochung etwa 4% des
Holzes aus. Dieser Anteil wird durch die Kochung halbiert. Da die Mannane
als Glucomannane in der Grundkette der Polymere vorkommen, sind sie ge-
gen die Kochlauge resistenter als die anderen Zucker. Galaktose, Arabinose
und Rhamnose bilden Seitenketten der Xylane und Glucomannane und kom-
men oft in Bindung mit dem Lignin vor. Sie werden wahrend des Aufschlusses
ofters abgespalten.
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Abbildung 4.49: Zusammensetzung der Kohlenhydratfraktion in Bezug auf

Mannose, Galaktose, Arabinose und Rhamnose (bezogen auf

das Ausgangsmaterial) nach Totalhydrolyse im Verlauf eines
NS-Aufschlusses von E. globulus.

Tmax 170°C, Aufheizzeit 90 min.
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4.7.2 Natriumsulfitverbrauch und Sulfonierungsgrad

Der NaysSOs-Verbrauch sollte sowohl in Verbindung mit dem Sulfonierungs-
grad des Lignins als auch mit dem Delignifizierungsgrad des Holzes betrachtet
werden. Wie unter diskutiert wurde, ergibt sich fiir die Sulfonierung
des Lignins ein hoherer NaySO3-Verbrauch als in Sulfitaufschliissen iiblich,
was in wirtschaftlicher Hinsicht unerwiinscht ist. Eine effektive Sulfonierung
des Lignins fithrt zu einer intensiven Delignifizierung und besseren Faser-
stofffestigkeiten. Von daher ist es interessant, den Sulfonierungsvorgang im
Zusammenhang mit dem Delignifizierungsvorgang zu betrachten.
Abbildung zeigt den NaySOj-Verbrauch im Verlauf des Aufschlusses.
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Abbildung 4.50: NaySO3-Verbrauch in Abhéngigkeit von der Kochdauer bei
NS-Aufschliissen mit und ohne AQ.
Tmax 170°C, Aufheizzeit 90 min.

Der NaySO3-Verbrauch und damit die Sulfonierungsreaktion in der Aufheiz-
phase beginnt erst nach ca. 55 min bei 120°C (Abb. [£.50)), das bedeutet
nur 5 min vor Beginn der Ligninlésung (Abb. . Die meisten kinetischen
Untersuchungen iiber den NSSC-Aufschluss fokussieren sich auf die Deligni-
fizierung des Holzes, nicht jedoch auf den NaySOs-Verbrauch (Chari, [1968;
Basu et al., [1974; Keskin und Kubes| |1994; Obrocea et al., 2005). Basu et al.
(1974) stellten beim Aufschluss von Buchenholz fest, dass die Delignifizie-
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rung schon bei 100°C einsetzt.

Die Kurven des Natriumsulfitverbrauchs mit und ohne AQ weisen in den
ersten 20 min nach Erreichen der Maximaltemperatur kaum Unterschiede
auf. Allerdings zeigt sich eine stiandige Differenz von ca. 5% im NaySOs-
Verbrauch. Der Aufschluss mit AQ verbraucht hier mehr Na,SOs5. Ahnliche
Ergebnisse erzielten Chen et al. (1994) beim Aufschluss von norwegischer
Fichte: Bei einem hohen NaySO3-Verbrauch werden eine niedrigere Ausbeu-
te und hohere Delignifizierung erhalten. Beim Aufschluss von E. globulus
wurde dahingegen kaum ein Unterschied bei der Ausbeute in Abhéngigkeit
vom Natriumsulfitverbrauch festgestellt. Abbildung zeigt den Verbrauch
an NaySO3 in Relation zur Ausbeute. Es wird deutlich, dass der Na,SOs-
Verbrauch bei gleicher Ausbeute mit und ohne AQ gleich hoch liegt.
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Abbildung 4.51: NaySO3-Verbrauch in Abhéngigkeit von der Faserstoffaus-
beute.
Tmax 170°C, Aufheizzeit 90 min.

Auch auf die Delignifizierung liefs sich keine Auswirkung des AQ finden.
Abbildung zeigt den prozentualen Ligninanteil im Faserstoff bezogen
auf das Ausgangsmaterial in Abhéngigkeit vom Natriumsulfitverbrauch. Der
gleichbleibende Verbrauch beim Aufschluss mit und ohne AQ bedeutet, dass
das AQ in der Aufschlusslosung keine Wirkung hat. Auch hier werden die
Ergebnisse aus Kapitel bestatigt.
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Abbildung 4.52: Delignifizierung des Holzes in Abhéngigkeit vom NaySOs3-
Verbrauch.
Tmax 170°C, Aufheizzeit 90 min.

In der Initialphase sinkt der Ligningehalt des Faserstoffes langsam ab. In
der Aufheizphase werden ungefihr 20% des NaySO3 verbraucht, wihrend
nur wenig Lignin gelost wird (Abb. [£.52)). Bis zu diesem Zeitpunkt des Auf-
schlusses werden ca. 50% des maximalen Sulfonierungsgrades erreicht (Abb.
[1.53). Nach Basu et al| (1974) findet in der Aufheizphase bis zu 55% der
Gesamtdelignifizierung statt. Uber den Sulfitverbrauch machten die Autoren
allerdings keine Aussage.

Ab einem NaySOs-Verbrauch von ca. 25%, was ca. 120 min Gesamtauf-
schlussdauer entspricht, nimmt der Ligningehalt des Faserstoffs stark ab. Er
fallt mit weiterem NaySOs-Verbrauch linear ab (Abb. . Dies bedeutet,
dass die Delignifizierung in Bezug auf den Nay;SO3-Verbrauch effizienter wird,
allerdings nicht in Abhéngigkeit von der Sulfonierungsreaktion (Abb. [£.53)).
Abbildung zeigt den Sulfonierungsgrad in Abhéngigkeit von der Koch-
dauer. In der Aufheizzeitphase werden ca. 70 mmol Sulfonséduregruppen /kg
Faserstoff erreicht. Das entspricht 77% des maximalen Sulfonierungsgrades
von 90 mmol/kg Faserstoff. Das Maximum wird nach 180 min Kochdauer er-
reicht. Dariiber hinaus nimmt der Sulfonséuregehalt ab. Bezogen auf Lignin
steigt der Sulfonsduregruppengehalt in der Aufheizzphase auf ca. 62% des
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maximalen Sulfonsduregruppengehaltes. Das Maximum von 480 mmol/kg
Lignin wird nach 240 min Kochdauer erreicht.

Es zeigt sich hier ein kleiner Unterschied zwischen den Aufschliissen mit AQ
und ohne AQ. |Wang| (1994)) fand heraus, dass mit AQ aufgeschlossene Halb-
zellstoffe aus Schwarzfichtenholz einen niedrigeren Sulfonsduregruppengehalt
erreichen als Stoffe, welche ohne AQ aufgeschlossen wurden. Die Konkurrenz
zwischen dem HSOj3-Ion und AQ um dieselben reaktiven Stellen des Lignins
limitiert die Sulfonierung des Lignins.
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Abbildung 4.53: Sulfonséduregruppengehalt in Abhéngigkeit von der Koch-
dauer beim Aufschluss mit und ohne AQ.
Tmax 170°C, Aufheizzeit 90 min.

Wie schon erwahnt, werden in der Aufheizphase ca. 20% des NaySOs ver-
braucht und ca. 60% der maximal moglichen Sulfonierung des Lignins er-
reicht. Abbildung[4.54]a zeigt den Sulfonierungsgrad des Restlignins im Halb-
zellstoff in Abhéangigkeit vom NaySOgs-Verbrauch. Es wird ersichtlich, dass
die Sulfonierung wihrend der Aufheizphase effektiver ist als bei maximaler
Temperatur. Die Reaktion des HSOj3 -Ions mit dem Lignin ist unter den hier
angewandten Bedingungen nahezu ausschliellich auf die a-Position der Sei-
tenkette von Ligninbausteinen mit freier phenolischer OH-Gruppe begrenzt
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(Abschnitt [2.2.3.3). Auferdem ist die Reaktivitét verschiedener Ligninstruk-
turen (Guajacyl, Syringyl, u.a.) unterschiedlich, wobei die Sulfonierungsreak-
tion mit verschiedenen Geschwindigkeiten ablauft. Bei E. globulus scheinen
die meisten Reaktionsstellen des Lignins vor Erreichen der Maximaltempera-
tur von 170°C mit einer Sulfonséuregruppe geséttigt zu sein. Mit steigender
Temperatur erfolgt die Spaltung des Lignins, welches anschlieffend in Losung
geht. Durch die Spaltung des Lignins entstehen neue freie phenolische OH-
Gruppen am Lignin. Dadurch kann das Lignin weiter sulfoniert werden. Der
Sulfonierungsgrad des Faserstoffes ist bei Aufschliissen mit niedrigeren Tem-
peraturen begrenzt, zugleich wird der Faserstoff weniger delignifiziert.
Faserstoffe mit hohen Sulfonierungsgraden besitzen in der Regel gute physi-
kalische Eigenschaften. Dies liegt an dem hydrophilen Charakter der Fasern,
welcher durch die Sulfonierung verstarkt wird. Man kann mit Aufschliissen
bei niedrigeren Temperaturen, héher sulfonierte Faserstoffe mit hoheren Aus-
beuten herstellen, dennoch werden die Fasern aufgrund des geringeren De-
lignifizierungsgrades wahrend der Zerfaserung geschédigt. Hieraus folgt eine
Verringerung der Festigkeitswerte des Faserstoffes.
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Abbildung 4.54: Sulfonierungsgrad des Faserstoffes aus F. globulus.

Der Sulfonierungsgrad des Lignins im Faserstoff nimmt mit Abnahme der
Ausbeute standig zu (Abbildung b). In der Endphase des Aufschlusses
sinkt die Ausbeute weit mehr wegen der Entfernung des Lignins als durch
Losung von Kohlenhydraten (hohere Selektivitéit). Dennoch nimmt der Sul-
fonsduregehalt des Restlignins nahezu linear zu. Dies zeigt, dass die Deligni-
fizierung im neutralen Milieu von der Sulfonierung abhéngt. Aus gleichem
Grund nimmt der Sulfonsduregruppengehalt bezogen auf Faserstoff ab einer
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Ausbeute von ca. 75% wieder ab.
Bei niedrigen Ausbeuten ist ein kleiner Unterschied zwischen den Sulfonie-
rungsgraden der mit und ohne AQ hergestellten Faserstoffe zu beobachten.
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4.7.3 Topochemische Delignifizierung im NS-Aufschluss
von E. globulus

Die Delignifizierung im NS-Aufschluss von E. globulus wurde topochemisch
untersucht. Fiir die Untersuchung der Ligninverteilung auf subzellularer Ebe-
ne wurden Hackschnitzelproben zu verschiedenen Zeitpunkten des Aufschlus-
ses (Abschnitt genommen und mit einem UV-Mikrophotospektrometer
der Firma Zeiss (UMSP 80) analysiert. Die Analyse wurde nach der Methode
von |Koch und Kleist| (2001)) durchgefiihrt.

Jayme und Torgersen| (1967) und (Goring| (1981) stellten fest, dass beim alka-
lischem Aufschluss das Lignin aus der S2-Schicht schneller als aus der Mit-
tellamelle herausgelost wird. Beim sauren Sulfitverfahren wurden dagegen
die Mittellamelle und die dufleren Bereiche der S2 intensiver als die innere
S2-Schicht delignifiziert, da die Quellung des Holzes und dadurch eine gleich-
méakige Impragnierung bei niedrigem pH-Wert nicht gegeben ist. |Fergus und
Goring| (1969) untersuchten die Topochemie der Delignifizierung beim Kraft-
und Neutralsulfitverfahren von Birkenholz. Sie stellten fest, dass die Deligni-
fizierung in beiden Verfahren dem gleichen Verhaltensmuster folgt. Die Re-
aktionen finden bevorzugt in der S2-Wand statt. Der Effekt ist beim Kraft-
verfahren deutlicher erkennbar. |[Fergus und Goring| (1969), Poehler| (1995)
und Koch et al.| (2003) kamen fiir den Holzaufschluss im alkalischen Milieu
zu dhnlichen Ergebnissen .

Die Topochemie der Delignifizierung ist bei Halbzellstoffen besonders interes-
sant, da eine bevorzugte Losung des Lignins aus der Mittellamelle die Zerfa-
serung erleichtert, den Energiebedarf fiir die Defibrierung mindert und Faser-
schadigungen in der mechanischen Stufe reduziert. Zudem werden giinstige
Voraussetzungen fiir die Bleiche vermutet: Der Fokus der Bleiche liefse sich
auf die ligninarme Oberfliche der Fasern richten.

Tabelle zeigt die durchschnittlichen Gesamtabsorptionswerte des Fli-
chenscannings aller untersuchten Proben bei 278 nm Wellenlénge als Absorp-
tionwerte aller Zellwandschichten. Die Absorptionswerte der aufgeschlossenen
Hackschnitzel entsprechen dem Ligningehalt des Faserstoffes. Es ergibt sich
jedoch keine lineare Korrelation zwischen Absorption und Ligningehalt.
Abbildung zeigt die Absorptionswerte von Mittellamelle (ML), Sekun-
déarwand (S2) sowie Zellzwickel (Zzw) in Abhéngigkeit von der Kochdauer.
Die Messungen erfolgten fiir verschiedene Phasen des Aufschlusses. Zum Ver-
gleich erfolgte fiir jede Probe eine Gegeniiberstellung mit dem unbehandelten
Holz (Kontrolle), wobei die Kontrolle immer als 100% angenommen wurde.
Es wird deutlich, dass das Lignin in den verschiedenen Zellwandbereichen im
Verlauf des Aufschlusses Lignin unterschiedlich intensiv gelost wird. Es ist
hier zu beachten, dass die Delignifizierung im Bereich von Mittellamelle und
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Tabelle 4.15: UV-Spektroskopie bei der zeitlichen Untersuchung des NS-
Aufschlusses von E. globulus

Parameter Holz ARG-1 ARG-8 ARG-9 ARG-7

Aufheizphase [min] 0 90 90 90 90

Kochdauer [min] 0 0 20 45 180

UV-Absorption 0,213 0,190 0,144 0,139 0,131

Ligningehalt [%] 21,7 24,0 99,2 21,1 15,0

% Lignin bz. auf Holz 21,7 21,2 18,2 16,4 10,5
100,0

Absorbanceveranderung [%]
[ay]
-
-
1

kantralle
» B 138 270 ML
Kochdauer [min]

Abbildung 4.55: Prozentuale Verdanderung des UV-Absorptionwertes der
Zellwandschichten in Abhéngigkeit von der Kochdauer.
Tmax 170°C, Aufheizzeit 90 min.

Zellzwickel immer hoher als in der S2-Wand ausfillt. In der Auftheizphase ist
die Reduzierung im Zellzwickel deutlich hoher, die gesamte Delignifizierungs-
rate liegt hier jedoch nur bei 2,2% bezogen auf den Ausgangsgehalt (Abb.
. Bei Maximaltemperatur ist die Delignifizierung in der Mittellamelle
hoher. Diese Ergebnisse widersprechen denen von |Fergus und Goring| (1969)).
Der NS-Aufschluss von E. globulus zeigt hier bei der Delignifizierung eher
das Verhalten eines sauren Sulfitaufschlusses als eines alkalischen Aufschlus-

127



KAPITEL 4. EIGENE ERGEBNISSE UND DISKUSSION

ses. Der Aufschluss von E. globulus wurde wie iiblich ohne einen alkalischen
Puffer durchgefiihrt und fiithrte durch die Freisetzung von Sauregruppen zu
einer pH-Wertverschiebung in das leicht saure Milieu. Dies ist eine mogli-
che Erklarung fiir die Ergebnisse. Der anfangliche pH-Wert des Aufschlusses
betrug hier ca. 9,7. Bei Erreichen der Maximaltemperatur sank er auf 6,4
und am Ende des Aufschlusses (nach 270 min) auf 6,1. Beim Aufschluss mit
Natriumcarbonat als Puffer liegt der End pH-Wert normalerweise zwischen

7 und 8.

Absorbanceverianderung [%]

Lignin bezogen auf Holz [%]

Abbildung 4.56: Prozentuale Veranderung des UV-Absorptionwertes der
Zellwandschichten in Abhéngigkeit vom Delignifizierungs-
grad.

Tmax 170°C, Autheizzeit 90 min.

Abbildung[1.56|zeigt die Absorptionwerte von Mittellamelle (ML), Sekundér-
wand (S2) sowie Zellzwickel (Zzw) in Abhéngigkeit vom Delignifizierungs-
grad. Der maximale Delignifizierungsgrad von 51% wurde bei diesem Ver-
such nach 270 min Kochdauer erreicht. In diesem Gesamtbereich war die
Delignfizierungsrate in der Mittellamelle und im Zellzwickel héher als in der
S2-Schicht. Der Zellwandbereich enthélt durchschnittlich 70% des Gesamt-
lignins, die Mittellamelle zusammen mit dem Zellzwickel ca. 30%. Dies be-
deutet, dass bei einer Gesamtdelignifizierung von 51% ca. 33% des gelosten

Lignins aus der S2 kommt und ca. 18% aus der Mittellamelle und den Zell-
zwickeln.
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Zur Charakterisierung der Selektivitdt des Aufschlusses sind in Abbildung
[4.57 Einzelwertmessungen der Absorption der Mittellamelle fiir verschiedene
Abbruchphasen dargestellt. Der senkrechte Strich markiert das Zentrum der
Mittellamelle. Um diesen Punkt sind die Absorptionswerte der angrenzenden
Zellwandschichten (Sekundéarwand) dargestellt. Bei einer unbehandelten Pro-
be betrug der Absorptionswert im Bereich der Mittellamelle 0,2107 Einheiten
(Abb. a). Bei Erreichen der Maximaltemperatur (Abb. b) beginnt
die Delignifizierung des Aufschlusses selektiver im Bereich der Mittellamelle
mit einem Absorptionswert von 0,1914.
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Abbildung 4.57: Absorptionwerte des Linienscans im Bereich der Mittella-
melle.

Nach 135 min Kochdauer (Abb c) ist die Delignifizierung des Aufschlus-
ses in der Mittellamelle deutlich selektiver als in der Probe nach 90 min. Die
Sekundarwandbereiche weisen héhere Absorptionswerte auf als die der Mit-
tellamelle mit einem Wert von 0,1271. Nach 270 min Kochdauer (Abb d)
sanken in allen Zellwandbereichen die Absorptionswerte deutlich ab. Trotz
der starken Verringerung sieht man, dass die Absorptionwerte im Bereich
der Mittellamelle niedrigerer als die im Zellwandbereich sind. Die Abbildun-
gen zeigen deutlich, dass die Delignifizierung von E. globulus mit neutraler
Sulfitlosung vorzugsweise in der Mittellamelle stattfindet.
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Abbildung 4.58: Prozentuale Verdnderung des UV-Absorptionswertes des
Geféifigewebes in Abhéangigkeit von der Kochdauer.
Tmax 170°C, Autheizzeit 90 min.

Die Delignifizierung anderer Gewebetypen wie Geféfe und Holzstrahlen weist
ein abweichendes Verhalten zum Fasergewebe auf. Abbildung [£.58] zeigt die
prozentuale Verdnderung des Absorptionswertes des Gefiafsgewebes in Abhén-
gigkeit von der Kochdauer. Aufgrund der unterschiedlichen Morphologie der
Zelltypen und der unterschiedlichen Ligninstrukturen der Geféfse lauft die
Delignifizierung hier ein wenig anders. In der Initialphase des Aufschlusses
findet die Delignifizierung bevorzugt in der Mittellamelle und im Zellzwickel
statt. In der Endphase hingegen nimmt die Delignifizierung in der S2-Schicht
zu.

Zur Visualisierung der topochemisch belegbaren Abnahme der Absorptions-
werte sind exemplarisch fiir die untersuchten Abbruchphasen drei Proben ab-
gebildet (Abbildungen a-c). Bei unbehandeltem Holz (AbbJ4.59| a) wei-
sen die Zellzwickel hohe Absorptionswerte auf (dunkle Flachen). Die Mittel-
lamelle kann man im gelb-griinen Bereich erkennen. Nach 20 min Kochdauer
bei Maximaltemperatur (Abb. b, 110 min Kochdauer) weisen sowohl die
Zellzwickel als auch die Mittellamelle deutlich verringerte Absorptionswerte
gegeniiber den unbehandelten Holz auf. Nach 270 min Kochdauer (Abb
c) ist eine starke Verdnderung in der gesamten Zellwand ersichtlich.
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Abbildung 4.59: UV-spektroskopische Darstellung des Zellquerschnittes.
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4.7.4 Weilsgrad und Festigkeiten

Die Faserstoffe wurden gebleicht und die physikalischen Eigenschaften der
gebleichten Stoffe ermittelt. Die Verdanderung des Weifigrads der Faserstoffe
mit der Kochdauer sowie auch deren Bleichbarkeit wurde untersucht. Der
Halbzellstoff wurde in einer Q/P/FAS-Sequenz gebleicht. Fiir jeden Stoff
wurden die gleichen Bleichbedingungen angewandt.

87

84 - '\t\_.__:__’__',_,./—'.

81 1 e °

78 A .\.\.d.r_’/"//.
o 75 - .
(2] — Nach Kochung (NS)
< % —  NachQ(NS)
= g9 —————  Nach Q/P (NS)
E ————  Nach Q/P/FAS (NS)
5 61 — — —  Nach Kochung (NS/AQ)
& 631 Nach Q (NS/AQ) e
[« F]
2 6. Nach Q/P (NS/IAQ) e

Nach QIP/FAS (NS/AQ)
57 T =
e —
54 -
[ ]
51
48 T T T T T T
68 72 76 80 84 88 92

Ausheute [%]

Abbildung 4.60: Weiftgrad der Faserstoffe nach der Q/P/FAS-Sequenz.
2,5% Hy04, 0,5% FAS.

Der hochste Weifsgrad wird entweder bei der maximalen oder bei der minima-
len Ausbeute von 88% bzw. 72% erzielt. Die Ergebnisse sind der Abbildung
[4.60] zu entnehmen. Halbzellstoffe mit hoherer Ausbeute enthalten mehr Li-
gnin, das aber weniger modifiziert ist. Diese Faserstoffe wurden bei kiirzerer
Aufschlussdauer herstellt, somit ist das Lignin nur leicht modifiziert. Halb-
zellstoffe mit niedrigerer Ausbeute enthalten dagegen weniger Lignin und
lassen sich deswegen gut bleichen. Faserstoffe mit Ausbeuten um 80+ 5%
enthalten relativ viel und stédrker modifiziertes Lignin. Daher ist die Bleich-
barkeit dieser Halbzellstoffe schlechter. Allerdings bewegen sich die Weif-
gradwerte nach der Bleiche in einem engen Bereich zwischen 81 und 85%

ISO.
Aufgrund der Verwendung einer anderen E. globulus Holzcharge sind hier
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die Weilsgradwerte des Halbzellstoffes nach der Bleiche im Vergleich zu den
Werten in Abbildung 4.40[ um ca. 3% ISO niedriger. Dieses Holz hatte einen
Trockengehalt von 78% und war somit deutlich trockener als das urspriing-
lich verwendete, das einen Trockengehalt von 56% hatte und erheblich frischer
war. Die Qualitit des Ausgangsmaterials hat einen direkten Einfluss auf den
Weifsgrad und die Ausbeute des Faserstoffes.

Die Festigkeitseigenschaften der Faserstoffe wurden nach der Bleiche ge-
priift. Abbildungen a und b zeigen den Reifilingen- bzw. den
Durchreifsfestigkeits-Index in Abhéngigkeit von Kochdauer und Mahldauer.
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Abbildung 4.61: Festigkeit des Faserstoffs in Abhéngigkeit von Ausbeute und
Mahldauer.

Zwischen 80 und 84% Ausbeute ergibt sich ein deutlicher Wendepunkt in
der ReiRlingenkurve (AbbJ4.61] a), der Durchreiffestigkeitskurve (AbbJ4.61]
b) und dem spezifischen Volumen (Abb. a). Dariiber hinaus bleiben
die Festigkeitswerte und das spezifische Volumen des Halbzellstoffes nahezu
konstant. Der Mahlgrad steigt mit Verringerung der Ausbeute unabhéngig
von der Mahldauer fast linear an (Abb. b).

In Abschnitt wurde diskutiert, ob der Sulfonierungsgrad des Lignins
einen Einfluss auf die Festigkeitswerte des Faserstoffs hat. Heitner und Hat-
tulal (1988)) stellten fest, dass die Festigkeitseigenschaften von Halbzellstof-
fen vom Sulfonierungsgrad abhéngig sind. Ein hoherer Sulfonierungsgrad
macht den Halbzellstoff starker hydrophil, wodurch die Blattbildung verbes-
sert wird. Boras und Gatenholm| (1999) kamen zu einem anderen Ergebnis.
Sie untersuchten mittels ESCA die Oberflacheneigenschaften verschiedener
Halbzellstoffe und stellten fest, dass die Aufschlussbedingungen einen grofen
Einfluss auf die Oberfliche der Fasern haben. Beim NSSC-Verfahren geht

133



KAPITEL 4. EIGENE ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3,0

2,8 1
—— O0min (NS)

2,6 —— 10 min (NS)
——— 20 min (NS)
— — —  0min (NS/AQ)

——— 0min(NS)
55 ~ —— 10min(NS)

L ]
-~ 20 min (NS)
— — —  Omin (NSIAQ)
45 | 10 min (NS/AQ)

2,4
20 min (NS/AQ)

10 min (NS/AQ)
20 min (NS/AQ)

22

2,0 4

Mahlgrad [°SR]
w
14

18{ e

Spez. Volumen [cm?/g]

16 1
L)
1,4 — 15

1,2 T T T T T T 10
68 72 76 80 84 88 92

Ausbeute [%] Ausbeute [%]

(a) Spezifisches Volumen (b) Mahlgrad

Abbildung 4.62: Entwicklung des spezifischen Volumens und Mahlgrads des
Halbzellstoffes in Abhéngigkeit von Ausbeute und Mahldau-
er.

ein hoher Sulfonierungsgrad mit einer ligninreichen Faseroberfliche einher.
Hohe Ligninanteile auf der Faseroberfliche erh6hen die Hydrophobizitat der
Faser. Dieser Effekt kann durch einen erhéhten Sulfonierungsgrad nur teil-
weise kompensiert werden.

Welchen Einfluss der Sulfonierungsgrad der Faserstoffe auf ihre Festigkei-
ten hat, konnte bei der Untersuchung von E. globulus nicht geklart werden,
da der Sulfonierungsgrad der gesamten Faser analysiert wurde, nicht jedoch
selektiv der Sulfonierungsgrad des Lignins auf der Faseroberflache, die fiir
das Bindungsvermogen der Fasern untereinander verantwortlich ist. Es ist
jedoch eindeutig, dass Halbzellstoffe mit Ausbeuten von beispielsweise 80%
deutlich hohere Festigkeitswerte aufweisen als Halbzellstoffe mit Ausbeuten
iiber 88%. Die Unterschiede der beiden Halbzellstoffe sind nachfolgend zu-
sammengefasst:

e Der Halbzellstoffe mit einer Ausbeuten von iiber 88% haben einen Sul-
fonsduregruppengehalt von 300 mmol/kg Lignin. Das sind ca. 78% des
Sulfonsauregruppengehaltes des Halbzellstoffes mit einer Ausbeute von
80% (380 mmol/Kg Lignin).

e Der Halbzellstoff mit einer Ausbeute von iiber 88% ist nur zu ca. 10%
delignifiziert. Das sind nur 33% der Delignifizierung des Habzellstoffes
mit einer Ausbeute von 80% (ca. 30%).
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e Der Halbzellstoffe mit einer Ausbeute von iiber 88% sind schwerer zer-
faserbar und benétigen eine langere Mahldauer (Abb. b) als Halb-
zellstoffe mit einer Ausbeute von 80%.

Angesichts dieser Ergebnisse ist eine eindeutige Schlussfolgerung beziiglich
des tibergeordneten Einflusses des Sulfonierungsgrades auf die Festigkeiten
des Faserstoffes nicht moglich. Der Halbzellstoff mit einer Ausbeute von tiber
88% enthalt im Vergleich zu dem Halbzellstoff mit der niedrigeren Ausbeute
einen relativ hoheren Sulfonsduregruppengehalt. Dennoch sind die Festig-
keitseigenschaften des Stoffes mit der hoheren Ausbeute deutlich niedriger.

4,0

3,5 1

3,0 1

2,51

Feinanteil [%]

2,0 4

1,5 1

1,0

68 72 76 80 84 88 92
Ausbeute [%]

Abbildung 4.63: Feinanteil des Faserstoffes nach der Zerfaserung, in Abhén-
gigkeit von der Ausbeute.

Es ist eindeutig, dass die Festigkeiten durch zunehmende Delignifizierung
verbessert werden, da die Zerfaserung des Holzes schonender verlauft. Die
Fasern werden weniger geschidigt. Allerdings geht eine stéarkere Delignifizie-
rung bei dem NS-Verfahren mit einem héheren Sulfonierungsgrad des Lignins
einher. Der Halbzellstoffe mit einer Ausbeute von 80% ist im Vergleich zu
dem Halbzellstoff mit einer Ausbeute von iiber 88% starker delignifiziert und
enthélt ca. 20% mehr Sulfonsduregruppen. Die Zerfaserung des Stoffes erfolgt
mit einem geringeren mechanischen Aufwand (Abb. b). Der Feinstoffan-
teil dieses Faserstoffes nach der Zerfaserung ist deutlich niedriger (Abb.[1.63)).
Ein erhohter Feinanteil bei der Zerfaserung bedeutet eine grofsere Schadigung
der Fasern und somit eine niedrigere Faserqualitét.

135



KAPITEL 4. EIGENE ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Ergebnisse der topochemischen Delignifizierung zeigen, dass die Deli-
gnifizierung beim Aufschluss von FE. globulus in Abwesenheit eines Puffers
vorzugsweise in der Mittellamelle erfolgte. Dies erklart bei Aufschluss von E.
globulus erreichten verbesserten Festigkeitswerte gegeniiber den in der Litera-
tur angegebenen. Dieser Unterschied wird besonders deutlich bei Ausbeuten
zwischen 80 und 85%.

Der Feinstoffanteil des Stoffes bei einem bestimmten Mahlgrad ist ein In-
dikator fiir die Schadigung des Faserstoffes. Nach der Zerfaserung lagen die
Mahlgrade zwischen 13° und 18°SR. Der Stoff mit der hoheren Ausbeute
wies die niedrigeren Mahlgrade auf (Abb. b). Obwohl die Stoffe mit
einer hoheren Ausbeute einen niedrigeren Mahlgrad nach der Zerfaserung
haben, weisen diese gleichzeitig die hochsten Feinstoffanteile auf. Der niedri-
gere Delignifizierungsgrad, welchen diese Halbzellstoffe erreichen, hat einen
grofsen Einfluss auf die Zerfaserung. Dies lasst sich mit der noch vorhandenen
Stabilitat der Faserbindungen erklaren. Unter einer Ausbeute von ca. 80%
bleibt dagegen der Feinstoffanteil auf einem niedrigen und nahezu konstan-
ten Niveau, der den Feinstoffgehalten von ASA- oder Kraftzellstoffen &hnelt

(Tabelle |4.16]).
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Abbildung 4.64: Morphologische Eigenschaften des Faserstoffes in Abhéngig-
keit der Ausbeute.

Abbildung a zeigt die Faserlangen und Abbildung b die Faserdurch-
messer in Abhéngigkeit von der Ausbeute. Fiir Zellstoffe mit Ausbeuten von
iiber 88% ist die Faserlange deutlich geringer, gleichzeitig ist der Faserdurch-
messer mit 20,5 pm relativ hoch. Das weist auf eine nicht optimale Tren-
nung der Gewebekomponenten hin. Die Fasern sind nicht in der Mittella-
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melle getrennt und brechen unregelméfig, daher ist der Durchmesser relativ
hoch und die Faserlange kurz. Der entstehende Faserstoff enthilt tatséch-
lich kaum vereinzelte Fasern, sondern unregelméfige Faserbruchstiicke und
Faserbiindel. Dies erklédrt den relativ hohen Feinstoffanteil des Faserstoffes.
Mit einer Intensivierung der Delignifizierung bzw. Ausbeuteverringerung auf
ca. 85% wird die Zerfaserung leichter und somit werden die Faserbruchstiicke
grofer. Der Halbzellstoff besteht aus einer Mischung von Fasern, Faserbruch-
stiicken und Faserbiindeln. Dies erklart den relativ hohen Feinstoffanteil des
Stoffes mit einer Ausbeute von ca. 85%, bei gleichzeitig langen und breiten
Fasern.Wird die Delignifizierung bis zu einer Ausbeute von ca. 75% fortge-
setzt, werden die morphologischen Strukturen der Halbzellstoffe denen von
Vollzellstoffen immer dhnlicher (Tabelle [£.16]).

Tabelle 4.16: Morphologische Eigenschaften von Vollzellstoffen aus E. globu-

lus
Merkmal ASA-Zellstoff Kraft-Zellstoff
Faserldngen |[mm] 0,9-0,91 0,87 - 0,89
Faserdurchmesser [pm] 16,8 - 17,0 18,60 - 18,6
Feinstoffanteil |%)] 1,02 - 1,0 1,14 - 1,16

4.8 Wiederverwertung der Kochlauge von E.
globulus-Aufschliissen

Die Auswirkung der Rezyklierung der Kochlauge auf die Kochung und den
Faserstoff wurden untersucht. Die Aufschliisse wurden unter Einsatz von
16,5% NaySO3 bei einer maximalen Kochtemperatur von 170°C und 60 min
Kochdauer durchgefiihrt. Das Flottenverhéltnis betrug 3/1. Die Rezyklierung
bedeutet eine mehrmalige Verwendung der Ablauge. Fiir jede Kochung wurde
die verbrauchte Chemikalienmenge in der Kochlauge (bezogen auf atro Holz)
durch Zugabe von Natriumsulfit ersetzt. Die in den Rezyklierungsversuchen
erzeugten Faserzellstoffe wurden in der Standardbleichsequenz gebleicht.

Schon nach der zweiten Wiederverwendung der Kochlauge sind kaum noch
Verédnderungen in den Ergebnissen der Kochung festzustellen. Die grofiten
Verédnderungen sind gleich nach dem ersten Durchgang zu beobachten. Aus
diesem Grund wurde die Ablauge insgesamt nur vier Mal wieder verwendet.
Abbildung fasst die Ergebnisse zusammen. Man erkennt, dass die Re-
zyklierung der Ablauge einen negativen Effekt auf den Faserstoff hat: Die
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Abbildung 4.65: Auswirkung der Wiederverwendung der Ablauge auf Aus-
beute, Weifsgrad und NaySO3-Verbrauch.
Aufheizzeit 90 min., Maximaltemperatur 170°C, Kochdauer
60 min., Nay,SOs-Einsatz 16,5%.

Ausbeute wird um ca. 2% reduziert und der Weikgrad nach der Kochung
und nach der Bleiche wird ebenfalls um 2% ISO verringert.

Obwohl der Verbrauch an NaySO3 pro Aufschluss durch die Wiederverwen-
dung der Ablauge steigt, wird fiir das gesamte Verfahren weniger NasSO3
eingesetzt (Abb. [£.66). Fiir eine Kochung ohne Rezyklierung werden in der
frischen Kochlauge 16,5% Nay,SO3 eingesetzt, bei einer erneuten Verwendung
der Ablauge hingegen nur 12%. Die Wiederverwendung der Ablauge wirkt
sich, wie schon erwéhnt, negativ auf den Faserstoft aus. Die Erkldrung dafiir
liegt im Abfall des pH-Wertes (Abb. [1.66]). Das verbleibende Sulfit in der
Ablauge nach der Kochung liegt tiberwiegend als NaHSOj3 vor (pH-Wert ca.
6,2). Diese Aufschlusslosung besitzt nur eine ungeniigende Pufferkapazitit
um die im Aufschluss gebildeten und freigesetzten Sduren zu neutralisieren.
Der End-pH-Wert sinkt durch die Wiederverwendung der Ablauge von 6,4
auf 5,7. Auch der Anfangs-pH-Wert sinkt von 9.5 auf 6,9 ab. Bei so niedri-
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gen pH-Werten tritt eine saure Hydrolyse des Holzes ein, wodurch sich die
Ausbeute verringert.

Der NaySOs-Verbrauch steigt durch die Rezyklierung der Ablauge um 20% in
Vergleich zu einer Kochung ohne Rezyklierung. Die Steigerung des Verbrau-
ches an NaySO3 kann durch diese Versuche nicht erklért werden. Allerdings
ist die Ursache aller Wahrscheinlichkeit nach die starke Zunahme der Sulfo-
nierung des Lignins und eine Zunahme der Nebenreaktionen des NaySO3 mit
Kohlenhydraten.

Auch die Bleichbarkeit des Faserstoffes wurde durch die Wiederverwendung
der Ablauge verschlechtert. Im Abschnitt wurde festgestellt, dass eine
niedrigere Chemikalienmenge eine negative Auswirkung auf die Bleichbar-
keit hat. Bei der Rezyklierung wird dieses Ergebnis bestatigt. Der Weifgrad
der Faserstoffe nach der Bleiche ist um ca. 2%ISO niedriger als der von ohne
Ablaugenrezyklierung hergestellten Faserstoffen.
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Abbildung 4.66: Auswirkung der Wiederverwendung der Ablauge auf pH-
Wert und Nay,SO;3-Einsatz.
Aufheizzeit 90 min. Maximaltemperatur 170°C, Kochdauer
60 min. Nay,SOs-Einsatz 16,5%.
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Die physikalischen Eigenschaften der Halbzellstoffe wurden nach der Bleiche
ermittelt. In Abbildung[4.67]sind der Reifslangen- und der Durchreifsfestigkeits-
Index in Abhéngigkeit vom Mahlgrad und der Anzahl der Ablaugenrezy-
klierungen dargestellt. Die Rezyklierung der Ablauge scheint keine deutliche
Auswirkung auf die Festigkeitseigenschaften des Halbzellstoffes zu haben.
Der Reiftlangen-Index ist nach der ersten und vierten Rezyklierung identisch
mit dem des Halbzellstoffs ohne Rezyklierung. Ein kleiner Unterschied ist bei
der Durchreiffestigkeit zu beobachten. Der Burst-Index und das spezifische
Volumen sind fiir alle drei Faserzellstoffe nahezu identisch (Abbildung [4.68)).
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Abbildung 4.67: Reiflangen und Durchreiftfestigkeits-Index in Abhéngigkeit
vom Mahlgrad und der Anzahl der Rezyklierungen.
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Zusammenfassung

Ein Ziel dieser Arbeit war es, mit dem ASA-Verfahren Vollzellstoffe aus chi-
lenischem E. globulus und E. nitens herzustellen, deren Ausbeute, Weiftgrad
und physikalische Figenschaften mit Kraft-Zellstoffen vergleichbar sind. Da-
fiir war es erforderlich, das ASA-Verfahren zu optimieren und die Wirkungs-
weise der Aufschlussparameter (Temperatur, Chemikalieneinsatzmenge und
Aufschlussdauer) sowie die Aufschlussdurchfithrung auf Grundlage der Er-
gebnisse zu untersuchen. Diese Aufgabe wurde im ersten Teil dieser Arbeit
fiir E. globulus mit Hilfe eines statistischen Versuchsprogramms durchgefiihrt.
Die Ergebnisse zeigen, dass sich das ASA-Verfahren sowohl fiir den Aufschluss
von E. globulus als auch E. nitens eignet. Im Vergleich zum Kraft-Zellstoff
weisen die hergestellten ASA-Zellstoffe von E. globulus und E. nitens dhn-
liche Festigkeiten auf und erreichen nach einer TCF-Bleichsequenz &hnliche
Weifsgrade. Durch das ASA-Verfahren wurde gegeniiber dem Kraftverfahren
eine um ca. 2% hohere Ausbeute erzielt.

Die Untersuchung der Auswirkung der Aufschlussparameter auf die Ergebnis-
se weist darauf hin, dass die Temperatur und der NaOH-Einsatz die grofiten
Effekte auf Ausbeute, Delignifizierung und Selektivitdt haben. Die NaOH-
Konzentration in der Kochlauge ist der entscheidende Parameter fiir den
erwiinschten Effekt der Delignifizierung sowie fiir den unerwiinschten Effekt
des Kohlenhydratabbaus. Die Zugabe von Natriumsulfit wirkt sich grund-
satzlich positiv aus: Die Kohlenhydrate werden stabilisiert und die Deligni-
fizierung geférdert. Zudem wird eine héhere Alkalinitdt der Kochlauge oh-
ne negative Nebeneffekte ermoglicht, wodurch sich die Kochdauer verkiirzt.
Das Chemikalienverhéltnis (NaySO3/NaOH) ist aufgrund der Wechselwir-
kung zwischen NaOH-Einsatzmenge und Temperatur stark von der Tempe-
ratur abhéngig. Durch Temperaturerh6hung werden die im Aufschlusspro-
zess ablaufenden Reaktionen starkt beschleunigt. Es ist empfehlenswert, den
Chemikalieneinsatz in Abhéngigkeit von der Temperatur festzulegen, was
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fiir den Aufschluss von E. globulus mit Hilfe eines statistischen Versuchs-
programmes durchgefithrt wurde. Die optimalen Bedingungen lauten: 14,5%
NaOH, 8,9% NaySO3 (Gesamtchemikalieneinsatz 23,4%, Chemikalienverhél-
nis NapSO3/NaOH: 38/62) und 150 min Kochdauer bei 155°C maxima-
ler Kochtemperatur. Im Vergleich zum Kraftverfahren erfordert das ASA-
Verfahren einen hoheren Chemikalieneinsatz und eine langere Kochdauer.
Durch Verscharfung der Kochparameter, z.B. Erh6hung der Temperatur kann
man die Aufschlussdauer des ASA-Verfahrens verkiirzen und der des Kraft-
Verfahrens angleichen. Es kommt jedoch zu einem Verlust an Selektivitat.
Eine spétere Zugabe der NaOH-Einsatzmenge (alkalisplitting) hatte beim
Aufschluss von E. globulus und E. nitens einen positiven Effekt. Die besten
Ergebnisse wurden erzielt, wenn das Alkali bei Erreichen der Maximaltem-
peratur zugegeben wurde. Bei E. nitens scheint es jedoch sinnvoll, die Alka-
licharge zwischen Beginn des Aufschlusses und Erreichen der Maximaltem-
peratur aufzuteilen, wie dies Rose (2003) beim Aufschluss von Fichtenholz
festgestellt hat. Es sollte allerdings, wie bei E. globulus, erst eine Optimie-
rung des Aufschlusses durchgefiithrt werden. Sowohl beim Kraft- als auch
beim ASA-Verfahren ist E. nitens schwerer als E. globulus aufzuschliefsen.
E. nitens benotigt sowohl in der Kochung als auch in der Bleiche schérfere
Bedingungen.

Es ist zu erwarten, dass der Ersatz von E. globulus durch E. nitens bzw.
die Erhohung des E. nitens-Anteils in einem Eukalyptusgemisch (wie in der
industriellen Anwendung in Chile {iblich), genau wie beim Kraftaufschluss
Reyes| (2005]), auch beim ASA-Verfahren den Aufschluss erschweren wird.
Der hohere Hemicelluloseanteil erschwert in der Sauerstoffstufe die Delignifi-
zierung und die Bleiche des ASA-Zellstoffs. Dieser Nachteil kann jedoch durch
eine intensivere Delignifizierung wiahrend der Kochung kompensiert werden,
da die Selektivitat des ASA-Verfahrens auch in der Endphase des Aufschlus-
ses noch sehr hoch ist. Die hohere Selektivitdt des ASA-Verfahrens ist ein
Vorteil gegeniiber dem Kraft-Aufschluss. So wurden z.B. Stoffe aus E. globu-
lus mit einer sehr niedrigen Kappazahl von ca. 11-12 bei einer akzeptablen
Viskositat hergestellt.

Die Herstellung von Hochausbeutezellstoff mit Sulfitlosungen aus E. globulus
wurde im zweiten Teil dieser Arbeit intensiv untersucht. Bei der Anwendung
von Laubholzern fiir die Produktion von Hochausbeutefaserstoffen stellt die
Verbesserung der Festigkeitseigenschaften des Stoffes die grofste Herausfor-
derung dar. Zudem spielt die Bleichbarkeit und die Weifsgradstabilitat der
Faserstoffe eine wichtige Rolle.

Der Aufschluss von E. globulus mit einer Neutralsulfitlésung brachte vielver-
sprechende Ergebnisse. Das NSSC-Verfahren wurde hier leicht modifiziert
(NS-Verfahren). Im Gegensatz zum Standardverfahren wurde das NSSC-
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Verfahren hier ohne alkalischen Puffer durchgefiihrt. Es wurden Faserstoffe
mit Ausbeuten zwischen 72 und 85% und ausgezeichneten physikalischen Fi-
genschaften hergestellt. Zudem lassen sich die Faserstoffe in einer Q/P/FAS
Bleichsequenz auf einen Weifsgrad von ca. 85% ISO bleichen.

Bei der Untersuchung der Auswirkung der Aufschlussparameter auf das Er-
gebnis wurde festgestellt, dass ein Abfall des pH-Wertes unter 6,0 einen ne-
gativen Effekt auf die Ausbeute und den Weiftgrad des Stoffes hat. Die Ein-
stellung des End-pH-Wertes erfolgte hier durch Mehreinsatz von NaySOs,
anstatt wie iiblich NayCOj einzusetzen, was einen hoheren Weifigrad und
eine bessere Bleichbarkeit des Stoffes zur Folge hatte. Fiir E. globulus ergab
sich eine erforderliche Mindestmenge an NaySO3 von 16,5% bezogen auf atro
Holz, um die Kochlauge auf einen End-pH-Wert von iiber 6,0 zu puffern. Eine
weitere Erhohung des NaySOs-Einsatzes hat nur noch einen geringen Effekt
auf die Aufschlussergebnisse. Aufgrund der Abhéngigkeit des pH-Wertes vom
NaySOs-Einsatz nimmt die Ausbeute mit zunehmendem Nay;SOs-Einsatz zu.
Reicht der NaySOs-Einsatz bei einem Aufschluss nicht aus, nehmen die Fe-
stigkeiten des Faserstoffes erheblich ab und die Selektivitédt sinkt. Hierbei
bestétigt sich, dass die Festigkeitseigenschaften im Wesentlichen vom Deli-
gnifizierungsgrad des Stoffes abhéngen. Die Delignifizierung erfolgte durch
die Sulfonierung des Lignins. Daher steht auch der Sulfonierungsgrad des
Faserstoffes mit dessen Festigkeiten in Verbindung. Es ist hier empfehlens-
wert, den Aufschluss bei einer hoheren Chemikalienkonzentration bzw. mit
hoherem NaySOs-Einsatz durchzufiithren, um gute Werte fiir Festigkeiten und
Weifgrad zu erhalten. Der auf die Ausbeute bezogene Sulfitverbrauch ist fiir
Na,ySOs-Einsétze zwischen 16 und 34% in der Anfangsphase nahezu iden-
tisch. Gegen Ende der Anfangsphase liegt die Ausbeute bei ca. 85% und
die Festigkeiten erreichen nahezu ihre Hochstwerte. Bei diesen Stoffen ist
der Energiebedarf fiir die Mahlung relativ gering. Bei niedrigerem Chemi-
kalieneinsatz werden die Ausbeute und die physikalischen Eigenschaften des
Stoffes verringert, zudem steigt der Energiebedarf fiir die Mahlung.

Durch die topochemische Untersuchung des Aufschlussverlaufes wurde festge-
stellt, dass die Delignifizierung bei den angewandten Kochbedingungen vor-
nehmlich in der Mittellamelle erfolgt, was durch die leichte Verschiebung des
pH-Wertes in den sauren Bereich wiahrend des Aufschlusses zu erkléren ist.
Dies verursacht die verbesserten Festigkeitseigenschaften dieser Faserstoffe.
Waihrend des Aufschlusses wird mehr Na,SO5 verbraucht als fiir die Sulfonie-
rung des Lignins notwendig ist. Der Sulfonierungsgrad des Faserstoffes nach
der Kochung erklart nicht den gesamten Verbrauch an Na;SOj5. Beziiglich
der Optimierung des Sulfitverbrauchs wéren weitere Untersuchungen erfor-
derlich.
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Zum Abschluss seien noch einmal die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit er-
wahnt:

e Das ASA-Verfahren ist in der Lage, Vollzellstoff aus E. globulus und
E. nitens mit gleichwertigen Eigenschaften wie Stoffe nach dem Kraft-
verfahren herzustellen. Es stellt somit eine ernsthafte Konkurrenz zum
Kraftverfahren dar.

e Die Anwendung neutraler Sulfitlosung zur Herstellung von Hochaus-
beutezellstoff aus E. globulus liefert viel versprechende Ergebnisse. Auf-
grund der ausgezeichneten Werte fiir Weifsgrad und Festigkeiten wird es
moglich, Papiere mit einem breiten Anwendungsspektrum aus reinem
Hochausbeutezellstoff herzustellen.
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Gerate und Software

1. JUMP 5.1
Das Programm JMP (Version 5.1 SAS institute Inc, Cary NC, 1989-
1996) ist eine vielfalltige Statistiksoftware, mit dem eine statistische
Versuchplanung durchgefiithrt wurde. Aufterdem bietet das Programm
die Moglichkeit Versuchdaten zu analysieren. Es setzt Grafiken um, lie-
fert die gesamte Statistik und préasentiert die Ergebnisse. Fiir mathema-
tisch-statistische Analysen enthélt es vielfiltige Tools.

162



	Einleitung
	Allgemeiner Teil
	Eucalyptus globulus und Eucalyptus nitens als Rohmaterial
	Chemische Zusammensetzung von Eucalyptus globulus
	Morphologie von Eucalyptus globulus
	Chemische Zusammensetzung von Eucalyptus nitens
	Morphologie von Eucalyptus nitens

	Herstellung von Hochausbeute- und Vollzellstoffen mit alkalischen Sulfitlösungen
	Das NSSC-Verfahren (Neutral Sulfite Semi Chemical)
	Das Alkalische Sulfitverfahren (AS)
	Reaktionsmechanismen in neutralen und alkalischen Sulfitaufschlüssen

	Chemikalienrückgewinnung beim Natrium- Sulfitverfahren

	Experimenteller Teil 
	Material und Methoden
	Rohstoffe
	Herstellung von Vollzellstoff nach dem ASA und Kraftverfahren
	Bleiche von ASA- und Kraftzellstoff
	Herstellung von Halbzellstoff
	Bleiche von Halbzellstoff
	Wiederverwertung der Kochlauge


	Eigene Ergebnisse und Diskussion
	Rohstoffanalyse
	ASA Kochungen
	Aufschluss von E. globulus
	Aufschluss von E. nitens

	Bleiche des ASA-Zellstoffes
	Sauerstoffstufe (O)
	Sauerstoff verstärkte Peroxidstufe und Peroxidstufe

	Vergleich der Ergebnisse der ASA- und Sulfataufschlüsse von E. globulus und E. nitens
	Vergleich der Kochergebnisse
	Vergleich der Bleichergebnisse
	Vergleich der Festigkeiten

	Aufschluss mit neutralen Sulfitlösungen (NS-Aufschluss)
	Einfluss des Natriumsulfiteinsatzes und der Kochdauer

	Bleiche der Halbzellstoffe
	Wasserstoffperoxid Stufe
	Formamidinsulfinsäure-Stufe (FAS-Stufe)

	Zeitlicher Verlauf des NS-Aufschlusses von E. globulus
	Ausbeute, Delignifizierung und Kohlenhydratabbau
	Natriumsulfitverbrauch und Sulfonierungsgrad
	Topochemische Delignifizierung im NS-Aufschluss von E. globulus
	Weißgrad und Festigkeiten

	Wiederverwertung der Kochlauge von E. globulus-Aufschlüssen

	Zusammenfassung
	Geräte und Software

