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1 Einleitung

Die weltweite Produktion von Chemiezellstoffen ist seit Beginn der 80iger Jahre
bis Mitte der 90iger Jahre von knapp 5 Millionen Jahrestonnen auf unter 3
Millionen Jahrestonnen zurtckgegangen (PATT et al. 1997, KORDSACHIA et al.
1999). Seit 1998 hat die Produktion wieder zugenommen und ist auf 3,5 Millionen
Jahrestonnen leicht angestiegen (KocH 2004). Ursachen fur den starken Einbruch
der Produktionszahlen in Europa waren neben einem weltweiten Ruckgang des
Verbrauchs vor allem mangelnde  Wettbewerbsfahigkeit  gegenuber
Konkurrenzprodukten aus der Petrochemie aufgrund hoher Holzpreise und
Léhne, veralteter Produktionsanlagen sowie stetig gestiegener Umweltauflagen.
Auch die Anzahl der Chemiezellstoff produzierenden Werke war in den letzten
Jahren stark rucklaufig. Gleichzeitig wurde die Produktionskapazitat einzelner
Werke erhoht, verbunden mit der Entwicklung, dass weniger Chemiezellstoffe
speziell nach den Erfordernissen der Kunden hergestellt, sondern in steigendem
Malde Standardqualitaten geliefert werden, die den spezifischen Anforderungen
der Chemiezellstoffverarbeiter oftmals nicht genugen. In Europa existieren nur
noch wenige Werke, die Markizellstoff auf Basis von Holz als Rohstoff flr
chemisch-technische Umsetzungen produzieren. Die europaischen Verarbeiter
von Chemiezellstoffen beziehen ihren Rohstoff Uberwiegend aus dem
aullereuropaischen Ausland (Westkliste Nordamerikas, Stidamerika, Stidostasien
und Sudafrika).

Ziel dieser Arbeit war daher die Entwicklung eines Verfahrens, das eine rentable
Produktion von Chemiezellstoffen in kleineren, dezentralen Anlagen erlaubt. Die
in der Industrie zur Herstellung von Chemiezellstoffen derzeit eingesetzten
Verfahren, das Sulfit- und das Vorhydrolyse-Sulfatverfahren (Kraftverfahren),
konnen erst in groRerem Malstab wirtschaftlich betrieben werden, da die
Ruckgewinnung der Aufschlusschemikalien einen Grolfiteil der Investitionskosten
beansprucht. Das MEA (Monoethanolamin)-Verfahren bietet dagegen den Vorteil
einer unkomplizierten Ruckgewinnung durch einfache Destillation, die neben
Kosteneinsparungen eine stoffliche Verwertung der nicht durch anorganische
Chemikalien belasteten organischen Substanz erlaubt. Durch den Verzicht auf
schwefelhaltige Verbindungen entstehen zudem keine geruchsbelastigenden
Gase, wie dies im Kraftverfahren der Fall ist. Auf der anderen Seite ist die
Verwendung  stickstoffhaltiger ~ Verbindungen nicht unbedenklich, da
gesundheitsschadliche Stickstoffoxide gebildet werden kdnnen.

Im Vorfeld des Projektes wurde eine Machbarkeitsstudie durchgefuhrt, in der die
prinzipielle  Eignung des MEA-Verfahrens fiur die Herstellung von
Chemiezellstoffen  festgestellt wurde. Darauf aufbauend entstand in
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Zusammenarbeit mit der Chemiezellstoff verarbeitenden Industrie ein vom
Bundesministerium flr Verbraucherschutz, Erndhrung und Landwirtschaft
(BMVEL) Uber die Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe (FNR) gefordertes
Verbundprojekt zur ,Entwicklung einer neuen Verfahrenskette zur Derivatisierung
von Chemiezellstoff auf der Basis des MEA-Extraktions-Verfahrens (MEA-
Verfahren)®, im Rahmen dessen diese Doktorarbeit entstand.

Das MEA-Verfahren wurde insbesondere im Hinblick auf den Aufschluss in
Kombination mit einer Vorhydrolyse und die anschlielende Bleiche zur
Erzeugung von Chemiezellstoffen aus Fichten- und Buchenholz mit hohem
a-Cellulosegehalt und hohem Polymerisationsgrad gepruft. Dartber hinaus
wurden die Moglichkeiten einer Kaltalkaliextraktion zur Veredelung der Zellstoffe
und der flir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens eine wichtige Rolle spielende
MEA-Verbrauch wahrend der Aufschlussstufe untersucht. Zusatzlich wurde die
Eignung des Verfahrens fur die Herstellung von Papierzellstoffen aus Fichten-
und Buchenholz sowie Einjahrespflanzen getestet. Ein besonderes Ziel der Arbeit
bestand darin, MEA nicht nur als Aufschlusschemikalie zu verwenden, sondern
auch als Bleichalkali in der Sauerstoffbleiche zu nutzen, um eine Einbindung der
anfallenden Bleichfiltrate in das Recoverysystem der Aufschlussstufe zu
ermoglichen.

Im allgemeinen Teil werden zunachst die Starken und Schwachen der derzeit zur
industriellen Herstellung von Zellstoffen eingesetzten Verfahren erlautert und die
Erfahrungen auf dem Gebiet der Entwicklung alternativer
Zellstoffherstellungsverfahren ~ zusammengefasst.  Daraus  werden  die
Anforderungen abgeleitet, die ein neues Zellstoffherstellungsverfahren erflllen
muss, um gegenuber den klassischen Prozessen konkurrenzfahig zu sein.
Schwerpunkt des allgemeinen Teils bildet ein ausfiihrlicher Uberblick Gber den
Forschungstand zum Holzaufschluss mit MEA. Daneben wird eine kurze
Ubersicht Uber die Bleiche von Zellstoffen gegeben. Zusatzlich werden die
Anforderungen, die an die Qualitat von Chemiezellstoffen gestellt werden erlautert
und die zur Beurteilung der Qualitat verwendeten Parameter charakterisiert.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Industrielle Herstellung von Chemie- und Papierzellstoffen

Die industrielle Herstellung von Chemie- und Papierzellstoffen aus Holz erfolgt
heute ausschlieRlich nach klassischen Verfahren, dem sauren Sulfitverfahren und
dem alkalischen Sulfatverfahren (Papierzellstoffe) bzw. Vorhydrolyse (VH-)-
Sulfatverfahren  (Chemiezellstoffe). Wahrend bei der Erzeugung von
Papierzellstoffen der Sulfatprozess (Kraftprozess) aufgrund der Uberlegenen
Festigkeitseigenschaften der daraus hergestellten Papiere dominiert (Uber 80%),
werden Uber 60% der Chemiezellstoffe nach dem Sulfitverfahren und knapp 40%
nach dem Vorhydrolyse (VH)-Sulfatverfahren produziert. Die Dominanz des
Sulfitprozesses bei der Herstellung von Chemiezellstoffen resultiert in erster Linie
aus dessen Eignung fur die Herstellung von Viskosezellstoff, der einen
Marktanteil von knapp % ausmacht. Das Sodaverfahren ist nur von geringer
Bedeutung und wird lediglich fir die Erzeugung von Chemiezellstoffen aus
Baumwoll-Linters bzw. fur die Produktion von Papierzellstoffen aus
Einjahrespflanzen (z.T. mit einem Zusatz von Anthrachinon) angewendet.
Insgesamt macht die Chemiezellstoffproduktion nur einen Anteil von knapp 3%
der gesamten Zellstoffproduktion aus.

Wahrend der Aufschlussprozess bei der Produktion von Papierzellstoffen darauf
ausgelegt ist, die Hemicellulosen moglich weitgehend zu erhalten, da diese eine
wichtige Rolle fir die Festigkeiten der daraus hergestellten Papiere spielen,
mussen zur Erzeugung von Chemiezellstoffen mit hohem Cellulosegehalt die
Hemicellulosen neben anderen Verunreinigungen weitgehend entfernt werden.
Bei Anwendung des sauren Sulfitverfahrens konnen die Hemicellulosen uber eine
Verscharfung der Aufschlussbedingungen (héhere Aufheizrate,
Aufschlusstemperatur, Aciditat und Aufschlussdauer) und eine anschlieRende
Alkaliveredelung der Zellstoffe ausreichend herausgelost werden. In alkalischen
Verfahren, wie dem Sulfatverfahren, sind die Hemicellulosen dagegen
vergleichsweise stabil und kdnnen erst in Kombination mit einer vorgeschalteten
sauren Hydrolysestufe effektiv entfernt werden.

Die Bleiche von Chemiezellstoffen ist aufgrund der hohen Qualitatsanspriche
hinsichtlich WeiRgrad und Restligningehalt aufwandiger als bei der Produktion
von Papierzellstoffen. Die chlorfreie Bleiche (TCF = totally chlorine free) konnte
sich bisher nur fur die Erzeugung von niedrig- bis mittelviskosen Zellstoffen
industriell etablieren (SIXTA et al. 1994). Da der Einsatz ausschlieRlich chlorfreier
Bleichchemikalien aufgrund ihrer geringen Selektivitat deutliche Einbufden in der
Viskositat zur Folge hat, ist die industrielle TCF-Bleiche von hochviskosen
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Qualitaten ein noch ungeldstes Problem. Die technische Herstellung hochviskoser
Zellstoffqualitaten ist bisher nur mit chlorhaltigen Bleichchemikalien realisierbar
und im Unterschied zur Erzeugung von Papierzellstoffen zurzeit Stand der
Technik (PETER und LIMA 1997, SIXTA und BORGARDS 1999).

Auch wenn heute ausschlief3lich der Sulfit- und der (VH-) Sulfatprozess in der
industriellen Erzeugung von Zellstoffen aus Holz eingesetzt werden, weisen diese
Verfahren erhebliche Schwachen auf. Ein wesentlicher Nachteil ist, dass die
anorganischen Aufschlusschemikalien nur durch eine aufwandige Technologie
weitestgehend zuriickgewonnen werden kénnen. Wahrend der
Chemikalienriickgewinnung wird die Ablauge verbrannt und damit auch die in
etwa zur Halfte in LOosung gegangene organische Holzsubstanz rein thermisch
verwertet. Das Sulfitverfahren auf  Calciumbasis mit  intensiver
Ablaugenverwertung stellt dabei eine Ausnahme dar. Die bei der
Ablaugenverbrennung freiwerdende Energie wird fur den Prozess genutzt und ist
fur die Wirtschaftlichkeit dieser Verfahren unentbehrlich (Energieautarkie). Die
aufwandige Ruckgewinnung der Chemikalien beansprucht einen Groliteil der
Investitionskosten und macht eine Zellstoffproduktion nach den klassischen
Verfahren erst in groflerem Malstab rentabel.

Neben den hohen Investitionskosten ist die entstehende Umweltbelastung ein
weiterer Nachteil. Bei dem alkalischen Sulfatprozess (Kraftverfahren) sind dies in
erster Linie die geruchsbelastigenden Emissionen durch organische
Schwefelverbindungen (Merkaptane, Dimethylsulfid) aus dem Kochprozess und
die Entstehung chlorierter organischer Verbindungen aus der Bleiche. Durch die
Weiterentwicklung des Kraftverfahrens konnten diese Probleme nur zum Tell
gelést werden. Die Entstehung chlorierter organischer Verbindungen konnte
durch die Entwicklung der ,extended delignification® (z.B. EMCC = extended
modified continuous cooking, ITC =isothermal cooking, super batch und
RDH = rapid displacement heating) und durch die Einfuhrung der ECF (elemental
chorine free)-Bleiche zumindest reduziert bzw. durch die TCF-Bleiche vollstandig
vermieden werden. Die Geruchsbelastigungen durch Schwefelverbindungen
konnten durch Verbrennung oder Absorption erheblich vermindert werden.

Ein weiterer Schwachpunkt ist die eingeschrankte Rohstoffbasis bei Anwendung
des Sulfitverfahrens. Harz- und extraktstoffreiche Holzer wie z.B. Kiefer oder
Larche konnen aufgrund eintretender Kondensationsreaktionen der Inhaltsstoffe
mit dem Lignin nicht aufgeschlossen werden. Zusatzlich stellt das Sulfitverfahren
héhere Anforderungen an die Rohstoffqualitdt und den Rindengehalt der
Hackschnitzel. Demgegeniber kénnen mit dem Sulfatverfahren bei geringen
Anforderungen an die Rohstoffbeschaffenheit praktisch alle cellulosehaltigen
Rohstoffe eingesetzt werden.
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Bei der Herstellung von Chemiezellstoffen koénnen im Sulfitprozess hohe
Reinheiten nur durch die Durchfihrung zusatzlicher Stufen (Alkaliextraktion,
a-Cellulosegehalte bis 96%) verwirklicht werden, wahrend der in der reinen
Sulfitkochung erreichbare a-Cellulosegehalt von 89-92% fur Standardviskosezell-
stoffe ausreichend ist. VH-Sulfatzellstoffe weisen ohne zusatzliche Veredelung
dagegen einen a-Cellulosegehalt zwischen 93-96% auf, der mit Hilfe einer
Alkaliextraktion auf bis zu 98% angehoben werden kann (HINCK et al. 1985).

In den Industrielandern, insbesondere in Deutschland, hat der Druck auf die
Zellstoff- und Papierindustrie hinsichtlich einer Reduzierung der Umweltbelastung
in den letzten Jahren stetig zugenommen. Durch die standig wachsenden
Umweltanforderungen wurde die Zellstoff- und Papierindustrie gezwungen, die
Umweltbelastungen drastisch zu reduzieren. Da die Unternehmen fur ihre
Schadstoffemissionen finanziell aufkommen mussen, werden die Abgase und
Abwasser von Zellstoff- und Papierfabriken heutzutage aufwandig gereinigt.

2.2 Alternative Zellstoffherstellungsverfahren

Aus den beschriebenen dkologischen und 6konomischen Gesichtspunkten heraus
wurde vor allem in den 80iger und 90iger Jahren versucht, alternative,
umweltfreundlichere Prozesse fur die Papier- und Chemiezellstoffherstellung zu
entwickeln. Ein Grol3teil dieser neu entwickelten alternativen Verfahren arbeitet
mit organischen Losungsmitteln als Aufschlussreagenzien (Organosolvverfahren),
wie z.B. der Alcellprozess auf Basis von Ethanol und Wasser (DIEBOLD et al. 1978
und 1988), der Acetosolvprozess auf Basis von Essigsaure (NiMz und CASTEN
1985 und 1986), der Miloxprozess auf Basis von Ameisensaure und
Wasserstoffperoxid (SUNDQUIST 1986 und 1996, SUNDQUIST et al. 1988) und der
Formacellprozess auf Basis von Essigsaure und Ameisensaure (NiMz und
SCHONE 1994). Die Verwendung organischer Aufschlusschemikalien erlaubt eine
einfache Ruckgewinnung durch Destillation und eine stoffliche Verwertung der
nicht durch anorganische Chemikalien belasteten organischen Substanz. Da die
Verfahren schwefelfrei arbeiten, treten keine Geruchsbelastigungen durch
schwefelhaltige Verbindungen auf.

Allerdings konnten sich die Organosolvverfahren gegeniber den klassischen
Holzaufschlussprozessen nicht durchsetzen. Die Ursachen dafur liegen unter
anderem in dem nur begrenzten Delignifizierungsvermoégen der meisten
organischen Losungsmittel, insbesondere bei Einsatz von Nadelhdlzern als
schwerer delignifizierbarem Material. Hinzu kommt der Verbrauch der teureren
organischen Aufschlusschemikalien durch Zersetzung oder Reaktion mit den
Holzkomponenten. Dies fuhrte zur Entwicklung von Mischverfahren, die neben
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der organischen Aufschlusskomponente anorganische Chemikalien verwenden,
wie z.B. das Organocellverfahren, das als Sodaverfahren mit einem Zusatz von
Anthrachinon und Methanol arbeitet (BAUMEISTER und EDEL 1983, EDEL 1984) und
das ASAM-Verfahren, das als alkalisches Sulfitverfahren mit Anthrachinon und
Methanol arbeitet (PATT und KORDSACHIA 1986, PATT et al. 1987, 1990, 1998).

Weitere Schwachpunkte der Organosolvprozesse sind die Schadigung der
Kohlenhydrate und die Bildung azeotroper Gemische, die eine destillative
Ruckgewinnung erschweren (z.B. Milox- und Acetosolvverfahren). Dartiber hinaus
stellt sich die Frage, wie Abwasser aus der Bleiche in den Abwasserkreislauf der
organischen Aufschlussstufe eingebunden werden koénnen. Der Einsatz
organischer Aufschlussmittel verlangt au3erdem eine spezielle Technologie. Bei
Einsatz von niedrigsiedenden Alkoholen wie z.B. Methanol mussen die Anlagen
hohen Dricken von bis zu 30bar standhalten. Organische Sauren wie Ameisen-
oder Essigsaure erfordern korrosionsbestandige Anlagen.

Nicht zuletzt wird die EinfUhrung neuer Technologien dadurch erschwert, dass die
zur Zellstoffherstellung bendtigten Produktionsanlagen sehr kostenintensiv sind
und die Erprobung neuartiger Verfahren ein hohes finanzielles Risiko birgt. Die
Zellstoffindustrie steht daher innovativen Verfahren tendenziell konservativ
gegenuber. Aus diesen Grunden und angesichts niedriger Zellstoffpreise ist die
Entwicklung auf dem Gebiet der Organosolvtechnologie gegen Ende der 90iger
Jahre nahezu zum Stillstand gekommen.

2.3 Anforderungen an neue Zellstoffherstellungsverfahren

Die aktuelle Forschung und Entwicklung auf dem Gebiet alternativer
Holzaufschlussverfahren hat gezeigt, dass ein neues Zellstoffgewinnungs-
verfahren gegenuber den klassischen Prozessen nur dann konkurrenzfahig ist,
wenn folgende Aspekte berucksichtigt werden:

« effiziente und einfache Chemikalienriickgewinnung

hohe Ausbeuten durch geringen Abbau der Kohlenhydrate (hohe
Selektivitat des Aufschlussmittels)

e geringe Umweltbelastung
o Eignung fur Papier- und Chemiezellstoffqualitaten
o AufschlieBbarkeit von Laub- und Nadelhdlzern sowie Einjahrespflanzen

e geringer Energie-, Zeit- und Investitionsbedarf (keine hoheren
Temperaturen, Driucke und Verweilzeiten als in herkdmmlichen Verfahren)
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o Produktqualitat konkurrenzfahig zu Kraftzellstoffen
« leichte Bleichbarkeit der Zellstoffe
e Nutzung bestehender Anlagen und bewahrter Technologie

o Vermarktung hoherwertiger Nebenprodukte

2.4 Holzaufschluss mit Monoethanolamin (MEA) — Stand der
Forschung

2.4.1 Literaturiiberblick

Bis heute sind nur wenige Arbeiten auf dem Gebiet der Delignifizierung mit
Monoethanolamin (MEA) erschienen. Die frihesten Arbeiten zur Behandlung von
Holz mit MEA entstanden in den 30iger und 40iger Jahren und beschaftigen sich
mit verschiedenen Methoden zur laboratoriumsmaRigen Isolierung und
Bestimmung von Cellulose bzw. Holocellulose. Die ersten Veroéffentlichungen
erschienen 1937 von VAN BECKUM und RITTER (1937a,b) und beschreiben die
Nachbehandlung von chlorgasdelignifiziertem Holzmehl mit Ethylalkohol, der 3%
MEA enthalt. Der MEA-haltige Ethylalkohol dient als Loésungsmittel flr das
chlorierte Lignin und als Indikator fur eine vollstandige Delignifizierung, da sich
das Losungsmittel in Gegenwart des Lignins stark verfarbt. In ihren
Untersuchungen zur Extraktion von Wurzeln des Adlerfarns mit reinem MEA und
einer nachfolgenden Behandlung mit Chlor, Chlorwasser, Wasser, Schwefelsaure
und Wasser stellten HARLOW und WISE (1938) im folgenden Jahr fest, dass MEA
bei Temperaturen um dessen Siedepunkt unter Atmospharendruck innerhalb
weniger Stunden sowohl weitgehend die Extraktstoffe in LOsung bringt als auch
einen groRen Teil des nativen Lignin zu I6ésen vermag. Die so gewonnene
Holocellulose stimmt mit der nach der Methode von Cross und Bevan erhaltene
Holocellulose Uuberein. Anhand von mikroskopischen Untersuchungen an
Nadelhdlzern beobachteten WISE et al. (1939), dass unter Einwirkung von
siedendem MEA innerhalb von 2 bis 6 Stunden zunachst das Lignin der
Sekundarwand und anschlieend der Mittellamelle-Primarwand geldst wird,
gefolgt von einem Zerfall des Zellgefuges. BLoom und JAHN (1941) sowie BLOOM
et al. (1942) veroffentlichten eine Untersuchung zur Bestimmung von Cellulose
mit MEA in Alkohol-Benzol extrahiertem Aspen- und Fichtenholz bei einer
Kochtemperatur von 168-170°C. Ihre Untersuchungen bestatigen die von REID et
al. (1940) bereits veroffentlichten Ergebnisse, die einen wesentlichen Unterschied
zwischen dem Aufschluss von Laub- und Nadelholz festgestellt hatten. Wahrend
sich Aspenholz innerhalb von 5 bis 6 Stunden weitgehend mit reinem MEA
aufschliel3en lasst, verbleiben unter denselben Bedingungen noch etwa 50% des
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Lignins im Fichtenholz. In den Arbeiten von ENKVIST und MOILANEN (1949) wird
beschrieben, dass Fichtenholz bereits bei Temperaturen um 100°C unter Zusatz
von Hydrogensulfid mit MEA weitreichend aufgeschlossen werden kann.

Erste Analysen zu den chemischen Reaktionen zwischen MEA und Lignin von
FISHER und BOWER (1941) sowie REID et al. (1941) zeigten, dass MEA mit Lignin
unter Bildung stickstoffhaltiger Produkte reagiert. Gleichzeitig wird das Lignin
partiell demethyliert.

Die ersten Untersuchungen zur Herstellung von Zellstoff mit Aminen erschienen in
zwei von PETERSON und WISE (1940a,b) verodffentlichten Patentschriften. Die
Patente beschreiben die Verwendung von Aminen (MEA, Dimethylamin, 1,3-
Diamino-2-Hydroxypropan etc.) als alleinige Aufschlusschemikalien oder in
Kombination mit Wasser, Natronlauge und/ oder Natriumsulfid (mindestens 70%
MEA). Der Holzaufschluss mit einer reinen Aminlésung erfolgt in Druckautoklaven
bei Temperaturen zwischen 100°C und 180°C in 4 bis 20 Stunden bei einem
Flottenverhaltnis von 4:1 bis 5:1. Bei einer Ausbeute um 69% und einem
Ligningehalt unter 1% wird nach Angaben der Autoren ein a-Cellulosegehalt von
84% erreicht. Nach PETERSON und WISE (1940a,b) wird eine hochwertige
a-Cellulose erhalten, die sich fur die Weiterverarbeitung zu Celluloseethern und -
estern eignet. Die Zellstoffe sollen hohere Festigkeiten und Viskositaten als in
herkdbmmlichen Verfahren hergestellte Zellstoffe aufweisen, wobei nahere
Angaben dazu fehlen. Die Ablauge lasst sich ohne Aufbereitung mehrmals wieder
verwenden. Daruber hinaus umfasst das Patent die technische Ruckgewinnung
der Amine aus den Ablaugen, wobei geldstes Lignin als Nebenprodukt gewonnen
werden kann.

Nachdem WISE et al. (1939), PETERSON und WISE (1940a,b), BLooM und JAHN
(1941) und BLoom et al. (1942) nachgewiesen hatten, dass die
Delignifizierungsrate von Laub- und Nadelhdlzern im Sodaaufschluss durch den
Zusatz von Aminen wesentlich gesteigert werden kann, erschien in den 70iger
und 80iger Jahren im Rahmen der Entwicklung schwefelfreier
Aufschlussprozesse eine Vielzahl von Arbeiten zu diesem Thema (STARR und
CAsSeBIER 1970, CHUIKO et al. 1972, 1973 und 1974a,b, ALSLEBEN et al. 1973,
MACKIE 1977, KUBES et al. 1978, KuBes und BOLKER 1978, MOSKOVTSEV und
CHUPKA 1978 und 1981, JULIEN und SUN 1979, GREEN und SANYER 1982, KAUPPI
1985). Eine Publikation zum Sulfitaufschluss mit MEA und anderen organischen
Basen verfassten PICHLER et al. (1969).

OalyamA et al. (1973) untersuchten die Eigenschaften von Papierzellstoffen nach
einem Holzaufschluss mit MEA ohne weitere Zusatze. Umfangreiche Arbeiten zu
einem reinen MEA-Aufschluss leistete WALLIS (1976, 1978a,b und 1980), der sich
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intensiv mit dem Aufschluss von Laub- (Eukalyptus regnans) und Nadelholz
(Pinus elliottii) zur Herstellung von Papierzellstoffen beschaftigte. Die Wechselwir-
kung von MEA mit den Bestandteilen des Holzes wurde von DISTLER et al. (1971),
CHuUIKO et al. (1973 und 1974a,b), WALLIS (1976, 1978a,b und 1980) MOSKOVTSEV
und CHUPKA (1978) sowie OBST und SANYER (1980) detailliert untersucht.

Bis dahin wurde die Anwendung von MEA lediglich fur die Herstellung von
Papierzellstoffen gepruft. Nachdem WALLIS (1978b) aufgrund eines geschatzten
hohen MEA-Verbrauchs wahrend der Delignifizierungsstufe sowie einer fehlenden
Nebenproduktverwertung seine Arbeiten auf diesem Gebiet einstellte, erschienen
keine weiteren Arbeiten zu diesem Thema mehr.

2.4.2 Chemisch-physikalische Eigenschaften und Verwendung von MEA

MEA (Synonyme: 2-Aminoethanol, Colamin, B-Aminoethanol, B-Hydroxyethylamin
u.a.) gehort mit Diethanolamin (DEA) und Triethanolamin (TEA) zur Stoffgruppe
der Ethanolamine. Es kann als Derivat des Ammoniaks, in dem ein
Wasserstoffatom durch eine Ethylalkoholgruppe ersetzt ist, oder als
Additionsprodukt von Ammoniak mit Ethylenoxid aufgefasst werden.

MEA ist eine viskose, 0lige, farblose bis leicht gelbe, hochsiedende (Siedepunkt
171°C) Flussigkeit mit einer Dichte von 1,022g/cm?. Mit steigendem Wassergehalt
nimmt der Siedepunkt einer MEA-LOsung ab. MEA ist biologisch abbaubar, hat
einen unangenehmen, ammoniakahnlichen Geruch und wirkt haut- und
schleimhautreizend. Der MAK-Wert liegt bei 3ppm, die Geruchsschwelle bei
2-4ppm. Ethanolamine sind stark hygroskopische, organische Basen und
absorbieren Wasser und Kohlenstoffdioxid aus der Luft. Sie sind in Wasser,
Aceton und Alkoholen (Methanol, Glykolen, Glycerin, Glykolethern) sowie in
Kohlenstofftetrachlorid und Chloroform Ioslich (ROMPP CHEMIE LEXIKON 1995,
DELTREX CHEMICALS 2004, FRAUENKRON et al. 2002, OsHA 2003). Einen naheren
Uberblick tber die physikalischen und chemischen Eigenschaften gibt Tabelle 1.

MEA reagiert infolge seiner basischen Aminogruppe und seiner Hydroxylgruppe
sowohl wie ein Amin als auch wie ein Alkohol. Als Amin verhalt es sich stark
alkalisch (pH-Wert einer reinen Losung = 13,8) und reduzierend (LUDEMANN 1979,
FRAUENKRON et al. 2002, Dow 2004). An der Luft oxidiert MEA unter Verfarbung
(KUHN-BIRETT  1999). MEA Dbildet mit Sauren die entsprechenden
(Ammonium-)Salze oder Seifen. Mit verdinnten Sauren bildet es Salze, aus
denen durch Umsetzung mit Laugen das Aminoethanol wieder frei wird. Aufgrund
der Hydroxylgruppe lassen sich auch Ether herstellen, beispielsweise durch
Reaktion der Alkoholate mit Alkylhalogeniden. Bei der Umsetzung mit
organischen Sauren tritt gegenltber der Veresterung bevorzugt Salzbildung auf,
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wobei bei der Salzbildung stets die Aminogruppe reagiert. Gegentiber schwachen
anorganischen Sauren wie z.B. H,S und CO, werden in wassriger Umgebung
thermisch instabile Salze gebildet. Diese Reaktion macht man sich bei der
Anwendung von Ethanolaminen zur Reinigung saurer Naturgase, Refiner- und
Synthesegase zunutze. Bei Abwesenheit von Wasser reagiert MEA mit CO, unter
Bildung von Carbamaten. Unter Zusatz von Metallkatalysatoren kann die
Hydroxylgruppe durch eine Aminogruppe ersetzt werden. Hierbei bilden sich
Ethylenamine. Ein wesentlicher Anteil von MEA geht in Ethylenimin Uber, wenn
Schwefelsaure zugesetzt wird und anschlieRend das entstehende Hydrogensulfat
mit Natronlauge oder anderen Katalysatoren cyclisiert wird.

Tabelle 1: Physikalische und chemische Eigenschaften von MEA, nach
LUDEMANN (1979), FRAUENKRON et al. (2002), KUHN-BIRETT (1999), EQUISTAR
(2003), NIST (2003), OSHA (2003), DELTREX CHEMICALS (2004), Dow (2004),
IDESA (2004)

CAS-Nr. 141-43-5

Summenformel C,oH/NO

Molekulargewicht 61,08g/mol

pH-Wert 13,8 in reiner Lésung, 12,1 in 100g/l H20 (20°C)
Siedepunkt 171°C (1013mbar), 101°C (66mbar), 71°C (13mbar)
Dichte 1,022g/ml (20°C)

Schmelzpunkt 10°C

Dampfdruck <1mbar (20°C), 800mbar (160°C)
Sattigungskonz. 0,75g/m?* (20°C), 52g/m?* (50°C)

rel. Dampfdichte 2,11 (Luft=1)

Flammpunkt 96-97°C

Zundtemperatur 385-410°C

entflammbare Gewichts-% in Luft

5,5-17 (geschatzt)

Viskositat

20-24mPa*s (20°C), 10x so hoch wie von Wasser

Komplett I6slich in

Wasser, Aceton, Alkohol (Methanol, Glycerin, Glycolether),
Chloroform

Wenig I6slich in

Aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe

Reaktivitat
oder
Unvertraglichkeit

starke Sauren, starke Oxidationsmittel, Nitroparaffine,
Halogenkohlenwasserstoffe (heftige Reaktion); Saurechloride
und - Anhydride, Monomere (ungesattigte Verbindungen wie
Epoxide, Vinylchorid, Vinylacetat), starke Reduktionsmittel,
Aluminium, Cellulosenitrat, galvanisiertes Eisen, rauchende
Schwefelsaure, Kohlendioxid in der Luft; Angriff auf Kupfer und
Kupferlegierungen, Gummi, Kunststoffe, Beschichtungen

Luftgrenzwert

2ml/m3, 5,1mg/m?* (TRGS 900)

MAK-Wert

3ppm

Geruchsschwelle

2-4ppm, 7,5-10mg/m?

Wassergefahrdungsklasse

1 (WGK-Nr. 94)

Gefahrenhinweise

Xn, R20-36/37/38, LD 50 oral 1000-2140mg/kg
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Als primares Amin reagiert MEA mit Sauren oder Saurechloriden zu Amiden.
Zunachst reagiert MEA mit der Saure zu einem Salz, das anschliefend durch
Erhitzen zu einem Amid dehydratisiert werden kann. Formaldehyd reagiert mit
MEA unter Bildung von Hydroxymethylverbindungen, die zu N-Methyl-Derivaten
reduziert werden konnen. Aliphatische und aromatische Aldehyde oder Ketone
mit Ausnahme von Formaldehyd bilden mit primaren Alkanolaminen Schiffsche
Basen, die in Gegenwart von Alkalien zu Oxazolidinen cyclisieren kénnen. Mit
Schwefeldioxid bildet MEA das 2-Mercaptothiazolin. MEA kann als
Aminokomponente fur die Aminoalkylierung verwendet werden (Mannich-
Reaktion), die bei der Biosynthese von vielen Alkaloiden eine Rolle spielt. Mit
Ubergangsmetallionen wie Chrom, Kupfer, Nickel, Cobalt und Eisen bildet MEA
Komplexe, die teilweise wasserloslich sind (LUDEMANN 1979, FRAUENKRON et al.
2002, Dow 2004).

Aufgrund seiner Reaktionsfahigkeit findet MEA sowohl als Reinsubstanz als auch
in Form verschiedenster Derivate vielfaltige Anwendung in der Industrie und im
hauslichen Gebrauch (Abbildung 1). Der Einsatzbereich erstreckt sich von
Schmier- und Korrosionsschutzmitteln Uber (Spezial-) Reinigungs- und
Pflegemitteln sowie Bioziden (Herbizide und Bakterizide) bis zu hochqualitativen
Korperpflegeartikeln und pharmazeutischen Produkten. MEA dient hauptsachlich
zur Herstellung von Tensiden (LUDEMANN 1979, KUHN-BIRETT 1999, EQUISTAR
2003, FRAUENKRON et al. 2002, Nist 2003, OsHA 2003, DELTREX CHEMICALS 2004,
Dow 2004 und IDESA 2004).

Agrochemicals
4%

Polyurethane

4%

Reinigungsmittel
40%

Sonstiges 19%

Textilien 3%

Kosmetika 8%

Zement 5%

Gas Reinigung
8%

Schmiermittel
9%

Abbildung 1: Verbrauch von Ethanolaminen nach Anwendungsgebieten (1996)
(FRAUENKRON et al. 2002)
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In letzter Zeit findet MEA auf dem amerikanischen Markt verstarkt Anwendung als
Holzschutzmittelkomponente. Dies hat zu einer starken Reduktion freier MEA-
Kapazitaten gefihrt, verbunden mit einem erheblichen Preisanstieg. In
Holzschutzmitteln kann MEA das Okologisch bedenkliche Chrom als
Komplexierungsmittel in kupferhaltigen Holzschutzmitteln ersetzen.

2.4.3 Reaktionen im Holzaufschluss mit MEA

Die im Aufschlussprozess zwischen MEA und den Holzkomponenten ablaufenden
chemischen Reaktionen sind bisher nicht genau geklart. Untersuchungen zum
Stickstoffgehalt in MEA-Zellstoffen und MEA-Ligninen, in denen ein Anstieg des
Stickstoffgehaltes festgestellt wurde (FISHER und BOWER 1941, REID et al. 1941,
ENKVIST und MOILANEN 1949, CHUIKO et al. 1974a,b, WALLIS 1978a und 1980,
GREEN und SANYER 1982), zeigen, dass MEA bzw. MEA-stammige Verbindungen
intensive  Reaktionen mit den Bestandteilen des Holzes eingehen.
Eukalyptuszellstoffe enthalten nach einem 1,25-stindigen MEA-Aufschluss
(Aufschlusstemperatur 170°C, Kappazahl 57) etwa 0,21% Stickstoff und nach 4
Stunden Aufschlussdauer 0,17% Stickstoff. Kiefernzellstoffe weisen nach einem
5-stindigen MEA-Aufschluss auf eine Kappazahl von 67 einen Gehalt von etwa
0,24% Stickstoff auf, wobei davon maximal 7% aus dem nativen Holz stammen
kénnen (WALLIS 1978a).

Um zu Uberprifen, mit welchen Holzkomponenten MEA reagiert, analysierten
CHuUIKO et al. (1974a) und WALLIS (1978a) den Stickstoffgehalt in
Klasonligninproben aus nativem und mit MEA delignifiziertem Holz. In den
Untersuchungen von WALLIS (1978a) liegt der Stickstoffgehalt in isoliertem MEA-
Lignin aus Eukalyptusholz um das 6-fache und aus Kiefernholz um das 11-fache
hoéher als im Klasonlignin aus nativem Holz. Demzufolge wird MEA wahrend des
Aufschlusses an das Restlignin der Zellstoffe gebunden. Die Analyse der
Ruckstande nach einer Destillation der MEA-Ablauge ergab einen Stickstoffgehalt
von 11-12%. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Arbeiten von CHUIKO et al.
(1974a,b) zu MEA-Lignin aus Fichtenholz sowie den Analysen von FISCHER und
BOWER (1941) und REID et al. (1940) zu MEA-Lignin aus Weizenstroh. Darlber
hinaus wird nicht ausgeschlossen, dass MEA kovalente Bindungen mit den
Polysacchariden eingehen kann. PARISH et al. (1975) beschreiben eine
chemische Reaktion zwischen dem Amin Piperidin und Holocellulose, wobei
Piperidin in erster Linie mit den Hemicellulosen reagiert. WALLIS (1978b) halt
daher eine ahnliche Reaktion zwischen MEA und den Polysacchariden fir
denkbar. Nach GREEN und SANYER (1982) enthalten Soda-Aminzellstoffe etwa
0,1-0,2% Stickstoff, wobei der Stickstoff sowohl an das Lignin als auch an die
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reduzierenden Endgruppen der Kohlenhydrate gebunden ist. Diese Gruppen
konnen einen Einfluss auf die Oberflachenladung und die Papiereigenschaften
der Fasern ausuben.

Das Auftreten intensiver Reaktionen zwischen MEA und Holz bestatigen auch
neueste Untersuchungen von HumMAR et al. (2003), in denen MEA als
Reinsubstanz zur Veredelung von Fichtenholz (erhdhte Resistenz gegentber
Abbau durch Weil3- und Braunfaulepilze, reduzierte Brennbarkeit) verwendet wird.
Es zeigte sich, dass bei der Reaktion von MEA mit Holz erhebliche Mengen
Sauerstoff verbraucht werden. Bei Behandlung von Fichtenholzmehl mit
wassrigem MEA (20%) bei Umgebungstemperatur werden innerhalb von
72 Stunden etwa 85% des Sauerstoffs verbraucht. Nach HumMAR et al. (2003)
reagiert MEA dabei in gleichem Male mit Lignin und Cellulose. Nach JAHAN
(2001) kommt es bei einem Holzaufschluss unter Zusatz von Aminen zu einer
Redoxreaktion, durch die einerseits die Kohlenhydrate stabilisiert werden und
andererseits Kondensationsreaktionen des Lignins durch Wechselwirkungen
freier Radikale unterbunden werden. Gleichzeitig wird die Losung des Lignins
erleichtert. Eingehende Untersuchungen der wahrend des MEA-Aufschlusses an
den Holzkomponenten ablaufenden Reaktionen wurden von WALLIS (1976,
1978a,b, 1980) anhand von Modell- und isolierten Holzsubstanzen sowie einer
Analyse der Zellstoffe und der Ablaugen (Destillate und Rickstande)
durchgefuhrt.

Gemaly MELTSNER et al. (1935) konnen Ethanolamine anorganische Salze und
organische Verbindungen reduzieren und dabei zu Ammoniak und Aldehyden
zerfallen. Nach Angaben von WALLIS (1978b) kann in Gegenwart von Holz eine
Zersetzung von MEA an dessen Siedepunkt bei 171°C eintreten. Dabei entstehen
Acetaldehyd und Ammoniak sowie Ethylenglycol in Gegenwart von Wasser.
Anschlieend kann es wieder zu einer Zusammenlagerung kommen, bei der sich
das 1-Aminoethanol (Acetaldehyd-Ammoniak) bildet, das mit Hilfe
gaschromatographischer Analysen in MEA-Ablaugen nachgewiesen wurde
(Abbildung 2). Im Hinblick auf die Wirtschaftlichkeit des MEA-Verfahrens (MEA-
Verlust) kann diese Zersetzungsreaktion neben anderen Wechselwirkungen mit
den Holzbestandteilen von Bedeutung sein.

o NH2
HNCH,CH,0H 1C» NH, + CH,CHO —» |
EA CHy— CH— OH

Acetaldehyd-Ammoniak

Abbildung 2: Zersetzung von MEA an dessen Siedepunkt
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2.4.3.1 Reaktionen am Lignin

Prinzipiell lassen sich funf verschiedene Reaktionen von MEA mit den
funktionellen Gruppen des Lignins beschreiben (WALLIS 1976):

o Depolymerisierung: Spaltung von B-Arylethern in Ligninstrukturen mit einer
Carbonylgruppe am a-C-Atom

o Demethylierung: Abspaltung aromatischer Methoxylgruppen
(Etherspaltung) unter Bildung freier phenolischer Gruppen, N-
Methylethanolamin und N,N-Dimethylethanolamin

o Kondensationsreaktion 1: an Dihydroxybenzolen (Ersatz der
Hydroxylfunktion) unter Bildung von N-Arylmonoethanolamingruppen

o Kondensationsreaktion 2: an zuganglichen Carbonylgruppen (Aldehyd-
oder Ketogruppen) unter Bildung von Iminen und Oxazolidinen

« Kondensationsreaktion 3: an para-Hydroxybenzylalkoholen moglicherweise
unter Bildung von N-Benzylmonoethanolaminen

Nur die Spaltung von B-Arylethern fuhrt zum Abbau des Ligninmolekuls und hat
daher delignifizierende Wirkung. Allerdings wird vermutet, dass die Bindung von
MEA an das Ligninmolekdl durch Kondensationsreaktionen zu einer verbesserten
Lésung des Lignins in der Aufschlusslosung fuhrt und die Delignifizierung
zusatzlich erleichtert. In alkalischen Aufschlussprozessen, in denen MEA als
Additiv verwendet wird, beruht die Delignifizierung auf einer kombinierten
Wechselwirkung zwischen Alkali, MEA und Holz (KUBES et al. 1978).

Ein Vergleich der drei Ethanolamine MEA, DEA und TEA zeigt, dass ihr
Vermogen, B-Etherbindungen des Lignins zu spalten, ausgehend vom MEA uber
DEA zum TEA abnimmt (BLooM und JAHN 1941, BLooM et al. 1942). Diese
Reihenfolge entspricht ihrer Alkalinitat bzw. ihren pK,-Werten (FISHER und BOWER
1941). Daher fuhrt WALLIS (1978a) das Delignifizierungsvermégen von MEA in
erster Linie auf dessen Alkalinitdt bzw. nucleophile Reaktivitat zurick.
Moglicherweise wird das Delignifizierungsvermégen auch durch das
Molekulargewicht der Amine beeinflusst. Durch das héhere Molekulargewicht
konnte die Reaktion der anderen beiden Ethanolamine DEA und TEA mit dem
Lignin sterisch behindert werden.

Daruber hinaus schlieRen FISHER und BOWER (1941) sowie WALLIS (1978a) nicht
aus, dass MEA primar durch dessen Eigenschaft als organisches Lésungsmittel
statt durch dessen Basizitat Lignin zu Iésen vermag. Aufgrund der
hygroskopischen Eigenschaften der Amine wird die Impragnierung des Holzes
forciert, insbesondere bei Einsatz frischen Materials. REID et al. (1940) fuhren die
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delignifizierende Eigenschaft von MEA zumindest zu einem Teil auf seine
Wirkung als Reduktionsmittel zurlck.

Spaltung von Etherbindungen

Das Ligninpolymer ist hauptsachlich Uber B-Etherbindungen vernetzt (ca. 50%).
Mit Hilfe von Modellsubstanzen konnte nachgewiesen werden, dass es wahrend
der Delignifizierung mit MEA zur Spaltung dieser B-Etherbindungen kommt, wenn
am ao-C-Atom eine Carbonylgruppe (Ketoether) vorliegt. Dagegen sind diese
Bindungen stabil, wenn das Benzyl-C-Atom eine OH-Gruppe tragt (Abbildung 3).

i i

CH— O — CH— O —

| |

CHOH R C=0 R
R = H, OMe, OH R =H, OMe

Abbildung 3: B-Ethereinheiten im Lignin mit Carbonyl- oder OH-Gruppe am a-C-
Atom (WALLIS 1976)

In Unterschied dazu wird die Spaltung von B-Etherbindungen in Gegenwart von
Natronlauge bei Anwesenheit einer Hydroxylgruppe am a-C-Atom erleichtert. Das
unterschiedliche Verhalten gegenuber B-Ethern ist nach WALLIS (1976) auf die
starkere Alkalinitat der Natronlauge und einer sterischen Hinderung zwischen
MEA und Benzyl-Alkoholgruppen zurlickzufiihren. Da die im Lignin am haufigsten
vorkommende Bindung die B-Etherbindung mit Benzylalkoholfunktion ist, beruht
die Delignifizierung nach seinen Angaben daher weniger auf einer weitreichenden
Depolymerisierung, sondern vielmehr auf der guten Loslichkeit der gebildeten
MEA-Ligninderivate in der MEA-Aufschlusslésung.

Die Analyse von Klasonligninproben ergab, dass sich der Methoxylgruppengehalt
nach einem MEA-Aufschluss verringert. Im Vergleich zu nativem Holz reduzierte
sich der Methoxylgruppengehalt bei Eukalyptus regnans um 30% (Aufschluss-
temperatur 170°C, Zeit bei Tmax 1,25 Stunden) und bei Pinus radiata um 55%
(Aufschlusstemperatur 170°C, Zeit bei Tmax 5 Stunden) (WALLIS 1976 und 1978b).
Diese Ergebnisse stimmen mit den Untersuchungen von REID et al. (1941) sowie
ENKVIST und MOILANEN (1949) Uberein, die eine Demethylierung durch Einwirkung
von MEA auf Guaiacol und geldstes Fichtenlignin beobachteten, verbunden mit
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einer Kondensationsreaktion zwischen MEA und reaktiven Gruppen im Lignin
(Abbildung 4). Eine partielle Abspaltung aromatischer Methoxylgruppen durch
MEA wurde zusatzlich durch den Nachweis von N-Methyl- und N,N-
Dimethylmonoethanolamin in den Destillaten der Ablauge bestatigt (WALLIS 1976).

ArOMe + MEA — ArOH + NHMeCH,CH,OH
Arylmethylether des Lignins N-Methyl-MEA

ArOMe +  NHMeCH>CH>OH — ArOH  + NMe2CH2CH,OH
N,N-Dimethyl-MEA

Abbildung 4: Demethylierung von Arylmethylethern im Lignin unter Bildung von
N-Methyl- und N,N-Dimethyl-MEA (WALLIS 1980)

Fir eine systematische Untersuchung von Etherspaltungen analysierte WALLIS
(1976) die Einwirkung von MEA (zw. 19-90 Stunden, 200°C) auf verschiedene
einfache Phenolether mit Hilfe der Dunnschichtchromatographie. Phenol selber
erweist sich als stabil, wahrend die Methyl- und Benzylether des Phenols (Anisol
und Benzylphenylether) sowie die Methylether des Brenzcatechins (Guaiacol,
Veratrol) durch MEA effektiv gespalten werden. Anisol wird dabei fast vollstandig
zu Phenol demethyliert, wobei sich das N-Methyl-MEA bildet (Abbildung 5).

@—OMe + H,NCH,CH,O0H ——» @—OH + NHMeCH,CH,OH

Abbildung 5: Demethylierung von Anisol unter Bildung von Phenol und N-Methyl-
MEA (Wallis 1976)

Die unter Zusatz von MEA verbesserte Delignifizierung in alkalischen
Aufschlussprozessen wurde von OBST und SANYER (1980) untersucht. In
Gegenwart von MEA werden zusatzlich verstarkt B-Ether nicht phenolischer
Lignineinheiten gespalten. Bei Zusatz von Anthrachinon und Sulfiden sowie
anderen Redoxadditiven beruht der erhohte Ligninabbau hingegen auf einer
vermehrten (3-Etherspaltung phenolischer Einheiten.

Kondensationsreaktionen an Dihydroxybenzolen

MEA reagiert mit Brenzcatechin, 4-Methylbrenzcatechin und Resorcin (114Std.,
200°C) unter Substitution einer Hydroxylgruppe zu einem d&ligen Aminoderivat,
das sich in Gegenwart von Sauerstoff dunkel verfarbt (Abbildung 6). Demnach
werden die Guaiacylgruppen des Lignins unter Einwirkung von MEA demethyliert,
wobei das dabei entstehende Brenzcatechin mit MEA  weitere
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Kondensationsreaktionen unter Bildung von stickstoffsubstituierten Arylgruppen
eingeht. Entsprechend ist bei den im Laubholzlignin enthaltenen Syringylgruppen
mit ahnlichen Demethylierungs- und Kondensationsreaktionen zu rechnen
(WALLIS 1976).

_ +
NH,CH,CH,OH NHCH,CH,OH
G oH jH o NHCH,CH,OH
OH OH OH OH

Abbildung 6: Kondensation an Dihydroxybenzolen unter Bildung von N-
Aminoderivaten (WALLIS 1976)

Kondensationsreaktionen an Carbonylgruppen

ALLAN (1971) wies darauf hin, dass MEA in Ubereinstimmung mit anderen
hydroxylgruppenhaltigen organischen Delignifizierungsmitteln am Benzyl-C-Atom
mit dem Lignin verethert. Er schlie3t nicht aus, dass die dabei entstehenden
Aminoethylether weiteren Kondensationsreaktionen unterliegen. CHUIKO et al.
(1972 und 1974a,b) konnten eine Reaktion von MEA mit den Carbonylgruppen
des Lignins mit Hilfe der IR-Spektroskopie nachweisen. Wahrend das fur die
C=0-Gruppe typische Absorptionsband bei 1680-1700cm™ im Lignin aus einer
Sodakochung und in Dioxanlignin deutlich ausgepragt ist, fehlt dieses
Absorptionsband nach der Kochung von Dioxanlignin mit MEA. Nach Angaben
von WALLIS (1976) reagiert MEA mit konjugierten Carbonylgruppen unter Bildung
von kristallinen, gelblichen Iminen bzw. Schiffschen Basen sowie mit gesattigten
Carbonylverbindungen unter Bildung von kristallinen Oxazolidinen (Abbildung 7).

R ho R ,NH—CH, R

_ CH,
>c=o + H,NCH,CH,0H —*—» plas |+ Nean” |
R R O —CH, R” HO—CH,

(@) R=Phenyl; R'= Ethyl Oxazolidine Imine

Propiophenon

(b) R= Meo@— CH=CH—

MeO
3,4-Dimethoxyzimtaldehyd

Abbildung 7: Kondensation an Carbonylgruppen unter Bildung von Iminen und
Oxazolidinen (WALLIS 1976)
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Kondensationsreaktionen an para-Hydroxybenzylalkoholgruppen

MEA kondensiert mit para-Hydroxygruppen tragenden Benzylalkoholen zu nicht
naher charakterisierbaren schwer l6slichen Olen, die in 1-molarer Salzsaure, nicht
aber in Ublichen Lésungsmitteln I6slich sind. Die Kondensation erfolgt tber die
sich aus para-Hydroxybenzylalkoholen im alkalischen Medium leicht bildenden
Chinonmethidzwischenstufen, die rasche Additionsreaktionen mit MEA eingehen.
Der Angriff von MEA auf das Chinonmethid erfolgt dabei nicht durch die
Hydroxylgruppe, sondern durch die starker basische Aminogruppe, wobei N-
substituierte Benzylgruppen gebildet werden. Entsprechend reagiert MEA nicht
mit Benzylalkoholen ohne para-Hydroxygruppe, da keine Chinonmethidzwischen-
stufen gebildet werden kdnnen (WALLIS 1976).

Alkalische Prozesse unter Zusatz von MEA

Wie zuvor beschrieben, werden in alkalischen Prozessen unter Zusatz von MEA
vermehrt B-Etherbindungen nicht phenolischer Lignineinheiten gespalten.
Gegenuber dem reinen Sodaprozess wird bei einem Zusatz von MEA zusatzlich
die konkurrierende Nebenreaktion, die Bildung stabiler Vinylether aus freien
phenolischen  Lignineinheiten  unterbunden, indem MEA mit den
Chinonmethidzwischenstufen reagiert (OBST und SANYER 1980). Diese Wirkungs-
weise (Inhibierung der Bildung von Vinylethern), die auch fir Anthrachinon
bekannt ist, tragt ebenfalls zu einer verbesserten Delignifizierung bei.
Entsprechend lasst sich mit einem Zusatz von 40% MEA zur Natronkochung eine
ahnlich hohe Delignifizierungsgeschwindigkeit erreichen wie im Sulfatprozess. Die
Zugabe von 40% MEA zur Sulfatkochlauge ergibt einen ahnlichen Effekt wie die
Zugabe von 0,5% Anthrachinon und erlaubt eine Verkurzung der Kochzeit um ca.
40%. Gleichzeitig wachst die Ausbeute um maximal 2,5%, wahrend der
Splitteranteil etwas erhoht wird (MOSKOVTSEV und CHUPKA 1981).

KUBES et al. (1978) schlagen flr eine alkalische Delignifizierung unter Zusatz von
MEA den in Abbildung 8 dargestellten Mechanismus vor. Im ersten Schritt erfolgt
eine reversible Spaltung von Ligninbindungen, die noch nicht zur Loslichkeit des
Lignins fuhrt. Finden an diesen Stellen jedoch Reduktionsreaktionen statt, ist eine
Rekombination nicht mehr moglich. Unter der Voraussetzung, dass genugend
Alkali vorhanden ist, um das reduzierte Lignin in ldsliche Fragmente weiter
abzubauen, st die Delignifizierungsrate demnach stark von dem
Reduktionspotenzial der Kochlauge abhangig.

Analog konnten KUBES et al. (1978) eine Abhangigkeit der Delignifizierungsrate
vom Reduktionsvermogen der Ablauge am Ende der Kochung nachweisen. Nach
ihren Angaben sind in Sodalésungen die Endgruppen geldster Kohlenhydrate
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mdgliche Reduktionsmittel. In Soda-Aminlésungen, die, je nach verwendetem
Amin, verschiedene Reduktionspotenziale aufweisen, kommen verschiedene
Zwischenprodukte als Reduktionsmittel in Frage, die sich aus Aminen und
geldsten Holzkomponenten bilden.

NafH Spaltung von Reduktions-

Lignin- reaktionen an
Lignin A [ —Rindungen ||| ignin g | aktiven Stellen | oy, Jiertes | N@OH | issliche Lingin-

! [ —>
n o In Holz /- : Ligni fragmente
I z Rekombination ignin g

aktiver Stellen
oxidierte
Produkte

/ \Zeﬁalls-
Amine Produkte
des Holzes

Abbildung 8: Delignifizierungsreaktion im Soda-Aminaufschluss (nach KUBES et
al. 1978)

2.4.3.2 Reaktionen an den Polysacchariden

Die Polysaccharide des Holzes werden durch MEA nur in geringerem Male
angegriffen und abgebaut. Die Stabilisierung der Kohlenhydrate beschrankt sich
dabei nicht nur auf einen reinen MEA-Aufschluss (REID et al. 1940, BLoom und
JAHN 1941, BLoOoM et al. 1942, WALLIS 1978a,b und 1980), sondern wird auch fur
alkalische Aufschlussprozesse unter Zusatz von MEA beschrieben (CHUIKO et al
1973 und 1974a, ALSLEBEN et al. 1973, KuBES und BOLKER 1978, JULIEN und SUN
1979, GREEN und SANYER 1982, MoskovTsEV und CHUPKA 1981). Cellulose und
Hemicellulosen werden nicht in gleichem Male stabilisiert. Wahrend der
Hemicellulosengehalt abnimmt, fihrt eine Delignifizierung in reinem MEA
(Kochzeit 5 Stunden, Temperatur 168-170°C) kaum zu einem Abbau der
a-Cellulose (REID et al. 1940, BLOOM und JAHN 1941, BLOOM et al. 1942).

Untersuchungen von WALLIS (1978a und 1980) zum Pentosangehalt zeigen, dass
MEA-Zellstoffe aus Eukalyptus regnans (Kappazahl 18, Ausbeute 61%) mit 15,2%
einen deutlich hoheren Pentosangehalt aufweisen als vergleichbare Kraftzellstoffe
(10,6% Pentosan). MEA-Zellstoffe aus Pinus radiata (Kappazahl 55, Ausbeute
65%) besitzen mit 6,1% ebenfalls hdhere Pentosanausbeuten als vergleichbare
Kraftzellstoffe (5,3% Pentosan). In den Untersuchungen von GREEN und SANYER
(1982) zu alkalischen Aufschlussen unter Zusatz von Aminen liefert Loblolly Pine,



Seite 20 2 Allgemeiner Teil MEA-Verfahren

vor allem durch den Erhalt der Glucomannane, gesteigerte Ausbeuten und
Hemicellulosengehalte. MEA ist damit ein selektiveres Delignifizierungsmittel als
die Chemikalien des Kraftprozesses. Die weniger resistenten Pentosane gehen
jedoch in Losung (REID et al. 1940).

WALLIS (1978a) beobachtete an mit MEA aufgeschlossenen Zellstoffen einen
wesentlichen Abbau von Acetyl- und Uronsauregruppen. Bei E. regnans werden
ca. 79-87% der Acetylgruppen und ca. 62-73% der Uronsauregruppen abgebaut
(Aufschlusstemperatur 170°C, Zeit bei Tmax 1,25 Stunden bzw. 4 Stunden.). Bei
P. radiata liegt der Abbau von Acetylgruppen bei ca. 86%, der Abbau von
Uronsauregruppen bei ca. 92% (Aufschlusstemperatur 170°C, Zeit bei Tmax
5 Stunden). Cyclohexylacetat als Modellsubstanz fur die Acetyleinheiten des
Holzes wird in Gegenwart von MEA bei einer Temperatur von 170°C vollstandig
zu Cyclohexanol abgebaut. Entsprechend identifizierte WALLIS (1978b, 1980) im
Destillat der Ablauge nach einem Aufschluss von P. elliottii N-Acetyl-MEA, das auf
die Reaktion mit den Acetylgruppen der Hemicellulosen zurlckzufuhren ist
(Abbildung 9).

CH,COOR + MEA ——» CH,CONHCH,CH,OH + ROH
N-Acetyl-MEA

Abbildung 9: Abspaltung von Acetatgruppen aus den Hemicellulosen unter
Bildung von N-Acetyl-MEA (WALLIS 1980).

Der Verlust von Uronsauregruppen beruht auf einer Decarboxylierungsreaktion.
Nach Reaktion von 4-O-Methylglucuronoxylan mit MEA entsteht Methanol, das
sich ebenfalls in den Destillaten der Ablauge nachweisen lie. Wie in anderen
alkalischen Aufschlissen und im Sulfitaufschluss entsteht Methanol grofRtenteils
durch die Abspaltung von Uronsauregruppen aus Hemicellulosen, da es bei der
Reaktion von wassrigem MEA mit methoxylgruppenhaltigen
Ligninmodellsubstanzen nicht identifiziert werden konnte. Durch die Abspaltung
von Uronsauregruppen wird die Loslichkeit des Xylans in alkalischen Losungen
wesentlich herabgesetzt, was in der Endphase des Kraftprozesses zu einem
Niederschlag des Xylans auf die Fasern flhrt (YLLNER und ENSTROM 1957)

FTIR-Analysen von HUMAR und PETRIC (2000) und ZHANG und KAMDEM (2000)
ergaben, dass MEA neben der Reaktion mit Lignin hauptsachlich mit den C=0-
Gruppen in Carboxylgruppen der Hemicellulosen reagiert.

Im Rahmen ihrer Untersuchungen zur Entwicklung einer Methode zur Cellulose-
bestimmung stellten REID et al. (1940), BLoom und JAHN (1941) und BLOOM et al.
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(1942) fest, dass die nach einer MEA-Delignifizierung erhaltene Cellulose mit der
Cellulose aus der Bestimmung nach Cross und Bevan sowie Norman und Jenkins
vergleichbar ist. KUBES und BOLKER (1978) weisen daher auf die Moglichkeit der
Chemiezellstoffherstellung mit Aminen hin. Nach WARWICKER et al. (1966)
verursachen einige Amine eine intrafibrillare Quellung der Cellulose, wodurch die
Mikrostruktur der Cellulose modifiziert und die Papiereigenschaften beeinflusst
werden. In Untersuchungen von GREEN und SANYER (1982) zeigte die Cellulose
nach einem Soda-MEA- und einem Kraft-MEA-Aufschluss eine geringere
Kristallinitat.

Die Stabilisierung der Kohlenhydrate nimmt mit steigender Aufschlusstemperatur
ab. In Abhangigkeit von der Temperatur wird nach einer bestimmten Zeit eine
konstante Celluloseausbeute erreicht (CHUIKO et al. 1973). Gleichzeitig steigt die
Selektivitat mit zunehmender MEA-Konzentration (GREEN und SANYER 1982),
wobei sich mit steigender Temperatur die Abhangigkeit des Kohlenhydratabbaus
von der MEA-Konzentration verringert (CHUIKO et al. 1974a). Mit zunehmender
Aminkonzentration andert sich in Alkali-Aminaufschlissen nicht nur die
Geschwindigkeit des Kohlenhydratabbaus, sondern auch der maximale
Zerfallsgrad der Kohlenhydrate. Bei hohen Aminzusatzen besitzen die Zellstoffe
zwar hohe Hemicellulosengehalte, aber geringere Viskositaten und damit
schlechtere Festigkeitseigenschaften. Nach GREEN und SANYER (1982) liegt dies
bei MEA-Alkaliprozessen an einer durch MEA gesteigerten NaOH-Aufnahme der
Hackschnitzel, wodurch vermehrte Spaltungen der Celluloseketten und damit
Viskositats- und Festigkeitsverluste auftreten. Ahnliche Effekte konnten bei einem
Zusatz von Aminen zu einer Kraftkochung beobachtet werden.

Der Mechanismus der Kohlenhydratstabilisierung unter Einwirkung von MEA ist
nicht vollstandig geklart. In der Literatur finden sich verschiedene Erklarungen. In
Gegenwart von Alkali konnen die Polysaccharide durch Bildung von Schiffschen
Basen mit den aldehydischen Endgruppen oder durch Bildung einer reduzierten
Endgruppe stabilisiert werden. GREEN und SANYER (1982) flUhren die geringe
Depolymerisation der Cellulose und der Hemicellulosen bei Anwesenheit von
MEA auf eine Stabilisierung gegenuber der alkalischen Peelingreaktion zuruck.
Nach Angaben von REID et al. (1940) wirkt MEA als Reduktionsmittel. WALLIS
(1978b) vermutet, dass MEA mit Polysacchariden durch Kondensation mit den
aldehydischen  Endgruppen unter Bildung von Iminen reagiert. In
Ubereinstimmung mit CHuiko et al. (1973), die eine Stabilisierung der
Kohlenhydrate auf eine Verringerung von Radikalen in Gegenwart von MEA
zuruckflhren, wirkt MEA nach MoskovTSEV und CHUPKA (1981) als Antioxidant
und hemmt so den oxidativen Abbau der Polysaccharide.
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2.4.4 Aufschlussparameter und Zellstoffqualitét

2441 Reiner MEA-Aufschluss

Sowohl Laub- als auch Nadelhdlzer konnen mit MEA delignifiziert werden, wobei
bei der Delignifizierung von Nadelholzern scharfere Bedingungen angewendet
werden mussen (OGIYAMA et al. 1973, REID et al. 1940, ENKVIST und MOILANEN
1949, WALLIS 1978a,b und 1980). Die Delignifizierung von Einjahrespflanzen wie
z.B. Bagasse verlauft relativ schnell (REID et al. 1940). Der MEA-Aufschluss von
Laubhdlzern kann sowohl in offenen als auch in geschlossenen Systemen
durchgefuhrt werden. Aus Buchenholz kénnen bei einer Aufschlusstemperatur
von 165°C und einer Aufschlussdauer von 3 bis 5 Stunden (offenes System)
Zellstoffe mit einer Kappazahl zwischen 20-33 hergestellt werden (OGIYAMA et al.
1973). Dabei werden Ausbeuten zwischen 63-65% erzielt (Pentosangehalt: 16%,
Cellulosegehalt: 79-82%). Bei Einsatz von Eukalyptusholz werden nach 3- bis 4-
stundiger MEA-Kochung bei einer Temperatur von 170°C (offenes System) und
einer Flotte von 5:1 Zellstoffe mit einer Kappazahl von 17-22 bei einer Ausbeute
von 62-65% erhalten. Die Ausbeuten liegen damit etwa 10-14% hoher als flr
Kraftaufschlisse auf vergleichbare Kappazahlen (WALLIS 1978a).

Auch durch einen Holzaufschluss im MEA-Dampf bei einer Temperatur von 170°C
kann das Lignin aus Eukalyptusholz ausreichend in Losung gebracht werden.
Dies erfordert jedoch einen hdheren Zeitaufwand als in MEA-L6sung (WALLIS
1978b).

Im Gegensatz zu den von WALLIS (1978a,b und 1980) durchgefuhrten Versuchen
mit Eukalyptus regnans zeigten seine Versuche mit Pinus radiata bei einer
Aufschlusstemperatur von 170°C im offenen System eine nur sehr langsame
Delignifizierungsrate. Der Aufschluss von Kiefernholz auf einen bei Einsatz von
Eukalyptusholz vergleichbaren Delignifizierungsgrad nimmt etwa funfmal so viel
Zeit in Anspruch. Nach einem 10-stundigen Aufschluss bei einer Temperatur von
170°C lag die Kappazahl noch bei 38. Erst bei Erhdhung der Temperatur auf
200°C in einem geschlossenen System geht das Lignin ausreichend in Losung.
Bei einer Aufschlussdauer von 3 Stunden und einem Flottenverhaltnis zwischen
2:1 und 1:1 ergeben sich Kappazahlen der Zellstoffe zwischen 16 und 27 bei
einer Ausbeute von 61-62%. Bei MEA-Holz-Verhaltnissen unter 2:1 steigen
Ausbeute  und Kappazahl  wieder an. Insgesamt  liefern  MEA-
Nadelholzaufschlisse etwa 14-17% hohere Ausbeuten als Kraftaufschlisse auf
ahnliche Aufschlussgrade (Tabelle 2).

Ungebleichte MEA-Zellstoffe sind schwerer mahlbar als Kraftzellstoffe, wobei sich
weitgehend delignifizierte MEA-Zellstoffe leichter mahlen lassen als MEA-
Hochausbeutezellstoffe. Ein ungebleichter MEA-Eukalyptuszellstoff mit einer
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Kappazahl von 18 besitzt ahnliche Festigkeiten wie ein Kraftzellstoff
vergleichbaren Aufschlussgrades. Bei annahernd gleichem

Durchreildfestigkeitsindex liegen die Rei3langen und Berstfestigkeiten leicht unter
der Qualitat ungebleichter Kraftzellstoffe. Auch ungebleichte MEA-Zellstoffe aus
Kiefernholz zeigen ahnlich gute Festigkeitseigenschaften wie
Nadelholzkraftzellstoffe vergleichbarer Kappazahl (Tabelle 3).

Tabelle 2: Eigenschaften ausgewéhlter MEA-Papierzellstoffe

Rohstoff Buche (Eut:;ﬁzz) (P.}?:;?;ta) (P.K iee//fi?;;tﬁ)
Temperatur 165°C 170°C 170°C 200°C
System offen offen offen geschlossen
Aufschlussdauer 3-5 Std. 3-4 Std. 10 Std. 3 Std.
Flottenverhaltnis n.a. 5:1 5:1 2:1 bis 1:1
Kappazahl 20-33 16-22 38 16-27
Ausbeute 63-65% 61-65% 63% 61-62%
Viskositéat 600-750ml/g n.a. n.a. n.a.
WeiRRgrad Hunter 23-26%GE n.a. n.a. n.a.
Pentosangehalt 16% ~15% n.a. n.a.
Cellulosegehalt 79-82% ~81% n.a. n.a.
Quelle OG'Yq‘g”;\set al. WALLIS 1978a, 1978b und 1980

n.a.: nicht angegeben

Tabelle 3: Festigkeiten ausgewéhlter MEA-Papierzellstoffe

Rohstoff E. regnans ungebleicht P. elliottii ungebleicht
Kappazahl 18 27
CSF-Freeness 543-233 233
Durchreil}festigkeitsindex 7,4-10mN*m?/g 14,1mN*m?/g
Reil3lange 6,9-12,7km 8,1km
Berstindex 4-8,7kPa*m?3/g 6,3kPa*m?/g
Quelle WALLIS 1978a WALLIS 1980

Zur Bleichbarkeit von MEA-Zellstoffe liegen nur sehr wenige Informationen vor.
WALLIS (1978b) gibt in seinen Arbeiten zur Herstellung von MEA-Papierzellstoffen
lediglich an, dass diese mit einer CEHD-Sequenz leicht bleichbar sind und
ahnliche Weillgrade wie Kraftzellstoffe aufweisen, verzichtet jedoch gleichzeitig
auf jegliche Angaben zu den erreichbaren Weildigraden und den angewendeten
Bleichbedingungen.
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BLooM und JAHN (1941) und BLoOM et al. (1942) stellten in ihren Untersuchungen
fest, dass die Bleiche eines weitgehend delignifizierten MEA-Nadelholzzellstoffs
(Restligningehalt von 0,25%) mit Chlorwasser/ Natriumsulfit bzw. Natriumchlorit
einen hoheren Aufwand erfordert als die Bleiche von MEA-Zellstoffen aus
Laubholz.

2.4.4.2 Kombinierte Aufschlussverfahren

Zur Verbesserung der Delignifizierung kann MEA sowohl als Zusatz zur
Aufschlusslosung als auch in einer separaten Stufe als Vorbehandlung in
konventionellen Holzaufschlussverfahren sowie in  Gemischen mit nicht
herkdbmmlichen Aufschlusschemikalien eingesetzt werden. Neben MEA eignen
sich hierzu auch weitere Amine.

Durch einen Zusatz von MEA in alkalischen Aufschlussen wird die Delignifizierung
beschleunigt (KUBES et al. 1978, KuBes und BOLKER 1978). Im Sodaaufschluss
wird gleichzeitig die Selektivitat erhoht. Der Zusatz von MEA erlaubt eine
geringere Alkalieinsatzmenge sowie mildere Kochbedingungen. Durch Zugabe
von 20% MEA zum Sodaaufschluss lasst sich bei Einsatz von Jute die Kochdauer
von 240min um 60min reduzieren (JAHAN 2001). Soda-Aminzellstoffe zeigen
daher héhere Ausbeuten und hdhere Viskositaten. Im Vergleich zu Kraftzellstoffen
weisen Soda-Aminzellstoffe hdhere Durchreildfestigkeiten, aber geringere Berst-
und Zugfestigkeiten auf (KUBES et al. 1978, GREEN und SANYER 1982).

Die Herstellung eines kraftahnlichen Papier- und Chemiezellstoffs in einem
hochsiedenden organischen Lésungsmittel (u.a. MEA) unter Zusatz von NaOH
und/ oder Na,S wird in einem 1970 erschienenen Patent von STARR und CASEBIER
(1970) beschrieben. Das Holz wird hier bei Umgebungsdruck bei 170-195°C Uber
45-90min aufgeschlossen. Die Flotte betragt 5-6:1, der aktive Alkalieinsatz 25%
und die Sulfiditat 100%.

Ein von Kauppl (1985) eingereichtes Patent beschreibt die Vorbehandlung von
Holz mit Alkanolaminen, um die Herstellung von Hochausbeutezellstoffen nach
den konventionellen Verfahren (Soda-, Kraft-, Sulfitprozess) mit mechanischer
Defibrierung zu verbessern. Die Behandlung mit Alkanolaminen (30-100g/l),
insbesondere mit MEA, in Gegenwart von Ammoniumhydroxyd kann in wassriger
Phase (82-96°C, 15-90min) oder in aminhaltigem Wasserdampf (118-148°C,
15-30min) durchgeflihrt werden. Nach Angaben von Kauppl (1985) wird das
Lignin vor allem in der Mittellamelle um bis zu 1-5% depolymerisiert, was zu einer
Erweichung und dadurch zu einer erleichterten mechanischen Defibrierung ohne
wesentliche Schadigung der Cellulosefasern fuhrt. Von besonderem Vorteil ist die
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Verwendung von frischem Holz, da durch die starken hygroskopischen
Eigenschaften der Amine die Impragnierung frischen Holzes forciert wird.
Gleichzeitig konnen Aufschlusschemikalien eingespart werden. Die Kombination
von Alkanolaminen mit Ammoniumhydroxyd sorgt fur bessere physikalische
Eigenschaften der Zellstoffe, insbesondere der Reilklange und des Berstindexes,
sowie fur hohere Ausbeuten. Im Kraftverfahren kdnnen die Ausbeuten so von
45-55% auf 55-65% gesteigert werden.

In seinem Patent zur Verbesserung der Ausbeute bei alkalischen Aufschllissen
beschreibt MACKIE (1977) eine Vorbehandlung, in der das Holz zunachst mit einer
0,1-10% aminhaltigen (u.a. MEA) wassrigen Losung behandelt wird, die 0,01-1%
Kupfernitrat oder Nickelnitrat enthalt (Flotte 1:1 bis 10:1, 80-180°C, 5-120min,
0-200psi). Dadurch verbessert sich die Ausbeute in einem anschlielienden Soda(-
Sauerstoff)- bzw. Kraftaufschluss um 1-8%.

Niedermolekulare Mono- oder Diamine bewirken eine bessere Delignifizierung als
hochmolekulare bzw. langkettige Amine. Primare Amine delignifizieren effektiver
als sekundare Amine (KuUBES et al. 1978, JULIEN und SuN 1979, GREEN und
SANYER 1982).

Der Einfluss von MEA und anderen Aminen wurde auch auf den sauren
Sulfitaufschluss untersucht. Obwohl die meisten organischen Basen schwacher
als die gebrauchlichen anorganischen Basen waren, hatten einige der Zellstoffe
nicht nur gleichwertige, sondern zum Teil bessere Eigenschaften als die nach den
konventionellen Verfahren hergestellten Zellstoffe. Mit MEA lassen sich nach
Angaben von PICHLER et al. (1969) besonders helle Zellstoffe mit geringem
Splittergehalt in hoher Ausbeute herstellen. Keine brauchbaren Zellstoffe wurden
dagegen mit Ethylendiamin erhalten, das sich von MEA nur durch die zweite
Aminogruppe anstelle der Hydroxylgruppe unterscheidet.

Um die Delignifizierung mit MEA, insbesondere bei Verwendung von Fichtenholz,
zu verbessern, wurde der Einsatz von MEA im Gemisch mit verschiedenen
Substanzen untersucht. ALSLEBEN et al. (1973) berichten Uber einen
Holzaufschluss von Fichtenspanen mit einem Gemisch von Dimethylsulfoxid und
Ethanolamin. Sie stellten fest, dass die delignifizierende Wirkung eines
Gemisches aus DMSO und MEA deutlich gréfer als die der reinen Komponenten
ist, wobei reines MEA starker delignifiziert als reines Dimethylsulfoxid (DMSO),
dabei aber weniger Hemicellulosen herauslost. Im Vergleich zu einem reinen
MEA-Aufschluss (170°C, 5 Stunden) kann bei Zusatz von 30% DMSO die
Kappazahl eines Zellstoffes Pinus radiata von 67 auf 54 verbessert werden,
(WALLIS 1978a). ENKvIST und MOILANEN (1949) gelang die fast vollstandige
Ldésung des Lignins aus Fichtenholz bei einer Temperatur von 100°C mit
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schwefelwasserstoffgesattigtem MEA. Die Wirkung zahlreicher anderer
Substanzen im MEA-Aufschluss wurde von BLooM und JAHN (1941) und BLooM et
al. (1942) getestet. Unter den getesteten Substanzen zeigten nach Angaben der
Autoren nur Natriumhydroxid und Glucose eine Verbesserung der
Delignifizierung.

2.4.5 MEA-Verbrauch

Angesichts des im Vergleich zu herkdmmlichen Aufschlusschemikalien hoheren
Preises spielt der MEA-Verlust wahrend des Aufschluss eine entscheidende Rolle
fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens. Durch Neutralisation der aus dem Holz
freigesetzten Sauren sowie der intensiven Reaktionen am Lignin muss mit einem
erheblichen Alkaliverbrauch gerechnet werden. Der sich wahrend einer
Delignifizierung zersetzende MEA-Anteil wurde bisher nur indirekt Uber eine
Analyse des im Zellstoff und im Destillationsriickstand der Ablauge verbliebenen
Stickstoffgehalts ermittelt (WALLIS 1978a und 1980, GREEN und SANYER 1982).
Hierbei handelt es sich lediglich um Schatzungen, da das Destillat der Ablauge
neben MEA fluchtige MEA-Derivate enthalt, die nicht bilanziert wurden.
Andererseits werden moglicherweise wahrend der Ablaugendestillation weitere
MEA-Anteile durch Reaktion mit gelésten Holzkomponenten umgesetzt.

FUr den Aufschluss von Nadelholz (Pinus elliottii) bei einer Temperatur von 200°C
(3 Stunden) auf eine Kappazahl von 34,2 (59,8% Ausbeute) errechnete WALLIS
(1978b und 1980) einen durchschnittlichen MEA-Verbrauch von 36% bezogen auf
atro eingesetztes Holz. Der Aufschluss von Laubholz (Eukalyptus regnans) bei
einer Temperatur von 180°C (1 Stunde) auf eine Kappazahl von 24,7 (68,0%
Ausbeute) ergab einen durchschnittlichen MEA-Verlust von 27% bezogen auf atro
eingesetztes Holz. Der geringere Abbau von MEA bei dem Aufschluss von
Laubhdlzern wird auf die milderen Prozessbedingungen zurlckgefuhrt. Aufgrund
des ermittelten hohen MEA-Verbrauchs und wegen einer fehlenden Verwertung
der im MEA-Prozess anfallenden Nebenprodukte stellte WALLIS (1978b) seine
Arbeiten zum Holzaufschluss mit MEA ein.

Auch ein kombinierter Soda-Aminprozess lasst nach GREEN und SANYER (1982)
relativ gro3e chemische Verluste erwarten. Die Autoren schliel3en eine industrielle
Anwendung eines Aminzusatzes in der Zellstoffherstellung daher aus und halten
lediglich dessen Anwendung in Untersuchungen zur Delignifizierung und
Modifizierung des Zellstoffs flr sinnvoll.
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2.5 Bleiche von Chemie- und Papierzellstoffen

Die Bleiche von Chemiezellstoffen ist aufgrund der hohen Qualitatsanspriche
hinsichtlich Weiligrad und Restligningehalt aufwandiger als bei der Produktion
von Papierzellstoffen. Im Unterschied zur Herstellung von Papierzellstoffen dient
die Bleiche von Chemiezellstoffen nicht nur der Aufhellung des Zellstoffs, sondern
schlieBt den Aufschlussprozess durch die weitere Entfernung von
nichtcellulosischen Bestandteilen wie Restlignin, Schwermetallen, Extraktstoffen
und Resthemicellulosen ab. Ungebleichte Chemiezellstoffe aus Laubholz weisen
einen Restligningehalt von 0,6-1,5% auf (Kappazahl 4-10), der aufgrund des
hohen spezifischen Extinktionskoeffizienten der Restligninreststrukturen
(Kraftlignin >> Sulfitlignin) fur eine chemische Weiterverarbeitung weiter reduziert
werden muss. Aulerdem kdénnen alle nichtcellulosischen Bestandteile die
chemischen Verarbeitungsprozesse storen. Gleichzeitig darf die Cellulose des
Holzes wahrend der Bleichbehandlung nicht zu stark angegriffen werden, um
einen moglichst hohen Polymerisationsgrad zu erhalten, bzw. den
Polymerisationsgrad auf einen flr die spatere Anwendung erforderlichen Wert
einzustellen (SINGH und DILLNER 1979).

Entsprechend ist der Gegensatz zwischen einer umweltfreundlichen, chlorfreien
Bleiche auf der einen und hoher Produktqualitat auf der anderen Seite auf dem
Chemiezellstoffsektor wesentlich starker ausgepragt als bei der Herstellung von
Papierzellstoffen. Da der Einsatz ausschliel3lich chlorfreier Bleichchemikalien
(Sauerstoff, Ozon, Wasserstoffperoxid und Peressigsaure) aufgrund ihrer im
Vergleich zu chlorhaltigen Bleichchemikalien (Chlor, Chlordioxid und Hypochlorit)
geringeren Selektivitat deutliche Einbulden in der Viskositat zur Folge hat, ist die
industrielle TCF( = totally chlorine free)-Bleiche von hochviskosen Qualitaten ein
noch ungelostes Problem. Die chlorfreie Bleiche konnte sich bisher nur fur die
Erzeugung von niedrig- bis mittelviskosen Zellstoffen industriell etablieren (SIXTA
et al. 1994, PETER und LIMA 1997, SIXTA und BORGARDS 1999). Die technische
Herstellung hochviskoser Zellstoffqualitaten ist bisher nur mit chlorhaltigen
Bleichchemikalien  realisierbar. Im  Unterschied zur Erzeugung von
Papierzellstoffen ist auf dem Gebiet der Chemiezellstoffherstellung der Einsatz
von Chlor, Chlordioxid und Hypochlorit daher derzeit Stand der Technik. TCF-
gebleichte Chemiezellstoffe weisen hinsichtlich der Verarbeitbarkeit z.T. ahnlich
gute Eigenschaften wie ECF-Zellstoffe auf. Nach Angaben von MARON et al.
(1997) lasst sich im Viskoseprozess der CSy-Einsatz nach einer TCF-Bleiche
aufgrund der besseren Faserqualitat sogar reduzieren. Wahrend die Verspinnung
gegenuber ECF-gebleichten Zellstoffen im Viskoseprozess stabiler ist, zeigt die
Spinnlésung im Alceru-Prozess’ eine schlechtere Qualitét.

1. Alceru = Alternative Cellulose Rudolstadt, Direktldseverfahren zur Herstellung von Celluloseregenerat-
faserstoffen in NMMO (= N-Methylmorpholin-N-Oxid)
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Die Bleichbarkeit von Zellstoffen hangt nicht nur von dem verwendeten
Aufschlussverfahren (z.B. sind Sulfatzellstoffe schwerer bleichbar als Sulfitzell-
stoffe) und dem nach dem Aufschluss im Zellstoff verbliebenen Restligningehalt
ab, sondern auch vom eingesetzten Rohstoff. Wie die Delignifizierung erfordert
auch die Bleiche von Nadelhdlzern einen héheren Aufwand als die Bleiche von
Laubhdlzern. Wahrend fur die Bleiche von Nadelsulfatzellstoffen in Abhangigkeit
vom Verwendungszweck bis zu 9 Bleichstufen erforderlich sind, ist bei
Laubholzsulfatzellstoffen eine Abfolge von 5-6 Stufen im Allgemeinen
ausreichend. So werden in der Industrie beispielsweise Buchensulfitzellstoffe zur
Herstellung von Viskose in einer EOZP- bze. (EOP)ZP-Sequenz (Fa. Lenzing,
Osterreich) und VH-Kraft-Zellstoffen zur Herstellung von Reifencord in einer
CEHXD oder XCEHDED-Sequenz gebleicht (HINCK et al. 1985).

2.5.1 Sauerstoffstufe (O)

Sowohl bei Durchfihrung einer TCF- als auch einer ECF-Sequenz ist eine
Vorbleiche mit Sauerstoff technisch und ékonomisch aus verschiedenen Griunden
sinnvoll und hat sich, zumindest in der Papierzellstoffbranche sowie bei Neu- und
Ersatzinvestitionen, als Stand der Technik etabliert (JOHNSON 1992). Die
Sauerstoffstufe substituiert die Chlorierungs- und Extraktionsstufe und lasst sich
aufgrund der hohen Reaktionstemperatur und der Unempfindlichkeit gegenuber
Ablaugen-carry-over (oxidierbare Waschverluste) in das Recovery-System
(Gegenstrom) der Aufschlussstufe konventioneller Verfahren einbinden. Dies wirkt
sich gunstig auf den Wasserverbrauch, das Abwasservolumen, die
Abwasserbelastung (Reduzierung des CSB um ca. 50%) und das
Temperaturprofil der Bleiche aus (JAMIESON und SMEDMAN 1973, HRUSCHKA 1986,
FUHRMANN und PETER 1987). Die Einbindung der Filtrate aus der Sauerstoffstufe
in das Recovery-System der Aufschlussstufe setzt voraus, dass in beiden
Systemen die gleiche Base verwendet wird. Auch in Kombination mit dem MEA-
Verfahren kann der Vorteil einer Sauerstoffbleiche hinsichtlich einer
gemeinsamen Aufarbeitung der Bleichfiltrate mit der Ablauge aus dem Aufschluss
genutzt werden, sofern es gelingt, die in dieser Stufe Ublicherweise als
Bleichalkali verwendete Natronlauge durch MEA zu ersetzten.

Da Sauerstoff zudem preiswert ist und gleichzeitig die am wenigsten reaktive und
unselektivste aller sauerstoffhaltigen Bleichchemikalien darstellt, ist ein Einsatz
bei relativ hohen Restligningehalten sinnvoll. Bei der Herstellung von
Chemiezellstoffen kdonnen mit der Sauerstoffvorbleiche darUber hinaus zwei
Verfahrenschritte, die Delignifizierung und Bleiche auf der einen sowie die
HeilRalkaliveredelung auf der anderen Seite miteinander kombiniert werden. Nach
SINGH und DILLNER (1979) sowie HARTLER und LINDSTROM (1987) ist es mdoglich,
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die technologischen Eigenschaften der Chemiezellstoffe wie Reinheit bzw.
Harzgehalt, molekulare Homogenitdt und Zellstoffviskositat durch die
Sauerstoffstufe guinstig zu beeinflussen.

Ein wesentlicher Nachteil der Alkali/ Sauerstoffstufe ist die geringe Selektivitat, die
insbesondere bei der Herstellung hochviskoser Chemiezellstoffe problematisch
ist. Trotz Zugabe von Stabilisatoren werden daher in der Praxis
Delignifizierungsraten von 50-60% meist nicht Uberschritten, wohingegen in
chlorhaltigen Sequenzen bis zu 90% des Lignins in Chlorierung und
Alkaliextraktion entfernt werden. In der Sauerstoffbleiche von Chemiezellstoffen
kann mehr Lignin entfernt werden als in der Sauerstoffstufe von Papierzellstoffen.
Der Delignifizierungsgrad liegt zwischen 45-75% (HARTLER und LINDSTROM 1987,
SIXTA et al. 1994, ZIMMERMANN 1996). Aufgrund des niedrigeren Hemicellulosen-
und Ligningehaltes von Chemiezellstoffen wird gleichzeitig jedoch auch die
Cellulose starker geschadigt.

In der Sauerstoffvorbleiche sollte eine Kappazahl unter 10 angestrebt werden, um
den Bleichaufwand in den folgenden Stufen moglichst gering zu halten. Die
Effizienz und Selektivitat einer Sauerstoffvorbleiche kann durch eine zweistufige
Durchfuhrung verbessert werden (SIXTA et al. 1994). Zusatzlich ist der Einsatz
von Peroxid maoglich, der die Einstellung milderer Bedingungen erlaubt.

Der Viskositatsabbau erfolgt in erster Linie Uber die Einfuhrung von
Carbonylgruppen in die Cellulose (Oxidation der OH-Gruppen an C, und Cs), die
eine Spaltung glycosidischer Bindungen Uber B-Alkoxy-Eliminierungsreaktionen
im alkalischen Medium begunstigten (SAMUELSON 1983, GODSAY und PEARCE
1984, GIERER 1990b). Daher wird der Kohlenhydratabbau neben der Temperatur
wesentlich  durch den Alkalieinsatz  beeinflusst.  Zusatzlich  konnen
Carboxylgruppen aus den Carbonylgruppen gebildet werden. Alkalische
Peelingreaktionen sind nur von untergeordneter Bedeutung. Fur die Bildung
alkalilabiler Carbonylgruppen sind intermediare Radikale verantwortlich, vor allem
das sehr unselektiv wirkende Hydroxyl-Radikal. Die Radikale entstehen aus dem
Zerfall des Sauerstoffs und durch homolytische Zersetzung der daraus gebildeten
Peroxide. Die Entstehung dieser Radikale wird durch Schwermetalle induziert, vor
allem durch Kobalt, Eisen, Mangan und Kupfer (ERICSSON et al. 1971, SUOSTROM
und VALTTILA 1978, SAMUELSON 1983). Zur Stabilisierung des Perhydroxylanions
und zur Entfernung schadlicher Ubergangsmetalle kénnen Magnesiumsalze,
Komplexbildner sowie weitere Additive eingesetzt werden oder separate
Vorbehandlungsstufen durchgefihrt werden (KUMAR et al. 1992, BOUCHARD 1994).

Andererseits tragen diese Radikale einen erheblichen Anteil zur Delignifizierung
bei. In begrenztem Umfang ist die Entstehung der Radikale daher durchaus



Seite 30 2 Allgemeiner Teil MEA-Verfahren

erwunscht. Im Unterschied zum molekularen Sauerstoff, der lediglich die
phenolischen Strukturen im Restlignin angreift, kdnnen die Radikale daruber
hinaus nicht-phenolische Ligninstrukturen (Spaltung von C-C-Bindungen in der
Seitenkette) fragmentieren. Die Reaktionen in der Sauerstoffbleiche werden
eingehend von ECKERT et al. (1973), GIERER und IMSGARD (1977), KRATZL et al.
(1978), SINGH und DILLNER (1979), GIERER (1987 und 1990a,b) und GRATZL (1987
und 1992) beschrieben. Es laufen ahnliche Mechanismen wie in der alkalischen
Peroxidbleiche ab, da Sauerstoff zum Teil in Peroxid zerfallt und die gleichen
reaktiven Spezies entstehen.

Die Reaktionstemperaturen liegen in der Sauerstoffstufe zwischen 80°C und
98°C. Da Sauerstoff, insbesondere bei den erhohten Bleichtemperaturen, nur
begrenzt wasserloslich ist, muss die Sauerstoffstufe unter Druck erfolgen. Im
Hinblick auf die geringeren Investitionskosten und die erhdhte Selektivitat der
Delignifizierungsreaktion wird die Sauerstoffbleiche bevorzugt im
Mittelkonsistenzbereich  (Ublicherweise  10-16%  Stoffdichte) durchgefuhrt
(JOHNSON 1992). Im Allgemeinen sind Alkalieinsatzmengen zwischen 1-4%
NaOH/ atro Holz ausreichend.

2.5.2 Ozonstufe (Z)

Erst durch die Entwicklung der Ozonbleiche wurde die vollstandig chlorfreie
Bleiche von Buchenviskosezellstoffen moglich. Heute wird Ozon wird zur Bleiche
von niedermolekularen Buchenviskosezellstoffen und von Papierzellstoffen
erfolgreich eingesetzt (NUTT et al. 1992, DILLNER und PETER 1992, SIXTA et al.
1994). Infolge der hohen Reaktivitat des Ozons konnen Zellstoffe mit niedrigen
Kappazahlen hergestellt werden. Gleichzeitig kann die Ozonstufe zur Einstellung
der Zellstoffviskositat genutzt werden.

Sowohl flr die Herstellung hochviskoser Chemiezellstoffe als auch fester
Papierqualitaten ist die drastische Abnahme der Zellstoffviskositat ein erheblicher
Nachteil der Ozonbleiche. Nach KATAI und SCHUERCH (1966) wird die Cellulose
direkt durch Spaltung der glycosidischen Bindungen abgebaut. Zusatzlich findet,
wie in der Sauerstoffstufe, ein autoxidativer Abbau durch radikalische
Kettenreaktionen statt, der mit der EinfUhrung alkalilabiler, oxidierter funktioneller
Gruppen, insbesondere Carbonylgruppen in die Kohlenhydratkette einhergeht.
Dies flhrt insbesondere bei alkalischen Nachbehandlungen zu einem massiven
Kohlenhydratabbau. Die entstehenden Carbonyl- und Carboxylgruppen kdénnen
daruber hinaus die Derivatisierungsreaktionen wahrend der Weiterverarbeitung
der Chemiezellstoffe beeintrachtigen (GobsAYy und PEARCE 1984). Restmengen
an Harzen werden vollstandig abgebaut (HRUSCHKA 1986). Fur den radikalischen
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Kohlenhydratangriff werden insbesondere unselektiv reagierende
Hydroxylradikale als wichtigstes Zerfallsprodukt aus der Homolyse des
Ozonmolekuls verantwortlich gemacht. Deren Bildung wird durch eine
ansteigende Reaktionstemperatur geférdert und durch Ubergangsmetallionen wie
Kobalt, Eisen, Chrom und Kupfer katalysiert (STAEHLIN und HOIGNE 1982, PAN et
al. 1984). Schadliche Ubergangsmetallionen kénnen entweder Uber
chelatbildende Reagenzien wie EDTA (Ethylendiamintetraessigsaure), DTPA
(Diethlentriaminpentaessigsaure) und HEDTA (2-Hydroxyethylethylendiamin-
triessigsaure) im pH-Bereich zwischen 5-6 entfernt oder durch eine saure
Vorbehandlung im pH-Bereich um 3 eliminiert werden. Daruber hinaus wird die
Zersetzung des Ozons durch Hydroxylionen (pH-Wert) beschleunigt (STAEHLIN
und HOIGNE 1982). Um die Zersetzung moglichst gering zu halten, sollte die
Ozonstufe daher bei einem pH-Wert von 3 und darunter durchgefihrt werden.
Gleichzeitig kdnnen in einer vorgeschalteten sauren Wasche mit Schwefelsaure
vorhandene Ubergangsmetalle durch Bildung hydratisierter Salze inaktiviert und
z.T. eliminiert werden. Aufgrund der extrem kurzen Reaktionszeiten der
Ozonbleiche soll der Einfluss der Ubergangsmetallionen aber geringer sein als in
der Peroxid- oder Sauerstoffbleiche (HENRICSON und LINDHOLM 1993).

Auch bezlglich der industriellen Anwendungstechnik stellt Ozon eine besondere
Schwierigkeit dar. Als niedrigkonzentrierte, gasférmige Bleichchemikalie ist Ozon
ebenso wie Sauerstoff nur in geringem Male wasserldslich und unterliegt in
Gegenwart von Wasser einer schnellen Zersetzung. Da fur die Effektivitat der
Ozonreaktion eine ausreichende und gleichmaRige Heranfuhrung des Ozons an
die Fasern ausschlaggebend ist, spielt die Stoffdichte eine wichtige Rolle in der
Ozonbleiche. Eine Gasphasenreaktion bei hoher Stoffdichte
(Hochkonsistenzbereich 30-55%) ermdoglicht eine schnelle Reaktion, da hier der
die Fasern umgebene immobile Hydratfilm besonders dunn ist und das Ozon nur
kurze Diffusionswege zurticklegen muss. Eine gleichmaRige Reaktion wird durch
eine optimale Vereinzelung der Fasern durch Fluffen des Zellstoffs im Refiner
gewahrleistet. Die Abhangigkeit der Ozonbleiche von der Stoffdichte
(Niederkonsistenzbereich <3%, Mittelkonsistenzbereich 8-15% und
Hochkonsistenzbereich 30-55%) wird ausfihrlich von LINDHOLM (1991), SIXTA et
al. (1991), OLTMANN et. al (1992), KAPPEL et al. (1993) und OLTMANN (1993)
beschrieben. Um eine ausreichende Delignifizierung bei moglichst geringer
Schadigung der Kohlenhydrate zu erhalten, ist die Einhaltung restriktiver
Parameter in der Ozonbleiche besonders wichtig.

Durch die hohe Reaktivitat des Ozons kann die Einsatzmenge sehr gering
gehalten werden. Je nach Art des Zellstoffs, Ausgangsligningehalt und
angestrebtem Delignifizierungsgrad sind Ozonmengen zwischen 0,15%-1%
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ausreichend. Im Allgemeinen ist eine Reaktionsdauer von wenigen Sekunden bis
10 Minuten ausreichend. Mit steigendem Ozoneinsatz wird der Angriff auf die
Kohlenhydrate verstarkt (HRUSCHKA 1986, PATT et al. 1991). Ozon wird daher am
besten nach einer weit gefuhrten Vorbleiche eingesetzt. Auf der anderen Seite ist
die Ozonbleiche bei weitgehend aufgeschlossenen Chemiezellstoffen besonders
kritisch, da die Depolymerisation der Cellulose mit sinkendem Restligningehalt der
Zellstoffe zunimmt. Daher wird ein ozongebleichter Zellstoff Ublicherweise in
weiteren Stufen nachgebleicht (z.B. Peroxidstufe). Dazu sollte die Delignifizierung
in der Ozonstufe bis auf Kappazahlen von 3—4 gefihrt werden. Wahrend die
maximale Delignifizierung bei minimalem Kohlenhydratabbau bei Temperaturen
zwischen -10°C und 0°C erreicht wird (SOTELAND 1978), erfolgt die industrielle
Ozonbleiche in dem fur die Praxis relevanten Temperaturbereich zwischen
40-50°C.

Als elektrophiles, starkes Oxidationsmittel vermag Ozon hochkondensierte
Ligninstrukturen aufzubrechen, die fur Sauerstoff oder Peroxid nicht zuganglich
sind. Es werden sowohl phenolische und nicht-phenolische aromatische
Ligninstrukturen abgebaut (Ringsprengung) als auch Doppelbindungen in der
Seitenkette des Lignins gespalten. Gleichzeitig werden die fur die
Depolymerisierung des Lignins wichtigen B-Arylether gespalten (BALOUSEK et al.
1981, KANEKO et al. 1983). Das durch Ozon fragmentierte Lignin ist wasser- und
alkaliléslich und kann durch nucleophile Bleichreagenzien in nachfolgenden
Stufen weiter abgebaut werden. Die ligninabbauenden Reaktionen werden von
GIERER (1982), KORDSACHIA (1984) und GRATzL (1987 und 1992) ausfuhrlich
beschrieben.

2.5.3 Peroxidstufe (P)

Bei der Herstellung von Chemiezellstoffen kann Wasserstoffperoxid separat oder
in Kombination mit Sauerstoff oder einer alkalischen Extraktion eingesetzt
werden. In der Bleiche weit aufgeschlossener Chemiesulfitzellstoffe wird die
Peroxidstufe als Ersatz der Vorbleiche mit Chlor eingesetzt (FUHRMANN und PETER
1987, HELMLING et al. 1988). Bei der Herstellung von Viskosezellstoff wird die
Peroxidstufe in der Endbleiche als Ersatz fur Hypochlorit verwendet (MAULER et al.
1993). In der Peroxidstufe lassen sich hohe Weil3grade und Weiligradstabilitaten
erreichen. Daher dient eine Nachbleiche mit Peroxid auch der Einstellung des
gewlnschten Endweil3grades. Wenn diese Stufe in Verbindung mit einer
Sauerstoffvorbleiche eingesetzt wird, kann der Verbrauch von Peroxid erheblich
reduziert werden.

Fir eine ausreichende Delignifizierung ist die Zersetzung des Peroxids
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notwendig. Neben dem Perhydroxylanion sind das Hydroxyl-Radikal und das
Superoxid-Anion die reaktiven Spezies in der Peroxidbleiche. Wahrend das
Perhydroxylanion lediglich mit den Carbonylgruppen im Lignin reagiert, erfolgt der
effektive Ligninabbau in wasserlosliche Fragmente Uber das Hydroxyl- und
Sauerstoff-Radikal (GIERER 1982). Um eine optimale Bleiche zu erreichen, muss
diese Zersetzung jedoch kontrolliert erfolgen, da insbesondere das Hydroxyl-
Radikal als starkes Oxidationsmittel sehr unselektiv auch die Kohlenhydrate
angreift. Im Zellstoff vorhandene Metallionen wie Mangan, Kupfer oder Eisen
forcieren im alkalischen Bereich den Zerfall des Peroxidmolekuls. Durch ein
sorgfaltiges Metallionenmanagement kann die Entstehungsrate der reaktiven
Zerfallsprodukte kontrolliert werden. Schadliche Metallionen konnen entweder
Uber eine der Peroxidbleiche vorausgehende Chelatbildnerstufe mit EDTA oder
DTPA im pH-Bereich zwischen 4 und 7 (BASTA et al. 1991) oder durch eine saure
Wasche im pH-Bereich um 1,5 bis 3 entfernt oder zumindest deaktiviert werden.
Da in der sauren Wasche auch auf das Peroxidmolekul stabilisierend wirkende
Metallionen wie Magnesium entfernt werden, werden diese Metalle in Form von
Stabilisatoren (Magnesiumhydroxid) in der Peroxidstufe wieder zugegeben
(BOUCHARD et al. 1994).

Die wahrend der Peroxidbleiche am Lignin und den Kohlenhydraten ablaufenden
Reaktionen sind den in der Sauerstoffbleiche ablaufenden Reaktionen &hnlich, da
Sauerstoff zum Teil in Peroxid umgewandelt wird und umgekehrt. Die H;Oo-
Einsatzmengen liegen Ublicherweise zwischen 1% und 4%, die Temperaturen
zwischen 70°C und 90°C und die Stoffdichte zwischen 10% und 20%.

2.5.4 Chlordioxidstufe (D)

Unter den verschiedenen Bleichreagenzien ist Chlordioxid das selektivste und
effektivste Bleichmittel und wird daher ungeachtet seines hohen Preises in ECF-
Sequenzen eingesetzt. AulRerdem ist die Entstehung chlorierter organischer
Verbindungen gegenuber der Anwendung von Chlor und Hypochlorit stark
reduziert. Es ermoglicht im Gegensatz zu sauerstoffhaltigen, chlorfreien
Bleichmitteln wie Wasserstoffperoxid eine effektive und schonendere
Delignifizierung, da die Kohlenhydrate kaum angegriffen werden (CHANG et al.
2001).

Die Reaktionen in der Chlordioxidbleiche sind in der Literatur ausfuhrlich
beschrieben (BRAGE et al. 1991a,b und 1995, SEGER et al. 1991). Chlordioxid
reagiert sowohl mit phenolischen Ligninstrukturen unter Bildung von
Phenoxyradikalen als auch mit nichtphenolischen Ligninstrukturen unter Bildung
von Kationenradikalen. In weiteren Reaktionen wird das Lignin zu
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Muconsaurederivaten (Ringspaltung) und Chinonen abgebaut. Die in der
Chlordioxidstufe gebildeten Ligninfragmente sind alkaliléslich und kénnen in einer
anschliefenden alkalischen Behandlung (alkalische Wasche oder Peroxidstufe)
entfernt werden. Dadurch werden gleichzeitig auch die entstehenden organischen
Sauren neutralisiert und Bindungen zwischen Chlor und Zellstoff hydrolysiert, was
zu einer verbesserten Wasserloslichkeit der Ligninfragmente beitragt.

Die maximale Delignifizierung wird bei pH-Werten zwischen 6 und 7,5 erreicht, da
hier die Entstehungsrate des unreaktiven Chlorations am niedrigsten ist.
Maximale Weillgrade werden hingegen bei pH-Werten zwischen 3,5 und 4
erhalten. Daher sollte der pH-Wert zu Beginn der Reaktion bei etwa 6 und am
Ende bei einem pH-Wert um 4 liegen. Die Chlordioxidbleiche wird bei
Temperaturen zwischen 70°C-80°C bei einer Stoffdichte von 10%-12%
durchgefuhrt. Die Reaktionsdauer betragt 3—4 Stunden. Die notwendigen
Einsatzmengen hangen von der Platzierung der Chlordioxidstufe innerhalb der
Bleichsequenz ab. Ublicherweise werden 0,5%-1,5% aktives Chlor/ atro Holz
eingesetzt (DENCE und REEVE 1996).

2.6 Qualitatsanforderungen und Charakterisierung von
Chemiezellstoffen

Chemiezellstoffe dienen der chemischen Industrie als Ausgangsstoff fur die
verschiedenartigsten Produkte. Der Grofteil der Chemiezellstoffe (63%) wird fur
die Herstellung von Celluloseregeneraten verwendet. Hierzu zahlt in erster Linie
die Viskose, die zu unterschiedlichsten Geweben, Garnen, Watten und
Vliesstoffen verarbeitet wird, aber auch Cellophan, aus dem z.B.
Verpackungsfolien, Kunst-Darme, Klebestreifen oder Trennfolien hergestellt
werden. Etwa 21% der Chemiezellstoffe gehen in die Produktion von organischen
Celluloseestern, vor allem Celluloseacetate, die bei der Erzeugung von
Fotofilmen, Kunstseiden, Zigarettenfiltern, Brillengestellen, Armaturen und
diversen Plastikteilen eingesetzt werden. Die anorganischen Celluloseester,
hauptsachlich Cellulosenitrat, machen nur einen geringen Anteil aus und dienen
u.a. der Herstellung von Lacken, Celluloid, Collodium, Klebstoffen und
Explosivstoffen. Etwa 12% der Chemiecellulosen werden bei der Erzeugung von
Celluloseethern, wie z.B. Carboxymethyl- und Methylcellulose eingesetzt, die als
Zusatz in diversen Bereichen Anwendung finden, u.a. als Schmutztrager in
Reinigungsmitteln, Verdickungsmitteln in Salben und Zahncremes, Emulgator in
Lebensmitteln sowie als Stabilisatoren in Lacken und Farben. Abbildung 10 gibt
einen Uberblick Uber Verbrauchs- und Rohstoffmengen der Cellulose in den
verschiedenen Anwendungsbereichen. In Abhangigkeit von den vielfaltigen
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Verwendungsmaoglichkeiten konnen die Qualitatsanforderungen an
Chemiezellstoffe auch innerhalb einer Produktgruppe erheblich variieren.

Zellstoff (140 Mio. jato) Celluloseprodukte (4 Mio. jato)

Chem.
Industrie
2,5%

Papierindustrie

Cellulose-

—_— Regenerate

anorg.
Ester 4%

63%

Abbildung 10: Rohstoff- und Produktionsmengen von Chemiezellstoffen nach
Anwendungsbereichen (verdndert nach KOCH 2004).

Zur Beurteilung der Qualitdt von Chemiezellstoffen gibt es eine Vielzahl von
Kriterien, wobei Reinheit und Polymerisationsgrad die wichtigsten Parameter sind.
Chemiezellstoffe sollten moglichst rein sein, d.h. sie sollten einen moglichst hohen
Gehalt an a-Cellulose (>89%->96%) bzw. ein moglichst geringen Anteil
nichtcellulosischer Bestandteile aufweisen. Jegliche Begleitstoffe, wie
Hemicellulosen (<0,5-9%), Lignin (<0,1-1%), Extraktstoffe (<2%), Metallionen
(Asche <1%) und sonstige Verunreinigungen, z.B. Fremdgruppen wie Carbonyl-
und Carboxylgruppen, beeintrachtigen die Weiterverarbeitung zu Fasern und
Derivaten und vermindern die Qualitdt der Endprodukte (WELLS et al. 1963,
BARTUNEK 1968, LESER 1970, GARDNER und CHANG 1974, TREIBER 1983, HINCK et
al. 1985, BUIUTENHUIJS et al. 1986, BALSER 1991, FIRGO et al. 1994, LEITHEM et al.
1994, KORDSACHIA et al. 1999). Damit verbunden werden hohe Weil3grade von
88-95%ISO gefordert, die deutlich héher liegen als bei der Herstellung von
Papierzellstoffen (LEITHEM et al. 1994).

Die Reinheit der Chemiezellstoffe darf in gewissen Grenzen schwanken. Wahrend
Chemiezellstoffe fur die Erzeugung von Celluloseacetaten einen sehr hohen
a-Cellulosegehalt von 96-99% aufweisen mussen, kann beispielsweise in der
Verarbeitung zu Viskoseprodukten ein geringfligig hoherer Hemicellulosengehalt
toleriert werden (a-Cellulosegehalt 91-92%), da der Viskoseprozess einen
zusatzlichen Reinigungsschritt (Kaltalkaliextraktion, Mercerisierungsstufe) bein-
haltet, in dem kurzkettige Polysaccharide herausgelost werden. Die meisten
Chemiezellstoffe weisen einen a-Cellulosegehalt Uber 94% auf. Bei Papierzellstof-
fen hingegen ist der Herstellungsprozess darauf ausgelegt, die Hemicellulosen
weitgehend zu erhalten (a-Cellulosegehalt von 80%-90%), da diese eine wichtige
Rolle fir die Festigkeitseigenschaften des Papierblattes spielen (RICHTER 1955).
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In der Industrie ist zur Beurteilung des Veredelungsgrades von Chemiezellstoffen
die Analyse der Losungsresistenz der Zellstoffe unter Standardbedingungen
(60min bei 20°C) gegenuber 10%- und 18%iger wassriger Natronlauge,
ausgedruckt als Rjo- und Rig-Wert, gebrauchlich. Im Idealfall werden bei
Behandlung des Zellstoffs mit 18%iger Natronlauge lediglich die Hemicellulosen
entfernt, wahrend die starker quellend wirkende 10%ige Natronlauge neben den
Hemicellulosen auch niedermolekulare Cellulosebestandteile bis zu einem DP,,
von etwa 150 aus dem Zellstoff herauslést (HINCK et al. 1985). Der Rig-Wert kann
als Richtwert flr den absoluten Cellulosegehalt und der Rqo-Wert als Richtwert fur
den Gehalt an langkettiger Cellulose angesehen werden. Die Differenz der beiden
R-Werte ist somit ein Mal} fur den Anteil niedermolekularer Cellulose im Zellstoff.
Ein Anstieg dieser Differenz weist auf einen verstarkten Abbau der Cellulose und
eine zunehmende Polydispersivitat hin. In Abhangigkeit vom Aufschlussverfahren
und von der Zellstoffviskositat kdonnen die R-Werte jedoch durch starker
degradierte und daher leichter 16sliche, kurzkettige Cellulose oder stabilisierte und
daher schwerer I6sliche Hemicellulosen mit Abweichungen von uUber 2%
verfalscht werden (RICHTER 1955, PATT und WANG 1987). Der Faserrickstand
nach Behandlung mit 18%iger Natronlauge kann daher lediglich als
approximatives Mal} fur den Cellulosegehalt des Zellstoffes angesehen werden.

Der tatsachliche Cellulosegehalt kann bei Sulfitzellstoffen mit niedrigem DP
(<1200) hoher als der Ryg-Wert liegen, da nicht nur Hemicellulosen, sondern auch
niedermolekulare Cellulose gelost wird. Bei hohen DP-Werten sowie alkalisch
aufgeschlossenen Zellstoffen verbleiben bei der Rqg-Bestimmung z.T.
hochmolekulare und alkalistabile Hemicellulosen im Zellstoff, insbesondere Xylan.
Hier kann der tatsachliche Cellulosegehalt unter dem Rqg-Wert liegen. Zudem ist
die R1o/R1s-Methode nur fur endgebleichte Chemiezellstoffe anwendbar, da der
Faserruckstand anderenfalls noch Ligninreste enthalt, die bei der Bestimmung
des Rqp- und Ryg-Wertes mit erfasst werden. Der Rqig-Wert ist ein gutes Mal} fir
die im Viskoseprozess zu erwartenden Faserausbeuten, da der Prozess
ublicherweise eine Alkalisierung (Herstellung der Alkalicellulose) mit 18%iger
Natronlauge beinhaltet.

Die Gesamtkohlenhydratanalyse mit Hilfe der HPLC liefert nicht nur eine exaktere
quantitative Bestimmung, sondern gibt zusatzlich Aufschluss Uber die qualitative
Kohlenhydratzusammensetzung. Die genaue Charakterisierung der qualitativen
Zusammensetzung ist wichtig, da verschiedene Hemicellulosenbestandteile die
Endproduktqualitat unterschiedlich beeinflussen kdnnen. Bei der Herstellung von
Celluloseacetaten beeintrachtigen beispielsweise Mannane die Filtrierbarkeit und
false viscosity, wahrend Xylan die Farbe und Trubung der Produkte negativ
beeinflussen (WELLS et al. 1963, WILSON und TABKE 1974, TREIBER 1983, HINCK et
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al. 1985). Dabei sind Sulfat-Xylan und Sulfit-Glucomannan wesentlich stérender
als Sulfit-Xylan und Sulfat-Glucomannan (WELLS et al. 1963, GARDNER und CHANG
1974).

Abhangig vom Anwendungsbereich mussen Chemiezellstoffe einen geeigneten
Polymerisationsgrad (DP) bei moglichst homogener Molekulargewichtsverteilung
aufweisen. Alkalisch aufgeschlossene Zellstoffe kdnnen fur die Herstellung von
Viskose einen niedrigeren Polymerisationsgrad aufweisen als Sulfitzellstoffe, da
sie in alkalisch oxidativen Verarbeitungsstufen resistenter gegenlber
Kettenspaltungen sind. Gegenuber Papierzellstoffen ist die
Molekulargewichtsverteilung deutlich einheitlicher. Der Polymerisationsgrad der
Cellulose wird ublicherweise nach Auflosung der Zellstoffe in einem geeigneten
Lésungsmittel (meist Kupferethylendiamin = Cuen) als Viskositatswert gemessen.

Organische Extraktstoffe werden haufig tUber eine Extraktion mit Dichlormethan
bestimmt (DCM-Extrakt). Erhdhte Konzentration an Harzen, Fetten und Wachsen
konnen in der Herstellung von Viskose die Spinndusen verstopfen sowie die
Entliftung der Viskose und den Weilligrad der Regenerate beeintrachtigen
(BARTUNEK 1968).

Die Summe anorganischer Verunreinigungen wird durch Veraschung bestimmt.
Anorganische Verunreinigungen konnen Ablagerungen verursachen und in
héheren Konzentrationen durch Ausbildung koordinativer Bindungen mit den OH-
Gruppen der Cellulose die Reaktivitat der Zellstoffe beeintrachtigen (LENZING
2003). Haufig wird zusatzlich die Konzentration katalytisch aktiver Schwermetalle
wie z.B. Eisen, Kupfer und Nickel sowie die Konzentration von Kalzium-,
Magnesium- und Silikat-lonen angegeben. Eisen und Mangan katalysieren
Kettenspaltungen in Gegenwart von Alkali, wahrend Silikate im Viskoseprozess
ebenfalls Verstopfungen der Spinndusen verursachen (BARTUNEK 1968).

Fremdgruppen wie Carbonyl- und Carboxylgruppen verschlechtern die
Filtrierbarkeit einer Viskoseldsung und beeintrachtigen in alkalischen
Verarbeitungsprozessen die Viskositat der Produkte durch Kettenspaltungen.
Carboxylgruppen beeinflussen die lonenaustauschkapazitat von Zellstoffen
(BARTUNEK 1968, MULLER 1985).

Zusatzlich kdnnen Chemiezellstoffe hinsichtlich ihrer Ubermolekularen Struktur
beurteilt werden. Die Charakterisierung der Ubermolekularen Struktur erfolgt meist
mit  physikalischen Methoden (z.B. Rodntgenstreuung, spektroskopische
Methoden) und beinhaltet Aussagen zum Ordnungsgrad, der Kristallinitat und
Zuganglichkeit der Zellstoffe (SCHLEICHER et al. 1987).

Letztendlich kann jedoch nur die Reaktivitat des Zellstoffes eine zuverlassige
Auskunft daruber geben, inwieweit sich dieser fur die Herstellung des
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gewulnschten Endproduktes eignet. Die Reaktivitat der Zellstoffe ist von einer
Vielzahl von Faktoren abhangig (Zuganglichkeit der Hydroxylgruppen,
Kristallinitat, Porenvolumen, Faserhomogenitat, Quellungsvermogen etc.) und
muss daher meist Uber die jeweilige Umsetzungsreaktion selbst bestimmt werden
(z.B. Derivatisierungs- oder Acetylierungstest).

In Tabelle 4 und Abbildung 11 sind die Anforderungen an Chemiezellstoffe in den
unterschiedlichen Einsatzbereichen dargestellt. Fur besonders hochwertige
Anwendungen, die eine hohe Reinheit bei gleichzeitig hoher Viskositat erfordern,
wird Baumwoll-Linters verwendet. Linters besitzt bereits im nativen Zustand einen
hohen Cellulosegehalt von Uber 80% und wird mit vergleichsweise geringem
Aufwand unter Erhalt eines hohen Molekulargewichts nach dem Sodaverfahren
aufgeschlossen (a-Cellulosegehalt 98-99%, gebleicht).

Tabelle 4: Anforderungen an Chemiezellstoffe nach Einsatzarten (KLUPSCH
2000).

Viskose Celluloseacetat Celluloseether
a-Cellulose [%] 89-98 92-97 88-97
Ris [%] 91-99 96-98 90-98
Rio [%] 88-98 94-97 >89
Asche [%] <0,1 <0,1 <0,2
Ca [ppm] 40-250 <100 <250
Fe [ppm] <5 <10 <5
Cu [ppm] <3 <3 <5
Mn [ppm] <0,05 <1 <1
SiO, [ppm] <50 <30 <50
DCM-Extrakt [%] 0,05-0,3 0,05-0,2 0,1-0,4
Weildgrad [% I1SO] 85-94 90-93 88-93
DPw [-] 600-1800 1000-2500 700-4500
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Abbildung 11: Anforderungen an den a-Cellulosegehalt und die Viskositit von
Chemiezellstoffen fiir verschiedene Anwendungsbereiche (SIXTA et al. 1994)
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3 Experimenteller Teil — Material und Methoden

3.1 Rohmaterial

In den Untersuchungen zur Chemie- und Papierzellstoffherstellung wurden
Industriehackschnitzel der einheimischen Holzarten Fichte (Picea abies Karst.)
und Buche (Fagus sylvatica L.) verwendet. Fur die Papierzellstofferzeugung
wurde zusatzlich der Einsatz von Weizenstroh (Triticum aestivum L.), Reisstroh
(Oryza sativa L.) und Bagasse (Saccharum officinarum) getestet.

Die Fichtenhackschnitzel wurden vom Zellstoffwerk SCA, Mannheim,
bereitgestellt und in drei Chargen geliefert. Die Buchenhackschnitzel wurden von
verschiedenen Firmen, dem Zellstoffwerk M-real GmbH, Stockstadt, der Fa.
Lenzing AG, Lenzing, und dem Zellstoffwerk SCA, Mannheim, zur Verfugung
gestellt.

Die Industriehackschnitzel wurden in luftdicht verschlossenen Fassern im
Gefrierraum bei einer Temperatur von -18°C gelagert. Um ein homogenes
Rohmaterial fur alle Versuche zu gewahrleisten, wurden die Hackschnitzel von
Hand sortiert. Grobgut und Rindenpartikel sowie optisch sichtbar pilzbefallene
Hackschnitzel wurden entfernt. Der Feinstoff wurde durch ein Sieb mit 2,5mm
LochgroRe abgetrennt. Die von der Fa. Lenzing AG gelieferten
Buchenhackschnitzel waren mit Abmessungen von ca.
100-200mm x 100-150mm x 2,5-5mm kleiner als ublich dimensioniert. Die Ubrigen
Hackschnitzel besalen nach der Sortierung eine GroRe von etwa
200-300 x 100-200 x 3-8mm.

Die Einjahrespflanzenrohstoffe stammten aus dem Iran und wurden bei einer
Temperatur von 23°C und einer Luftfeuchte von 50% trocken gelagert. Vor dem
Aufschluss wurden die Halme in etwa 2-3cm lange Abschnitte zerkleinert.

Die fur den (VH-) MEA-Aufschluss eingesetzten Fichten- und Buchenhack-
schnitzel sowie die Einjahrespflanzenrohstoffe wurden hinsichtlich der
Kohlenhydratzusammensetzung, des Ligningehaltes, des Asche- und
Extraktstoffgehaltes untersucht. Zusatzlich wurde die Konzentration der fur die
Zellstoffherstellung wichtigsten Metallionen und der Stickstoffgehalt des Fichten-
und Buchenholzes analysiert. Die Analyseergebnisse des Fichten- und
Buchenmaterials sind in Tabelle 5, die der Einjahrespflanzenrohstoffe in Tabelle 6
zusammengestellt.
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Tabelle 5: Chemische Zusammensetzung und Feuchtigkeitsgehalt der
verwendeten Fichten- und Buchenhackschnitzel

Fichte Buche
(Picea abies) (Fagus sylvatica)
Zellstoffwerk SCA Mannheim Zellstoff- Zellstoff-
werk Fa: werk SCA
Charge | Charge Il Charge lll Stockstadt Lenzing Mannheim
Stoffdichte [%] 39-59 76-81 65-68 58-63 59-63 55-63
Kohlenhydratzu-
sammensetzung [%]
Glucose 48,89 49,32 47,21 50,01 51,05 48,05
Xylose 4,79 4,83 5,43 22,07 23,31 22,03
Galactose 1,27 1,27 2,12 0,79 0,00 0,93
Mannose 14,12 14,25 12,09 2,04 0,70 1,84
Arabinose 0,82 0,83 1,01 0,60 0,69 0,48
Rhamnose 0,13 0,19 0,13 0,42 1,49 0,51
4-O-Methyl 0,67 0,20 0,67 1,38 0,95 1,31
Cellulose 43,53 43,92 42,52 46,78 48,30 44,93
Mannan 17,62 17,78 15,12 3,18 1,08 2,87
Xylan 6,25 6,31 7,10 23,02 24,16 22,93
Rickstand 29,7 29,09 31,35 22,70 21,82 24,85
Ligningehalt [%]
Klason-Lignin 27,7 27,7 27,9 - 20,1 -
Saureldsliches Lignin 0,3 0,4 0,5 - 5,0 -
Gesamtlignin 28,0 28,1 28,4 - 25,1 -
Aschegehalt [%]
Asche 525°C 0,34 - - - 0,50 -
SiO, 700°C 0,02 - - - 0,01 -
Extraktstoffgehalt [%]
pyclonexan-Ethanal 1,50 1,86 3,20 - 1,95 -
HeiRwasser-Extrakt 1,70 1,95 1,50 - 2,40 -
Metallionen-
gehalt [ppm]
Calcium - - 973 - 1439 -
Magnesium - - 172 - 430 -
Mangan - - 155,5 - 62,0 -
Eisen - - 51,3 - 47,2 -
Kupfer - - 3,3 - 7,8 -
Stickstoffgehalt [%] - - 0,05 - 0,12 -

alle Angaben beziehen sich auf atro Holz
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Tabelle 6: Chemische Zusammensetzung und Feuchtigkeitsgehalt des

verwendeten Weizenstroh-, Reisstroh- und Bagasserohmaterials

Y\{eizenstrqh Reisstroh Bagasse
(Triticum aestivum (Oryza sativa) (Sgc.:charum
L.) officianarum)
Stoffdichte [%] 92,1 91,7 91,9
Kohlenhydratzusammensetzung [%]
Glucose 48,89 44,94 49,90
Xylose 24,50 19,02 25,76
Galactose 0,52 1,33 0,64
Mannose 0,00 1,42 2,09
Arabinose 1,34 0,27 0,33
Rhamnose 0,87 0,89 0,17
Cellobiose 0,20 0,22 0,00
4-O-Methyl 0,00 0,00 0,39
Cellulose 444 34,9 66,5
Rickstand 19,22 24,06 21,43
Extraktstoffgehalt [%]
Cyclohexan-Ethanol-Extrakt 4,89 6,58 3,12
HeiRwasser-Extrakt 17,06 26,38 5,79
Kaltwasserldsliches 12,63 19,61 4,49
Lignin-Gehalt [%]
Klason-Lignin aschefrei 14,96 11,22 16,38
Saureldsliches Lignin 2,19 2,01 2,77
Gesamtlignin aschefrei 17,15 13,23 19,15
Asche-Gehalt [%]
Asche 525°C 8,71 20,70 2,37
SiO; 3,41 15,55 1,52

alle Angaben beziehen sich auf atro Holz

Die fur Fichten- und Buchenholz analysierten Werte liegen innerhalb der in der
Literatur angegebenen naturlichen Schwankungsbreite (FENGEL und WEGENER
1989). Die zwischen den verschiedenen Lieferungen auftretenden, geringfugigen
Differenzen sind fir den Holzaufschluss nicht von Bedeutung. Auch die aus der
Analyse der Einjahrespflanzen erhaltenen Werte stimmen mit den in der Literatur

gemachten Angaben Uberein (HURTER 1988).

Einen Uberblick tber die in den verschiedenen Versuchen verwendeten Chargen
geben Tabelle 7 (Fichtenhackschnitzel) und Tabelle 8 (Buchenhackschnitzel).
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Tabelle 7: Verwendete Rohstoffchargen fiir die Versuche unter Einsatz von
Fichtenholz

Chemiezellstoffherstellung Papierzellstoffherstellung
VH-MEA-Fi... [Versuchsnr.] MEA-Fi ... [Versuchsnr.]
1 bis 17, 20, 22 bis 27, 30,

Charge | 43 bis 45, 23, 27, 46, 47

Charge I 33 bis 42 37,38

Charge Il 53 54, 59

Tabelle 8: Verwendete Rohstoffchargen fiir die Versuche unter Einsatz von
Buchenholz

Chemiezellstoffherstellung Papierzellstoffherstellung
VH-MEA-Bu ... [Versuchsnr.] MEA-Bu... [Versuchsnr.]

Charge Stockstadt 1, 69

2, 3, 5 bis 21,

VH-Soda-AQ-Referenzzellstoff 25 bis 32, 190, UMSP

Charge Lenzing

Charge Mannheim 40, 41, 49, 63 39, 48, 55 bis 58, 64, 65, 69, 70, 72

3.2 Vorhydrolyse und Holzaufschluss

3.2.1 Verwendete Kochsysteme

Zur Vorhydrolyse und Aufschluss des Holzes wurden verschiedene Kochsysteme
verwendet:

o 30-Liter-GroRkocher der Fa. Kraftanlagen Heidelberg AG mit
Laugenumwalzung und Erwarmung mittels Dampf Gber einen Warmetauscher
fur die Vorhydrolyse und den Aufschluss grof3erer Hackschnitzelchargen von
45009g (Nadelholz) und 6000g (Laubholz).

o 7-Liter-MK-Kocher der Fa. M/K-Systems mit Laugenumwalzung, elektrischer
Beheizung und automatischer Temperaturregelung (Jumo Dicon 501) fur die
Vorhydrolyse und den Aufschluss von Hackschnitzeln in Chargen von 600g
(Nadelholz) und 1000g (Laubholz).

e 15-Liter-Drehkocher nach Jayme mit elektrischer Mantelbeheizung und
Einsatz von vier 1-Liter-Autoklaven fur die Vorhydrolyse und den Aufschluss
von Hackschnitzeln und vorzerkleinertem Material in Chargen bis 100g. Die
Durchmischung von Aufschlussgut und Aufschlusslésung erfolgt Uber
Rotation des Kochers.
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e 15-Liter-Drehkocher nach Jayme mit elektrischer Mantelbeheizung und
automatischer Temperaturregelung (Jumo Dicon 501) flr den Aufschluss von
Einjahrespflanzen in Chargen von 400g.

3.2.2 Durchfiihrung und Standardbedingungen der Vorhydrolyse

Bei der Einstellung des Flottenverhaltnisses in der Vorhydrolyse wurde der
Wassergehalt des Holzes berucksichtigt. Der End-pH-Wert wurde am erkalteten
Vorhydrolysat bestimmt. Soweit nicht anders vermerkt, wurde die Vorhydrolyse
von Fichten- und Buchenholz unter den in Tabelle 9 angegebenen
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Wurden davon abweichende Bedingungen
gewahlt, sind diese bei den entsprechenden Versuchen angegeben. Zwischen
Vorhydrolyse und Aufschluss wurde der Zellstoff mit kaltem Leitungswasser
(Holz:Wasser-Verhaltnis 1:50) gewaschen.

Tabelle 9: Standardbedingungen der Vorhydrolyse

H2S0O4-Einsatz Temperatur Zeit Flottenverhaltnis
[%] [°Cl [min] []
Fichtenholz 1,0 140 120 4,5:1
Buchenholz 1,0 155 60 3:1

3.2.3 Durchfiihrung und Standardbedingungen des Aufschlusses

Der MEA-Einsatz im Aufschluss wurde als Verhaltnis von MEA zu atro
eingesetztem Holz berechnet und bei vorausgehender Vorhydrolyse auf den atro
Rohstoffeinsatz vor der Vorhydrolyse bezogen. Bei der Herstellung des VH-Soda-
AQ-Zellstoffs als Referenz wurde die Chemikalieneinsatzmenge anhand der atro
Rohstoffmenge vor der Vorhydrolyse berechnet, die Flotte dagegen auf das atro-
Gewicht nach der Vorhydrolyse bezogen.

Die Standardbedingungen der MEA-Aufschlussstufe sind in Tabelle 10
(Chemiezellstoffherstellung) und Tabelle 11  (Papierzellstoffherstellung)
aufgefuhrt. Wurden einzelne Parameter davon abweichend gewahlt, sind diese
jeweils bei den entsprechenden Untersuchungen vermerkt.

Das eingesetzte MEA besal’ eine Reinheit von Uber 99% (Lieferfirma: Th. Geyer
& Co. GmbH).

Zur Erzeugung von Papierzellstoffen wurden die Hackschnitzel teilweise
vorgedampft. Die Wasseraufnahme beim Dampfen wurde gravimetrisch ermittelt
und ebenso wie das Holzwasser bei der Berechnung der Flotte berucksichtigt. Bei
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Verwendung des GroRRkochers erfolgte die Dampfung im Kocher, bei Einsatz der
anderen Kochsysteme dagegen in einem separaten Autoklaven mit einem
Fassungsvermogen von 7 Litern.

Nach der Aufschlussstufe wurde die Ablauge aufgefangen und das Kochgut auf
einem Feinsieb mit kaltem Leitungswasser ausgiebig gewaschen. Der Zellstoff
wurde in einem Turbo-Laborpulper durch 5-minttiges Aufschlagen defibriert und
die Splitter in einem Schlitzsortierer (0,175mm Schlitzweite) abgetrennt.
AnschlieRend wurde der Zellstoff in einer handelsublichen Waschezentrifuge auf
eine Stoffdichte von ca. 30% entwassert, von Hand zerfasert und bis zur
Weiterverarbeitung bei einer Temperatur von 5°C gelagert. Der End-pH-Wert
wurde an der erkalteten Ablauge gemessen.

Tabelle 10: Standardbedingungen des MEA-Aufschlusses zur Herstellung von
Chemiezellstoffen

Temperatur Zeit MEA:Holz
[°C] [min] [-]
Fichtenholz 185 300 4:1
Buchenholz 170 180 4:1

Tabelle 11: Standardbedingungen des MEA-Aufschlusses zur Herstellung von
Papierzellstoffen

Temperatur Zeit MEA:Holz
[°C] [min] [-]
Fichtenholz 185 300 4:1
Buchenholz 160 180 4:1
Einjahrespflanzen*' variabel 60 6:1

x': alle Versuche zum Aufschluss von Einjahrespflanzen erfolgten
im 15-L-Drehkocher nach Jayme mit einer Aufheizzeit von 60min

3.3 Bleiche

3.3.1 Allgemeine Durchfiihrung

Mit Ausnahme der Sauerstoff- und Ozonstufe wurden samtliche Bleichstufen in
handelsublichen Polyethylenbeuteln durchgefihrt, die in einem elektrisch
beheizbaren Schuttelwasserbad temperiert wurden. Die Durchmischung der
Bleichreagenzien erfolgte bei verschlossenem Beutel per Hand. Nach Ermittlung
des Anfangs-pH-Wertes wurde der Beutel zugeschweil3t und in das bereits auf die
entsprechende Temperatur erwarmte Schuittelbad gegeben. Die Bleichreaktion
wurde durch Eintauchen der Beutel in kaltes Wasser beendet. Der End-pH-Wert
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sowie die Restchemikalienkonzentration wurden an einem aliquoten Teil des
abgepressten und erkalteten Bleichfiltrates bestimmt. In der Bleiche wurde
ausschlieBlich destilliertes Wasser zur Einstellung der Flotte und Wasche der
Zellstoffe verwendet. Nach jeder Bleichstufe wurde der Zellstoff in einer Nutsche
Uber einem engmaschigen Sieb im Verhaltnis 1:25 gewaschen und auf eine
Stoffdichte von etwa 35% in einer handelsublichen Zentrifuge entwassert.
Anschlieend wurde der Zellstoff von Hand zerfasert und in einem PE-Beutel bis
zur weiteren Verarbeitung bei einer Temperatur von 5°C luftdicht gelagert.

3.3.2 Standardbedingungen der verschiedenen Bleichstufen

Die Standardbedingungen der verschiedenen Bleichstufen, wie sie den meisten
Versuchen zugrunde liegen, sind in Tabelle 12 aufgefuhrt. Wurden einzelne
Parameter davon abweichend gewahlt, sind diese jeweils bei den entsprechenden
Untersuchungen vermerkt. Alle Konzentrationsangaben in der Bleiche beziehen
sich auf die eingesetzte Menge atro Holz.

Tabelle 12: Standardbedingungen der verschiedenen Bleichstufen

Temperatur Zeit Stoffdichte Chemikalieneinsatz Anfangs-pH-Wert

[°C] [min] [%] [%] [-]

40 30 3 - 2,8-3
D 70 180 12 variabel

NaOH-Zugabe entsprach 50%
E 70 60 10 des Aktivchloreinsatzes der
vorausgegangen D-Stufe
90 (kl. Autokl.), . .
O und Po 90 120 (gr. Autokl.) variabel variabel

P 70 120 12 2% H»>02, 1,8% NaOH
Q 50 30 3 0,1% DTPA 5,0-5,5
4 50 - ~40 variabel 2,8-3

3.3.3 Sauerstoffstufe (O) und sauerstoffverstarkte Peroxidstufe (Po)

Die Sauerstoffstufe und die sauerstoffverstarkte Peroxidbleiche wurden in
Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsatz durchgeflhrt, die in einem elektrisch
beheizten Silikondlbad Uber Kopf rotierten. Die 200ml bzw. 2000ml| fassenden
Edelstahlautoklaven wurden mit der je 10g bzw. 100-120g atro Zellstoff
enthaltenden Bleichsuspension befillt und mit 6 bar Sauerstoff beaufschlagt. Bei
Verwendung der kleineren Edelstahlautoklaven lag die Reaktionsdauer inklusive
Aufheizen bei 90 Minuten, bei Einsatz der gro3eren Autoklaven dagegen bei
120 Minuten. Die restlichen Bleichparameter (Chemikalieneinsatz, Stoffdichte und
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Temperatur) wurden variiert. In der O-Stufe wurde sowohl NaOH als auch MEA
als Bleichalkali verwendet. In der Po-Stufe wurden die eingesetzten Chemikalien
in der unter Punkt 3.3.4 beschrieben Reihenfolge zugegeben. Die iodometrische
Ermittlung des Restperoxidgehalts der Bleichflotte wird ebenso unter Punkt 3.3.4
beschrieben.

3.3.4 Peroxidstufe (P)

Zur Stabilisierung der Kohlenhydrate wurde MgSO,4, zur Stabilisierung des
Peroxids der Komplexbildner DTPMPA eingesetzt. Als Bleichalkali wurde NaOH
verwendet. Da sich aus Magnesiumsalzen und Natronlauge das in Wasser nur
schwerldsliche Mg(OH), bildet, wurde der Zellstoff zunachst mit MgSQO, versetzt
und die NaOH anschlielend hinzugefugt. Das sich leicht zersetzende
Wasserstoffperoxid wurde als letztes zugesetzt. Nach jeder Zudosierung wurden
die Chemikalien grundlich eingemischt. Die angewandten Standardbedingungen
sind in Tabelle 12 aufgefuhrt.

Die Konzentration der eingesetzten Peroxidlosung sowie der Restperoxidgehalt
der Bleichflotte wurden durch iodometrische Titration bestimmt. Dazu wurde 10ml
des Bleichfiltrats zunachst mit 20ml 4n Schwefelsaure angesauert, mit 10ml 0,1n
Kaliumiodidlésung im Uberschuss versetzt und anschlieRend das gebildete lod
mit  0,1n Thiosulfatlésung zurUcktitriert. Als Katalysator  diente
Ammoniummolybdat und als Indikator Starke. Der auf diese Weise ermittelte
Peroxidverbrauch wird als prozentuales Verhaltnis der verbrauchten zur
eingesetzten Peroxidmenge angegeben.

3.3.5 Komplexbildnerstufe (Q)

Zur Komplexierung und Eliminierung von Ubergangsmetallionen wurden die
Zellstoffe vor der P und Po-Stufe mit dem Komplexbildner DTPA behandelt. Dazu
wurde der pH-Wert des Zellstoffs bei einer Stoffdichte von 3% mit Schwefelsaure
bzw. Natronlauge auf einen Wert von 5,0-5,5 eingestellt. AnschlieRend wurde der
Komplexbildner DTPA (Diethylentriaminpentaacetat) zugegeben und der Zellstoff
30min bei 50°C temperiert. Erfolgte vor der P- oder Po-Stufe eine
Chlordioxidbleiche, wurde auf die Durchflihrung einer zusatzlichen Q-Stufe
verzichtet und der Komplexbildner bereits in der vorausgehenden D-Stufe
zugegeben.
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3.3.6 Saure Wiésche (A) und Ozonstufe (Z)

Um die Menge der die Ozonzersetzung katalysierender Hydroxylionen zu
begrenzen, wurde der pH-Wert des Zellstoffs vor der jeder Ozonstufe auf einen
Wert von 3 eingestellt. Dazu wurde die 3%igen Zellstoffsuspension im Wasserbad
auf 40°C erwarmt und mit Schwefelsaure angesauert. Nach 30 Minuten
Einwirkzeit im temperierten Wasserbad wurde der Zellstoff ohne Zwischenwasche
in einer Zentrifuge auf eine Stoffdichte von etwa 42% entwassert.

Die Ozonstufe wurde im Hochkonsistenzbereich bei einer Stoffdichte um 40% als
Gasphasenreaktion durchgefuhrt. Um die Zuganglichkeit der Fasern fur Ozon zu
erhbhen, wurde der zuvor in einer sauren Wasche behandelte Zellstoff
unmittelbar vor der Ozonierung in einem Laborrefiner (Scheibenabstand 2mm)
zweimal geflufft. Die Ozonbleiche erfolgte mit Hilfe einer von KORDSACHIA (1984)
beschriebenen Bleichapparatur in einem rotierenden 4-Liter-Rundkolben, in den
das Ozon uber eine Gasfritte kontinuierlich eingeleitet wurde. Die in ein
temperiertes Wasserbad eintauchenden Rundkolben wurden jeweils mit 40-50g
otro geflufften Zellstoff gefullt und vor jedem Versuch zunachst 10 Minuten im
Wasserbad temperiert.

Das Ozon wurde durch stille elektrische Entladung mit Hilfe eines OZ I
Generators der Fa. Fischer Labortechnik aus reinem Sauerstoff erzeugt. Die
gewunschte Ozoneinsatzmenge pro Zeiteinheit wurde Uber Variation der
Gasdurchflussrate eingestellt. Vor jeder Bleiche wurde der genaue Ozongehalt
des  Sauerstoff/ Ozon-Gasgemisches  durch  Einleiten in  essigsaure
Kaliumiodlésung und Titration des entstehenden lods mit Thiosulfatldsung
bestimmt. Der Gasstrom enthielt eine Ozonkonzentration von etwa 0,7%. Die
Ozoneinsatzmenge pro atro Zellstoff wurde anschlieend Uber die Ozoneinleitzeit
gesteuert, die zwischen 3-8 Minuten lag.

Der End-pH-Wert wurde jeweils nach Zugabe von destilliertem Wasser zum
ozonisierten Zellstoff bei einer Stoffdichte von etwa 6% gemessen. Der
Restozongehalt wurde wie die Ozondurchflussrate iodometrisch ermittelt.
Wahrend die Ozoneinsatzmenge variiert wurde, wurde die Temperatur der
Ozonstufe Uber das Wasserbad in allen Versuchen auf 50°C eingestellt.

3.3.7 Chlordioxidstufe (D)

Die Erzeugung von Chlordioxid erfolgte in einer geschwarzten Apparatur durch
Reduktion von Kaliumchlorat in Gegenwart von Oxalsaure-2-hydrat und
konzentrierter Schwefelsaure. Der Chlordioxidgehalt in der Lésung wurde durch
eine iodometrische Titration nach TAPPI Standard T6110S-75 ermittelt.
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Der in der D-Stufe gewunschte pH-Wert wurde durch Zugabe von Schwefelsaure
bzw. Natronlauge eingestellt. Erfolgte im Anschluss eine P-Stufe wurde zusatzlich
DTPA als Komplexbildner in der D-Stufe zugegeben. Der ClO,-Verbrauch wurde
in einer iodometrischen Titration analog dem Peroxidverbrauch bestimmt und wird
als prozentualer Verhaltnis zur eingesetzten ClO,-Menge angegeben. Wenn nicht
anders vermerkt, wurde die D-Stufe bei einer Stoffdichte von 12%, einer
Temperatur von 70°C und einer Reaktionsdauer von 180 Minuten durchgefuhrt.
Die Chlordioxideinsatzmenge und der pH-Wert wurden variiert.

3.3.8 Alkalische Extraktionsstufe (E)

Zur Entfernung des alkaliléslichen Ligninanteils nach der D-Stufe wurde in der
Bleiche des nach dem VH-Soda-AQ-Verfahren hergestellten Referenzzellstoffes
eine alkalische Extraktionsstufe durchgefuhrt. Die angewendeten
Standardbedingungen sind in Tabelle 12 aufgeflhrt.

3.4 Alkaliextraktion zur Veredelung von Chemiezellstoffen

In der Alkaliextraktion zur Veredelung von Chemiezellstoffen wurde 18%ige
NaOH-L6ésung verwendet, die mit Wasser auf die gewinschte Konzentration in
der Zellstoffsuspension  verdinnt wurde. Wahrend sich samtliche
Konzentrationsangaben in dieser Arbeit auf atro Materialeinsatz beziehen, wird,
wie in der Praxis Ublich, der in der Alkaliextraktion eingestellte NaOH-Einsatz auf
die Konzentration des NaOH in der Zellstoffldésung bezogen.

Die Alkaliextraktion wurde analog der Bleiche in einem temperierten
Schuttelwasserbad in PE-Beuteln durchgefuhrt. Die Aufarbeitung der Zellstoffe
erfolgte wie unter Punkt 3.3.1 beschrieben.

3.5 Analyse von Holz und Zellstoffen

Alle erzeugten Chemie- und Papierzellstoffe wurden nach dem Aufschluss und
den einzelnen Bleichstufen hinsichtlich Kappazahl, Viskositat und Weil3grad
analysiert. Zusatzlich wurden an ausgewahlten Zellstoffen Untersuchungen zur
Kohlenhydratzusammensetzung, zum Klason- und saureldslichen Ligningehalt,
zum Extraktgehalt (Cyclohexan-Ethanol-, Dichlormethan (DCM)- und Heildwasser-
Extrakt) sowie zum Metallionen- und Stickstoffgehalt vorgenommen. Einige
Chemiezellstoffe wurden zudem auf ihren Rqo/Rig-Wert hin untersucht. Zur
Prifung der physikalisch-technologischen Eigenschaften der Papierzellstoffe,
wurde die Reilfestigkeit (Reillange, Zugfestigkeit), die Durchreil¥festigkeit und
die Berstfestigkeit bestimmt.
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3.5.1 Standardmethoden

Die nach Standardmethoden durchgefuhrten Analysen sind in Tabelle 13
aufgeflhrt.

Tabelle 13: Analysen der Chemie- und Papierzellstoffe nach Standardmethoden

Analyse Vorschrift Bemerkungen

gravimetrische Bestimmung nach 48-

Stoffdichte und Ausbeute [%] Zellcheming 1V/42/62 stindigem Darren im Trockenschrank
bei 103+2°C
. semiautomatische Titrieranlage der
Kappazahl [-] Zellcheming 1V/37/80 Fa. Merck
Mikrokappazahl [-] TAPPI UM 246 bei Kappazahlen <10

in Kupferethylendiamin-(Cuen)-
Grenzviskositat [ml/g] Zellcheming 1V/36/61 Lésung mittels Ubbelohde-Kapillar-
viskosimeter

Elrepho 2000-Photometer der Fa.

. o .
WeiRgrad (Elrepho) [% 1SQO] SCAN C 11:75 Datacolor
Weillgradprtifblatter Zellcheming V/19/63

R10 [%] und R1g [%] (Alkaliresistenz) Zellcheming IV/39/67

Klasonlignin TAPPI 222 om-98 gravimetrische Bestimmung

(saureunloslicher Anteil)

UV-spektroskopische Bestimmung
auf Basis eines Extinktionskoeffi-

Lignin saureldslich TAPPI UM 250 zienten von 110g/l (Buche), 94,59
(Fichte)

Dichiormethan (DCM-exraki  TAPP1204 om o7

HeiRwasserextrakt TAPPI 207 cm-99 Jokro-Muhle

Asche 525°C TAPPI 211 om-93

SiO2 Tappi 245 cm-98

Ethanol/ Salpetersdureme-
thode nach BROWNING (1967)

Mahlung der Zellstoffe fur Zellcheming V/8/76 einheitliche Mahldauer von

Cellulose Einjahrespflanzen

Festigkeitsprifung 0, 15, 30, 45 und 60 min
Prifblatter fur Festigkeitsprifung Zellcheming V/3/62 Labor-Blattbildner der Fa. Frank
Blatt- und Raumgewicht Zellcheming V/11/57

Reilfestigkeit (Reillange, .

Zugfestigkeit) Zellcheming V/12/57

DurchreiRfestigkeit Elmendorf gemaf DIN 53 128

Berechnung von Tensile-,

Tear- und Burst-Index TAPP1220 sp-96
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3.5.2 Kohlenhydratanalyse (Boratkomplex-lonenaustauschchromato-
graphie)

Die Kohlenhydratzusammensetzung wurde nach vorheriger Totalhydrolyse des
Holzes und der Zellstoffe mit Hilfe der Boratkomplex-lonenaustausch-
chromatographie (High Pressure/ Performance Liquid Chromatography, HPLC)
analysiert (PuLs 1982).

FuUr die Totalhydrolyse wurde das Holz in einer Kreuzschlagmuhle zerkleinert und
in einer Herzogmuhle (<0,25mm) gemahlen. Der Zellstoff wurde in einer
Labormuhle geflufft. Nach Klimatisierung im Normklima wurden etwa 200mg
Probenmaterial mit 2ml kalter Schwefelsaure versetzt und Gber 60 Minuten bei
einer Temperatur von 30°C im Wasserbad unter RuUhren hydrolysiert.
AnschlieBend wurde die Schwefelsdurekonzentration in den Proben durch
Zugabe von destilliertem Wasser auf 4% verdunnt und die Hydrolyse bei 120°C
im Autoklaven fir 40 Minuten fortgesetzt, um eine vollstandige Spaltung der
Oligomere zu monomeren Kohlenhydratbausteinen sicherzustellen. Nach
Beendigung der Hydrolyse wurde die Probe durch eine gewogene G4 (Zellstoff)-
bzw. G3-Fritte (Holz) filtriert. Der saurefrei gewaschene Hydrolyseruckstand
wurde gravimetrisch quantifiziert. Die im Filtrat enthaltenen hydrolysierten
Kohlenhydrate wurden mit Hilfe der Boratkomplex-lonenaustauschchromato-
graphie getrennt (stationare Phase: Biotronik 2118, Eluent: 0,5mol Borsaure, 1mol
Kaliumtetraborat, 1mol Bidest) und photometrisch durch Nachsaulenderiva-
tisierung mit Kupfer-2,2-Bicinchonat-Reagenz bei einer Wellenlange von 546nm
detektiert.

Aus den chromatographisch ermittelten Monomergehalten ergibt sich durch
Normierung ihrer Summe auf 100% die relative Monomerzusammensetzung
(Anteil der einzelnen Monomere an der Gesamtkohlenhydratfraktion) der Holzer
und Zellstoffe. Korrekturfaktoren wurden nicht bericksichtigt. Aus der relativen
Monomerzusammensetzung und dem Ruckstand nach Totalhydrolyse wurde bei
Einjahrespflanzen und Einjahrespflanzenzellstoffen die absolute
Monomerzusammensetzung berechnet, wahrend bei Holz und Holzzellstoffen der
absolute und relative Cellulose-, Xylan- und Mannangehalt nach JANSON (1970)
ermittelt wurde. Um die Kohlenhydratzusammensetzung von Zellstoffen mit
verschiedenen Ligningehalten vergleichen zu koénnen, wurden die relativen
Gehalte als vom Rickstand unabhangiges Mal} verwendet.
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3.5.3 Metallionengehalt (Atomabsorptionsspektroskopie, AAS)

Zur Bestimmung des Gehaltes von Calcium, Magnesium-, Eisen-, Mangan- und
Kupferionen in Holz und Zellstoffen wurde ein Flammenatomabsorptions-
spektrometer (AAS) 1100 B der Fa. Perkin-Elmer verwendet. Zur Praparation der
Proben wurde eine definierte Zellstoffmenge zunachst 2 Stunden bei 250°C
trocken vorverascht. Anschliefend wurde die Veraschung bei 420°C 12 Stunden
lang fortgesetzt. Der Veraschungsrickstand wurde nach Zusatz von 4ml 65%iger
Salpetersaure unter Ruckfluss 4 Stunden lang bei 250°C erhitzt. Die erhaltene
Losung wurde mit zweifach deionisietem Wasser verdunnt und durch einen
Membranfilter (8um Porenweite) filtriert und mittels der
Atomabsorptionsspektroskopie analysiert. Veraschung und Saureaufschluss
erfolgte in einem Kjeldahlthem-Veraschungsblock der Fa. Gerhard.

3.5.4 Stickstoffanalyse

Der Stickstoffgehalt in Holz und Zellstoffen wurde mit Hilfe der Elementaranalyse
(Flash EA 1112, Thermo Quest) bestimmt. Zur Kalibrierung wurde ein
Elementarstandard flir niedrige  Stickstoffgehalte der Fa. Elementar
Analysensysteme GmbH (Artikelnummer: 05000959) verwendet.

3.5.5 Topochemische Analysen (UV-Mikrospektralphotometrie, UMSP)

Der Verlauf der MEA-Delignifizierung wurde mit Hilfe der UV-
Mikrospektralphotometrie (UV-Absorptionsspektroskopie) topochemisch
charakterisiert.

3.5.5.1 Geratedaten

Die topochemischen Untersuchungen erfolgten am Universal-
Mikrospektralphotometer UMSP 80 der Fa. Zeiss mit integrierter
Scanningeinrichtung. Die Beleuchtung fur Durchlicht- bzw. Absorptions-
messungen erfolgt am UMSP 80 durch eine hochstabilisierte Xenon- (XBO) und
Halogenlampe, wobei der Xenonlampe ein Gittermonochromator (Bereich 240-
850nm) zur sequentiellen Zerlegung des Lichts nachgeschaltet ist. Die PMT-
Detektoreinheit besteht aus einem Photomultiplier (Sekundarelektronen-
vervielfacher) mit einem Messbereich von 240-2100nm, dem ein VIS-
Monochromator (Bereich 360-1050nm) vorgeschaltet ist (Abbildung 12). Die
Steuerung und die Datenaufzeichnung bzw. -ausarbeitung erfolgt mit einer PC-
gesteuerten  Photometerelektronik (MLP 64) in Verbindung mit dem
Auswertungsprogramm ,Lamwin®“ (Zeiss) flr die Punktmessungen, sowie dem
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Scanprogramm ,Apamos®“ (Zeiss) fur die Flachen-Scanning-Aufnahmen.
Semiquantitative Anderungen der Ligninkonzentration in der Zellwand werden
nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz analysiert.

Abbildung 12: Aufbau des UMSP 80 (Fa. Zeiss)

3.5.5.2 Durchfihrung

Die UV-spektroskopischen Punktmessungen (Messpunktflache 1um?) wurden bei
sequentiell ansteigender Wellenlange im Bereich zwischen 240-400nm bei ca.
1000-facher VergroRerung durchgefuhrt. Zur optischen Dokumentation wurden
Flachen-Scanning-Aufnahmen  (Messpunktflache 0,25um?) bei konstanter
Wellenlange von 280nm ausgefiihrt und die Absorption des Holzgewebes als
zwei- und dreidimensionales UV-Profil dargestellt sowie in Form eines
Histogramms ausgewertet.

Vor jeder Messreihe wurde das System durch Ermittlung einer Nullkurve
(Transmissionsspektrum des Einbettmediums) kalibriert. Die Berechnung der
Nullkurve erfolgte aus dem Quotienten der gemessenen Transmissionen einer
Leerstelle im Praparat (reines Einbettmedium) und der Transmission des
Messobjektes. Hierbei ergibt die Division der geratespezifischen Abweichung
durch sich selbst den numerischen Wert Eins und kann vernachlassigt werden.
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3.5.5.3 Probenmaterial und Probenpraparation

Die UV-spektroskopischen Analysen erfolgten an Fichtenholz, das bei einer
Maximaltemperatur von 185°C und einer Aufschlussdauer von 6,5 Stunden
inklusive 90 Minuten Aufheizzeit mit MEA delignifiziert wurde. Der MEA-
Aufschluss wurde zu verschiedenen Zeitpunkten wahrend der Aufheizphase und
nach Erreichen der Maximaltemperatur (30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 und 270
Minuten inklusive 90 Minuten Aufheizzeit) abgebrochen und das Probenmaterial
UV-spektroskopisch analysiert.

Die zu verschiedenen Zeiten der Kochung entnommenen Holzproben wurden
vorsichtig gewaschen und gemal® dem Probenpraparationsverfahren fir die
Elektronenmikroskopie aufgearbeitet. Dazu wurden pro Kochphase 3 Proben (ca.
1Tmm x Tmm x 5mm) aus dem Versuchsmaterial herausprapariert, in einem
Exsikkator fur drei bis funf Tage vorgetrocknet, in einer Acetonreihe vollstandig
entwassert und nach SPURR (1969) in Epoxydharz eingebettet. Die eingebetteten
Proben wurden unter einem Binokular mit einer Apolloklinge im Querschnitt auf
ein Trapez von ca. 0,5mm? bis 1mm? vorgetrimmt. An einem
UltradUinnschnittmikrotom (Lkb, Bromma, 2218, Historange) mit mechanischem
Vorschub wurden mit einem Diamantmesser 1um dicke Querschnitte hergestellt.
Die Semidunnschnitte wurden auf nicht-absorbierende Quarzglas-Objekttrager
ubertragen und auf einer Heizplatte gestreckt.

3.6 Bilanzierung der MEA-Verluste

Die Bilanzierung der wahrend des Aufschlussprozesses auftretenden MEA-
Verluste erfolgte anhand der Bestimmung des restlichen MEA-Gehalts in der
Ablauge. Die Quantifizierung des MEA-Gehalts wurde anhand einer selbst
entwickelten gaschromatographischen Methode vorgenommen.

3.6.1 Gewinnung der Ablauge

Die Vorhydrolyse des fur die MEA-Bilanz verwendeten Buchen- und
Fichtenholzes wurde in einer Charge am MK-Kocher mit Laugenumwalzung
durchgefuhrt. Es wurden die in Tabelle 9 auf Seite 43 angegebenen
Standardbedingungen verwendet. Nach der Vorhydrolyse wurde das Material
ausgiebig gewaschen, um in der anschlieBenden Aufschlussstufe durch Saure-
carry-over bedingte MEA-Verluste zu minimieren. Nach der Aufschlussstufe
wurde der gesamte Autoklaveninhalt in eine Filternutsche Uberfihrt und die
Ablauge in ein zuvor tariertes Glasgefa® mit Hilfe einer Vakuumpumpe
abgezogen. AnschlieRend wurde der noch unzerfaserte Zellstoff unter Zusatz von
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Wasser in einem Ultraturrax defibriert, um eine effektive Wasche zu ermdglichen.
Nach der Zerfaserung im Ultraturrax wurde der Zellstoff wieder in die
Filternutsche Uberfuhrt und ausgiebig mit Wasser gewaschen. Das aus der
grundlichen Sauberung des Ultraturrax erhaltene Waschwasser wurde in einer
ersten Stufe zur Wasche des Zellstoffs verwendet. Die Wasche wurde erst
beendet, nachdem das erhaltene Waschwasser keine Tribung mehr zeigte und
einen pH-Wert von 7 aufwies. Zur Wasche des Zellstoffs wurde ausschlieRlich
destilliertes Wasser verwendet. Das Waschwasser wurde gemeinsam mit der
Ablauge vollstandig aufgefangen, gewogen und bis zur gaschromatographischen
Analyse verschlossen im Kuhlraum bei einer Temperatur von 5°C gelagert.

3.6.2 Entwickelte gaschromatographische Analyse

3.6.2.1 Gerate und Chromatographiebedingungen

Gaschromatograph Chrompack CP9000

Saule Rtx®-.5 Amine (sted silica) der Fa. Restek (5% Diphenyl/ 5.35%'Dimethyl
Polysiloxane), Lange: 15m, Innendurchmesser: 0,25mm, Filmdicke: 0,5

mobile Phase Helium mit konstanter Flussrate von 26cm/s

Brenngase Luft und Wasserstoff

Detektor FID, Temperatur 300°C

Injektor Temperatur: 280°C, Split: 1:30

Von 50°C (2min isotherm) bis 180°C (Haltezeit am Ende: 10min) mit einer

Temperaturprogramm Aufheizrate von 10°C/min

3.6.2.2 Quantitative Auswertung

Die Bestimmung des MEA-Gehaltes in der Ablauge erfolgte nach der Methode
des internen Standards mit Hilfe von Response-Faktoren. Das Prinzip des
internen Standards beruht auf der Auswertung von relativen Werten, die innerhalb
ein und derselben Analyse ermittelt werden und damit unabhangig von
Abweichungen im Injektionsvolumen und eventuellen Gerateschwankungen des
Detektors sind, da alle Effekte gleichermalien auf Analysesubstanzen wie
internen Standard wirken. Zur quantitativen Bestimmung der Analysensubstanzen
wird das Flachenverhaltnis der Analyten zum internen Standard ermittelt und mit
Hilfe der Response-Faktoren errechnet. Der Response-Faktor und die absolute
Probenmenge in der Analyseprobe berechnen sich wie folgt:

MengeProbe FIéCheinterner Standard
Flacheprope Mengeinterer standard

Response-Faktor =

Flacheprobe X Response-Faktor
Flacheintemer standard

absolute Probenmenge = x Mengeinterer standard
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Zur Quantifizierung des MEA-Gehalts wurde jeweils eine Dreifachbestimmung
von mindestens vier verschiedenen Messproben des Ablaugen-Waschwasser-
Gemisches durchgefluhrt.

3.6.2.3 Interner Standard

Als interner Standard wurde mit Wasser verdinntes 1,2-Butandiol verwendet
(Verdlinnung 1:125).

3.6.2.4 Ermittlung des Response-Faktors/ Kalibrierung

Zur Kalibrierung des Verfahrens wird die Signalhdhe bekannter MEA-
Konzentrationen in Bezug auf den internen Standard in definierter Konzentration
herangezogen.

Die Untersuchungen zur Bestimmung des optimalen Arbeitsbereichs ergaben,
dass die Kalibriergerade bei einer Konzentration zwischen 100-400ppm MEA in
der Messprobe linear verlauft. Die Kalibrierfunktion wurde daher anhand von 4
Proben mit einer Konzentration von jeweils ca. 100ppm, 200ppm, 300ppm und
400ppm erstellt (Abbildung 13).

Zur Herstellung der Kalibrierproben wurden ca. 22mg des internen Standards und
jeweils 50mg, 100mg, 150mg und 200mg des externen Standards (mit Wasser
verdinntes MEA, Verdinnungsfaktor 1:140) in das Analyseflaschchen
eingewogen und auf 1500mg mit Wasser aufgefilit.
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Abbildung 13: Optimaler Arbeitsbereich der gaschromatographischen Methode,
in dem die Kalibrierfunktion linear verlauft
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3.6.2.5 Praparation der Messprobe

Zur Herstellung der Messprobe wurden etwa 22mg des internen Standards mit
10mg des Ablaugen-Waschwasser-Gemisches versetzt (bei einem zu
erwartenden MEA-Gehalt in der Ablauge von ca. 5,5%) und auf 1500mg mit
Wasser aufgefullt. Die Einwaage der Originalprobe richtet sich nach dem zu
erwartenden Gehalt an MEA in der Ablauge und wurde im Bereich zwischen 6-
12mg entsprechend variiert.

3.6.2.6 Gaschromatographie

Von den Kalibrier- und Messproben wurden jeweils 1pl in den GC injiziert und
unter den in Punkt 3.6.2.1 beschriebenen Bedingungen gaschromatographisch
aufgetrennt und mittels FID detektiert (Abbildung 14).
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Abbildung 14: FID-Chromatogramm einer Messprobe
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4 Spezieller Teil — Ergebnisse und Diskussion eigener
Untersuchungen

4.1 Herstellung von Chemiezellstoffen

Der VH-Aufschlussprozess wurde im Hinblick auf die Herstellung von moglichst
reinen Zellstoffen mit einem a-Cellulosegehalt Uber 93-96% untersucht. Die bei
alkalischen Prozessen zur Entfernung der Hemicellulosen vorgeschaltete saure
Hydrolyse erfolgt mit reinem Wasser oder unter Zusatz von Mineralsauren.
Aufgrund der hohen Kristallinitat und der Bildung des stabilen Carbeniumions ist
die Cellulose unter sauren Bedingungen wesentlich resistenter als die
Hemicellulosen. Bei einer weitreichenden Entfernung der Hemicellulosen wird
jedoch auch die Cellulose geschadigt, was zu einer Verringerung des
Polymerisationsgerades und zu Ausbeuteverlusten flhrt (RYDHOLM 1965). Hohere
Reinheiten kdnnen daher nur auf Kosten der Viskositat der Zellstoffe verwirklicht
werden. Um eine Anwendung der Zellstoffe auch fur Einsatzbereiche mit hoheren
Anforderungen an den Polymerisationsgrad der Cellulose zu erméglichen, wurde
versucht, die Viskositat der Zellstoffe mdglichst hoch zu halten. Auch das Lignin
wird wahrend der sauren Vorhydrolyse modifiziert. Insbesondere das Lignin der
Nadelhdlzer neigt zu Kondensationsreaktionen, die eine anschlielende
Delignifizierung erschweren. Die in der Vorhydrolyse gewahlten Bedingungen
haben daher groRen Einfluss auf das Reaktionsverhalten des Stoffes in der
nachfolgenden Aufschlussstufe und der Bleiche. Um den Bleichaufwand in
wirtschaftlich vertretbaren Grenzen zu halten, wurde nach dem Aufschluss eine
Kappzahl von unter 25 bei Verwendung von Fichtenholz bzw. eine Kappazahl von
unter 20 bei Einsatz des leichter delignifizierbaren Buchenholzes angestrebt.

Zum Vergleich der Reinheit von Zellstoffen mit unterschiedlichen Ligningehalten
wird der vom Ligningehalt unabhangige, relative Celluloseanteil an der
Gesamtkohlenhydratfraktion als Maf3 flir den a-Cellulosegehalt der Zellstoffe
verwendet. Der relative Cellulosegehalt wurde aus der Analyse der
Kohlenhydratzusammensetzung nach Totalhydrolyse des Holzes ermittelt.
Zusatzlich wird die Alkaliresistenz der Zellstoffe (R1o- und Rig-Werte) als in der
Industrie gebrauchliches Mall fur die Reinheit angeben. Neben dem
Polymerisationsgrad, ausgedrickt als Viskositat (Cuen), wurden der
Aufschlussgrad als Kappazahl sowie der Weildgrad der Zellstoffe bestimmt.
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4.1.1 Vorhydrolyse-MEA-Aufschluss von Fichtenholz
4.1.1.1 Vorversuche

Im Gegensatz zu Laubhdlzern enthalten die Hemicellulosen der Nadelhodlzer
weniger leicht hydrolysierbare Acetylgruppen, die die Vorhydrolyse durch Bildung
von Essigsaure katalysieren. Zudem besitzen die Hemicellulosen der Nadelholzer
mehr  stabile  4-O-Methyl-Glucoronsaureseitenketten und sind  aus
morphologischen Grunden weniger leicht zuganglich. Obwohl Nadelhdlzer
insgesamt weniger Hemicellulosen aufweisen als Laubhdlzer, ist flr eine effektive
Entfernung der Hemicellulosen daher ein Zusatz von Saure zur Absenkung des
pH-Wertes erforderlich. In der Praxis erfolgt die Vorhydrolyse mit Saure bei
Temperaturen zwischen 120°C und 140°C, wobei etwa 0,3-0,5% Schwefelsaure
eingesetzt werden (RYDHOLM 1965).

Um den Einfluss unterschiedlicher Saureeinsatzmengen in der Vorhydrolyse und
die fur eine ausreichende Delignifizierung notwendige Aufschlusstemperatur zu
ermitteln, wurden zunachst zwei Versuchsreihen in kleineren Chargen
durchgefuhrt. In der ersten Versuchsreihe wurde das Holz mit 0,5% H2SOy, in der
zweiten Versuchsreihe mit 1% HSO4 unter sonst konstanten Bedingungen
einheitlich  in  einer Charge am  MK-Kocher vorhydrolysiert. Die
Vorhydrolysetemperatur lag bei 140°C, die Vorhydrolysedauer bei 120 Minuten
und das Flottenverhaltnis bei 4,5:1. Der anschlieRende MEA-Aufschluss wurde
bei unterschiedlichen Aufschlusstemperaturen von 160°C, 170°C, 180°C und
190°C in kleineren Chargen am Drehkocher durchgefuhrt. Die Ubrigen
Bedingungen der Aufschlussstufe wurden konstant gehalten (Aufschlussdauer:
5 Stunden, MEA:Holz-Verhaltnis: 4:1). Der Einfluss der Aufschlusstemperatur auf
Kappazahl und Weilkgrad der Zellstoffe ist in Abbildung 15, auf den Splitter- und
Gutstoffgehalt in Abbildung 16 dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen, dass Fichtenholz bei Temperaturen zwischen 160°C und
170°C nicht ausreichend aufgeschlossen werden kann. Mit Kappazahlen
zwischen 102 und 128 wurde lediglich die Halfte des im nativen Holz ursprtinglich
vorhandenen Lignins entfernt. Dies spiegelt sich auch in den in diesem
Temperaturbereich  erhaltenen  hohen  Splittergehalten  und  niedrigen
Gutstoffanteilen wider. Bei einer Aufschlusstemperatur von 180°C werden zwar
keine Splitter mehr erhalten, ein ausreichender Delignifizierungsgrad wird jedoch
erst bei einer Aufschlusstemperatur von 190°C erreicht. Dieses Ergebnis stimmt
mit den Angaben von REID et al. (1940), BLooM und JAHN (1941), BLoOM et al.
(1942), ENKVIST und MOILANEN (1949), OGIYAMA et al. (1973) sowie WALLIS
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Abbildung 15: Einfluss der Aufschlusstemperatur auf die Kappazahl und den
WeilBgrad von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz in Abhé&ngigkeit von

der Séureeinsatzmenge in der Vorhydrolyse

Vorhydrolyse: Aufheizen 90min, MK-Kocher; Aufschluss: Aufheizen 87min (160°C), 76min (170°C), 85min
(180°C), 92min (190°C), Drehkocher; Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 60 im Anhang
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Abbildung 16: Einfluss der Aufschlusstemperatur auf die Splitter- und
Gutstoffmenge von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz in Abhédngigkeit

von der Séureeinsatzmenge in der Vorhydrolyse

Vorhydrolyse: Aufheizen 90min, MK-Kocher; Aufschluss: Aufheizen 87min (160°C), 76min (170°C), 85min
(180°C), 92min (190°C), Drehkocher; Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 60 im Anhang
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(1978a,b und 1980) uberein, nach denen Nadelholz erst bei hoheren
Temperaturen ausreichend aufgeschlossen werden kann. In den Untersuchungen
von WALLIS (1978a, 1978b und 1980) liel3 sich unvorhydrolysiertes Kiefernholz bei
einer Aufschlusstemperatur von 200°C und einer Aufschlussdauer von 3 Stunden
auf Kappazahlen unter 30 delignifizieren, wahrend die Zellstoffe nach einer 10-
stindigen MEA-Kochung bei 170°C immer noch eine Kappazahl von 38
aufwiesen.

Durch Erhéhung der Saureeinsatzmenge in der Vorhydrolyse wird der
Delignifizierungsgrad im anschlieRenden MEA-Aufschluss erhoht. Die verstarkte
Ligninentfernung nach verscharfter Vorhydrolyse ist auf die bessere
Zuganglichkeit des Lignins durch Herauslosung der Hemicellulosen sowie auf die
partielle Spaltung von Lignin-Kohlenhydrat- und Lignin-Ligninbindungen wahrend
der Vorhydrolyse zurtickzufihren (FREUDENBERG 1966, NiMz 1966 und 1967). Wie
die Ergebnisse zeigen, wird der Einfluss der Sauremenge auf den
Delignifizierungsgrad mit ansteigender Aufschlusstemperatur von 170°C auf
190°C und Intensivierung der Delignifizierungsreaktionen zunehmend
abgeschwacht.

Die nach dem MEA-Verfahren hergestellten Zellstoffe weisen extrem niedrige
WeilRgrade auf. Eine Erhohung des Aufschlussgrades ist nicht mit einem Anstieg
des Weildgrades der Zellstoffe verbunden, wie dies bei anderen
Aufschlussverfahren gewohnlich der Fall ist.

Aus Abbildung 17 geht hervor, dass der relative Cellulosegehalt der Zellstoffe
durch ansteigende Aufschlusstemperaturen nicht maligeblich beeinflusst wird,
sondern nahezu konstant bleibt. Bei Verwendung von 1% Schwefelsaure in der
Vorhydrolyse ist der relative Cellulosegehalt mit 90-91% gegenuber einer
Vorhydrolyse mit nur 0,5% Schwefelsdure um ca. 3-4% Prozente hoher.
Angesichts der verhaltnismaRig scharfen Vorhydrolysebedingungen weisen die
Zellstoffe relativ geringe Reinheiten auf. Die Kohlenhydrate werden bei
verscharfter Vorhydrolyse starker geschadigt, was am Viskositatsunterschied der
bei einer Reaktionstemperatur von 190°C aufgeschlossenen Zellstoffe deutlich
wird. An den bei niedrigerer Aufschlusstemperatur hergestellten Zellstoffen konnte
aufgrund des geringen Delignifizierungsgrades keine Viskositatsbestimmung
vorgenommen werden, da hohere Ligningehalte (Kappazahlen >50) die
Viskositatsanalyse verfalschen. Bei weiterer Steigerung der Saurekonzentration
zur Erhohung des Cellulosegehaltes ist aufgrund der bereits nach 1%
Saureeinsatz  stark reduzierten  Viskositat ein starker Abfall des
Polymerisationsgrades der Zellstoffe zu erwarten.



4.1.1 VH-MEA-Aufschluss von Fichtenholz Seite 61

100 1200
o an
98 1 ——0,5% S&ure in VH 1100
9 1 —0—1,0% Saure in VH > *® 1042 1000
Viskositat [ml/g]
S Xog74 [ 90 <
ER —— [ §
ke) ) i
S 881 - 600 3
© =)
© 861 - 500 —
841 Cellulose rel. [%] F 400
82 300
80 T T T 200

160 170 180 190
Aufschlusstemperatur [°C]

Abbildung 17: Einfluss der Aufschlusstemperatur auf den relativen
Cellulosegehalt und die Viskositat von MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz in
Abhéngigkeit von der Sdureeinsatzmenge in der Vorhydrolyse

Vorhydrolyse: Aufheizen 90min, MK-Kocher; Aufschluss: Aufheizen 87min (160°C), 76min (170°C), 85min
(180°C), 92min (190°C), Drehkocher; ibrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 60 im Anhang

4.1.1.2 Versuche am GroRRkocher und Vergleich mit anderen Verfahren

Um den Einfluss der Aufschlussdauer zu untersuchen und dartber hinaus die im
Drehkocher ohne Laugenumwalzung erhaltenen Aufschlussergebnisse zu
Uberprifen, wurde der VH-MEA-Aufschluss am  GroRkocher  mit
Laugenumwalzung in groRerer Charge durchgefuhrt. Dazu wurden die
Fichtenhackschnitzel mit jeweils 0,5% und 1% Schwefelsaure vorhydrolysiert und
anschliefend bei einer Temperatur von 185°C mit MEA delignifiziert. Die
gewahlte Aufschlusstemperatur ergab sich aus der technisch maximal
erreichbaren Temperatur im Grol3kocher. Die Aufschlussdauer wurde im Bereich
zwischen 3 und 7 Stunden variiert. Das Flottenverhaltnis von MEA zu Holz wurde
in den Versuchen am Grol3kocher technisch bedingt auf 6:1 erhoht. Die Ubrigen
Parameter der Vorhydrolyse- und Aufschlussstufe wurden wie oben beschrieben
eingestellt.

Wie aus Abbildung 18 hervorgeht, verlauft die Delignifizierung trotz der um 5°C
verringerten Maximaltemperatur aufgrund der Umwalzung der Aufschlussldsung
im Grof3kocher im Vergleich zu den im Drehkocher durchgefuhrten Versuchen
effektiver. Die bei einer Aufschlussdauer von 4 Stunden hergestellten Zellstoffe
wiesen mit Kappazahlen zwischen 11-17 einen hdéheren Aufschlussgrad als die
am Drehkocher bei einer Aufschlussdauer von 5 Stunden aufgeschlossenen
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Abbildung 18: Einfluss der Aufschlussdauer auf den VH-MEA-Aufschluss von
Fichtenholz bei einer Aufschlusstemperatur von 185°C

0% Splittergehalt; Vorhydrolyse: Aufheizen 15min, Flotte 6:1; Aufschluss: Aufheizen 60min, MEA:Holz 6:1;
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 61 im Anhang

Zellstoffe auf. Gleichzeitig lag die Viskositat der Zellstoffe hoher und der relative
Cellulosegehalt niedriger. Dies ist auf die gegenuber den Vorversuchen kurzere
Aufheizzeit in der Vorhydrolyse zurlckzuflhren.

Mit Verlangerung der Aufschlussdauer von 3 auf 7 Stunden wird der
Delignifizierungsgrad exponentiell erhdoht und die Kappazahl von 25,2 auf 11,1
verringert. Splitter wurden nicht erhalten. Fichtenholz kann damit bereits bei einer
Aufschlussdauer von 3 Stunden ausreichend delignifiziert werden. Im Vergleich
zu den in Tabelle 14 dargestellten VH-Kraft-, VH-ASAM-, VH-ASA- und VH-Soda-
AQ-Verfahren ist im VH-MEA-Prozess dazu allerdings eine deutlich hohere
Aufschlusstemperatur notwendig.

Im Vergleich zu den anderen Prozessen, in denen Weiltgrade zwischen 25% und
40% erreicht werden, liegt der WeilRgrad der MEA-Zellstoffe wie in den
Vorversuchen mit Werten zwischen 10,4% und 11,7% extrem niedrig und wird
durch eine Verlangerung der Aufschlussdauer trotz sinkendem Ligningehalt kaum
beeinflusst.

Mit zunehmender Aufschlusszeit werden die Kohlenhydrate des Holzes vermehrt
angegriffen, wobei eine starkere Schadigung der Cellulose erst bei Verlangerung
der Aufschlussdauer von 5 auf 7 Stunden eintritt. Mit Erhohung der
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Aufschlussdauer von 3 auf 5 Stunden wird die Zellstoffviskositat lediglich um
70ml/g auf 1031ml/g reduziert, wahrend eine weitere Verlangerung auf 7 Stunden
einen Viskositatsabfall um 154ml/g zur Folge hat.

Trotz der verhaltnismaRig hohen Saureeinsatzmenge von 1% in der Vorhydrolyse
liegt die Viskositat auf einem relativ hohen Niveau, wie der Vergleich zu den in
Tabelle 14 dargestellten und wunter Zusatz von 0,3% Schwefelsaure
vorhydrolysierten Kraft- (840ml/g) und Soda-AQ-Zellstoffen (557ml/g) zeigt. Die
nach dem VH-ASAM- und VH-ASA-Verfahren hergestellten Zellstoffe weisen mit
Werten Uber 1100ml/g hingegen hohere Viskositatswerte auf. Im Verhaltnis zur
Reinheit ist die Viskositat der VH-MEA-Zellstoffe dagegen sehr niedrig. Mit Rqo-
und Rig-Werten zwischen 90% und 94% erflllen die Zellstoffe lediglich die
unterste Grenze der Reinheitsanforderungen. Die geringe Reinheit der Zellstoffe
ist auf die hohe Selektivitat von MEA gegentber dem Lignin zurtckzufihren.
Wahrend in den in Tabelle 14 aufgefihrten Verfahren etwa 90-95% der
Hemicellulosen abgebaut werden, betragt der Hemicellulosenabbau im VH-MEA-
Prozess trotz scharferer Vorhydrolysebedingungen nur bis zu 88% (Tabelle 15).

Tabelle 14: Vergleichsdaten anderer Verfahren zur Herstellung von
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz

Saure Tmaxim Gut- Kappa- Visko- Weil3- Cellu- Rip Rig Cellulose- Hemic.-

inVH  Auf- stoff zahl sitdt grad lose abbau abbau
schluss rel. baR* baRr* uele

[%]  [°C]  [%] [%] (%] (%] [%] [%] [%] [%] [%]

Verfahren

VH-Kraft 0,3 170 39,8 245 840 24,5 93,5 943 953 18,9 90,2
VH-Soda-AQ 0,3 165 386 194 557 254 93,1 92,8 95,1 19,8 89,7
VH-ASAM 0,3 180 39,0 183 1147 401 96,1 953 95,6 171 94,1
VH-ASA 0,3 170 39,3 18,8 1164 32,6 951 952 96,0 17,7 92,7

€00¢
4doMy0y

*I: p.a.R. = bezogen auf nativen Gehalt im Rohstoff

Tabelle 15: Abbau der Kohlenhydrate bezogen auf natives Holz im VH-MEA-
Aufschluss von Fichtenholz

Saure Aufschluss Celluloseabbau  Xylanabbau Mannanabbau Hemicel.abbau Versuchs-
in VH b.a.R.*' b.a.R.*' b.a.R.*' b.a.R.*' Summer
[%] [Std ] [%] [%] [%] [%]
3 9,0 74,3 82,9 81,2 36
] 4 10,0 71,4 81,8 79,7 42
5 11,3 77,2 85,4 83,7 35
7 11,6 81,8 89,5 87,8 34
0,5 4 5,8 64,2 70,8 70,0 45

b.a.R.*'= bezogen auf nativen Gehalt im Rohstoff
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Die Xylane werden dabei weniger stark angegriffen als die Mannane, da die
Mannane zum einen wahrend der Vorhydrolyse aufgrund der Gegenwart von
Acetylgruppen leichter hydrolysierbar und zum anderen unter alkalischen
Bedingungen weniger resistent sind. Aus dem Erhalt eines hoheren
Hemicellulosenanteils resultieren neben den geringeren Reinheiten der MEA-
Zellstoffe auch die im Vergleich zu anderen Verfahren hoheren
Zellstoffausbeuten. Gleichzeitig wird im MEA-Aufschluss auch die Cellulose nur
bis zu 12% entfernt, wahrend diese in den anderen alkalischen Verfahren um bis
zu 17-20% geldst wird.

Nicht nur im Hinblick auf die Reinheit zeigen diese Untersuchungen ein
unbefriedigendes Ergebnis. Der niedrige Weildgrad lasst eine schwierige
Bleichbarkeit erwarten. Daruber hinaus ist unter Berucksichtigung der von WALLIS
(1978b) beschriebenen, bei 171°C eintretenden Zersetzung von MEA mit
verstarkten MEA-Verlusten bei hoheren Aufschlusstemperaturen zu rechnen
(siehe Kapitel 4.3).

4.1.2 Vorhydrolyse-MEA-Aufschluss von Buchenholz

4.1.2.1 Vorversuche

4.1.2.1.1 Untersuchungen zur Vorhydrolyse

Bei Laubhodlzern kann bereits eine Wasservorhydrolyse ohne Saurezusatz fur
eine effektive Hemicellulosenentfernung ausreichend sein, da die fur die Spaltung
der glycosidischen Bindungen erforderliche Aciditdt durch Freisetzung
organischer Sauren (Essig-, Ameisen- und Glucuronsaure) aus den
Seitengruppen der Pentosane (4-O-Methylglucoronsaure- und Acetylgruppen) in
situ entsteht (autokatalytische saure Hydrolyse). Vor allem der hohe
Acetylgruppengehalt des Glucuronoxylans ist bereits in der Anfangsphase der
Vorhydrolyse fur einen ausreichenden Sauregehalt verantwortlich (MELLER 1950).
In der Praxis wird die Wasservorhydrolyse in der Dampf- oder Flissigphase bei
Temperaturen zwischen 160°C und 180°C und einer Flotte zwischen 3:1 und 4:1
durchgefiihrt (SPRINGER und HARRIS 1982).

Zu Beginn der Untersuchungen wurde daher zunachst eine Wasservorhydrolyse
ohne jegliche Zusatze bei Temperaturen von jeweils 165°C und 170°C gepruft.
Die MEA-Delignifizierung erfolgte unter einheitlichen Bedingungen bei einer
Aufschlusstemperatur von 160°C Uber 3 Stunden bei einer Flotte von 5:1.
Versuchsbedingungen und Analysedaten sind in Tabelle 16 dargestellt.
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Tabelle 16: Einfluss unterschiedlicher Temperaturen in der Wasservorhydrolyse
auf den VH-MEA-Aufschluss von Buchenholz

Tmax Vorhydrolyse Gutstoff Kappazahl Viskositat ~ Weiltgrad  Cellulose rel.

[°C] [%] [%] [%] [% 1SO] [%] Versuchsnr.
165 44 14,8 612 175 93.0 oqe1
170 42 134 451 16,9 95,5 Rhocell1*?

Vorhydrolyse: 120+120min, Flotte 4,8:1; Aufschluss: 160°C, 120+180min, MEA:Holz 5:1; x": VH und
Aufschluss im MK-Kocher; X% VH und Aufschluss im GroRkocher; librige Reaktionsbedingungen:
Standard

Im Gegensatz zu Fichtenholz kann vorhydrolysiertes Buchenholz bereits bei einer
Aufschlusstemperatur von 170°C innerhalb von 3 Stunden auf Kappazahlen um
14 ausreichend delignifiziert werden. Im Hinblick auf den hohen Aufschlussgrad
ist der Weildgrad der Zellstoffe mit Werten um 17%, wie bei den aus Fichtenholz
hergestellten Zellstoffen, aulergewdhnlich niedrig.

Unter den gewahlten Bedingungen konnen die Hemicellulosen weitreichend
entfernt werden und die Zellstoffe weisen einen relativen Cellulosegehalt von
93,0% und 95,5% auf. Dies ist jedoch gleichzeitig mit einer drastischen Abnahme
des Polymerisationsgrades der Cellulose auf Viskositatswerte von 612ml/g und
451ml/g verbunden. Nach dem Kraft- oder Soda-AQ-Verfahren aufgeschlossene
und in reinem Wasser vorhydrolysierte Buchenchemiezellstoffe weisen bei
ahnlichen Viskositaten hingegen hohere Cellulosegehalte bis zu 97% auf
(MASURA 1987).

Angesichts des im Verhaltnis zur Reinheit drastischen DP-Verlusts ist die
Wasservorhydrolyse zur Herstellung hochwertiger Chemiezellstoffe  bei
Anwendung des MEA-Verfahrens daher weniger gut geeignet. Zudem muss in
nachfolgenden Bleichstufen mit einer weiteren Reduktion der Zellstoffviskositat
gerechnet werden. Um eine effektive und gleichzeitig schonendere Losung der
Hemicellulosen zu erzielen, wurde daher eine Vorhydrolyse unter Zusatz von
Schwefelsaure bei niedrigeren Temperaturen untersucht. Die Untersuchungen zur
Saurevorhydrolyse  erfolgten  im  Drehkocher. Dabei  wurde eine
Saureeinsatzmenge von je 0,5%, 1% und 1,5% mit einer Vorhydrolysetemperatur
von jeweils 120°C und 155°C kombiniert. Bei einer Vorhydrolysetemperatur von
120°C wurde das Holz jeweils 60min, bei einer Temperatur von 155°C sowohl
jeweils 30 Minuten als auch 60 Minuten lang vorhydrolysiert. Das Flottenverhaltnis
wurde konstant auf 3:1 eingestellt. Die MEA-Delignifizierung wurde unter
einheitlichen Bedingungen bei einer Aufschlusstemperatur von 170°C Uber 3
Stunden bei einer Flotte von 4:1 durchgeflnhrt.
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Die Entwicklung des Cellulosegehaltes und der Viskositat der Zellstoffe ist in
Abbildung 19 dargestellt. Die Ergebnisse machen deutlich, dass hohe
Zellstoffreinheiten nur unter Anwendung drastischer Bedingungen erzielt werden
konnen. Erst mit einem Saurezusatz von 1,5% wird bei einer
Vorhydrolysetemperatur von 155°C und einer Reaktionszeit von 60min ein
relativer Cellulosegehalt von knapp 95% erreicht. Weniger reine Chemiezellstoffe
lassen sich bei einer Vorhydrolysetemperatur von 155°C in Abhangigkeit von der
Vorhydrolysedauer unter Zusatz von 0,5% bzw. 1% Schwefelsdure herstellen.
Eine Vorhydrolysetemperatur von 120°C ist zur Erzielung des geforderten
Mindestcellulosegehaltes von 89-92% vollkommen unzureichend und die
Zellstoffe weisen hohe Hemicellulosengehalte zwischen 20-30% auf. Hohere
Cellulosegehalte sind nur auf Kosten der Zellstoffviskositat zu verwirklichen, die
auf Werte zwischen 931ml/g und 685ml/g reduziert wird. Gegenulber einer reinen
Vorhydrolyse mit Wasser werden die Hemicellulosen jedoch schonender entfernt
und die Zellstoffe besitzen bei vergleichbarem Cellulosegehalt hohere
Viskositatswerte. Der Vergleich der beiden unter Zusatz von Saure
vorhydrolysierten Zellstoffe mit einem Cellulosegehalt von 92,7% zeigt, dass die
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Abbildung 19: Einfluss unterschiedlicher Vorhydrolysebedingungen auf den
relativen Cellulosegehalt und die Viskositat von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus
Buchenholz

Vorhydrolyse: Aufheizen 80min, Drehkocher; Aufschluss: Aufheizen 90min, Drehkocher;
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 62 im Anhang
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Reinheit der Zellstoffe Uber die Verlangerung der Vorhydrolysedauer schonender
erhoht werden kann als Uber eine Steigerung der Saureeinsatzmenge.

Den Einfluss unterschiedlicher Vorhydrolysebedingungen auf die Entwicklung von
Kappazahl und Weildgrad der Zellstoffe zeigt Abbildung 20. Durch Verscharfung
der Vorhydrolysebedingungen wird die Delignifizierung im anschlieenden
Aufschluss erleichtert, da das Lignin aufgrund der zunehmenden Entfernung der
Hemicellulosen fir die Aufschlusslosung leichter zuganglich wird. Nach
FREUDENBERG (1966) und NiMz (1966 und 1967) kommt es bereits in der
Vorhydrolyse zur Aufspaltung einiger Lignin-Kohlenhydratbindungen und eines
geringen Teils der a- und B-Aryletherbindungen im Lignin. Die Kappazahl der
Zellstoffe nimmt mit ansteigender Vorhydrolysetemperatur und —dauer
entsprechend ab. Mit ansteigender Saureeinsatzmenge von 0,5% auf 1% nimmt
die Kappazahl ebenso ab, steigt jedoch bei Einsatz von 1,5% Saure wieder an
bzw. bleibt nahezu konstant. Dies ist auf die bei scharferen Vorhydrolysebe-
bedingungen eintretenden, zu den Depolymerisationsreaktionen in Konkurrenz
stehenden, Kondensationsreaktionen des Lignins zuruckzufuhren (OLTUS und
SzALAI 1969, BRASCH 1975).
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Abbildung 20: Einfluss unterschiedlicher Vorhydrolysebedingungen auf die
Kappazahl und den WeilBgrad von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Buchenholz

Vorhydrolyse: Aufheizen 80min, Drehkocher; Aufschluss: Aufheizen 90min, Drehkocher;
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 62 im Anhang
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Der WeilRgrad der Zellstoffe zeigt mit ansteigender Hydrolysescharfe eine
ambivalente  Entwicklung und  wird durch die unterschiedlichen
Vorhydrolysebedingungen nur vergleichsweise gering beeinflusst. Im Hinblick auf
den hohen Aufschlussgrad der Zellstoffe ist der Weillgrad wie in den
Vorversuchen mit Werten zwischen 22% und 16% extrem niedrig. Die Ausbeute
korreliert mit sinkendem Lignin- und Hemicellulosengehalt und nimmt auf Werte
zwischen 49,6% und 32,8% ab.

Abbildung 21 veranschaulicht den Abbau der einzelnen Holzkomponenten im VH-
MEA-Aufschluss bezogen auf den ursprunglichen Gehalt im nativen Holz. In
Abhangigkeit von der Saureeinsatzmenge gehen wahrend der Vorhydrolyse
zwischen 68% und 88% der Hemicellulosen in Ldsung. Entsprechend dem
resistenteren Verhalten gegenuber Saure wird das Glucomannan in der
Vorhydrolyse weniger effektiv entfernt als das Glucuronoxylan. Da die
Hemicellulosen der Laubhdlzer Uberwiegend aus Glucuronoxylan bestehen und
das Glucomannan nur etwa 3-5% am gesamten Holz ausmacht, ist die Hydrolyse
der Glucomannane nur von geringem Einfluss auf die Gesamtmenge entfernter
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Abbildung 21: Abbau der unterschiedlichen Holzkomponenten bezogen auf
nativen Gehalt im Rohstoff wéhrend des VH-MEA-Aufschlusses von Buchenholz

fett gedruckte Werte = Gesamtabbau nach VH-MEA-Aufschluss;

kursiv gedruckte Werte = Abbau in Vorhydrolyse

Vorhydrolyse: Aufheizen 80min, Drehkocher; Aufschluss: Aufheizen 90min, Drehkocher;
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 62 im Anhang
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Hemicellulosen. Nach Angaben von RICHTER (1955) und HAMILTON et al. (1958)
gehen im Kraftaufschluss von Buchenholz etwa 33% der Pentosane in Losung,
wenn in der vorausgehenden Vorhydrolyse ca. 63% Pentosane abgebaut wurden.
Wurden in der Vorhydrolyse bereits etwa 78% der Pentosane entfernt, gehen
nach ihren Angaben im anschlieRenden Kraftaufschluss ca. 20% in Losung. Im
Gegensatz dazu werden im VH-MEA-Prozess nach Entfernung von 68-70% Xylan
in der Vorhydrolyse nur etwa weitere 22-23% Xylan im anschliellenden
Aufschluss geldst. Dieser Vergleich macht den Nachteil des MEA-Verfahrens fur
die Herstellung von hochreinen Chemiezellstoffen deutlich. Die gegenuber dem
Kraftprozess geringere Entfernung der Hemicellulosen wahrend der
Aufschlussstufe macht eine drastische Verscharfung der
Vorhydrolysebedingungen notwendig, die infolge der damit verbundenen
Celluloseschadigung mit einem entsprechenden DP-Abbau einhergeht.

Aufgrund der Bildung des schwer hydrolysierbaren Carbenium-lons wird die
Cellulose in der Vorhydrolyse im Allgemeinen weniger stark angegriffen (TIMELL
1964). Im Vergleich zu einem VH-Kraftaufschluss, in dem nach STANCiU (1974)
bei Einsatz von Buchenholz etwa 5-9% Cellulose in der Vorhydrolyse und weitere
10% wahrend des Aufschlusses abgebaut wird, werden im MEA-Verfahren infolge
der scharferen Vorhydrolysebedingungen insgesamt etwa V4 bis Vs der Cellulose
aus dem Buchenholz entfernt. Dieser verstarkte Celluloseabbau wirkt sich
ebenfalls ungunstig auf die Reinheit der Zellstoffe aus.

4.1.2.1.2 Einfluss der Aufschlusstemperatur

Um die nach einer Vorhydrolysestufe fur eine optimale Delignifizierung von
Buchenholz erforderliche Aufschlusstemperatur zu ermitteln, wurden zunachst
Vorversuche am Drehkocher in kleinen Chargen bei einer Aufschlusstemperatur
von jeweils 165°C, 175°C und 185°C, einer Aufschlussdauer von 3 Stunden und
einer Flotte von 4:1 durchgefuhrt. Zuvor wurde das Holz bei einer Temperatur von
155°C Uber 60 Minuten und unter Zusatz von 1% Schwefelsaure vorhydrolysiert.
Diese Versuche dienten gleichzeitig der Erstellung einer MEA-Bilanz bei
unterschiedlichen Aufschlusstemperaturen (siehe Kapitel 4.3.1). Den Einfluss der
Aufschlusstemperatur auf die Qualitat der Zellstoffe zeigt Abbildung 22.

Mit ansteigender Aufschlusstemperatur kann die Kappazahl von 18 bis auf einen
Wert von 8 verringert werden, ohne dass die Viskositat des Zellstoffs in einem
Umfang abnimmt, wie dies bei herkdbmmlichen Prozessen bei entsprechender
Steigerung des Aufschlussgrades der Fall ware. Die Viskositat sinkt mit
zunehmender Aufschlusstemperatur lediglich um ca. 100ml/g auf 902ml/g.
Gleichzeitig steigt der Weiltgrad von 19% auf 23% leicht an.
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Abbildung 22: Einfluss der Aufschlusstemperatur auf den VH-MEA-Aufschluss
von Buchenholz

Vorhydrolyse: Aufheizen 60min, Drehkocher; Aufschluss: Aufheizen 60min (165°C), 80min (175 u. 185°C),
Drehkocher; librige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 63 im Anhang

Die Reinheit der Zellstoffe bleibt mit ansteigender Aufschlusstemperatur konstant.
Der Cellulosegehalt der Zellstoffe kann demnach, wie bei den MEA-
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz, nur Uber die Bedingungen in der Vorhydrolyse
eingestellt werden. Mit einem relativen Cellulosegehalt und Rip-Wert um 90%
sowie einem Rig-Wert um 92% erflllen die MEA-Zellstoffe nur knapp die an
Chemiezellstoffe gestellten Mindestanforderungen an die Reinheit.

Die Ausbeute sinkt mit zunehmenden Aufschlussgrad von 46% auf 44%, wobei
beachtet werden muss, dass die im Drehkochersystem erhaltenen Ausbeuten
generell hoher sind als in Systemen mit Laugenumwalzung, da der Aufschluss
weniger intensiv verlauft. Der Splittergehalt ist in allen Versuchen gleich Null.

4.1.2.2 Versuche am GrolRkocher und Vergleich mit anderen Verfahren

Um die in den Vorversuchen im Drehkocher erhaltenen Ergebnisse zu prifen,
wurde der Einfluss unterschiedlicher  Vorhydrolysebedingungen  und
Aufschlusstemperaturen im Grolikocher mit Laugenumwalzung untersucht. Dazu
wurden die Buchenhackschnitzel nach unterschiedlicher Vorhydrolyse mit jeweils
0,5% und 1% Saureeinsatz (155°C Vorhydrolysetemperatur, 60min
Vorhydrolysedauer) bei einer Aufschlusstemperatur von je 160°C und 185°C Uber
3 Stunden (Flotte 4:1) mit MEA delignifiziert.
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Abbildung 23 zeigt, dass der relative Cellulosegehalt bei einem Saureeinsatz von
0,5% durch Anheben der Aufschlusstemperatur von 76,2% auf 86,9% gesteigert
werden kann, eine Zugabe von 0,5% Schwefelsdure aber auch bei hdheren
Aufschlusstemperaturen nicht ausreicht, um den geforderten
Mindestcellulosegehalt von 89-92% zu erreichen. Bei einem Saureeinsatz von 1%
kann die Reinheit durch eine Erhéhung der Aufschlusstemperatur hingegen nicht
gesteigert werden. Nach beiden Versuchen liegt der relative Cellulosegehalt bei
92,9% bzw. 92,4%, wobei die Zellstoffviskositat nur in geringem MalRe mit
ansteigender Aufschlusstemperatur reduziert wird. Eine erhohte
Aufschlusstemperatur macht sich, entsprechend den Versuchen im
Drehkochersystem, lediglich in einer Reduzierung der Kappazahl und der
Ausbeute bemerkbar, wie aus Abbildung 24 deutlich wird.
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Abbildung 23: Einfluss unterschiedlicher Sé&ureeinsatzmengen in der
Vorhydrolyse auf die Reinheit und Zellstoffviskositdt nach der MEA-
Delignifizierung von Buchenholz bei unterschiedlichen Aufschlusstemperaturen

Vorhydrolyse: 155°C, Aufheizen 19min, GroRkocher; Aufschluss: Aufheizen 36min (160°C), 60min (185°C),
Grof3kocher; tUbrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 64 im Anhang

Der Weildgrad zeigt eine ungewohnliche Entwicklung. Wahrend dieser in
herkdbmmlichen Holzaufschlussverfahren mit abnehmendem Ligningehalt ansteigt,
zeigt der Weillgrad in den bisherigen Versuchen zum MEA-Aufschluss eine
ambivalente, in einem verhaltnismalig engen Bereich schwankende Entwicklung.
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Bei den hier dargestellten Versuchen nimmt der Weillgrad mit ansteigender
Aufschlusstemperatur von 19,9% bzw. 22,5% auf 15% jedoch deutlich ab. Als
mogliche Ursache kommen die bei ansteigender Temperatur vermehrten
Reaktionen zwischen MEA und den Holzkomponenten infrage, die infolge der
Einbindung von MEA in den Zellstoff mdglicherweise zur Bildung chromophorer
Gruppen fuhren, die fir den Weildgradabfall verantwortlich sind.
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Abbildung 24: Einfluss unterschiedlicher S&ureeinsatzmengen in der
Vorhydrolyse auf den Weillgrad, die Kappazahl und Zellstoffausbeute von VH-
MEA-Chemiezellstoffen aus  Buchenholz in  Abhdngigkeit von  der

Aufschlusstemperatur

Vorhydrolyse: 155°C, Aufheizen 19min, GroRkocher; Aufschluss: Aufheizen 36min (160°C), 60min (185°C),
Grof3kocher; tibrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 64 im Anhang

Die nach dem VH-MEA-Verfahren hergestellten Zellstoffe weisen im Vergleich zu
den in Tabelle 17 als Referenz dargestellten VH-Sulfat- und VH-ASAM-
Chemiezellstoffen eine deutlich schlechtere Qualitat auf. Aufgrund der
stabilisierenden Wirkung von MEA auf die Kohlenhydrate des Holzes und den
dadurch erforderlichen scharferen Vorhydrolysebedingungen besitzen die MEA-
Zellstoffe niedrigere Reinheiten bei geringerem DP-Werten. Zudem ist der
Weildigrad extrem niedrig. Die Ausbeuten liegen aufgrund des hdoheren
Hemicellulosengehaltes der MEA-Zellstoffe hoher als bei anderen Verfahren.
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Tabelle 17: Vergleichsdaten von nach dem VH-ASAM-, VH-Sulfat- und VH-Soda-
AQ-Verfahren hergestellten Chemiezellstoffen aus Buchenholz

Verfahren Kappazahl Viskositat Weiltgrad a-Cellulose Gutstoff Rip  Ris

[ mig]  [%I1SO] (%] o] (%] (%] Quelle
PATT et al. 1994
VH- und 1997,
ASAM 6-10 1000-1600 33-42 95 34 95-96 95-96 KORDSACHIA
etal. 1999
VH-
2-7 600-800 34 - 35 92,6 - SAAKE et al. 1989
Sulfat
VH- eigene
Soda-AQ 12,7 1281 28,0 i 352 950 914 Referenzkochung*’

X' Vorhydrolyse- und Aufschlussbedingungen siehe Tabelle 65 im Anhang

4.1.3 Sauerstoffvorbleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen

Nach dem VH-MEA-Aufschluss wurden die Zellstoffe zunachst mit Sauerstoff
vorgebleicht. Wie in der Praxis ublich, wurde dabei eine weitgehende Entfernung
des nach dem Aufschluss im Zellstoff verbliebenen Restlignins um weitere 50%-
60% bzw. eine Kappazahl unter 10 angestrebt. Hohere Ligningehalte sind im
Hinblick auf eine wirtschaftliche Bleiche in den nachfolgenden Stufen nicht
tolerierbar. Aufgrund der geringen Selektivitat des Sauerstoffs ist eine daruber
hinausgehende Delignifizierung mit einem unverhaltnismalig hohen Abbau der
Zellstoffviskositat durch B-Alkoxy-Eliminierungsreaktionen verbunden (SAMUELSON
1970, GRATZL 1987, GIERER 1997). Um den Einsatz von MEA-Chemiezellstoffen
auch fur mittel- bis hochviskose Qualitaten zu ermoglichen, wurde versucht, eine
mdglichst hohe Zellstoffviskositat zu erhalten.

Im Hinblick auf die Einbindung der Bleichfiltrate in das Recovery-System der
Aufschlussstufe wurde gepruft, inwieweit MEA fur den Einsatz als Bleichalkali
geeignet ist und die dazu herkdmmlich verwendete Natronlauge ersetzen kann.
Aufgrund der guten Wasserloslichkeit von MEA sowie der hohen, wenn auch
gegenuber der Natronlauge geringeren Alkalinitat, ist die Anwendung von MEA
als Bleichalkali prinzipiell moglich. Der Alkalieinsatz spielt fur die Delignifizierung
eine wesentliche Rolle, da der elektrophile Angriff des molekularen Sauerstoffs
auf phenolische Ligninstrukturen als Initialschritt der Sauerstoffdelignifizierung
durch die alkalikatalysierte Bildung von Phenolaten aus Phenolen beglnstigt wird
(GrRATZL 1987, EK und GIERER 1985). Die Effektivitat einer Sauerstoffbleiche
wurde daher sowohl unter Anwendung von MEA als auch von NaOH getestet.
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4.1.3.1 Fichtenzellstoffe

Als Ausgangsmaterial fur die Bleichuntersuchungen wurden folgende, am
GroRRkocher hergestellte und in Tabelle 18 aufgefuhrte Fichtenzellstoffe
ausgewanhlt:

Tabelle 18: Ausgangsmaterial fiir die Untersuchungen der Sauerstoffstufe von
VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz

Kappazahl Viskositat Weiltgrad Ausbeute*' Riy Ris Cellulose Klason- saurelésl. DCM-
Ausgangs-

Zellstoff rel. Lignin  Lignin  Extrakt
[l [miig]  [%1SQ] [%] [%] [%]  [%] [%] [%] [%]

Fi43 16,7 1010 12,7 47,4 90,6 91,9 89,5 - - -

Fi 35 13,6 877 11,1 45,2 91,0 92,5 90,6 0,14 0,94 0,18

Fi 34 11,1 877 11,6 43,0 92,1 93,7 92,8 0,10 0,96 0,19

x*': 0% Splitter

Vorhydrolyse: Aufheizzeit 15min, Flotte 6:1;

Aufschluss: Aufheizzeit 60min, Flotte 6:1, Zeit bei Tmax 4 Std. (Fi 43), 5 Std. (Fi 35), 7 Std. (Fi 34);
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard

4.1.3.1.1 MEA als Bleichalkali

FUr die Untersuchungen zur Sauerstoffbleiche unter Einsatz von MEA als
Bleichalkali wurde in erster Linie der Zellstoff Nr. 35 mit einer Kappazahl von 13,6
und einer Viskositat von 877ml/g verwendet. Daneben wurde der Zellstoff Fi 43
mit hoherer Ausgangskappazahl und hdherer Ausgangsviskositat getestet. Es
wurden unterschiedliche MEA-Zugabemengen zwischen 10% und 100% bei einer
Reaktionstemperatur von 90°C, einer Reaktionsdauer von 90 Minuten, einer
Stoffdichte von 20% und einem Sauerstoffdruck von 6bar geprift. Einen Uberblick
Uber die Untersuchungen gibt Tabelle 19.

Tabelle  19:  Untersuchungen VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz unter Verwendung von MEA als Bleichalkali

zur  Sauerstoffbleiche  von

Temperatur Ausgangs- MEA Kappazahl Delignfz.grad Viskositdt WeilRgrad Ausbeute pHa pHe

[°C] zellstoff  [%] -] [%] [milg]  [% 1SO] [%] [
10 46 66 822 20,3 450 10,9 107
20 4,7 65 834 22,4 452 11,0 10,9
30 4,8 65 825 23,1 436 11,1 10,9
920 35 40 4,7 65 794 23,4 447 11,2 108
60 4,6 66 780 25,3 448 11,5 10,9
80 4,3 68 754 25,9 424 11,9 112
100 4,2 69 741 28,4 438 12,0 114
% 43 10 8.2 51 813 18,7 470 11,1 100
60 7,5 55 809 23,7 470 11,0 104

Versuchsbedingungen: 20% Stoffdichte; Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard
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Abbildung 25 zeigt den Verlauf der Sauerstoffstufe in Abhangigkeit von der MEA-
Einsatzmenge. Mit einer MEA-Zugabe von 10% kann das nach dem Aufschluss
im Zellstoff verbliebene Restlignin zu 66% effektiv entfernt werden. Bei einem
MEA-Einsatz bis 60% bleibt die Kappazahl mit Werten um 4,7 annahernd
konstant und wird erst ab einer MEA-Einsatzmenge von 80% in geringem Malde
verbessert.

Der Weillgrad steigt mit zunehmendem MEA-Einsatz deutlich an. Bei erhohter
MEA-Zugabe werden offensichtlich verstarkt chromophore Gruppen im Zellstoff
entfernt, ohne dass der Abbau des Lignins wesentlich voranschreitet. Nachdem
bereits die ungebleichten Ausgangszellstoffe niedrige WeilRgrade aufweisen, liegt
der WeilRgrad mit Werten zwischen 22% und 28% auch nach der Sauerstoffstufe
auf einem extrem niedrigen Niveau.

Die Selektivitat nimmt mit ansteigendem MEA-Einsatz ab, was bei kaum
veranderter Kappazahl in einer Reduktion der Zellstoffviskositat deutlich wird.
Allerdings ist ein steigender Alkalieinsatz bis zu etwa 30% MEA nur mit einem
maRigen Verlust der Zellstoffviskositat um etwa 50ml/g verbunden. Ublicherweise
kommt es ohne Additive in der Sauerstoffstufe herkdmmlicher Zellstoffe,
insbesondere alkaliempfindlicher Sulfitzellstoffe, durch die Entstehung unselektiv
wirkender Hydroxylradikale zu einem drastischeren DP-Verlust (GAUSE 1994 und
ZIMMERMANN 1996).
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Abbildung 25: Einfluss der Alkalieinsatzmenge in der Oygea-Bleiche von VH-MEA-

Chemiezellstoffen aus Fichtenholz
siehe Tabelle 19
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Um den Einfluss einer unterschiedlichen Qualitdt der ungebleichten
Ausgangszellstoffe auf den Verlauf der Sauerstoffbleiche zu untersuchen, wurde
zusatzlich der Fichtenzellstoff Nr. 43 mit hoherer Ausgangskappazahl und héherer
Ausgangsviskositat unter den gleichen Bedingungen mit einem Zusatz von jeweils
10% und 60% MEA gebleicht. Aus Abbildung 26 geht hervor, dass die
Delignifizierungsrate in der Sauerstoffstufe bei hdherer Ausgangskappazahl der
Zellstoffe verringert wird. Der Ausgangszellstoff mit hoherem Restligningehalt
weist nach der Sauerstoffstufe mit einem Wert um 8 eine deutlich héhere Kappa-
zahl (Delignifizierungsrate 51-55%) auf als der sauerstoffgebleichte Zellstoff mit
niedrigerer Ausgangskappazahl. Gleichzeitig geht der Vorteil einer hodheren
Ausgangsviskositat wahrend der Sauerstoffstufe verloren und die Viskositatswerte
beider Zellstoffe liegen nach der Bleiche auf einem ahnlich hohen Niveau.

Zu dem gleichen Ergebnis kommt RorkopPF (2003) in ihren Untersuchungen zur
Sauerstoffbleiche von VH-ASA-Zellstoffen aus Fichtenholz. Steigende
Restligningehalte bei hoherem Ausgangspolymerisationsgrad der Zellstoffe
fuhrten nach einer Sauerstoffbleiche ebenso zu sinkenden Delignifizierungsraten
und zunehmenden Viskositatsverlusten.
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Abbildung 26: Einfluss unterschiedlicher Ausgangszellstoffqualitdten auf die
Owmea-Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz
siehe Tabelle 19
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4.1.3.1.2 NaOH als Bleichalkali

Als Ausgangsmaterial zur Untersuchung der Sauerstoffstufe unter Zusatz von
NaOH als Bleichalkali diente der Zellstoff Fi 34 mit den in Tabelle 18 dargestellten
Ausgangsparametern. In der Opnaon-Stufe wurde eine variierende NaOH-
Einsatzmenge, eine unterschiedliche Reaktionstemperatur (80°C und 90°C) sowie
ein Zusatz von MgSO, als Stabilisierungsmittel untersucht. Die
Untersuchungsdaten zur Sauerstoffstufe mit NaOH sind in Tabelle 20
zusammengefasst.

Tabelle  20: Untersuchungen zur  Sauerstoffbleiche von  VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz unter Verwendung von NaOH als Bleichalkali

Temperatur  NaOH MgSOs4 Kappazahl Delignfz.grad Viskositat Weilligrad Ausbeute pHa pHe

[°C] (%] [%] -] [%] [ml/g] [% 1SO] [%] Ll [
90 1,5 - 4,2 62 851 23,1 40,3 12,0 116
2,0 - 4,1 63 841 24,5 40,9 122 120
25 - 36 68 851 26,3 40,7 123 12,2
3,0 - 3,7 67 838 258 408 124 123
80 2,0 - 45 59 857 21,5 41,8 125 134
2,0 1,0 55 50 864 20,9 402 123 120
20 03 4,5 59 857 22,4 415 124 123
15 03 4,5 59 869 19,6 42,8 121 117

Ausgangszellstoff Fi 34; Versuchsbedingungen: 12% Stoffdichte; Gbrige Reaktionsbedingungen: Standard

Aus Abbildung 27, die den Verlauf der Sauerstoffstufe bei einer Stoffdichte von
12% in Abhangigkeit von der NaOH-Zugabemenge zeigt, geht hervor, dass das
nach dem Aufschluss im Holz verbliebene Restlignin zu etwa 62-68% entfernt
wird, wobei der wesentliche Teil des Lignins bereits bei einer Alkalimenge von
1,5% NaOH in Lésung geht. Da der fur die Untersuchungen des Onaon-Systems
verwendete ungebleichte Zellstoff eine niedrigere Ausgangskappazahl besal},
weisen die unter Zusatz von NaOH gebleichten Zellstoffe niedrigere Kappazahlen
auf als nach der Sauerstoffstufe mit MEA. Insgesamt liegt der
Delignifizierungsgrad jedoch nicht hdher als bei Verwendung von MEA als
Bleichalkali. Im Gegensatz zur Onaon-Bleiche, die bei einer Stoffdichte von 12%
durchgefuhrt wurde, sind zur Erzielung eines ahnlichen Delignifizierungsgrades in
der Owmea-Stufe Stoffdichten von 20%, d.h. scharfere Bleichbedingungen,
erforderlich. Wie in den Sauerstoffbleichversuchen unter Einsatz von MEA als
Bleichalkali wird die Viskositat der Zellstoffe mit ansteigender NaOH-Zugabe
hingegen kaum reduziert. Bei Verwendung von NaOH ist diese Besonderheit
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sogar noch deutlicher. Der DP-Abbau ist mit maximal 40 Einheiten nicht nur
geringer als im Opgea-System, sondern bleibt mit zunehmender Alkalimenge
annahernd  konstant.  Unter  Berucksichtigung der  unterschiedlichen
Ausgangskappazahlen ist die Selektivitat in der Onaon-Bleiche insgesamt nur
geringflgig hoher als in der Oyea-Bleiche. Auch der Weildgrad wird durch den
Einsatz von NaOH anstelle von MEA nicht verbessert.
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Abbildung 27: Einfluss der Alkalieinsatzmenge in der Opaon-Bleiche von VH-
MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz
siehe Tabelle 20

Aufgrund der bereits ohne Zusatze hohen Selektivitat der Sauerstoffstufe zeigen
die in Abbildung 28 dargestellten Versuche mit Magnesiumsulfat als
Stabilisierungsmittel keine wesentlich selektivitatssteigernde Wirkung. Gegenuber
einer Sauerstoffbleiche ohne MgSO, verschlechtern sich die Delignifizierung und
der Weilgrad unter Zusatz von 1% MgSOQ.. Bei Einsatz von 0,3% MgSO4 und 2%
NaOH bleiben Kappazahl und Viskositat im Vergleich zur Sauerstoffstufe ohne
MgSOs unverandert. Lediglich der Weildgrad erhoht sich um etwa einen
Prozentpunkt. Eine Reduzierung des NaOH-Einsatzes von 2% auf 1,5% bei
einem MgSOs-Einsatz von 0,3% fihrt bei konstanter Kappazahl neben einer
leichten Erhdéhung der Viskositat in erster Linie zu einem WeiRgradabfall. Ein
zusatzlicher Einsatz von Stabilisierungsmitteln ist in der Onaon-Bleiche von MEA-
Zellstoffen demnach nicht erforderlich.
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Abbildung 28: Einfluss unterschiedlicher MgSQO4-Einsatzmengen in der Opnaow -

Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz
siehe Tabelle 20

4.1.3.1.3 Vergleich mit anderen sauerstoffgebleichten Zellstoffen

Im Vergleich zu VH-ASAM- und VH-ASA-Zellstoffen sind VH-MEA-Zellstoffe
schwer bleichbar. Aus Tabelle 21, in der die Qualitat sauerstoffgebleichter ASAM-
und ASA-Chemiezellstoffe aus Fichtenholz dargestellt ist, wird deutlich, dass sich
in der Sauerstoffbleiche dieser Zellstoffe wesentlich hohere Delignifizierungsraten
erzielen lassen. Aufgrund des vor der Bleiche deutlich hdheren
Polymerisationsgrades besitzen sauerstoffgebleichte VH-ASAM- und VH-ASA-
Zellstoffe vergleichbarer Kappazahl trotz eines starken DP-Verlusts hohere
Viskositatswerte. Darutber hinaus weisen diese Zellstoffe einen etwa doppelt so
hohen Weiligrad auf.

Der niedrige Weillgrad und die schwere Bleichbarkeit der MEA-Zellstoffe hangen
vermutlich mit den in Kapitel 2.4.3 beschriebenen Reaktionen zwischen MEA und
den Holzkomponenten (z.B. Entstehung Schiffscher Basen) zusammen, die
madglicherweise zur Einfuhrung schwer bleichbarer chromophorer Gruppen in die
Zellstoffe fihren. In Analogie zu den bekannten Reaktionen von Formaldehyd mit
Lignin, ware es daruber hinaus denkbar, dass das bei der thermischen
Zersetzung von MEA entstehende Acetaldehyd Reaktionen mit dem Lignin
eingeht, die die Bleichbarkeit der Zellstoffe erschweren.
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Tabelle 21: Qualitat sauerstoffgebleichter VH-ASAM- und VH-ASA-Zellstoffe

Kappazahl vor/ Delignfz.- Viskositat vor/ nach  Weiltgrad vor/ nach

Referenz Behs;)i[\edner- nach O-Stufe grad O-Stufe O-Stufe Quelle
[l [%] [ml/g] [% 1SQ]
VH- Komplexbildn.-
ASAM  Vorbehandl. 23,4/ 5,8 75 1518/ 919 37,5/ 61,0
VH-  Komplexbildn.- 29
ASAM  Vorbehandl.. 23,4/ 4,6 81 1518/ 1062 37,5/ 63,4 S é
VH- Komplexbildn.-
ASAM  Vorbehandl. 23,4/ 3,7 85 1518/ 845 37,5/ 68,7
VH-ASA  mit MgSO4 19,4/ 5,7 71 1195/ 939 31,7/ 44,7 Roe-
KOPF
VH-ASA ohne Additive 20,9/ 4,9 77 1141/ 816 33,6/ 51,8 2003

4.1.3.2 Buchenzellstoffe

Als Ausgangsmaterial fur die Untersuchung der Sauerstoffbleiche von MEA-
Chemiezellstoffen aus Buchenholz diente der Zellstoff VH-MEA-Buche 1 mit
folgenden Ausgangsparametern (Tabelle 22):

Tabelle 22: Charakterisierung des ungebleichten VH-MEA-Chemiezellstoffs aus
Buchenholz als Ausgangsmaterial fiir die Bleiche

Kappazahl Viskositat Weilgrad Ausbeute*’ Riy Ris Cellulose Cellulose Klason-  16sl. DCM-

abs. rel. Lignin  Lignin  Extrakt
[] [mifg]  [%1SQ] [%] (%] [%]  [%] (%] [%] [%] [%]
17,8 1134 18,3 45,5 87,2 90,1 86,3 89,9 1,73 1,02 0,29

X'z incl. 0,3% Splitter; Ausgangszellstoff: VH-MEA-Bu 1; Vorhydrolyse: Aufheizzeit 20min;
Aufschluss: Aufheizzeit 50min, Tmax 165°C; Flotte 3,5:1; Gibrige Reaktionsbedingungen: Standard

4.1.3.2.1 MEA als Bleichalkali

In der ersten Versuchsreihe wurde eine in einem weiten Bereich zwischen 20%
und 800% variierende MEA-Einsatzmenge mit einer unterschiedlichen Stoffdichte
(12% und 20%) und Reaktionstemperatur (90°C und 105°C) kombiniert. Zur
Selektivitats- bzw. Weillgradsteigerung wurde zusatzlich eine Peroxid verstarkte
MEA-Sauerstoffstufe gestestet. Versuchsbedingungen und Analysendaten der
Sauerstoffstufe unter Verwendung von MEA als Bleichalkali sind Tabelle 23 zu
entnehmen.
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Tabelle 23: Sauerstoffstufe mit MEA als Bleichalkali
Stoffdichte =~ Temperatur MEA  Kappazahl Delignfz.grad  Viskositdt Weilgrad pHa pHe

Bleiche [%] [°C] [%] [-] [%] [ml/g] [% 1SQ] [-] [-]
20 8,9 50 981 30,0 11,3 10,6
40 8,5 52 1000 31,1 11,6 10,9
60 8,1 54 1014 31,1 1,7 111
80 7.9 56 1012 32,0 11,8 11,1
12 90
100 8,0 55 989 28,4 11,9 11,4
200 8,7 51 1029 27,9 121 11,7
400 9,6 46 1053 26,9 126 12,5
800 12,4 30 1123 23,3 134 131
20 6,7 62 957 30,8 11,3 10,3
40 5,6 69 929 32,9 11,6 10,6
20 90
60 54 70 900 36,0 11,7 10,7
80 5,2 71 875 36,5 11,9 10,7
40 3,8 79 577 39,7 11,5 10,3
20 105 80 4,0 78 499 384 11,8 10,5
100 43 76 514 38,4 11,9 10,6
80 6,6 63 864 31,5 11,8 11,2
20 90
80" 6,4 64 903 32,8 11,7 11,2

x*': plus 0,5% H,0,. (ibrige Reaktionsbedingungen: Standard

Der Einfluss einer unterschiedlichen MEA-Einsatzmenge auf die Sauerstoffbleiche
von VH-MEA-Buchenzellstoffen bei einer Stoffdichte von 12% und einer
Reaktionstemperatur von 90°C ist in Abbildung 29 dargestellt. Kappazahl und
Weildgrad der Zellstoffe zeigen einen ambivalenten Verlauf. Wahrend die
Delignifizierungsrate mit zunehmendem MEA-Einsatz bis 80% von 50% auf 56%
ansteigt, fallt diese bei weiterer Erhéhung des Alkalieinsatzes wieder auf 30% ab.
Der Weildgrad korreliert mit der Kappazahl und steigt mit zunehmendem MEA-
Einsatz zundchst an. Nach Uberschreitung einer MEA-Einsatzmenge von 80%
nimmt der Weildgrad mit sinkendem Delignifizierungsgrad wieder ab.

Auch die Viskositat der Zellstoffe zeigt einen unublichen Verlauf. Mit Ausnahme
der nach einer MEA-Einsatzmenge von 80% und 100% analysierten
Zellstoffviskositat nimmt diese mit zunehmendem Alkalieinsatz zu und erreicht bei
einer MEA-Zugabe von 800% nahezu wieder das urspringliche Niveau des
ungebleichten Zellstoffs vor der Sauerstoffstufe.

Die beschriebene Entwicklung der Zellstoffviskositat hangt moglicherweise mit der
stabilisierenden Wirkung von MEA auf die Kohlenhydrate zusammen,
infolgedessen der Kohlenhydratabbau mit ansteigender MEA-Einsatzmenge
abnimmt und die Viskositat ansteigt, wie in der Literatur von GREEN und SANYER
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(1982) fur die Delignifizierung mit MEA beschrieben. In diesem Fall ware die
Abnahme der Viskositat bei Einsatz von 80% und 100% MEA auf
versuchsbedingte Schwankungen zuruckzufuhren. In den Untersuchungen zur
Sauerstoffstufe von  Chemiezellstoffen aus Fichtenholz konnte eine
Viskositatssteigerung mit ansteigender MEA-Einsatzmenge hingegen nicht
festgestellt werden. Mit ansteigendem MEA-Einsatz zwischen 10-100% fallt die
Viskositat hier konstant ab. Madoglicherweise tritt dieses Phanomen bei
Fichtenzellstoffen erst bei hdheren MEA-Einsatzmengen Uber 100% auf, die in
diesem Fall nicht untersucht wurden.
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Abbildung 29: Einfluss der Alkalieinsatzmenge in der Oygea-Bleiche von VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Buchenholz
siehe Tabelle 23

Die kohlenhydratstabilisierende Wirkungsweise von MEA ist moglicherweise
ebenso fur den in der Sauerstoffstufe von Buchenzellstoffen auftretenden
ambivalenten Delignifizierungsverlauf verantwortlich. Die der Stabilisierung
zugrunde liegenden Mechanismen sind nicht endgultig geklart und werden in der
Literatur unterschiedlich beschrieben. Wahrend MELTSNER et al. (1935), GREEN
und SANYER (1982), REID et al. (1940) sowie WALLIS (1978b) die Stabilisierung der
Kohlenhydrate auf direkte Reaktionen zwischen MEA und den aldehydischen
Endgruppen zurtckfuhren (Bildung stabiler reduzierter Endgruppen), basiert dies
nach CHuUIKO et al. (1973) sowie MoOSKOVTSEV und CHUPKA (1981) auf der
antioxidativen Wirkung von MEA, in deren Folge der oxidative Abbau der
Kohlenhydrate inhibiert wird. Nach dieser Theorie wird die Konzentration



4.1.3.2 Sauerstoffvorbleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Buchenholz Seite 83

kohlenhydratangreifender Radikale in Gegenwart von MEA verringert. Die
antioxidative Wirkung beruht vermutlich auf der Fahigkeit von MEA, mit
Ubergangsmetallionen wie Chrom, Kupfer, Nickel, Cobalt und Eisen teilweise
wasserlosliche Komplexe zu bilden (FRAUENKRON et al. 2002). Diese
Ubergangsmetallionen, insbesondere Eisen, Mangan und Kupfer katalysieren den
Zerfall des stets im Alkali-Sauerstoff-System enthaltenen Peroxids zu unselektiv
wirkenden Radikalen, die Uber die Bildung alkaliempfindlicher Carbonylgruppen
an den Kohlenhydraten unerwtinschte B-Eliminierungsreaktionen begunstigten.
Gleichzeitig sind diese Radikale aber auch fur den Abbau nicht-phenolischer
Lignineinheiten verantwortlich, die fur das Sauerstoffmolekul nicht zuganglich
sind. Die verstarkte Inaktivierung dieser ambivalent wirkenden Radikale durch
Komplexbildung mit ansteigender MEA-Einsatzmenge konnte erklaren, warum der
extreme Anstieg der Zellstoffviskositat bei Uberschreiten einer gewissen MEA-
Einsatzmenge mit einer Verminderung des Delignifizierungsgrades und
WeilRgrades einhergeht.

Die kohlenhydratstabilisierende Eigenschaft von MEA ware demnach der
Wirkungsweise des in der Industrie Ublicherweise in der Sauerstoffstufe als
Stabilisator eingesetzten MgSO, vergleichbar, die ebenso auf der Komplexierung
von Ubergangsmetallen beruht. Ahnliches gilt fir Triethanolamin (TEA), das sich
lediglich durch Ersatz der beiden Stickstoffwasserstoffatome durch Ethanol von
MEA unterscheidet. Nach SJOSTROM und VALTTILA (1972) sowie GAUSE (1994)
zeigt ein additiver Zusatz von TEA in Mengen von ca. 1% einen ahnlich positiven
Effekt auf die Viskositat von VH-Sulfat- und VH-ASAM-Zellstoffen wie
Magnesiumsulfat. Die Selektivitatssteigerung beruht hier ebenfalls auf einer
Komplexbildung zwischen TEA wund die Radikalbildung katalysierenden
Ubergangsmetallen. Wahrend fir MgSO, gleichzeitig ein retardierender Effekt auf
die Delignifizierung bekannt ist (GUSTAVSON und SWAN 1975, ERICSSON et al.
1971, SJOSTROM und VALTTILA 1972), wurde dies bei den von SJOSTROM und
VALTTILA (1972) sowie GAUSE (1994) verwendeten TEA-Einsatzmengen nicht
beobachtet.

Der Verlauf der Sauerstoffbleiche bei einer Stoffdichte von 20% im Vergleich zu
einer Stoffdichte von 12% in Abhangigkeit von unterschiedlichen MEA-
Einsatzmengen zwischen 20-80% ist in Abbildung 30 dargestellt. Eine Erh6hung
der Stoffdichte von 12% auf 20% hat eine Verscharfung der Bleichbedingungen
zur Folge, da neben dem Anstieg der Chemikalienkonzentration in der Bleichflotte
der die Fasern wie eine Schutzhllle umgebende Feuchtigkeitsfilm verringert wird.
Aufgrund der geringen Ldslichkeit von Sauerstoff in Wasser wird die
Zuganglichkeit der Fasern fur Sauerstoff dadurch erhoht (IRIBARNE und
SCHROEDER 1997). Demgemal kann die Delignifizierungsrate bei einem Anstieg
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der Stoffdichte auf 20% auf Werte zwischen 62% und 71% gesteigert werden.
Gleichzeitig wird der Weildgrad gesteigert und der Kohlenhydratabbau verstarkt.

Gegenuber  unter  vergleichbaren Bedingungen  gebleichten MEA-
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz mit &hnlichem Ligningehalt ist der
Delignifizierungsgrad geringfligig erhéht. Die geringeren Delignifizierungsraten
von Nadelholzzellstoffen werden auf schwer bleichbare kondensierte
Ligninstrukturen zurlckgefuhrt, da das Lignin der Nadelhdlzer aufgrund seines
geringeren Gehalts an Syringylgruppen wahrend des Holzaufschlusses verstarkt
zu Kondensationsreaktionen neigt.
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Abbildung 30: Einfluss der Stoffdichte in der Opgea-Bleiche von VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Buchenholz in Abhéngigkeit von der Alkalieinsatzmenge
siehe Tabelle 23

20% Stoffdichte Bleiche

Nach PARTASARATY et al. (1990), KLEIN et al. (1990) und GRATZL (1992) kann ein
Zusatz von Peroxid in der Sauerstoffbleiche die Selektivitat durch Intensivierung
der Delignifizierung und Inhibierung des Kohlenhydratabbaus erhdhen
(Deaktivierung von Hydroxylradikalen durch Reaktion mit dem Peroxid). Aus
Abbildung 31 geht hervor, dass mit Hilfe einer 0,5%igen H20,-Zugabe zur
Sauerstoffstufe mit MEA die Selektivitat nur mafig gesteigert werden kann. Die
Selektivitatsteigerung beruht dabei hauptsachlich auf einen Anstieg der Viskositat
um knapp 40 Einheiten, wahrend die Delignifizierung um 0,2 Kappzahlen verstarkt
wird. Der WeilRgrad erhdht sich dabei um lediglich ca. 1% auf 32,8%.
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Abbildung 31: Oyea-Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Buchenholz mit
und ohne Zusatz von Wasserstoffperoxid
siehe Tabelle 23

4.1.3.2.2 NaOH als Bleichalkali

Um die Eignung von MEA im Vergleich zu NaOH als Bleichalkali zu untersuchen,
wurde in einer zweiten Untersuchungssreihe ein variabler Natronlaugenzusatz
von je 1%, 2%, 3% und 4% in der Sauerstoffstufe unter sonst gleichen
Bedingungen getestet. Die Ergebnisse der Onaon-Stufe sind in Tabelle 24
dargestellt.

Tabelle 24: Sauerstoffstufe mit NaOH als Bleichalkali

Stoffdichte =~ Temperatur NaOH Kappazahl Delignfz.grad  Viskositat WeilRgrad pHa pHe

Bleiche [%] [°C] [%] [-] [%] [ml/g] [%1S0] [ [
1 6.8 62 1018 326 123 97
2 5,6 69 956 379 128 114
12 90
3 5,3 70 911 40,1 12,9 121
4 5,1 71 887 430 131 124
1 6.1 66 1008 335 124 95
2 4,9 72 920 384 12,7 101
20 90
3 43 76 845 425 128 113
4 4,1 77 807 46,1 13,0 11,7
20 105 2 3,8 79 804 409 126 96

Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard
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Abbildung 32 zeigt den Einfluss einer unterschiedlichen Stoffdichte auf den
Delignifizierungs- und Viskositatsverlauf in einer Sauerstoffstufe mit NaOH als
Bleichalkali. Erwartungsgemaf fuhrt die Verscharfung der Reaktionsbedingungen
auch bei Einsatz von NaOH zu einer intensiveren Bleichreaktion. Gegenuber der
Owmea-Stufe fallt die Steigerung der Delignifizierungsrate allerdings wesentlich
geringer aus. Gleichzeitig werden auch die Kohlenhydrate weniger stark
angegriffen. Werden bei einer Stoffdichte von 12% in Abhangigkeit vom NaOH-
Einsatz zwischen 62-71% des Restlignins entfernt, gehen bei einer Stoffdichte
von 20% zwischen 66-77% des Restlignins in Losung. Die Ergebnisse machen
deutlich, dass bereits sehr geringe Alkalimengen von 1-2% NaOH fir eine
weitgehende Delignifizierung Uber 60% ausreichen. Eine daruber hinausgehende
Steigerung des Alkalieinsatzes kann die Delignifizierung nicht wesentlich
verbessern. GAUSE (1994) und ZIMMERMANN (1996) kommen in ihren
Untersuchungen zur Sauerstoffbleiche von VH-ASAM-Chemiezellstoffen aus
Buchenholz bzw. VH-Sulfat-Chemiezellstoffen aus Birkenholz zu einem ahnlichen
Ergebnis und konnten ebenfalls mit Alkalieinsatzmengen von 1-2% eine
weitgehende Delignifizierung erreichen.
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Abbildung 32: Einfluss der Stoffdichte in der Opwaon-Bleiche von VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Buchenholz in Abhéngigkeit von der Alkalieinsatzmenge

siehe Tabelle 24
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Unabhangig vom verwendeten Bleichalkali ist der Einfluss der Stoffdichte auf die
Kappazahl und die Viskositat umso deutlicher, je hoher die Alkalinitat der
Bleichflotte eingestellt wird, da die an den Kohlenhydraten ablaufenden B-Elimi-
nierungsreaktionen durch hohe Alkalimengen forciert werden (SAMUELSON 1970).

Abbildung 33, in der das Verhaltnis zwischen Kappazahl und Viskositat fur die
Sauerstoffbleiche mit MEA und NaOH dargestellt ist, macht deutlich, dass die
Sauerstoffbleiche unter Anwendung von NaOH als Bleichalkali geringfugig
selektiver verlauft als mit MEA. Dies kommt bei gleicher Kappazahl in der héheren
Viskositat der Onaon-gebleichten Zellstoffe zum Ausdruck. Der wesentliche
Unterschied eines Zusatzes von MEA anstelle von NaOH besteht darin, dass in
der OnaoH-Bleiche bei gleicher Stoffdichte eine weitreichendere Delignifizierung
erreicht werden kann. Die Delignifizierungsraten bei MEA-Einsatzmengen von
jeweils 20%, 40%, 60% und 80% kombiniert mit einer Stoffdichte von 20% sind
nahezu identisch mit denen unter Anwendung von 1%, 2%, 3% und 4% NaOH bei
einer Stoffdichte von 12% erzielten Delignifizierungsraten. Die in der Onaon-
Bleiche bei einer Stoffdichte von 20% erzielten Delignifizierungsraten kdnnen
unter Anwendung von MEA nicht erreicht werden, da eine weitere Erhdhung der
Stoffdichte technisch nicht praktikabel ist.
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Abbildung 33: Selektivitit der Opea- und Opnaon-Bleiche von VH-MEA-

Chemiezellstoffen aus Buchenholz im Vergleich
siehe Tabelle 23 und Tabelle 24
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Unabhangig vom verwendeten Bleichalkali kann die Delignifizierung durch
Erhdhung der Reaktionstemperatur von 90°C auf 105 °C gesteigert werden. Bei
Einsatz von 40% MEA wird ein ahnlicher Delignifizierungsgrad erzielt wie unter
Zusatz von 2% NaOH. Gleichzeitig wird bei dieser Temperatur der
Polymerisationsgrad der Cellulose durch thermische Aktivierung der im
Bleichsystem ablaufenden Reaktionen verstarkt reduziert. Dabei werden die
Kohlenhydrate bei Verwendung von MEA als Bleichalkali erheblich starker
geschadigt als bei Einsatz von NaOH. Eine Verscharfung der Bleichbedingungen,
insbesondere eine Erhdéhung der Reaktionstemperatur, kann somit fur eine
kontrollierte Einstellung der Viskositat auf ein der Weiterverarbeitung angepasstes
Niveau genutzt werden.

Aus Abbildung 34, die den Weildgrad in Abhangigkeit von der Kappazahl nach
einer Sauerstoffstufe mit MEA und NaOH zeigt, geht hervor, dass der Weildgrad in
der Opmea-Bleiche bei fast identischer Kappazahl um bis zu 7 Prozentpunkte
niedriger liegt. Demnach werden mit Hilfe von NaOH entweder chromophore
Gruppen in den Zellstoffen leichter entfernt oder es werden im Verlauf der
Sauerstoffbleiche unter Zusatz von MEA neue Chromophore gebildet.
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Abbildung 34: Verhéltnis zwischen WeilBgrad und Kappazahl in der Opga- und
Onaon-Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Buchenholz im Vergleich
siehe Tabelle 23 und Tabelle 24
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4.1.3.2.3 Vergleich mit anderen sauerstoffgebleichten Zellstoffen

Um die Sauerstoffvorbleiche von VH-MEA-Zellstoffen im Vergleich zu Zellstoffen
anderer Verfahren beurteilen zu koénnen, wurde ein Chemiezellstoff aus
Buchenholz mit Hilfe des VH-Soda-AQ-Verfahrens als Referenz hergestellt. Die
Ausgangsdaten dieses ungebleichten Zellstoffs sind in Tabelle 25 dargestellt.
Detaillierte Angaben zur Bleiche dieses Referenzzellstoffs finden sich in Tabelle
66 im Anhang. Vergleichsdaten zur Sauerstoffbleiche eines VH-ASAM-Zellstoffs
aus Buchenholz wurden aus GAUSE (1994) entnommen.

Tabelle 25: Charakterisierung des nach dem VH-Soda-AQ-Verfahren
hergestellten Buchenausgangszellstoffs als Referenz

Kappazahl Viskositat Weiltgrad Ausbeute*' Splitter Rip R4g Klason-Lignin L&sl. Lignin DCM-Extrakt
[l [ml/g]  [%1SQ] [%] [%]  [%] [%] [%] [%] [%]

12,7 1281 28,0 35,5 0,3 950 97,4 1,67 0,54 0,34

x": incl. 0,3% Splitter
Vorhydrolysebedingungen: 170°C, 40+60min, Flotte 5:1, ohne Saure, Grof3kocher
Aufschlussbedingungen: 150°C, 20% NaOH, 0,1% AQ, 20+60min, Flotte 3,5:1, GroRRkocher

Wie aus Abbildung 35 hervorgeht, weisen VH-MEA-Zellstoffe angesichts des
bereits im ungebleichten Ausgangszellstoff ungunstigeren Verhaltnisses von
Kappazahl zu Viskositat nach der Sauerstoffstufe eine wesentlich schlechtere
Qualitat als VH-Soda-AQ- und VH-ASAM-Zellstoffe auf. Im Vergleich zu dem VH-
Soda-AQ-Referenzzellstoff mit deutlich niedrigerem Ausgangsligningehalt zeigen
die VH-MEA-Zellstoffe nach der Sauerstoffbleiche bei ahnlichen bzw. hoheren
Restligningehalten eine wesentlich geringere Viskositat. Gegenuber Buchen-VH-
ASAM-Chemiezellstoffen ist die Kappazahl bei vergleichbarer Viskositat deutlich
niedriger.

Zudem besitzen die VH-MEA-Zellstoffe einen extrem niedrigen Weiligrad.
Unabhangig von dem bereits nach dem VH-MEA-Aufschluss sehr geringen
WeilRgrad nimmt dieser in der Sauerstoffbleiche lediglich um 14% bis 28% auf
Werte zwischen 33-46% zu. In seinen Untersuchungen zur Sauerstoffvorbleiche
von Buchen-VH-ASAM-Chemiezellstoffen  konnte  GAUSE (1994) eine
Weiligradsteigerung um bis zu 43%-Punkte auf Werte Uber 60-70% erreichen.
Der sauerstoffgebleichte VH-Soda-AQ-Referenzzellstoff zeigt bei ahnlicher
Kappazahl ebenfalls hohere Weilkgrade zwischen 46-56% (Abbildung 36).
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Abbildung 35: Verhéltnis von Viskositidt zu Kappazahl sauerstoffgebleichter VH-
MEA-, VH-Soda-AQ- und VH-ASAM-Chemiezellstoffe aus Buchenholz
siehe Tabelle 19, Tabelle 20, Tabelle 66 und Tabelle 67

70 : : ; ;
¢ VH-MEA-Zellstoff (O-MEA gebleicht)
60 kg\ ¢ VH-MEA-Zellstoff (O-NaOH-gebleicht)
5 X 0O VH-Soda-AQ-Zellstoff (O-gebleicht)
D) S X VH-ASAM-Zellstoff (O-gebleicht)
® 501 )
8 <o
5 o
% 40 =~
= e
Py m .
30 - ¢ o
L J Y \.
20 ] ) )
2 3 4 5 6 7 8 9 10
Kappazahl [-]

Abbildung 36: Verhéltnis von Weillgrad zu Kappazahl sauerstoffgebleichter VH-
MEA-, VH-Soda-AQ- und VH-ASAM-Chemiezellstoffe aus Buchenholz
siehe Tabelle 19, Tabelle 20, Tabelle 66 und Tabelle 67
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4.1.3.3 Zusammenfassende Beurteilung der Substitution von NaOH durch MEA

Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dass MEA die Ublicherweise verwendete
Natronlauge als Bleichalkali in einer Sauerstoffstufe ohne wesentlichen
Qualitatsverlust der Zellstoffe ersetzen kann. Der Vorteil einer gemeinsamen
Aufarbeitung der Bleichfiltrate aus einer ersten Sauerstoffstufe mit den Abwassern
aus der Aufschlussstufe kann daher auch im MEA-Verfahren genutzt werden. Die
Sauerstoffstufe unter Anwendung von MEA anstelle von NaOH als Bleichalkali
weist folgende Unterschiede auf:

« Bei gleicher Stoffdichte ist die Delignifizierung in der Oyea-Bleiche geringer
als in der Onaon-Bleiche. Bei einer Stoffdichte von 20% kann das Lignin im
Owmea-System jedoch ausreichend entfernt werden, wobei sich ahnliche
Delignifizierungsraten wie im Onaon-System bei einer Stoffdichte von 12%
ergeben. Dabei ist ein MEA-Zusatz von 10% (Fichtenzellstoffe) bzw. 40%
(Buchenzellstoffe) flr eine weitreichende Delignifizierung der Zellstoffe
ausreichend.

e Im Hinblick auf die Selektivitat weist die Sauerstoffstufe mit MEA und
NAOH nur geringfugige Unterschiede auf, wobei die Onaon-Bleiche
geringfligig selektiver verlauft als die Ouea-Bleiche (Differenz etwa 10-30
Viskositatseinheiten bei gleicher Delignifizierungsrate).

o Im Vergleich zu nach anderen Verfahren hergestellten Chemiezellstoffen ist
der DP-Abbau in den MEA-Zellstoffen wahrend der Sauerstoffstufe sowohl
bei Anwendung von MEA als auch von NaOH geringer

e Im Vergleich zu nach anderen Verfahren hergestellten Chemiezellstoffen ist
die Erhéhung des WeilRgrades der Zellstoffe wahrend der Sauerstoffstufe
gering, wobei die Onaon gebleichten Zellstoffe einen geringfugig hdheren
Weillgrad als die Oyea gebleichten Zellstoffe aufweisen (Differenz etwa 3-
7%-Punkte).

o Bei Verscharfung der Bleichbedingungen durch Erhéhung der
Reaktionstemperatur kann die Ligninentfernung unabhangig vom
verwendeten Bleichalkali gesteigert werden. Dies ist bei Einsatz von MEA
mit einem drastischen Abfall der Zellstoffviskositat verbunden, der fur eine
kontrollierte Einstellung der Viskositat auf das fur die Weiterverarbeitung
gewunschte Niveau genutzt werden kann (Buchenzellstoffe).
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4.1.4 Endbleiche der Os-vorgebleichten VH-MEA-Chemiezellstoffe aus
Fichtenholz

Die Endbleichbarkeit von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz wurde
anhand einer ODP0)DP- und einer OQ(Po)DEDP-Sequenz getestet.

Als Ausgangsmaterial wurden zwei unter Einsatz von jeweils 10% und 60% MEA
sauerstoffvorgebleichte Fichtenzellstoffe ausgewahlt. Die Ausgangsdaten der
Zellstoffe sind in Tabelle 26 zusammengefasst.

Tabelle 26: Sauerstoffgebleichte VH-MEA-Chemiezellstoffe aus Fichtenholz als
Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung verschiedener Endbleichsequenzen

MEA in O-Stufe Kappazahl Viskositat Weillgrad Ausbeute .
Bezeichnung

[%] -] [mliig]  [% 1SO] [%]
10 8,2 813 18,7 47,4 VH-Fi 43-O105men5
60 75 809 23,7 46,1 VH-Fi 43-Op05,men9

Reaktionsbedingungen O-Stufe: 20% Stoffdichte; Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard

41.4.1 ODPoDP-Sequenz

D1-Stufe

Als Ausgangszellstoff fur die Untersuchung der ODP o) DP-Sequenz diente der mit
60% MEA in der Sauerstoffstufe behandelte Zellstoff.

Um die erforderliche Chlordioxidmenge in der ersten D-Stufe zu ermitteln, wurde
die ClO,-Einsatzmenge im Bereich zwischen 0,6% und 1,4% in 0,2%-Schritten
unter konstanten Standardbedingungen variiert. Aus Abbildung 37 wird deutlich,
dass die Cellulose aufgrund der hohen Selektivitat des Chlordioxids wie erwartet
kaum angegriffen wird. Im Vergleich zur Viskositat der Zellstoffe nach der
Sauerstoffstufe steigt der Polymerisationsgrad der Cellulose sogar leicht an, da
wahrend der Sauerstoffbleiche gebildete niedermolekulare Kohlenhydrate entfernt
werden, was insgesamt zu einem Anstieg der Viskositatswerte nach der
Chlordioxidbehandlung fuhrt. Mit zunehmender ClO,-Zugabe kann die Kappazahl
von 2,2 auf 1,2 effektiv gesenkt werden. Der Weillgrad erhoht sich gleichzeitig
deutlich von 36,2% auf 49,3%.
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Abbildung 37: Einfluss der Chlordioxideinsatzmenge in der D-Stufe auf die OD-
Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz
Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 68 im Anhang

Pyo)-Stufe

Zur Bestimmung der geeigneten Peroxidkonzentration in der darauf folgenden P-
Stufe wurde die D-Stufe in grolerer Charge unter Zusatz von 1% CIO;
durchgefuhrt und der Zellstoff anschlieBend mit variablen Peroxidmengen von
0,5%, 1,0%, 1,5% und 2% gebleicht. Wie aus Abbildung 38 ersichtlich, hat eine
Peroxideinsatzmenge Uber 1,5% keine wesentliche Steigerung der
Delignifizierung und des Weiligrades zur Folge. Gleichzeitig wird die
Zellstoffviskositat mit steigender Peroxideinsatzmenge nur maflig reduziert. In den
folgenden Untersuchungen zur P-Stufe wurde daher eine Peroxideinsatzmenge
von 1,5% verwendet.

Da die Zellstoffe angesichts niedriger Kappazahlen verhaltnismaRig geringe
Weiligrade aufwiesen, wurde sowohl eine einfache P-Stufe als auch eine mit
Sauerstoff verstarkte Po-Stufe nach einer D-Stufe mit unterschiedlichen ClO-
Einsatzmengen untersucht. Die Qualitat der Zellstoffe nach der P- und Po-Stufe
ist in Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 38: Einfluss der Wasserstoffperoxideinsatzmenge in der P-Stufe auf
die ODP-Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz
Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 69 im Anhang
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Abbildung 39: Einfluss der Chlordioxideinsatzmenge in der D-Stufe auf die ODP-
und OD(Po)-Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz

P-Stufe: 1,5% H205; Po-Stufe: 1,5% H202,14% Stoffdichte; Gibrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe
Tabelle 69 im Anhang
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Mit Hilfe einer sauerstoffverstarkten Po-Stufe kann der Weillgrad gegenulber einer
einfachen P-Stufe um 3-4%-Punkte angehoben werden. Gleichzeitig kommt es
aufgrund der vermehrten Bildung von Radikalen im Sauerstoff-Peroxid-System
jedoch zu einer erheblichen Schadigung der Kohlenhydrate, die zu einem
unverhaltnismafig starken Abfall der Zellstoffviskositat um bis zu 130ml/g flhrt.
Angesichts des drastischen DP-Abfalls ist der WeiRgradgewinn gering. Im
Vergleich zur Po-Stufe ist die Delignifizierung in der P-Stufe aufgrund der
geringeren Peroxidzersetzung besser (siehe Peroxidverbrauch in Tabelle 69 im
Anhang).

D>- und P,-Stufe

FUr die Untersuchung einer weiteren D- und P-Stufe wurde eine grollere
Zellstoffcharge mit 1% Chlordioxid und 1,5% Peroxid gebleicht. Um
Viskositatsverluste zu minimieren, wurde die Reaktionstemperatur in der zweiten
D-Stufe auf 60°C abgesenkt. Ansonsten wurden die auf Seite 45 in Tabelle 12
beschriebenen Standardbedingungen gewahlt. Der Chlordioxideinsatz in der Do-
Stufe wurde im Bereich zwischen 0,2% und 1,6% variiert, wobei die Zellstoffe
nach Einsatz von 0,2%, 0,6% und 1% CIO; in der letzten Stufe jeweils mit 2%
Peroxid gebleicht wurden.

Wahrend der Restligningehalt bei einer Einsatzmenge Uber 0,6% bzw. 1% CIO;
auf das geforderte Niveau von 0,3 gesenkt werden kann, gelingt es auch in
Kombination mit einer nachfolgenden P-Stufe nicht, den Weiligrad auf das flr
Chemiezellstoffe geforderte Niveau von Uber 90% anzuheben (Abbildung 40).
Vielmehr wird in der D-Stufe mit zunehmender Chlordioxidapplikation ein
WeilRgradlimit erreicht, das auch in Kombination mit einer Peroxidstufe nur bis auf
Werte von 86% gesteigert werden kann. Insgesamt koénnen niedrigere
Kappazahlen und hdhere Weillgrade nur unter sehr hohem Bleichaufwand
verwirklicht werden, was mit einem Viskositatsabbau auf Werte unter 800ml/g
verbunden ist. Die hergestellten Zellstoffe eignen sich daher nur fur niedrig- bis
mittelviskose Anwendungen, die keine hohen Anspriche an die Reinheit und den
Weildgrad der Zellstoffe stellen.
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Abbildung 40: Einfluss der Chlordioxideinsatzmenge in der D,-Stufe auf die

ODPDP-Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz
D;-Stufe: 60°C; Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 70 und Tabelle 71 im Anhang

4.1.42 OQ(Po)DEDP-Sequenz

Q- und P o)-Stufe

Mit Hilfe der untersuchten ODPDP-Sequenz konnte die geforderte Qualitat von
Chemiezellstoffen im Hinblick auf den Weildgrad nicht erreicht werden. Da eine
sauerstoffverstarkte Po-Stufe erfahrungsgemal einen starken Weildgradanstieg
bewirkt, wurde die Bleiche der Zellstoffe unter Anwendung einer OQ(Po)DEDP-
Sequenz untersucht. Zunachst wurde gepruft, wie sich unterschiedliche MEA-
Einsatzmengen in der Sauerstoffstufe in einer darauf folgenden
sauerstoffverstarkten Peroxidstufe auf die Qualitat der Zellstoffe auswirken. Dazu
wurden die unter Zusatz von jeweils 10% und 60% MEA mit Sauerstoff
gebleichten Ausgangszellstoffe unter einheitlichen Bedingungen in einer mit
Sauerstoff verstarkten Peroxidstufe gebleicht. Um das Peroxid zu stabilisieren
und die Bildung unselektiv wirkender Radikale zu beschranken, wurde nach der
Sauerstoffstufe eine Komplexbildnerstufe mit 0,2% DTPA durchgefuhrt. Die Po-
Stufe erfolgte bei einer Temperatur von 98°C und einer Stoffdichte von 14% unter
Zusatz von 1% H>0o.
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Der Einfluss unterschiedlicher MEA-Einsatzmengen in der O-Stufe auf die
Eigenschaften der Zellstoffe nach der Q- und Po-Stufe ist in Abbildung 41
dargestellt.

Wahrend der Oqgymea-vorgebleichte Zellstoff nach der Q-Stufe zunachst eine
héhere Kappazahl aufwies, wurde in der Po-Stufe Uberproportional mehr Lignin
entfernt, so dass beide Zellstoffe nach der OQ(Po)-Bleiche eine ahnliche
Kappazahl aufwiesen. Auch die Viskositaten der beiden Zellstoffe lagen auf
ungefahr dem gleichen Niveau. Nachdem der Ogoynmea-vorgebleichte MEA-
Zellstoff bereits nach der O-Stufe einen héheren Weillgrad aufwies, wurde der
WeilRgrad in der nachfolgenden Bleiche deutlicher angehoben als in dem unter
Zusatz von 10% MEA vorgebleichten Zellstoff. Angesichts des hoheren
Weilkigrades wurde fir weitere Bleichuntersuchungen daher der mit 60% MEA in
der O-Stufe behandelte Zellstoff ausgewanhlt.

Da die Viskositat der Zellstoffe in der Po-Stufe aufgrund der entstehenden
unselektiv wirkenden Radikale stark reduziert wird, wurde der Einfluss von
Stabilisierungsmitteln bei einer Einsatzmenge von 2% Peroxid und einer
Temperatur von 90°C untersucht. Der unter Verwendung von 60% MEA
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Abbildung 41: Einfluss der MEA-Einsatzmenge in der Sauerstoffvorbleiche auf

die OQ(Po)-Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz

Q-Stufe: 0,2% DTPA,; Po-Stufe: 98°C, 14% Stoffdichte; librige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe
Tabelle 72 und Tabelle 73 im Anhang
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sauerstoffgebleichte Zellstoff wurde dazu in einer sauerstoffverstarkten P-Stufe
mit unterschiedlichen Mengen MgSO,4 und DTPMPA versetzt. Als Referenz wurde
die Po-Stufe zusatzlich ohne Additive durchgefihrt. Wie aus Abbildung 42
ersichtlich, bewirkt der Zusatz von Stabilisierungsmitteln einen Anstieg der
Zellstoffviskositat um mindestens 100 Einheiten auf iber 600ml/g. Zusatzlich kann
der Weillgrad um etwa 10-13% gesteigert und die Kappazahl um maximal 0,5
Einheiten reduziert werden. Der Verbrauch des Peroxids sinkt dabei von fast
100% auf knapp 90%. Wahrend die Viskositat bei einem kombinierten Zusatz von
MgSO,4 und DTPMPA am hochsten ist, ergeben die unter alleinigem Zusatz von
MgSO, durchgeflihrten Versuche in Bezug auf Weilligrad und Kappazahl die
besten Resultate. Im Vergleich zu einer ersten D-Stufe im Anschluss an die
Sauerstoffvorbleiche (Abbildung 37) wird ein hoherer Weillgrad erzielt. Die
Zellstoffe weisen jedoch niedrigere Viskositaten bei hoheren Kappazahlen auf.
Die Untersuchungen der weiteren Bleichstufen erfolgten anhand eines in grolder
Charge wunter Zusatz von MgSO, und DTPMPA unter entsprechenden
Bedingungen peroxidgebleichten Zellstoffs.
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Abbildung 42: Einfluss eines Zusatzes von MgSO, und DTPMPA in der Po-Stufe

auf die OQ(Po)-Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz
Po-Stufe: 98°C; Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 73 im Anhang
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D,-Stufe

Aufgrund der niedrigen Viskositat der Zellstoffe nach der Po-Stufe wurde in der
nachfolgende Bleiche das sehr selektiv wirkende Chlordioxid eingesetzt. Dabei
wurden variable Chlordioxideinsatzmengen in 0,5%-Schritten zwischen 0,5% und
2,5% unter sonst konstanten Standardbedingungen getestet. Aus Abbildung 43
geht hervor, dass die Kappazahl mit Hilfe von Chlordioxid wie erwartet weiter
gesenkt werden kann, ohne dass der Polymerisationsgrad der Cellulose stark
vermindert wird. Mit zunehmender Chlordioxideinsatzmenge verringert sich die
Kappazahl von 0,9 auf 0,5, wobei die Zellstoffviskositat um maximal 40ml/g
reduziert wird. Gleichzeitig kann der Wei3grad von 53% auf Werte zwischen 70%
und 80% deutlich erhoht werden. Da die Chemikalieneinsatzmenge aus
wirtschaftlichen Grinden gering gehalten werden sollte, wurde eine Groldcharge
mit 0,5% CIO. hergestellt, an der weitere Bleichstufen getestet wurden.
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Abbildung 43: Einfluss der Chlordioxideinsatzmenge in der D-Stufe auf die

OQ(Po)D-Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz
Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 74 im Anhang
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E-, D>- und P-Stufe

Zur Entfernung der wahrend einer Chlordioxidbleiche entstehenden alkaliloslichen
Ligninfragmente wurde zunéachst eine alkalische Extraktionsstufe mit 1% NaOH
durchgefuhrt. Anschlielend wurde eine zweite D-Stufe mit je 0,3% und 0,5% CIO
getestet. Als letzte Stufe erfolgte eine Peroxidbleiche unter einheitlichen
Bedingungen mit 0,5% Peroxid. Abbildung 44 veranschaulicht die Ergebnisse
dieser DEDP-Abschlusssequenz, in der der Ligningehalt auf das flr
Chemiezellstoffe erforderliche Niveau (Kappazahl <0,3) gesenkt werden kann.
Aufgrund der verhaltnismafig sparsamen Dosierung der Bleichchemikalien kann
der Abbau des Polymerisationsgrades der Cellulose in Grenzen gehalten werden
und sinkt innerhalb dieser Abschlusssequenz um maximal 60ml/g auf Werte von
580ml/g. Insgesamt weisen die Zellstoffe aufgrund der bereits nach dem VH-
Aufschluss erhaltenen maRigen Viskositatswerte jedoch eine geringe Viskositat
auf, die eine Anwendung dieser Zellstoffe lediglich flr niedrigviskose Qualitaten
ermaglicht.
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Abbildung 44: DEDP-Bleiche von  OQ(Po)-vorgebleichten  VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz mit unterschiedlicher Chlordioxideinsatz-
menge in der D,-Stufe

E-Stufe: 1% NaOH; P-Stufe: 0,5% H202, 1% NaOH; ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle
75 im Anhang
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Der fir Chemiezellstoffe geforderte WeilRgrad von mindestens 90% wird mit
Werten bis maximal 86,5% nicht erreicht. Im Vergleich zur untersuchten ODPDP-
Sequenz weisen diese Zellstoffe niedrigere Viskositaten auf, ohne dass ein
wesentlich hoherer Weillgrad erzielt werden konnte. Die nur maRige Qualitat der
MEA-Zellstoffe kommt auch in den analysierten Rio- und Rig-Werten zum
Ausdruck (Tabelle 27). Mit einem Rqo-Wert von 86,7% und einem Rig-Wert von
94,3% eignen sich die Zellstoffe nur fur Bereiche mit geringen Anforderungen an
den Cellulosegehalt. Die hohe Differenz der beiden R-Werte deutet auf eine
starke Schadigung der Cellulose und einen hohen Anteil niedermolekularer
Cellulosefragmente in den Zellstoffen hin. Der DCM-Extraktgehalt der Zellstoffe
liegt in einem fur die meisten Anwendungsbereiche akzeptablen Bereich.

Tabelle 27: Endqualitét des OQ(Po)DEDP-gebleichten VH-MEA-Chemiezellstoffs
aus Fichtenholz

Versuch Kappazahl Viskositat Weilgrad Ausbeute Riy Ris DCM-Extrakt

-] [ml/g] [% 1SO] [%] (%] [%] [%]
OQ(Po)DEDP1 03 583 85,7 39,6
OQ(Po)DEDP2 0,2 580 86,5 390 867 943 0,19

4.1.5 Endbleiche der Os-vorgebleichten VH-MEA-Chemiezellstoffe aus
Buchenholz

Die Endbleichbarkeit eines mit Sauerstoff unter Zusatz von MEA vorgebleichten
MEA-Zellstoffs wurde anhand der OAZQP-, OAZDP- und ODPDP-Sequenzen
getestet. Zur Untersuchung der verschiedenen Bleichsequenzen wurde der
Zellstoff VH-MEA-Buche 1 unter einheitlichen Bedingungen in groRer Charge mit
Sauerstoff unter Verwendung von 40% MEA als Bleichalkali vorgebleicht. Die
Analysedaten des sauerstoffvorgebleichten Ausgangszellstoffs sind in Tabelle 28
dargestellt.

Tabelle 28: Sauerstoffgebleichter VH-MEA-Chemiezellstoff aus Buchenholz als
Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung verschiedener Endbleichsequenzen

Kappazahl Viskositat Weilgrad Ausbeute Rig Rig Cellulose Hemicel. Cellulose Hemicel. Bezeich-
[ [ml/g] [% 1SO] [%] [%] [%] abs.[%] abs.[%] rel.[%] rel. [%] nung

VH-MEA-
Bu 1-O1

Reaktionsbedingungen O-Stufe: 40% MEA, 20% Stoffdichte; Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard

55 899 35,9 44,1 85,7 885 87,2 8,4 91,3 8,8
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4.1.5.1 OAZQP- und OAZDP-Bleiche

AZ-Stufe

Nachdem sich die VH-MEA-Zellstoffe aus Fichtenholz in einer Endbleiche als
schwer bleichbar erwiesen haben, wurde zur Endbleiche von MEA-Zellstoffen aus
Buchenholz die Effektivitat einer Ozonstufe geprift. Als elektrophiles starkes
Oxidationsmittel vermag Ozon auch hochkondensierte Ligninstrukturen
aufzubrechen, die fur Sauerstoff oder Peroxid nicht zuganglich sind. Andererseits
werden die Kohlenhydrate in der Ozonstufe durch einen radikalischen
Kettenmechanismus massiv angegriffen, der neben Viskositatsverlusten zur
EinflUhrung labiler, oxidierter funktioneller Gruppen in die Cellulose fuhrt (KATAI
und SCHUERCH 1966, GODSAY und PEARCE 1984). Das durch Ozon fragmentierte
Lignin ist wasser- und alkaliléslich und kann durch nucleophile Bleichreagenzien
in nachfolgenden Stufen weiter abgebaut werden, wobei verstarkte
Ausbeuteverluste  durch  Herauslosung alkaliempfindlicher,  kurzkettiger
Kohlenhydratanteile auftreten.

Die Ozonbleiche wurde im Hochkonsistenzbereich bei einer Stoffdichte von 40%
durchgefuhrt, um den fur eine effektive Delignifizierung entscheidenden
Diffusionsweg des Ozons durch den die Fasern umhullenden immobilen
Feuchtigkeitsfilm mdoglichst kurz zu halten. Es wurde eine fur die industrielle
Anwendung relevante Reaktionstemperatur von 50°C gewahlt (KORDSACHIA 1984,
MicHANICKL 1992). Der pH-Wert wurde in einer vorausgehenden sauren Wasche
(A-Stufe) auf pH=3 eingestellt, da oberhalb dieses pH-Wertes eine vermehrte
durch Hydroxylionen initierte Zersetzung des Ozons einsetzt (STAEHLIN und
HOIGNE 1982, PAN 1984). Gleichzeitig kénnen in einer sauren Wasche mit
Schwefelséure vorhandene Ubergangsmetalle durch Bildung hydratisierter Salze
eliminiert werden.

In den Untersuchungen zur Ozonbleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus
Buchenholz wurde die Ozoneinsatzmenge im Bereich zwischen 0,2% und 0,8%
Ozon in 0,15%-Schritten variiert. Die unterschiedlichen Ozoneinsatzmengen
wurden im Hinblick auf den weiteren Bleichverlauf unter Anwendung einer QP-
Sequenz (TCF) sowie mit Hilfe einer DP-Sequenz (ECF light) beurteilt. Fur die
Untersuchung der TCF-Sequenz wurden die mit unterschiedlicher Ozoneinsatz-
menge behandelten Zellstoffe jeweils einheitlich mit 2% Peroxid unter Standard-
bedingungen gebleicht. Um eine Zersetzung des Wasserstoffperoxids zu lignin-
und kohlenhydratabbauenden Radikalen durch im Zellstoff gebundene bzw. im
Prozesswasser geléste Ubergangsmetalle zu unterbinden, wurden die Zellstoffe
vor der P-Bleiche in einer Q-Stufe mit 0,1% DTPA als Komplexbildner behandelt.
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Zur Untersuchung der ECF-Sequenz wurden die ozonisierten Zellstoffe jeweils
einheitlich mit 0,3% CIO, unter Standardbedingungen gebleicht. Fur die
nachfolgende Peroxidstufe schadliche Ubergangsmetalle wurden durch Zusatz
von 0,1% des Komplexbildners DTPA in der D-Stufe eliminiert. Um einen
maximalen Weillgrad bei minimalem Chemikalienverlust (Minimierung der Bildung
unreaktiver Chlorat-lonen) zu erzielen, wurde darauf geachtet, dass der End-pH-
Wert der Chlordioxidstufe bei 3 bis 4 lag.

Abbildung 45 zeigt den Verlauf der Ozonstufe in Abhangigkeit von der
Ozoneinsatzmenge. Die Kappazahl wurde mit steigender Ozoneinsatzmenge von
5,5 auf Werte zwischen 3,0 und 1,4 exponentiell reduziert, wobei die
Delignifizierung bei Erhohung der Ozoneinsatzmenge uber 0,65% nicht weiter
angehoben werden konnte. In ihren Untersuchungen zur Bleiche von
Papierzellstoffen stellten WANG (1982), GODSAY und PEARCE (1984), KORDSACHIA
(1984), OLTMANN (1993) sowie GAUSE (1994) ebenfalls einen exponentiellen Abfall
der Delignifizierungseffizienz mit steigender Ozoneinsatzmenge fest. Die
abnehmende Delignifizierungseffizienz ist auf die erschwerte Zuganglichkeit des
noch im Zellstoff verbliebenen Restlignins sowie auf den zunehmenden
Ozonverbrauch durch Selbstzersetzung zurickzufuhren.
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Abbildung 45: Einfluss der Ozoneinsatzmenge in der Z-Stufe auf die OAZ-

Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Buchenholz
Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 76 im Anhang
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Mit ansteigender Ozoneinsatzmenge und abnehmender Kappazahl wird die
Viskositat der Zellstoffe von einem Ausgangswert von knapp 900ml/g auf Werte
zwischen 565-745ml/g drastisch reduziert. Pro Kappazahlreduktion muss mit
einem Verlust von etwa 65-80 Viskositatseinheiten gerechnet werden. Der
massive Angriff auf die Kohlenhydrate des Holzes wahrend der Ozonstufe beruht
auf autoxidativen Abbaureaktionen uber einen radikalischen Kettenmechanismus
und auf die direkte hydrolytische Spaltung der glucosidischen Bindungen (KATAI
und SCHUERCH 1966). Eine Inhibierung der Cellulosedegradation durch den
Einsatz von Stabilisierungsmitteln ist aus wirtschaftlichen Grunden in der
Ozonstufe nicht sinnvoll.

Unabhangig von der exponentiellen Entwicklung der Kappazahl wird der
WeilRgrad mit steigender Ozoneinsatzmenge nahezu linear von 35,9% auf Werte
zwischen 49% und 75% stark erhoht.

QP- und DP-Stufen

In Abbildung 46 wird die Selektivitat der anschlielienden QP- und DP-Endbleiche
in Abhangigkeit von der Ozoneinsatzmenge verglichen. Erwartungsgemaf
verlauft die Bleichfolge mit Chlordioxid selektiver als die TCF-Sequenz. Bei
gleicher Ozoneinsatzmenge macht sich dies in erster Linie durch niedrigere
Kappazahlen bei vergleichbarer Zellstoffviskositat bemerkbar. Entsprechend
werden in der ECF-Sequenz mit geringeren Ozoneinsatzmengen hohere
Delignifizierungsraten erzielt.

Aus Abbildung 47, in der das Verhaltnis von Weildgrad zu Kappazahl der
Zellstoffe beider Versuchsreihen dargestellt ist, geht hervor, dass die mit
Chlordioxid gebleichten Zellstoffe auch hinsichtlich des WeiRgrades Vorteile
gegenuber den TCF-gebleichten Zellstoffen aufweisen. In Abhangigkeit von der
Ozoneinsatzmenge ist der Weil3grad nach einer ECF-Bleiche um 2-10% hoher,
wobei sich der Unterschied mit zunehmender Ozoneinsatzmenge und
Delignifizierungsrate verringert.

Wahrend die an Chemiezellstoffe gestellten Anforderungen an Kappazahl und
WeilRgrad in einer TCF-Bleiche trotz hoher Ozonapplikation nicht erreicht werden
konnen, werden diese in der ECF-Bleiche nur unter hohem Aufwand erzielt
(Kappazahl = 0,3; Weildigrad = 91,3%). Angesichts des geringen
Peroxidverbrauchs von 5-13% in der ECF-Bleiche und 25-41% in der TCF-Bleiche
ist eine wesentliche Erhohung des Weillgrades sowie eine Verringerung des
Ligningehaltes durch eine Modifikation der Peroxidstufe nicht wahrscheinlich. Im
Hinblick auf die Zellstoffviskositat, die insbesondere in der Ozonstufe stark
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Abbildung 46: Selektivitdt der QP- bzw. DP-Bleiche von unter gleichen

Bedingungen OAZ-vorgebleichten VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Buchenholz

QP-Sequenz: P-Stufe: 0,1% MgSO4, 120min; siehe Tabelle 77 im Anhang; DP-Sequenz: D-Stufe: 0,3% CIOg,
0,1% DTPA; siehe Tabelle 78 im Anhang; tbrige Reaktionsbedingungen: Standard
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Abbildung 47: Verhéltnis von Weillgrad zu Kappazahl nach der QP- bzw. DP-
Bleiche von unter gleichen Bedingungen OAZ-vorgebleichten VH-MEA-

Chemiezellstoffen aus Buchenholz

QP-Sequenz: P-Stufe: 0,1% MgSOyg; siehe Tabelle 77 im Anhang; DP-Sequenz: D-Stufe: 0,3% CIO», 0,1%
DTPA,; siehe Tabelle 78 im Anhang; lGibrige Reaktionsbedingungen: Standard
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reduziert wird, weisen die Zellstoffe beider Sequenzen niedrige Werte unter
600ml/g auf, was eine Anwendung der MEA-Zellstoffe lediglich fur niedrigviskose
Qualitaten erlaubt.

4.1.5.2 ODPDP-Bleiche

In den Versuchen zur ODPDP-Bleichsequenz wurden folgende Einflussgrofien
untersucht:

(a)  Einfluss eines unterschiedlichen pH-Wertes in der D-Stufe auf die ODP-
Bleiche

(b)  Einfluss einer variablen CIO2-Einsatzmenge in der D-Stufe auf die ODP-
Sequenz

(c) Einfluss einer variablen CIlO,-Einsatzmenge in der D,-Stufe auf die
ODPDP-Sequenz in Abhangigkeit vom pH-Wert und von der CIO-
Einsatzmenge in der D4-Stufe

(a) Einfluss eines unterschiedlichen pH-Wertes in der D-Stufe auf die ODP-
Bleiche

Da die Chlordioxidstufe neben der Chemikalieneinsatzmenge stark von der
eingestellten Aciditat abhangig ist, wurde zur Untersuchung der ODPDP-Sequenz
zunachst der Einfluss des pH-Wertes auf die ODP-Bleiche analysiert. Der
optimale pH-Bereich gilt in der Literatur als kontrovers. Laut RAPSON (1956) wird
in der Praxis der hochste Weillgrad bei einem pH-Wert um 6 erzielt, da die
Oxidationskraft von CIO, abnimmt, wenn es mit steigender Aciditat in
unerwinschte Chlorationen Ubergeht. Theoretisch wird im Bereich um pH 4 ein
optimales Ergebnis erzielt, da bei diesem pH-Wert alle 5 Oxidationsaquivalente
des Chlordioxids genutzt werden konnen. Im Allgemeinen wird die Entfernung des
Lignins im pH-Bereich zwischen 2 und 4 als optimal beschrieben.

Zur Analyse der optimalen Aciditat wurde der Anfangs-pH-Wert stufenweise im
Bereich zwischen 6 bis 1 mit Natronlauge bzw. Schwefelsaure eingestellt. Die
ClO,-Einsatzmenge (0,6%) sowie die ubrigen Bleichparameter (Standardbe-
dingungen) wurden konstant gehalten. Um flr die nachfolgende Peroxidbleiche
auf die Peroxidzersetzung katalytisch wirkende Metalle zu entfernen, wurde in der
D-Stufe 0,1% des Komplexbildners DTPA zugegeben. AnschlieRend wurden die
unterschiedlichen Zellstoffe einheitlich mit Peroxid unter Standardbedingungen
gebleicht, um das alkalilésliche Lignin aus dem Zellstoff zu entfernen und den
Saure-carry-over zu neutralisieren. Der Verlauf der DP-Stufe in Abhangigkeit vom
pH-Wert ist in Abbildung 48 dargestellt.
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Abbildung 48: Einfluss des Anfangs-pH-Wertes in der D-Stufe auf die ODP-
Bleiche von VH-MEA-Zellstoffen aus Buchenholz

D-Stufe: 0,1% DTPA; P-Stufe: 0,1% MgSOys; siehe Tabelle 79 und Tabelle 80 im Anhang;
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard

Wahrend der nach der D-Stufe gemessene WeilRgrad in Ubereinstimmung mit
RAPSON (1956) bei einem pHa-Wert von 5,6 bis 6 ein schwaches Optimum ergibt,
ist nach der anschlieBenden P-Stufe ein stetiger Anstieg des Weillgrades mit
sinkendem pH-Wert zu beobachten. Die Kappazahl nimmt mit steigender Aciditat
ab, wohingegen die Viskositat kaum vom pH-Wert beeinflusst wird und im pH-
Bereich Uber 2 nahezu konstant bleibt. Die D-Stufe von sauerstoffgebleichten
MEA-Zellstoffen aus Buchenholz sollte daher zugunsten einer moglichst
weitgehenden Delignifizierung und Aufhellung der Zellstoffe im pH-Bereich
zwischen 2 und 4 stattfinden. Der ClO,-Verbrauch steigt mit zunehmender Aciditat
durch die Umsetzung zu Chlorationen an. Mit ansteigender Aciditat werden
offensichtlich verstarkt Schwermetalle aus dem Zellstoff entfernt, wodurch sich
der Chemikalienverbrauch in der anschlieBenden Peroxidbleiche verringert
(Peroxidverbrauch siehe Tabelle 80 im Anhang).
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(b) Einfluss einer variablen ClO,-Einsatzmenge in der D-Stufe auf die ODP-
Sequenz

Zur Bestimmung des optimalen ClO»-Einsatzes in der ersten D-Stufe wurde die
ClO,-Einsatzmenge im Bereich zwischen 0,2-1,4% variiert, wahrend die Ubrigen
Bleichparameter konstant gehalten wurden. Der pH-Wert wurde im optimalen
Bereich zwischen 2 und 4 eingestellt. AnschlieRend erfolgte die P-Stufe unter
Standardbedingungen. Abbildung 49 veranschaulicht die Abhangigkeit der
Zellstoffqualitat von der ClO,-Einsatzmenge.
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Abbildung 49: Einfluss der Chlordioxideinsatzmenge in der D-Stufe auf die ODP-

Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Buchenholz

D-Stufe: 0,1% DTPA; P-Stufe: 0,1% MgSOys; siehe Tabelle 79 und Tabelle 80 im Anhang
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard

Mit zunehmender ClO2-Zugabe nimmt die Delignifizierungseffizienz in beiden
Stufen ab. Bei Uberschreiten einer Einsatzmenge von etwa 0,8% CIO, kann die
Kappazahl in der P-Stufe nur unerheblich reduziert werden. Die Viskositat der
Zellstoffe nach der D-Stufe wird bei niedrigen ClO,-Einsatzmengen gegenuber
dem Ausgangswert nach der O-Stufe durch die Entfernung niedermolekularer
Kohlenhydratfragmente zunachst erhéht. Bei hdheren ClIO,-Einsatzmengen nimmt
die Viskositat hingegen in geringem Malde ab. Wahrend der P-Stufe bleibt der DP-
Abfall mit zunehmender ClO2-Zugabemenge ungefahr konstant und die Zellstoffe
weisen Viskositatswerte zwischen ca. 820-860ml/g auf.
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Wahrend der Weillgrad in der D-Stufe mit zunehmender ClO,-Einsatzmenge
stetig angehoben werden kann, nimmt die Weillgradsteigerung in der P-Stufe in
Abhangigkeit von der ClO,-Einsatzmenge ab. Ab einer ClO2-Zugabe von etwa
0,5% wird der Weil3grad auch bei hoher ClO,-Einsatzmenge nur langsam von
82% auf maximale Werte bis 85% angehoben. Bemerkenswert ist der nahezu
vollstandige Verbrauch des eingesetzten Chlordioxids auch bei hohen CIO,-
Einsatzmengen bis 1,4% (siehe Tabelle 79 im Anhang).

(c) Einfluss einer variablen ClO»-Einsatzmenge in der D,-Stufe auf die ODPDP-
Sequenz in Abhéngigkeit vom pH-Wert und von der ClO,-Einsatzmenge in
der D;-Stufe

Die Herstellung des fur die weiteren Bleichstufen erforderlichen
Ausgangszellstoffs erfolgte unter Verwendung von 0,6% CIO, in der ersten D-
Stufe, gefolgt von einer P-Stufe unter Standardbedingungen. Die Daten dieses
Ausgangszellstoffs sind in Tabelle 29 dargestellt. In der zweiten D-Stufe wurde
der Einfluss einer variierenden ClO,-Einsatzmenge von 0,2%, 0,4% und 0,6% bei
unterschiedlicher Aciditat um pH=2 und pH=4 gepruft. Aus Abbildung 50, die den
Einfluss unterschiedlicher Chlordioxideinsatzmengen in Abhangigkeit vom pH-
Wert zeigt, wird deutlich, dass die Effektivitat einer zweiten D-Stufe begrenzt ist.
Kappazahl und Weildgrad konnen im Vergleich zum ODP-gebleichten
Ausgangszellstoff unabhangig vom eingestellten pH-Wert nur geringfugig
verbessert werden. Auch die Zellstoffviskositat vermindert sich in Abhangigkeit
vom pH-Wert um 12-28 ml/g nur unwesentlich. Bei einem pH-Wert um 4 wird in
der zweiten D-Stufe ein etwas besseres Bleichergebnis erzielt als bei einem pH-
Wert um 2.

Tabelle 29: ODP-gebleichter MEA-Chemiezellstoff aus Buchenholz als
Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung verschiedener Endbleichsequenzen

Ausgangs- ClOzin D Kappazahl Viskositat Weilgrad Ausbeute Verbrauch H2O2 pHa pHe

zellstoff  VESUCN 1oy [] miig] [%1SO]  [%] [%] H M
OD21 ODP21 06 1,1 872 80,8 - 28,9 11,8 11,4
OD22 ODP22 14 08 826 84,9 44,0 10,3 116 11,4

D-Stufe: 0,1% DTPA; P-Stufe: 0,1% MgSQu; tbrige Reaktionsbedingungen: Standard
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Abbildung 50: Einfluss der Chlordioxideinsatzmenge in Abhdngigkeit vom pH-
Wert in der D»-Stufe auf die ODPD-Bleiche von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus
Buchenholz nach Einsatz von 0,6% CIO, in der D+-Stufe

D,-Stufe: 0,1% DTPA; P-Stufe: 0,1% MgSQy; siehe Tabelle 81 im Anhang;
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard

Da sich der fur Chemiezellstoffe erforderliche Endweilgrad und Restligningehalt
mit Hilfe dieser ODPD-Sequenz nicht verwirklichen lasst, wurde die ODPD-
Sequenz unter Einsatz von 1,4% CIO; in der ersten D-Stufe erneut getestet. Die
Daten dieses Ausgangszellstoffs sind in Tabelle 29 dargestellt. In dieser
Versuchsreihe wurden ClO,-Einsatzmengen von 0,6%, 1% und 1,4% CIO; in der
zweiten D-Stufe geprift. Abbildung 51 zeigt, dass es auch mit einem Einsatz von
je 1,4% CIO; in der ersten und zweiten D-Stufe nicht gelingt, den Wei3grad auf
uber 90% ISO zu steigern. Auch die geforderte Kappazahl von unter 0,3 wird
knapp verfehlt. Wie in den vorherigen Versuchen wird das eingesetzte ClO, auch
hier vollstandig verbraucht (siehe Tabelle 81 im Anhang). Im Vergleich zur
vorhergehenden Versuchsreihe fuhrt der Einsatz von 1,4% CIO; in der ersten und
0,6% CIO, in der zweiten D-Stufe zu einem besseren Bleichergebnis als der
Einsatz von 0,6% CIO; in der ersten und 1,4% CIO; in der zweiten D-Stufe. Auch
bei Durchfihrung einer weiteren P-Stufe wird nach Einsatz von 0,6% CIO, ein
Weildigrad von nur knapp Uber 90% erzielt. Wahrend die Kappazahl
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Abbildung 51: Einfluss der Chlordioxideinsatzmenge in der D,-Stufe auf die
ODPDP-Bleiche von MEA-Chemiezellstoffen aus Buchenholz nach Einsatz von
1,4% CIOs in der D4+-Stufe

Do-Stufe: 0,1% DTPA; Po-Stufe: 0,1% MgSOQys; siehe Tabelle 81 im Anhang
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard

dabei kaum reduziert wird, sinkt die Zellstoffviskositat mit steigendem CIO,-
Einsatz auf 750ml/g ab. Im Vergleich zur untersuchten OAZDP-Sequenz mit
ahnlichem Weilgrad und ahnlicher Kappazahl liegt die Viskositat jedoch auf
einem deutlich héheren Niveau.

Die Endqualitat des mit je 1,4% CIO, gebleichten Zellstoffs ist in Tabelle 30
dargestellt. Die Analyse des Rip- und Rig-Wertes zeigt, dass der Rio-Wert der
Zellstoffe im Vergleich zum Ausgangswert nach dem Aufschluss durch die Bleiche
nur geringfugig von 87,2% auf 88,0% erhoht wird. Dagegen steigt der Rqg-Wert
von 90,1% auf 93,4% an. Die hohe Differenz beider R-Werte deutet auf einen
hohen Anteil niedermolekularer Kohlenhydratfragmente und auf eine hohe
Polydispersivitat des Zellstoffs hin. Im Hinblick auf die R-Werte und den DCM-
Extraktgehalt von 0,32% koénnen die MEA-Zellstoffe daher lediglich far
Anwendungen mit geringen Anforderungen an die Reinheit und Homodispersitat
eingesetzt werden.
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Tabelle 30: Endqualitat eines ODPDP-gebleichten VH-MEA-Chemiezellstoffs aus
Buchenholz

: . . DCM-
Kappazahl Viskositat Weillgrad  Ausbeute R1o R1s
versueh g I e N I O
0
ODPDP22.3 0,4 750 91,4 42,2 88,02 93,35 0,32

Ausgangszellstoff: ODP22; D4+Dg-Stufe: 1,4% ClO», 0,1% DTPA; P1+P»-Stufe: 0,1% MgSOQy. Gbrige
Reaktionsbedingungen: Standard

4.1.5.3 Bleiche eines VH-Soda-AQ-Zellstoffs aus Buchenholz als Referenz

Zum Vergleich wurde der aus den gleichen Buchenhackschnitzeln als Referenz
hergestellte,  sauerstoffvorgebleichte = Buchen-VH-Soda-AQ-Zellstoff  unter
Anwendung der OAZQP-Sequenz und der ODED-Sequenz endgebleicht.
Zusatzlich wurde an dem ungebleichten VH-Soda-AQ-Zellstoff eine DEDED-
Sequenz ohne Sauerstoffvorbleiche durchgeflhrt. Die Ausgangsdaten des
ungebleichten und sauerstoffvorgebleichten VH-Soda-AQ-Referenzzellstoffs sind
in Tabelle 31 zusammengestellt.

Tabelle  31:  Ungebleichter —und  sauerstoffgebleichter = VH-Soda-AQ-
Referenzzellstoff aus Buchenholz als Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung
verschiedener Endbleichsequenzen

Kappazahl Viskositat Weilgrad Ausbeute Rigp Ris Klason- 16sl. DCM-

Bezeichnung Lignin Lignin  Extrakt

[l [mi/g]  [%1SQ] (%] [%] [%] [%] [%] [%]

VH-Soda-AQ 12,7 1281 28,0 35,5 95,0 97,5 1,67 0,54 0,34
VH-Soda-AQ-046b 4,5 1172 46,9 34,2 949 95,7 - - -

x': incl. 0,3% Splitter

Soweit im Folgenden nicht anders beschrieben, wurden die verschiedenen
Bleichstufen unter den in Tabelle 12 auf Seite 45 aufgefuhrten
Standardbedingungen durchgeflhrt. Fur detaillierte Angaben zu den einzelnen
Bleichergebnissen wird auf die Tabellen im Anhang verwiesen.

« OAZQP-Bleiche
Die OAZQP-Bleiche des mit Sauerstoff vorgebleichten VH-Soda-AQ-
Referenzzellstoffs wurde unter den gleichen Reaktionsbedingungen
durchgefuhrt wie die OAZQP-Bleiche des sauerstoffvorgebleichten VH-
MEA-Chemiezellstoffs (0,2%, 0,35%, 0,5%, 0,65% und 0,8% Ozon). Siehe
Tabelle 82 im Anhang.
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« ODED-Bleiche
Um die mit Hilfe einer ODED-Sequenz erreichbare Qualitat von nach dem
VH-Soda-AQ-Verfahren aufgeschlossenen Zellstoffen zu prifen, wurde der
sauerstoffvorgebleichte Referenzzellstoff in einer ersten D-Stufe mit 1%
ClO,, gefolgt von einer alkalischen Extraktionsstufe unter Standardbe-
dingungen gebleicht. AnschlieRend wurde der Zellstoff mit je 0,2%, 0,4%
und 0,6% CIlO, behandelt. Siehe Tabelle 83 im Anhang.

« DEDED-Bleiche
Bei Durchfuhrung der DEDED-Bleiche wurde der Zellstoff in der ersten D-
Stufe 60 Minuten lang jeweils mit unterschiedlichen Chlordioxidmengen
zwischen 1-2% behandelt. Die anschliel3ende Extraktionsstufe erfolgte bei
einer Temperatur von 75°C Uber 90 Minuten. In der zweiten D4-Stufe wurde
einheitlich 1% Chlordioxid zugesetzt, gefolgt von einer weiteren E-Stufe mit
1% NaOH. Die letzte D,-Stufe wurde einheitlich bei einer Einsatzmenge
von 0,3% CIO; durchgefluhrt. Siehe Tabelle 84 im Anhang.

Das Verhaltnis von Viskositat zu Kappazahl der endgebleichten VH-Soda-AQ-
und VH-MEA-Zellstoffe ist in Abbildung 52 dargestellt. Im Vergleich zu den
ozongebleichten VH-Soda-AQ-Zellstoffen liegt die Viskositat der ODED- und
DEDED-gebleichten VH-Soda-AQ-Zellstoffe bei ahnlicher Kappazahl deutlich
héher. Ohne Sauerstoffvorbleiche ergibt eine DEDED-Bleichsequenz ein
ahnliches Bleichresultat wie eine ODED-Bleichsequenz. Der Verzicht einer
Sauerstoffvorbleiche erfordert allerdings einen hoheren ClO2- und NaOH-Einsatz
(vgl. Tabelle 83 und Tabelle 84 im Anhang).

Im Vergleich zum OAZQP-gebleichten VH-MEA-Zellstoff weist der unter gleichen
Bedingungen gebleichte Referenzzellstoff bei geringeren Ozoneinsatzmengen
eine niedrigere Kappazahl und eine hohere Viskositat auf, wobei dieser
Qualitatsvorteil mit ansteigender Ozoneinsatzmenge zunehmend geringer ausfallt.
Im geforderten Kappazahlbereich unter 0,3 zeigen beide Zellstoffe trotz der
niedrigeren Ausgangskappazahl und hoheren Ausgangsviskositat des VH-Soda-
AQ-Zellstoffs nur geringe Qualitatsunterschiede. Eine Kappazahl von unter 0,3
wird auch bei der Bleiche des Referenzzellstoffs nur unter Anwendung einer
hohen Ozoneinsatzmenge von 0,8% in Verbindung mit einem drastischen
Viskositatsverlust erreicht. Der Viskositatsverlust der nach dem VH-Soda-AQ-
Verfahren hergestellten Zellstoffen betragt in  Abhangigkeit von der
Ozoneinsatzmenge zwischen 44-52%, wahrend dieser in den VH-MEA-Zellstoffen
nur zwischen 25-41% liegt. Der Angriff auf die Kohlenhydrate erfolgt in erster Linie
in der Ozonstufe, in deren Verlauf alkaliempfindliche Carbonylgruppen an den
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Kohlenhydraten gebildet werden, die zu einem weiteren DP-Verlust in der
anschliel3enden alkalischen Peroxidstufe fuhren. Der im VH-Soda-AQ-Aufschluss
erreichte Viskositatsvorsprung kann wahrend einer Bleiche mit Ozon daher nicht
erhalten werden.

Gegenuber dem ODPDP-gebleichten VH-MEA-Zellstoff werden in beiden ECF-
Bleichsequenzen des VH-Soda-AQ-Zellstoffs mit wesentlich geringerem
Chlordioxideinsatz deutlich hohere Viskositaten bei &ahnlichem Ligningehalt
erreicht.
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Abbildung 52: Verhéltnis von Viskositat zu Kappazahl der endgebleichten VH-
Soda-AQ- und VH-MEA-Chemiezellstoffe aus Buchenholz

In Abbildung 53 ist das Verhaltnis von Weillgrad zu Kappazahl der verschiedenen
Zellstoffe dargestellt. Ausgehend von einem bereits nach dem Aufschluss
héheren Weillgrad wird sowohl nach der ECF- als auch nach der TCF-Bleiche
des Referenzzellstoffs mit geringerem Bleichaufwand ein hdherer Weillgrad
erzielt als nach der Bleiche von VH-MEA-Zellstoffen.
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Abbildung 53: Verhéltnis von WeilRgrad zu Kappazahl der endgebleichten VH-
Soda-AQ- und VH-MEA-Chemiezellstoffe aus Buchenholz

Im Vergleich zu VH-MEA-Zellstoffen kdnnen VH-Soda-AQ-Zellstoffe somit unter
verhaltnismallig geringem Aufwand auf hohe Endqualitaten gebleicht werden, die
eine Anwendung dieser Zellstoffe auch fur mittel- bis hoherviskose Qualitaten
zulassen. Die Endqualitat unterschiedlich gebleichter VH-Soda-AQ-Zellstoffe ist in
Tabelle 32 dargestellt. Mit einem Ro-Wert von 94,3% bzw. 95,5% und einem Rs-
Wert von 95,9% bzw. 96,8% weisen die nach dem VH-Soda-AQ-Verfahren
hergestellten Zellstoffe eine hohe Reinheit und einen nur geringen Anteil
niedermolekularer Kohlenhydrate auf. Im Gegensatz zu VH-MEA-Zellstoffen
konnen diese Zellstoffe daher auch in Einsatzbereichen mit hdheren
Anforderungen an die Reinheit und Homodispersitat verwendet werden.

Tabelle 32: Endqualitat verschieden gebleichter VH-Soda-AQ-Chemiezellstoffe
aus Buchenholz als Referenz

Bezeichnun Kappazahl Viskositat WeilRgrad Ausbeute R1o Rig

9 -] [ml/g] [% 1SO] [%] [%] [%]
VH-Soda-AQ-OAZQP60 0,3 557 91,7 33,4 94,3 95,9
VH-Soda-AQ-ODED62 0,4 979 91,5 32,7 95,5 96,8

VH-Soda-AQ-DEDED31 0,3 963 93,5 33,7
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4.1.6 Alkaliextraktion

Da die Hemicellulosen aufgrund der hohen Selektivitat von MEA gegenuber
Lignin wahrend des VH-MEA-Aufschlussprozesses nicht ausreichend aus dem
Zellstoff entfernt werden kdnnen, wurde die Effektivitat einer Alkaliextraktion im
Anschluss an die MEA-Delignifizierung zur Eliminierung der Hemicellulosen
getestet.

Die Alkaliextraktion wird zur Herstellung hochreiner Chemiezellstoffe verwendet,
die in hochqualitativen Endbereichen Anwendung finden, fur die Ublicherweise
Linterszellstoffe eingesetzt werden, wie z.B. fur Textilfasern, Reifencord oder
Celluloseacetate. In einer Alkaliveredelungsstufe kann der a-Cellulosegehalt von
Sulfit- und VH-Sulfatzellstoffen um 3-15% erhdht werden. Bei VH-
Sulfatzellstoffen, die Ublicherweise einen Cellulosegehalt zwischen 93-96%
aufweisen, kann der Cellulosegehalt mit Hilfe einer Kaltalkaliextraktion bis auf
98% angehoben bzw. der Mannangehalt auf 0,5% und der Xylangehalt auf 1%
reduziert werden. In Sulfitzellstoffen, die nach dem Aufschluss einen
Cellulosegehalt zwischen 89-92% besitzen, kdnnen Reinheiten bis zu 96% bzw.
Mannangehalte unter 1% erreicht werden. Die Alkaliveredelungsstufe kann
sowohl vor als auch nach der Bleiche durchgeflihrt werden. Wahrend eine
Alkalibehandlung im Anschluss an die Bleiche selektiver verlauft, ergeben sich bei
Positionierung dieser Stufe vor der Bleichsequenz aufgrund der Nutzung des
bestehenden  Waschsystems der Aufschlussstufe  Kostenvorteile. Die
Kaltalkaliextraktion wird bei Temperaturen zwischen 25-40°C mit einer 5-10%igen
NaOH-Lésung und einer Reaktionsdauer zwischen 3-15min durchgefihrt. Die
niedrigen Temperaturen ermdglichen einen hohen Quellungsgrad der Cellulose
und eine selektive Entfernung der in der Natronlauge I6slichen Hemicellulosen.
Da die Quellung verhaltnismafig schnell verlauft, ist die Reaktionsdauer nur von
geringem Einfluss auf das Extraktionsergebnis. Pro Erhéhung des Rqo-Wertes um
etwa 1%-Punkt muss mit einem Ausbeuteverlust zwischen 1,2-1,8% gerechnet
werden. In der bei Temperaturen zwischen 70-145°C durchgeflhrten
HeilRalkaliextraktion werden etwa 4-12% NaOH eingesetzt. Wahrend die
Entfernung niedermolekularer Hemicellulosen bei Temperaturen unter 50°C auf
physikalischen Reaktionen (Quellung) beruht, wird die Herauslésung der
Hemicellulosen bei hoheren Temperaturen hauptsachlich auf chemische
Abbaureaktionen zurlckgefuhrt, wobei der Polymerisationsgrad der Zellstoffe
durch die um ca. 50°C einsetzenden Peeling-off-Reaktionen nicht malfigeblich
beeinflusst wird. Gleichzeitig werden das Restlignin und die Cellulose
(Mercerisierung, Anderung der Kristallinitat) wahrend der Alkalibehandlung
modifiziert, was zu einer Verschlechterung der Bleichbarkeit und Reaktivitat der
Zellstoffe fuhren kann (RYDHOLM 1965, HINCK et al. 1985).
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Zur Entfernung der Hemicellulosen aus VH-MEA-Zellstoffen wurde eine
Kaltalkaliextraktion an zwei unterschiedlich vorhydrolysierten Zellstoffen aus
Buchenholz mit verschiedener Reinheit und Viskositdt gepruft. Die
Ausgangsdaten dieser Zellstoffe sind in Tabelle 33 dargestellt. Folgende
EinflussgroRen wurden untersucht:

« Einfluss der Natronlaugenkonzentration (5%, 6%, 6,5%, 7%, 7,5% und
10%)

o Einfluss der Flotte (10:1, 20:1, 40:1)
o Einfluss der Reaktionstemperatur (35°C und 70°C)

o Einfluss verschiedener Waschstufen im Anschluss an die Alkaliextraktion
(HeiRwasserwasche mit und ohne unter Zusatz von 20% Essigsaure)

e Zusatzlich wurde der Einfluss der Alkaliextraktion auf die Bleiche von MEA-
Zellstoffen getestet (O-Stufe und D-Stufe).

Tabelle 33: Ausgangszellstoffe flir die Untersuchung der Kaltalkaliextraktion von
VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Buchenholz

Cellulose Xylan Mannan Cellulose Xylan Mannan Rick- Kappa- Visko- WeiR-  Aus-
rel. rel. rel. abs. abs. abs. stand zahl sitdt grad beute*'
[%] [%] [%] [%] [%] [%] (%]  [] [mlig] [%ISO] [%]

Ausgangs-
zellstoff

VH-MEA5 92,9 6,0 1.1 91,2 5,9 1.1 1,8 17,3 903 22,5 39,4
VH-MEA-8 76,2 21,0 2,9 74,7 20,6 2,8 1,9 20,9 1198 199 47,4

x': 0% Splitter; VH-Bedingungen: 1% H2SO4 (VH-MEA 5) bzw. 0,5% H>SO4 (VH-MEA 8), Flotte 3:1, 155°C,
60min, GroRRkocher; Aufschluss: MEA:Holz 4:1, 160°C, 180min, Grol3kocher

Es ist zu beachten, dass sich die Konzentrationsangaben zum NaOH-Einsatz in
den Untersuchungen zur Alkaliextraktion nicht auf atro Zellstoff beziehen,
sondern, wie in der Praxis Ublich, auf die Konzentration des NaOH in der Lésung.
Um die Reinheit der ungebleichten Zellstoffe unabhangig vom Ligningehalt
bestimmen zu kdnnen, beziehen sich alle Angaben zum Cellulosegehalt auf den
relativen Anteil an der Gesamtkohlenhydratfraktion.

Zunachst wurde die Alkaliextraktion mit einer variablen NaOH-Konzentration im
Bereich zwischen 5-10% bei einer Temperatur von 35°C, einer Flotte von 10:1
und einer Reaktionsdauer von 60 Minuten getestet. Aus Abbildung 54, in der die
Entwicklung von Cellulosegehalt und Viskositat beider Zellstoffe dargestellt ist,
wird deutlich, dass die Reinheit des VH-MEA-Zellstoffs mit einem
Celluloseausgangsgehalt von 92,9% mit einer 6%igen NaOH-L6sung auf Werte
uber 97% gesteigert werden kann. Nach Behandlung mit 7%iger NaOH-Ldsung
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wird ein Cellulosegehalt von 98% erzielt. Durch eine weitere Steigerung der
NaOH-Konzentration auf 10% kann der Cellulosegehalt nur langsam auf 98,7%
angehoben werden. Aus VH-MEA-Zellstoffen lassen sich damit hochreine
Chemiezellstoffqualitaten herstellen, wie sie nach der Alkaliveredelung von VH-
Sulfatzellstoffen erhalten werden. Die Viskositat der Zellstoffe sinkt gleichzeitig
um maximal 75 Viskositatseinheiten auf 828ml/g.
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Abbildung 54: Einfluss der NaOH-Konzentration in der Alkaliextraktion auf den
Cellulosegehalt und die Viskositdt von unterschiedlich vorhydrolysierten VH-
MEA-Chemiezellstoffen aus Buchenholz

Reaktionsbedingungen: Temperatur 35°C, 60min, Flotte 10:1, siehe Tabelle 85 im Anhang

Der VH-MEA-Zellstoff mit hdherer Ausgangsviskositat und niedrigerer Reinheit
von 76,2% erreicht dagegen bei einem hohen NaOH-Einsatz von 10% einen
Cellulosegehalt von lediglich 94,3%, der bei Anwendung des VH-Kraft-Verfahrens
bereits ohne zusatzliche Alkaliextraktionsstufe erzielt wird. Um den flr
Chemiezellstoffe geforderten Mindestcellulosegehalt von Uber 89-92% zu
erreichen, ist eine NaOH-Konzentration von 6-7% notwendig. Bemerkenswert ist
der starke Anstieg der Zellstoffviskositat von 1198ml/g auf Werte zwischen 1369-
1487ml/g. Dieser DP-Anstieg resultiert aus der Entfernung niedermolekularer
Hemicellulosen, wodurch die Viskositat nach der Alkaliextraktion insgesamt
ansteigt. Im Unterschied dazu nimmt die Viskositat im Zellstoff mit hoherem
Ausgangscellulosegehalt aufgrund alkalischer Hydrolysereaktionen geringfiigig
ab. Die Entfernung eines groReren Hemicellulosenanteils aus dem Zellstoff mit
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niedrigerem Ausgangscellulosegehalt macht sich auch in einer starkeren
Reduktion der Gesamtzellstoffausbeute bemerkbar. Beide Zellstoffe besitzen
nach der Alkaliextraktion mit Werten zwischen 38-42% ahnliche Ausbeuten (siehe
Tabelle 85 im Anhang). Wie aus Abbildung 55 ersichtlich, werden die Kappazahl
und der Weillgrad nach einer Alkaliextraktion verbessert, wobei diese beiden
Parameter durch eine ansteigende NaOH-Konzentration nahezu unbeeinflusst
bleiben. Die verbesserte Kappazahl und der erhdhte Weil3grad resultieren aus der
Herauslosung von Restligninanteilen, die wahrscheinlich Uber kovalente
Bindungen mit den Hemicellulosen verknupft sind und daher mit in L6sung gehen.
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Abbildung 55: Einfluss der NaOH-Konzentration in der Alkaliextraktion auf die
Kappazahl und den WeilBgrad von unterschiedlich vorhydrolysierten VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Buchenholz

Reaktionsbedingungen: Temperatur 35°C, 60min, Flotte 10:1, siehe Tabelle 85 im Anhang

Der Einfluss eines unterschiedlichen Flottenverhaltnisses von 10:1, 20:1 und 40:1
wurde unter Anwendung einer 10%igen NaOH-Lésung bei einer Temperatur von
35°C untersucht. Wie aus Tabelle 34 ersichtlich, werden Reinheit, Kappazahl,
Viskositat und Weildgrad der Zellstoffe durch unterschiedliche Flottenverhaltnisse
nicht beeinflusst. Der Ruckstand steigt in beiden Ausgangszellstoffen mit
ansteigendem Flottenverhaltnis dagegen an.



Seite 120 4.1 Spezieller Teil — Herstellung von Chemiezellstoffen MEA-Verfahren

Tabelle 34: Versuche zur Alkaliextraktion von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus
Buchenholz mit variierender Flotte

Cellulose Xylan Mannan Cellulose Rick- Kappa- Visko- WeiR-  Gesamt-

Flﬁ;te rel. rel. rel. abs. stand zahl  sitat grad ausbeute

[%] [%] [%] [%] [%] [[1  [ml/g] [% ISO] [%]

w  10:1 98,67 1,33 0,00 95,45 3,3 11,7 855 28,2 39,3

g 20:1 97,35 1,77 0,88 93,31 4.1 11,7 868 27,7 -

§ 40:1 98,31 1,25 0,45 90,93 7,5 11,8 884 30,4 37,8

o 101 94,33 3,70 1,97 90,63 3,9 15,0 1379 25,0 38,9

g 20:1 94,99 3,02 1,98 88,55 6,8 15,2 1357 25,2 -

§ 40:1 93,84 392 2,23 84,05 104 14,4 1398 28,9 39,5

Reaktionsbedingungen: 10% NaOH in Lésung, Temperatur 35°C, 60min

Da in der HeilRalkaliextraktion die gleichen Abbaureaktionen ablaufen wie im
alkalischen Soda- und Kraftprozess, kann die Reinheit bei alkalisch
aufgeschlossenen Zellstoffen durch eine Alkaliextraktion bei hoheren
Temperaturen nicht wesentlich verbessert werden. Die HeiRalkaliextraktion wird
daher nur bei Sulfitzellstoffen durchgefuhrt. Aus Tabelle 35 geht hervor, dass das
Ergebnis der Alkaliextraktion durch eine Erhéhung der Temperatur von 35°C auf
70°C auch nach einer Delignifizierung mit MEA nicht mal3geblich verandert wird.

Tabelle 35: Versuche zur Alkaliextraktion von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus
Buchenholz bei unterschiedlichen Temperaturen von 35°C und 70° C

Tempe- Cellulose Xylan Mannan Cellulose Ruck- Kappa- Visko- Weil3- Gesamt-

ratur rel. rel. rel. abs. stand zahl  sitat grad  ausbeute
[°Cl [%] (%] [%] [%] [%] (1  [miig] [%1SO]  [%]
n 2 35 97,21 2,79 0,00 92,66 4,7 12,7 878 30,0 39,2
> "'EJ 70 97,29 2,71 0,00 91,89 5,6 11,9 845 31,3 38,9
, © 35 91,00 6,27 2,73 87,12 43 16,3 1449 251 39,2
§ g 70 90,71 6,57 2,72 84,73 6,6 14,8 1463 26,0 40,1

Reaktionsbedingungen: 6% NaOH in Lésung, 60min, Flotte 10:1

Auch in Kombination mit einer HeiRwasserwasche bzw. einer HeiRwasserwasche
unter Zusatz von Essigsaure kann die Reinheit der Zellstoffe nicht verbessert
werden, wie aus Tabelle 36 ersichtlich ist.
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Tabelle 36: Versuche zur Alkaliextraktion von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus
Buchenholz mit unterschiedlicher Waschstufe

Cellulose Xylan Mannan Cellulose Rick- Kappa- Visko- Weil- Gesamt-

Wasche rel. rel. rel. abs. stand  zahl sitat grad ausbeute
[%] [%] [%] [%] [%] [l [miig] [%I1SO]  [%]
o H20 kalt 98,31 1,25 0,45 90,93 7,5 - - 30,4
ﬁ H20 heil® 98,50 1,07 0,43 91,28 7,3 -
= .
T HOhel* 970 128 000 9196 67 -
Essigsaure
o H20 kalt 93,84 3,92 223 84,05 10,4 144 1398 28,9
ﬁ H20 heil} 9454 366 1,80 88,55 6,3 -
= .
T MOhel* o347 455 199 8194 123 -
Essigsaure

Alkaliextraktion: 35°C Reaktionstemperatur, 10% NaOH in L6sung, 60min, Flotte 40:1

Um den Einfluss der Alkaliextraktion auf eine erste Bleichstufe zu untersuchen,
wurden die alkaliextrahierten Zellstoffe jeweils mit Sauerstoff und Chlordioxid
gebleicht. Als Referenz wurde zusatzlich eine O-Stufe ohne vorausgehende
Alkaliextraktion durchgefuhrt. Aus Abbildung 56 und Abbildung 57 geht hervor,
dass die Alkaliextraktion fur beide Ausgangszellstoffe einen starken DP-Verlust in
der anschlielenden Sauerstoffstufe bewirkt, wobei dieser beim Zellstoff mit
héherer Ausgangsviskositat drastischer ausfallt. Hier wird die Viskositat von
einem Ausgangswert von 1398ml/g auf 770ml/g reduziert, wahrend diese in dem
VH-MEA-Zellstoff mit niedrigerer Ausgangsviskositat von 884ml/g auf 595ml/g
abfallt. In der O-Stufe ohne vorausgehende Alkaliextraktion kommt es hingegen
nur zu einem moderaten Abfall des Polymerisationsgrades. Gleichzeitig werden
die Kappazahl und der Weildgrad nach der O-Stufe durch die Alkaliextraktion
verbessert. Demnach geht der Viskositatsvorteil des VH-MEA-Zellstoffs mit
geringerem Ausgangscellulosegehalt nach der Alkaliextraktion in Verbindung mit
einer anschlieBenden O-Bleiche weitestgehend verloren. Aufgrund der im
Verhaltnis zur Reinheit niedrigen Zellstoffviskositat ist die Alkaliextraktion von VH-
MEA-Zellstoffen mit niedrigerem Ausgangscellulosegehalt bei Anwendung einer
ersten Sauerstoffbleichstufe nicht sinnvoll.

Bei Anwendung von Chlordioxid anstelle von Sauerstoff in der ersten Bleichstufe
kann der DP-Verlust nach einer Alkalibehandlung hingegen begrenzt werden. Im
Hinblick auf folgende Bleichstufen ist der Viskositatsabfall des alkaliextrahierten,
hochreinen Zellstoffes in der D-Stufe jedoch immer noch sehr hoch. Der unter
milderen Bedingungen vorhydrolysierte VH-MEA-Zellstoff weist nach der D-Stufe
dagegen sehr hohe Viskositaten bei einem Cellulosegehalt von knapp 94% auf.
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Abbildung 56: Einfluss der Alkaliextraktion auf die erste Sauerstoff- und
Chlordioxidbleichstufe eines VH-MEA-Chemiezellstoffs aus Buchenholz mit

hohem Ausgangscellulosegehalt und niedriger Ausgangsviskositéat

Alkaliextraktion: 10% NaOH in Lésung, 35°C, 60min, Flotte 40:1; O-Stufe: 2% NaOH; D-Stufe: 1,4% CIO;
Ubrige Bleichbedingungen: Standard, siehe Tabelle 86 im Anhang
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Abbildung 57: Einfluss der Alkaliextraktion auf die erste Sauerstoff- und
Chlordioxidbleichstufe eines VH-MEA-Chemiezellstoffs aus Buchenholz mit
niedrigem Ausgangscellulosegehalt und hoher Ausgangsviskositét

Alkaliextraktion: 10% NaOH in Lésung, 35°C, 60min, Flotte 40:1; O-Stufe: 2% NaOH; D-Stufe: 1,4% CIOy;
Ubrige Bleichbedingungen: Standard, siehe Tabelle 86 im Anhang
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Die Untersuchungen zeigen, dass mit Hilfe einer Alkaliextraktion hochreine
Chemiezellstoffe mit einem Cellulosegehalt uber 96% bei Anwendung des MEA-
Verfahrens nur dann hergestellt werden kdénnen, wenn die Zellstoffe bereits nach
dem VH-MEA-Aufschluss einen verhaltnismalig hohen Cellulosegehalt
aufweisen, der die Einstellung drastischer Bedingungen in der Vorhydrolyse
erfordert. Gleichzeitig kommt es in der anschlieBenden Sauerstoffbleiche zu
einem starken DP-Verlust. Auf der anderen Seite kdnnen nach einer milderen
Vorhydrolyse hochviskose Chemiezellstoffe geringerer Reinheit nur nach
Durchflihrung einer zusatzlichen Alkaliextraktionsstufe und unter Verzicht auf eine
erste Sauerstoffbleichstufe hergestellt werden. Um auch nach der Alkaliextraktion
eine hohe Zellstoffviskositat zu erhalten, ist der Einsatz selektiver, chlorhaltiger
Bleichreagenzien notwendig. Bei Verzicht auf eine Vorbleiche mit Sauerstoff muss
jedoch mit einem erhohten Bleichaufwand und einer erheblich hoheren
Abwasserbelastung gerechnet werden.

Neben diesen Nachteilen ist die Durchflhrung einer zusatzlichen
Alkaliextraktionsstufe fir die Wirtschaftlichkeit des MEA-Verfahrens prinzipiell
kritisch. Da im MEA-Aufschluss kein NaOH verwendet wird, ist eine NaOH-
Ruckgewinnungsanlage nicht vorgesehen. Die eingesetzte Alkalimenge muss im
Hinblick auf die entstehenden NaOH-Kosten daher mdglichst gering gehalten
werden, um die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens nicht zu beeintrachtigen.

4.1.7 Acetylierungs- und Derivatisierungstest

Zur Prufung der Reaktivitat von MEA-Zellstoffen wurden bei den Industriepartnern
Acetylierungs- und Derivatisierungstests im Labormalistab durchgefuhrt. Als
Versuchsmaterial wurden 2zwei OnaonDPD-endgebleichte Buchenzellstoffe
unterschiedlicher Reinheit mit einem relativen Cellulosegehalt von 92,9% bzw.
76,2% und einer Viskositat von 683ml/g bzw. 1056ml/g ausgewahlt. Die
Zellstoffdaten sind in Tabelle 37 zusammengestellt.

Tabelle  37:  Charakterisierung  der fir die  Acetylierungs- und
Derivatisierungstests verwendeten VH-MEA-Chemiezellstoffe aus Buchenholz

Kappazahl Viskositat Weildgrad Ausbeute Cellulose Cellulose Rig Ris
[-] [ml/g] [% I1SO] [%] abs. [%] rel.[%] [%] [%]

VH-MEA-Bu 5-OnaowDPD 0,3 683 92,6 36,38 91,2 92,9 93,25 93,06
VH-MEA-Bu 8-OnaonDPD 0,3 1056 91,9 44,23 74,7 76,2 80,67 88,77
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Im Derivatisierungstest der Fa. Wolff Cellulosics GmbH & Co. KG zeigten sich
beide Zellstoffe fur die Verarbeitung zu Carboxymethylcellulose gleichermalien
geeignet. Die Reaktion verlief ohne Probleme und entsprach weitestgehend der
Umsetzung mit den industriell eingesetzten Zellstoffen. Unterschiede hinsichtlich
der Reaktivitat der beiden Zellstoffe konnten nicht festgestellt werden.

Der Kleinacetylierungstest (Tabelle 38) der Fa. Rhodia Acetow GmbH ergab fur
den hemicellulosenarmeren Zellstoff eine gegenuber dem
Standardreferenzzellstoff verlangerte Acetylierungsdauer und einen hdheren
Tribungsanteil bei schlechterer Farbe. Die langere Acetylierungsdauer ist
unkritisch und resultiert aus dem im Vergleich zur Referenzprobe hoheren
Polymerisationsgrad der MEA-Zellstoffe. Die kolloidale Trubung hangt vermutlich
mit dem gegenuber der Referenzprobe hdéheren Hemicellulosengehalt und/ oder
Magnesiumgehalt der Zellstoffe zusammen. Der hemicellulosenreichere Zellstoff
erwies sich fur eine Acetylierung aufgrund inhomogener Losung als absolut
ungeeignet.

Tabelle 38: Ergebnisse des Kleinacetylierungstests bei der Fa. Rhodia Acetow
GmbH

Acetylierdauer“

. Fasern Klarheit Farbe
[min]

VH-MEA-Bu 5- 150 wie etwas schlechter als deutlich schlechter als
OnaonDPD Standardzellstoff Standardzellstoff Standardzellstoff
VH-MEA-Bu 8- >180%2 wie deutlich schlechter als deutlich schlechter als
OnaonDPD Standardzellstoff Standardzellstoff Standardzellstoff

x" Acetylierdauer Standardreferenzzellstoff 70 Minuten;
X2 Acetylierung aufgrund inhomogener Losung nach 180 Minuten abgebrochen
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4.2 Herstellung von Papierzellstoffen

Die Untersuchungen zur Herstellung von Chemiezellstoffen haben gezeigt, dass
MEA ein aulerst selektives Delignifizierungsmittel ist, das die Kohlenhydrate des
Holzes im Vergleich zu anderen Aufschlusschemikalien nur in geringem Male
abbaut. Die stabilisierende Wirkung auf die Kohlenhydrate, die sich aufgrund der
hohen Hemicellulosengehalte der Zellstoffe bei der Herstellung von
Chemiezellstoffen als entscheidender Nachteil erwiesen hat, pradestiniert MEA
fur die Herstellung von Papierzellstoffen. Da die Hemicellulosen eine wichtige
Rolle fir die Festigkeiten von Papieren spielen, ist der Produktionsprozess hier
darauf ausgelegt, die Hemicellulosen moglichst weitgehend zu erhalten.

Um die Eignung von MEA fur die Herstellung von Papierzellstoffen zu prifen,
wurde der MEA-Aufschluss daher ohne Vorhydrolyse untersucht. Da sich MEA-
Zellstoffe aus Fichten- und Buchenholz als schwer bleichbar erwiesen haben,
wurde zusatzlich der Einsatz von Einjahrespflanzen geprift, weil die daraus
hergestellten Zellstoffe, insbesondere im Vergleich zu Nadelholzzellstoffen,
leichter bleichbar sind.

Zur Begrenzung des Chemikalienbedarfs in der nachfolgenden Bleiche gelten bei
der Papierzellstofferzeugung im Hinblick auf den Aufschlussgrad die gleichen
Anforderungen wie bei der Chemiezellstoffherstellung. Die Viskositat der
Zellstoffe sollte mdglichst hoch gehalten werden und einen Grenzwert von
1000ml/g vor der Bleiche nicht unterschreiten, um gute Festigkeitseigenschaften
der daraus hergestellten Papiere zu gewahrleisten.

4.2.1 MEA-Aufschluss von Fichtenholz

Die Untersuchungen zur Herstellung von Chemiezellstoffen haben ergeben, dass
das Lignin aus vorhydrolysiertem Fichtenholz erst bei Aufschlusstemperaturen
oberhalb des Siedepunktes von MEA ausreichend in Lésung gebracht werden
kann. Die Herstellung von Fichtenpapierzellstoffen wurde daher ebenfalls in
diesem Temperaturbereich untersucht. Dazu wurde Fichtenholz bei einer
Aufschlusstemperatur von 185°C 4 bzw. 5 Stunden und bei einer
Aufschlusstemperatur von 175°C 6 Stunden mit MEA delignifiziert. Zusatzlich
wurde der Einfluss einer 30-mindtigen Vordampfung auf den Aufschluss gepruft.

Aus Abbildung 58 geht hervor, dass Fichtenholz bei einer Aufschlusstemperatur
von 185°C auch ohne vorausgehende Vorhydrolyse ausreichend auf
Kappazahlen zwischen 17-27 delignifiziert werden kann. Im Vergleich zu
vorhydrolysiertem, unter identischen Bedingungen aufgeschlossenem Material
wird ein geringfugig niedrigerer Aufschlussgrad erzielt, da das Lignin durch die
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fehlende Vorhydrolysestufe, in der die Hemicellulosen entfernt und bereits ein Tell
der a- und B-Aryletherbindungen im Lignin gespalten werden, weniger leicht
zuganglich ist (FREUDENBERG 1966, NiMz 1966 und 1967). Eine 30-minutige
Vordampfung des Holzes fuhrt bei gleichen Aufschlussbedingungen zu einer
leichten Verbesserung der Delignifizierung, wahrend Viskositat und Weildgrad der
Zellstoffe unverandert bleiben. Durch Verlangerung der Aufschlussdauer auf 5
Stunden kann der Aufschlussgrad erheblich verbessert werden, ohne dass die
Viskositat der Zellstoffe stark reduziert wird. Eine Temperaturerniedrigung um
10°C auf 175°C hat trotz Verlangerung des Aufschlusses auf 6 Stunden eine
wesentliche Verschlechterung des Aufschlussergebnisses zur Folge. Mit einer
Kappazahl von 40,2 wird das Lignin bei dieser Temperatur nur unzureichend
geldst. Gleichzeitig liegt die Zellstoffviskositat niedriger. Deren Bestimmung kann
jedoch durch den héheren Ligningehalt in den Zellstoffen verfalscht werden.
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Abbildung  58:  Einfluss  unterschiedlicher  Aufschlusstemperatur  und

Aufschlussdauer auf den MEA-Aufschluss von Fichtenholz

0% Splitteranteil; Aufschlussbedingungen: 65-80min Aufheizen, GroRkocher; tbrige Reaktionsbedingungen:
Standard, siehe Tabelle 87 im Anhang

Die Qualitat und chemische Zusammensetzung eines MEA-Papierzellstoffs im
Vergleich zu Kraft-, ASAM- und Sulfitpapierzellstoffen ist in Tabelle 39 dargestellt.
Im Hinblick auf den Aufschlussgrad und die Zellstoffviskositat weist der bei einer
Aufschlusstemperatur von 185°C  hergestellte MEA-Papierzellstoff eine
vergleichbare Kappazahl und Viskositat auf wie nach dem sauren Sulfitverfahren
hergestellte Zellstoffe. Im Vergleich zu Kraftzellstoffen wird ein hdherer
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Aufschlussgrad bei ahnlicher Viskositat erzielt. Die im ASAM-Verfahren erreichten
hohen Zellstoffviskositaten kdnnen hingegen nicht erreicht werden. Der Weiligrad
ist mit Werten um 10% wesentlich niedriger als bei anderen Zellstoffen. Die im
MEA-Verfahren erzielten Ausbeuten liegen mit 61-63% aul3ergewohnlich hoch.
Verantwortlich flr diese hohen Ausbeuten ist der hohe Hemicellulosengehalt der
Zellstoffe von Uber 31%, der in den anderen Zellstoffen nur etwa 14-19% betragt.
Wie aus Tabelle 40 ersichtlich, werden im Verlauf der MEA-Delignifizierung,
ahnlich wie im sehr selektiven ASAM-Aufschluss, nur etwa 6% der Cellulose
abgebaut. Im Kraftverfahren wird die Cellulose hingegen zu 10-17% gel0st.
Glucuronoxylan und Glucomannan gehen im MEA-Aufschluss mit knapp 17% zu
etwa gleichen Teilen in Losung. Aufgrund der stabilisierenden Wirkung von MEA
auf die Kohlenhydrate des Holzes werden insgesamt nur weniger als 20% der
Hemicellulosen entfernt, wahrend im Kraft- und ASAM-Prozess die 3-4fache
Menge geldst wird.

Tabelle 39: Eigenschaften ungebleichter MEA-, Kraft-, ASAM- und Sulfitpapier-
zellstoffe aus Fichtenholz im Vergleich

MEA-Verfahren  Kraft-Verfahren ~ ASAM-Verfahren fﬁ\‘j‘::f‘:iren

Gutstoff [%] 62,7 48,0 50,0 51
Splitter [%] 0,0 0,3 0,8 0,9
Kappazahl [-] 17,3 24,8 21,7 19,4
Viskositat [ml/g] 1239 1240 1510 1300
Weilgrad [% 1SO] 9,6 34,0 52,9 70,8
Cellulose rel. [%] 67,3 83,4 83,4 86,1
Glucuronoxylan rel. [%] 8,6 7,6 8,0 5,3
Glucomannan rel. [%] 24,1 8,7 8,7 8,6
Versuchsnummer/ Quelle 37 verandert nach KNOBLAUCH et al. 2000

Tabelle 40: Abbau der Cellulose und Hemicellulosen im Verlauf des MEA-, Kraft-
und ASAM- Aufschlusses aus Fichtenholz im Vergleich

MEA-Verfahren Kraft-Verfahren ASAM-Verfahren
Kappazahl [-] 17,3 24,8 21,7
Celluloseabbau b.a.R. [%] 5,6 10-17 5-6
Glucuronoxylanabbau b.a.R. [%] 16,7 50-61 30-57
Glucomannanabbau b.a.R. [%] 16,5 77-81 80
Hemicellulosenabbau b.a.R. [%] 18,9 64-77 74
RYDHOLM 1965,
Versuchsnummer/ Quelle 37 KNOBLAUCH et al. 2000, KNOBLAUCH et al. 2000

BACHNER et al. 1993

b.a.R. = bezogen auf nativen Gehalt im Rohstoff
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4.2.2 MEA-Aufschluss von Buchenholz

In den Untersuchungen zur Erzeugung von Papierzellstoffen aus Buchenholz
wurden folgende Einflussfaktoren geprtift:

o Einfluss unterschiedlicher Aufschlusstemperaturen von 165°C, 175°C und
185°C

o Einfluss unterschiedlicher MEA-Holz-Verhaltnisse von 4:1, 10:1, 20:1 und
30:1

« Einfluss unterschiedlicher Feuchtigkeitsgehalte der Hackschnitzel

Aus Abbildung 59, in der die Eigenschaften der Zellstoffe in Abhangigkeit von der
Aufschlusstemperatur nach einem 3-stindigen MEA-Aufschluss dargestellt sind,
geht hervor, dass Buchenholz bei einer Aufschlusstemperatur von 165°C
ausreichend auf eine Kappazahl von 22 delignifiziert werden kann. Durch
Erhdhung der Reaktionstemperatur auf 175°C kann der Delignifizierungsgrad auf
eine Kappazahl von 17 gesteigert werden, ohne dass die Viskositat der Zellstoffe
stark reduziert wird. Erst mit Erhohung der Aufschlusstemperatur auf 185°C treten
deutliche DP-Verluste auf und die Zellstoffviskositat sinkt von Gber 1300ml/g auf
einen Wert unter 1200ml/g. Die MEA-Zellstoffe verfigen damit Uber ahnliche bzw.
bessere Viskositaten als Kraftzellstoffe vergleichbarer Kappazahl, erreichen
jedoch nicht die hohen Viskositaten von nach dem ASAM-Verfahren hergestellten
Zellstoffen (Tabelle 41). Wie bei Verwendung von Fichtenholz liegt der Weil3grad
mit Werten um 15% erheblich niedriger als in ungebleichten Kraft-, Sulfit- und
ASAM-Zellstoffen und wird auch mit ansteigender Aufschlusstemperatur und
zunehmendem Delignifizierungsgrad nicht verbessert.

Die Ausbeute nimmt mit Erhéhung der Aufschlusstemperatur auf 185°C deutlich
ab, Ubersteigt aber dennoch die unter Anwendung des ASAM- und
Kraftverfahrens erreichbaren Ausbeuten bei weitem. Wie bei den MEA-
Papierzellstoffen aus Fichtenholz ist die hohe Ausbeute auf den im Vergleich zu
anderen Verfahren hohen Hemicellulosengehalt der Zellstoffe von ca. 32%
zurtckzufuhren. Vergleichbare Kraft- und ASAM-Zellstoffe besitzen einen
Hemicellulosengehalt von etwa 24-27%. Der hohere Hemicellulosengehalt der
MEA-Zellstoffe wird auch durch einen Temperaturanstieg im Aufschluss nicht
reduziert.
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Abbildung 59: Einfluss der Aufschlusstemperatur auf den MEA-Aufschluss von

Buchenholz

0% Splitter; Aufschlussbedingungen: 70min Aufheizen, MK-Kocher, tbrige Bedingungen Standard;
siehe Tabelle 88 im Anhang

Tabelle 41: Qualitat ungebleichter Kraft-, ASAM- und Sulfitzellstoffe aus
Buchenholz (verédndert nach KNOBLAUCH et al. 2000)

Kraft-Verfahren ASAM-Verfahren Saures Sulfitverfahren
Gutstoff [%] 52,0 52,0 50,0
Splitter [%] 0,8 25 0,6-0,7
Kappazahl [-] 17,0 12,0 17,0-20,8
Viskositat [ml/g] 1250 1420 1170-1260
WeiRgrad [% 1SO] 35,1 58,9 45,2-55,0
Cellulose rel. [%] 74,5 76,5 89,7
Glucuronoxylan rel. [%] 254 23,5 10,3
Celluloseabbau b.a.R. [%] 19,7 16,9 6,9
Xylanabbau b.a.R. [%] 55,8 57,8 82
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Trotz konstanten  Hemicellulosengehaltes der Zellstoffe nimmt die
kohlenhydratstabilisierende Wirkung von MEA mit ansteigender
Aufschlusstemperatur, insbesondere bei Erhdhung der Aufschlusstemperatur auf
185°C, ab. Dies wird neben dem DP-Abfall auch aus dem in Abbildung 60
dargestellten Abbau der Cellulose und Hemicellulosen bei unterschiedlichen
Aufschlusstemperaturen deutlich. Ein verstarkter Kohlenhydratabbau bei
unveranderter relativer Kohlenhydratzusammensetzung der Zellstoffe bedeutet
demnach, dass Cellulose und Hemicellulosen bei Erhdhung der Temperatur in
gleichem Malde angegriffen werden. Dennoch verlauft der Aufschluss wesentlich
schonender als im Kraft- oder ASAM-Verfahren. Wahrend im Kraft- und ASAM-
Prozess etwa 17-20% der Cellulose und uber 50% der Hemicellulosen in Losung
gehen, werden im MEA-Verfahren in Abhangigkeit von der Aufschlusstemperatur
nur etwa 6-16% der Cellulose und nur weniger als s der Hemicellulosen
abgebaut. Die hohen Ausbeuten des MEA-Verfahrens beruhen somit nicht nur auf
einer Stabilisierung der Hemicellulosen, sondern auch auf den Erhalt eines
héheren Celluloseanteiles (Tabelle 41).
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Abbildung 60: Einfluss der Aufschlusstemperatur auf den Abbau der

verschiedenen Holzkomponenten im MEA-Aufschluss von Buchenholz

Aufschlussbedingungen: 70min Aufheizen, MK-Kocher,
Ubrige Bedingungen Standard;
siehe Tabelle 88 im Anhang
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Der Abbau der Kohlenhydrate wurde anhand der Kohlenhydratzusammensetzung
nach Totalhydrolyse der Zellstoffe mit Hilfe der HPLC-Analyse ermittelt. Die nach
der HPLC-Analyse erhaltenen Chromatogramme von nativem und mit MEA
aufgeschlossenem Buchenholz sind in Abbildung 61 dargestellt. Bereits aus den
Chromatogrammen wird deutlich, dass das Cellulose (Glucose) : Xylan (Xylose)
Verhaltnis nach einem MEA-Aufschluss nicht zu Ungunsten des Xylans verandert
wird, wie dies bei den Ublichen chemischen Holzaufschlussverfahren der Fall ist.
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Abbildung 61: HPLC-Chromatogramme zur Monosaccharidzusammensetzung
von Buchenholz (links) und einem MEA-Zellstoff aus Buchenholz (rechts)
Aufschlussbedingungen: 175°C, 70min Aufheizen, MK-Kochsystem; librige Reaktionsbedingungen: Standard

Der Einfluss unterschiedlicher  Stoffdichten der Hackschnitzel und
unterschiedlicher MEA:Holz-Verhaltnisse auf die Delignifizierung wurde im
Drehkochersystem untersucht. Bei Anwendung des Drehkocher-Systems ist zu
beachten, dass der Delignifizierungsgrad im Gegensatz zu Systemen mit
Laugenzirkulation aufgrund der  schlechteren Durchmischung von
Aufschlusslosung und Aufschlussgut niedriger ist.

Das MEA:Holz-Verhaltnis wurde bei einer Aufschlusstemperatur von 160°C und
einer Aufschlussdauer von 3 Stunden zwischen 4:1, 10:1, 20:1 und 30:1 variiert.
Wie aus Abbildung 62 ersichtlich, wird die Delignifizierung nicht intensiviert,
sondern verschlechtert sich mit zunehmendem MEA-Einsatz. Eine Erklarung fur
dieses Phanomen konnte nicht gefunden werden.

Um die Abhangigkeit der Delignifizierung von der Eingangsfeuchte der
Hackschnitzel zu prufen, wurden die Hackschnitzel im Trockenschrank bei einer
Temperatur von 30°C unterschiedlich lang getrocknet und anschlielRend im
Drehkocher 3 Stunden mit MEA bei einer Aufschlusstemperatur von 160°C und
einer Flotte von 10:1 aufgeschlossen. Die Eingangsstoffdichte der Hackschnitzel
variierte zwischen 47,0% und 98,1%. Mit hoherer Stoffdichte, d.h. geringerer
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Holzfeuchte der Hackschnitzel verschlechtert sich die Delignifizierung nur in
geringem Male, verbunden mit einer leichten Abnahme des Weiligrades
(Abbildung 63).
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Abbildung 62: Einfluss des MEA:Holz-Verhéltnisses auf den MEA-Aufschluss von

Buchenholz
Aufschlussbedingungen: 85min Aufheizen, Drehkocher; ibrige Reaktionsbedingungen: Standard
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Abbildung 63: Einfluss der Holzfeuchte auf den MEA-Aufschluss von Buchenholz

Aufschlussbedingungen: 73min Aufheizen, MEA:Holz 10:1, Drehkocher; lbrige Reaktionsbedingungen:
Standard
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Im Vergleich zum MEA-Aufschluss von Fichtenholz lassen sich bei Einsatz von
Buchenholz nach einem 3-stlindigen Aufschluss bei einer Temperatur von 175°C
Zellstoffe ahnlicher Kappazahl und Zusammensetzung herstellen wie aus
Fichtenholz nach einem 5-stindigen Aufschluss bei einer Temperatur von 185°C.
Da im MEA-Aufschluss von Buchenholz mehr Kohlenhydrate abgebaut werden,
liefern beide Rohstoffe nach dem Aufschluss vergleichbare Ausbeuten.
Gewohnlich werden bei alkalischen Aufschlissen von Laubhdlzern hingegen
hohere Ausbeuten erzielt, da die Xylane stabilisiert werden.

MEA-Papierzellstoffe konnen im Hinblick auf Kappazahl und Viskositat mit
herkdbmmlichen Kraftzellstoffqualitaten und ASAM-Zellstoffqualitaten konkurrieren.
Der Weillgrad liegt jedoch wesentlich niedriger. Der nach der
Delignifizierungsstufe erreichte Weillgrad ist von entscheidender Bedeutung fur
die Bleichbarkeit der Zellstoffe, die nicht nur einen erheblichen Einfluss auf die
Endqualitat der Zellstoffe hat, sondern auch eine wesentliche Rolle fur die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens spielt.

4.2.3 Sauerstoffvorbleiche von MEA-Papierzellstoffen

Die Bleiche der Papierzellstoffe erfolgte wie bei den Chemiezellstoffen zunachst
unter Anwendung einer Sauerstoffstufe als erster Bleichstufe. Um eine
gemeinsame Aufarbeitung der Bleichfiltrate mit den Abwassern aus der
Aufschlussstufe zu ermoglichen, wurde auch hier eine Substitution der
Natronlauge durch MEA gepruft.

Im Gegensatz zur Bleiche von Chemiezellstoffen dient die Bleiche bei
Papierzellstoffen lediglich der Aufhellung des Zellstoffs, d.h. dem Erreichen hoher
WeilRgrade. Die Ligninentfernung spielt nur in Verbindung mit dem Weil3grad und
der Weilkgradstabilitit eine Rolle. Um den Aufwand der nachfolgenden
Bleichstufen in wirtschaftlichen Grenzen zu halten, sollten in der Sauerstoffstufe
daher zwischen 50% und 60% des nach dem Aufschluss im Zellstoff verbliebenen
Restlignins entfernt werden. Gleichzeitig darf die Viskositat der Zellstoffe nicht zu
stark reduziert werden, um die Festigkeiten der daraus hergestellten Papiere
durch einen Ubermaliigen DP-Abbau nicht zu beeintrachtigen und hohere
Ausbeuteverluste zu vermeiden.

4.2.3.1 Fichtenzellstoffe

Aufbauend auf den Ergebnissen zur Sauerstoffbleiche von MEA-
Chemiezellstoffen wurde die Sauerstoffbleiche der Papierzellstoffe jeweils unter
Zusatz von 10%, 20%, 40% und 80% MEA bzw. unter Einsatz von je 1%, 1,5%,
2% und 2,5% Natronlauge untersucht. In den Untersuchungen zur Oyea-Bleiche
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von Chemiezellstoffen hat sich eine Stoffdichte von 20% als gunstig erwiesen.
Daher wurden beide Versuchsserien in erster Linie bei dieser Stoffdichte
durchgefuhrt. Da die Einstellung einer Stoffdichte von 20% mit einem relativ
hohen technischen Aufwand verbunden ist, wurde dartber hinaus der Einfluss
einer Stoffdichte von 14% geprift. Die Ausgangsdaten des verwendeten
ungebleichten Fichtenzellstoffs Fi 37 sind in Tabelle 42, Bleichbedingungen und
Ergebnisse in Tabelle 43 dargestellt.

Tabelle 42: Charakterisierung des ungebleichten Ausgangsmaterials Fi 37 fiir die
Untersuchungen der Sauerstoffstufe von MEA-Papierzellstoffen aus Fichtenholz

Kappazahl Viskositit Weilgrad Gutstoff*' Cellulose Cellulose Hemicellul. Hemicellul. Riickstand
[] [ml/g] [% 1SO] [%] abs. [%]  rel. [%] abs. [%] rel. [%] [%]

17,3 1239 9,6 62,7 65,5 67,3 31,8 32,7 27

x*1: 0% Splitter, Aufschlussbedingungen: Vordampfen 30min, Aufheizen 65min, MEA:Holz 6:1; Ubrige
Reaktionsbedingungen: Standard

Tabelle 43: Untersuchungen zur Sauerstoffstufe von MEA-Papierzellstoffen aus
Fichtenholz unter Verwendung von MEA bzw. NaOH als Bleichalkali

Tempe- Stoff- MEA NaOH Kappa-  Delignfz.-  Visko- Weil3- Ausbeute pHa  pHe

ratur dichte zahl grad sitat grad
[°C] [%]  [%] [%] [-] [%] [miig]  [% ISO] [%] [-] [-]
10 - 7,5 57 1089 14,5 61,4 10,1 10,0
90 20 20 - 8,0 54 1056 16,3 59,9 10,3 10,1
40 - 6,7 61 1032 17,6 59,9 10,6 10,5
80 - 7.4 57 994 18,5 62,1 11,1 11,0
1,0 7.7 55 1078 16,7 62,1 12,1 9,1
90 20 1,5 7.1 59 971 19,3 58,3 12,3 94
2,0 6,3 64 874 21,1 59,8 125 9,6
- 2,5 6,1 65 815 22,0 58,2 126 9,9
90 14 10 - 9,2 47 1214 14,6 62,6 11,3 10,1
- 1,0 8,4 51 1196 13,9 62,4 123 94

Reaktionsbedingungen: 30+60min; tbrige Reaktionsbedingungen: Standard

Den Verlauf der Sauerstoffstufe in Abhangigkeit von der MEA- und NaOH-
Einsatzmenge bei einer Stoffdichte von 20% zeigt Abbildung 64. Bei Einsatz von
NaOH als Bleichalkali wird eine geringfligig bessere Delignifizierung erzielt als bei
Verwendung von MEA. Mit zunehmender NaOH-Zugabemenge nimmt die
Kappazahl von 7,7 auf 6,1 leicht ab. Bei Erhdhung der MEA-Einsatzmenge zeigt
die Kappazahl hingegen einen schwankenden Verlauf um Werte zwischen 6,7
und 7,5. Die Delignifizierungsraten beider Versuchsserien liegen in Abhangigkeit
vom Alkalieinsatz zwischen 54-65%. Wahrend bei steigendem NaOH-Einsatz eine
zunehmende Ligninentfernung mit einem drastischen Viskositatsabbau auf
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815ml/g einhergeht, ist dies bei Anwendung von MEA mit einem geringeren Abfall
der Zellstoffviskositat auf 994ml/g verbunden. Chemiezellstoffen aus Fichtenholz
weisen in der Opwea-Bleiche mit ansteigender Alkalieinsatzmenge ebenso
schwankende Delignifizierungsraten bei nur geringer Abnahme der
Zellstoffviskositat auf. Eine Stabilisierung der Viskositat im Onaon-System, wie in
den bei einer Stoffdichte von 12% gebleichten Chemiezellstoffen aus Fichtenholz,
kann bei der hier gewahlten Stoffdichte von 20% hingegen nicht festgestellt
werden.

Der Weillgrad, der mit ansteigender Alkalinitdt in beiden Versuchserien
verbessert werden kann, liegt auf einem extrem niedrigen Niveau und ist im
Onaon-System gegenuber dem Oyea-System um ca. 3%-Punkte erhoht.
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Abbildung 64: Einfluss der MEA- bzw. NaOH-Einsatzmenge in der
Sauerstoffbleiche von MEA-Papierzellstoffen aus Fichtenholz

Da die Einstellung einer Stoffdichte von 20% mit einem relativ hohen technischen
Aufwand verbunden ist, wurde zusatzlich der Einfluss einer niedrigeren
Stoffdichte von 14% bei einem Zusatz von 10% MEA bzw. 1% NaOH zur
Sauerstoffstufe getestet. Wie aus Abbildung 65 ersichtlich, weisen die Zellstoffe in
Bezug auf Kappazahl, Viskositat und Weillgrad keine wesentlichen Unterschiede
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Abbildung 65: Einfluss der Stoffdichte in der Sauerstoffbleiche von MEA-
Papierzellstoffen aus Fichtenholz

in Abhangigkeit vom gewahlten Bleichalkali auf. Wahrend der Delignifizierungs-
grad bei Verwendung von MEA etwas niedriger ist, liegt die Zellstoffviskositat
geringfugig hoher. Durch die milderen Bleichbedingungen bei geringer Stoffdichte
(VergroRerung des die Fasern umhullenden Wasserfilms als Schutzschicht) wird
die Delignifizierung und der Kohlenhydratabbau gegenuber den vorherigen
Versuchen reduziert.

Im Vergleich zu MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz mit vergleichbarem
Ausgangsligningehalt wird in der Sauerstoffbleiche nahezu die gleiche
Delignifizierungsrate erreicht. Gewohnlich ist die Delignifizierungsrate in der
Bleiche von Chemiezellstoffen dagegen hoher, da die Zuganglichkeit der Fasern
fur die Bleichchemikalien durch die Entfernung der Hemicellulosen in der
Vorhydrolyse erhoht wird.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dass in der Sauerstoffstufe von
Papierzellstoffen aus Fichtenholz eine Substitution der Natronlauge durch MEA
ohne Einschrankungen der Zellstoffqualitat moglich ist.
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4.2.3.2 Buchenzellstoffe

Um den Einfluss unterschiedlicher Aufschlussgrade der ungebleichten
Ausgangszellstoffe auf die Qualitat der Zellstoffe nach der Sauerstoffstufe zu
prufen, wurden drei Zellstoffe mit unterschiedlichen Ausgangskappazahlen von
21,8, 17,0 und 13,2 unter Zusatz von je 10% und 60% MEA bzw. 2% und 4%
NaOH bei einer Stoffdichte von 20% gebleicht. Die Ubrigen Bleichparameter
entsprachen den auf Seite 45 in Tabelle 12 angegebenen Standardbedingungen
und wurden in allen Versuchen konstant gehalten. Die Eigenschaften der
verschiedenen Ausgangszellstoffe sind in Tabelle 44, Versuchsbedingungen und
Analyseergebnisse der sauerstoffgebleichten Zellstoffe in Tabelle 45 dargestellt.

Tabelle 44: Charakterisierung der ungebleichten Ausgangszellstoffe fir die
Untersuchungen der Sauerstoffbleiche von MEA-Papierzellstoffen aus
Buchenholz

Tempe- Kappa- Visko- WeilR- Gutstoff*1 Cellulose Cellulose Hemic. Hemic. Ruickstand

zpc;ll‘llz?o;f ratur zahl sitat grad abs. rel. abs. rel.

[°Cl] (1 [miig] [%1SC]  [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Bu 55 165 21,8 1335 14,8 63,6 66,8 67,9 31,6 32,2 1,8
Bu 56 175 17,0 1327 154 62,1 66,0 67,1 32,3 32,9 1,9
Bu 57 185 13,2 1182 15,0 56,2 67,3 67,8 32,0 32,2 1,7

x*': 0% Splitter; Aufschlussbedingungen: 70min Aufheizen; librige Reaktionsbedingungen: Standard

Tabelle 45: Untersuchungen zur Sauerstoffbleiche von MEA-Papierzellstoffen
aus Buchenholz mit MEA bzw. NaOH als Bleichalkali

Ausgangszellstoff MEA NaOH Kappazahl Delignfz.grad Viskositat Weillgrad Ausbeute pHa pHe

[%]  [%] [-] [%] [mlig]  [%1S0] [%] [l [
10 - 12,5 43 1096 22,7 557 11,2 9,8
Bu 55 60 - 11,5 47 1138 27,6 554 11,7 10,7
- 2 12,2 44 1161 22,4 572 123 94
- 4 8,0 63 1029 32,1 542 128 96
0 - 9,7 56 1092 27,5 59,5 10,7 10,1
BU 56 60 - 9,5 56 1096 29,5 586 11,7 113
- 2 9,1 58 1083 30,7 61,1 10,6 10,2
- 4 8,5 61 906 36,6 596 12,2 123
0 - 7.4 66 932 254 502 11,2 106
By 57 60 - 6.6 70 953 28,6 51,9 11,6 10,9
- 2 6.9 68 976 24,5 516 123 99
- 4 5,7 74 873 32,6 51,3 12,7 10,1

Bleichbedingungen: 20% Stoffdichte, 30+60min, tUbrige Reaktionsbedingungen: Standard
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Aus Abbildung 66 wird deutlich, dass der Delignifizierungsgrad nach der O-Stufe
sowohl bei Verwendung von MEA als auch von NaOH als Bleichalkali mit
zunehmendem Aufschlussgrad der ungebleichten Zellstoffe ansteigt. In
Abhangigkeit von der Einsatzmenge des verwendeten Bleichalkalis ergibt die
Delignifizierungsrate (DR) folgende Reihenfolge:

DR MEA 10% < DR NaOH 2% < DR MEA 60% « DR NaOH 4%.
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Abbildung  66: Einfluss des  Aufschlussgrades der ungebleichten
Ausgangszellstoffe aus Buchenholz auf den Delignifizierungsgrad nach der O-
Stufe in Abhéngigkeit von der Einsatzmenge des verwendeten Bleichalkalis

In Abbildung 67 ist die Selektivitat der Sauerstoffbleiche der verschiedenen
Zellstoffe in Abhangigkeit vom verwendeten Bleichalkali dargestellt. Der
Ausgangszellstoff mit der héchsten Kappazahl von 21,8 kann unter Zusatz von
10% und 60% MEA sowie 2% NaOH nicht ausreichend delignifiziert werden,
wahrend sich die beiden Zellstoffe mit niedrigerem Ausgangsligningehalt vor der
Bleiche unter diesen Bedingungen ausreichend auf Kappazahlen unter 10
delignifizieren lassen. Bei Verwendung von 4% NaOH kann die Ligninentfernung
in allen Zellstoffen deutlich gesteigert werden, wobei dies mit einem drastischen
Abfall der Zellstoffviskositat verbunden ist.

Wahrend ein steigender Alkalieinsatz im Onaon-System erwartungsgemafl mit
einem Abbau des Polymerisationsgrades der Celluloseketten einhergeht, ist dies
bei Einsatz von MEA mit einem Anstieg der Zellstoffviskositat verbunden. Dieses
Phanomen konnte in der Bleiche zur Herstellung von Chemiezellstoffen aus
Buchenholz ebenfalls beobachtet werden (mdgliche Ursache siehe dort).
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Abbildung 67: Selektivitét der Sauerstoffbleiche von MEA-Papierzellstoffen aus
Buchenholz in Abhéngigkeit vom Aufschlussgrad der ungebleichten
Ausgangszellstoffe und von der Einsatzmenge des verwendeten Bleichalkalis

Mit Ausnahme eines NaOH-Einsatzes von 4% weist die Sauerstoffbleiche der
unterschiedlichen Ausgangszellstoffe in Abhangigkeit vom eingesetzten
Bleichalkali keine grof3en Unterschiede hinsichtlich der Selektivitat auf.

Abbildung 68 zeigt die Entwicklung des Weillgrads der verschiedenen Zellstoffe.
Wie in den anderen Untersuchungen zur Sauerstoffbleiche von MEA-Zellstoffen
liegt der Weil3grad sowohl bei Verwendung von MEA als auch von NaOH auf
einem sehr niedrigen Niveau. In Abhangigkeit von der Einsatzmenge des
verwendeten Bleichalkalis werden in der Sauerstoffbleiche des Zellstoffes mit
einer Ausgangskappazahl von 17 jeweils die héchsten Weilkgrade erzielt. Im
Vergleich zu einer Sauerstoffbleiche mit 2% NaOH weisen die mit Opga
gebleichten Zellstoffe ahnliche bzw. hohere Weillgrade bis maximal 30% auf. Die
unter Einsatz von 4% NaOH erzielten Weillgrade mit Werten bis 37% konnen in
einer Sauerstoffbleiche mit MEA hingegen nicht erreicht werden.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass der Einsatz von MEA anstelle von NaOH
zu keinerlei Verlusten hinsichtlich der Zellstoffqualitat fuhrt. Der MEA-Aufschluss
von Buchenholz sollte auf Kappazahlen von mindestens 17 geflihrt werden, um
den Bleichaufwand in wirtschaftichen Grenzen zu halten. Hohere
Aufschlussgrade steigern den Delignifizierungsgrad in einer anschlieRenden O-
Stufe, fUhren andererseits aber zu einer Verschlechterung des Weillgrades und
zu einem starkeren Abbau der Kohlenhydrate. Fur weitere Bleichversuche wurde
daher der Buchenzellstoff 56.01 mit einer Kappazahl von 17,0 als
Ausgangsmaterial ausgewahlt.
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Abbildung 68: Weillgrad der sauerstoffgebleichten MEA-Papierzellstoffe aus
Buchenholz in Abhéngigkeit vom Aufschlussgrad der ungebleichten
Ausgangszellstoffe und von der Einsatzmenge des verwendeten Bleichalkalis

4.2.4 Endbleiche der Os-vorgebleichten @ MEA-Papierzellstoffe aus
Fichtenholz

Die Bleichbarkeit von sauerstoffvorgebleichten MEA-Papierzellstoffen aus
Fichtenholz wurde anhand einer TCF- (OQ(Po)AZP) und einer ECF- (ODPD)
Bleichsequenz untersucht. Um den Einfluss des in der Sauerstoffstufe
verwendeten Bleichalkalis auf den weiteren Bleichverlauf zu untersuchen, wurde
jeweils ein unter Zusatz von 10% MEA bzw. 1% NaOH mit Sauerstoff
vorgebleichter Zellstoff als Ausgangsmaterial ausgewahlt. Die Daten dieser
Ausgangszellstoffe sind in Tabelle 46 dargestellt.

Tabelle 46: Sauerstoffgebleichter MEA-Papierzellstoff aus Fichtenholz als
Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung verschiedener Endbleichsequenzen

Kappazahl Viskositdt ~ Weillgrad Ausbeute

Bezeichnung Bleichalkali in O-Stufe [ [miig] [% 1SO] (%]
Fi 37-Omea21 10% MEA 9,2 1214 14,6 62,5
Fi 37-Onaon18 1% NaOH 8,4 1196 13,9 62,0

Reaktionsbedingungen O-Stufe: 14% Stoffdichte, 120 Minuten, Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard
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4241 0OQ(Po)AZQP-Sequenz

Zunachst wurde am  sauerstoffvorgebleichten  Ausgangsmaterial eine
sauerstoffverstarkte P-Stufe mit variablem Peroxideinsatz zwischen 1-4% bei
einer Stoffdichte von 14% und einer Reaktionstemperatur von 98°C getestet. Aus
Abbildung 69, die den Verlauf der Peroxidbleiche in Abhangigkeit vom
verwendeten Bleichalkali veranschaulicht, geht hervor, dass bei Verwendung von
MEA anstelle von NAOH als Bleichalkali in der vorausgehenden O-Stufe ein
schlechteres Bleichresultat erzielt wird. Zum einen verlauft die Peroxidstufe nach
einer Oyea-Bleiche weniger selektiv, erkennbar an den im Vergleich zum Onaon-
gebleichten Zellstoff hdheren Kappazahlen und niedrigeren Viskositaten nach der
Po-Stufe. Zum anderen zeigen die Owmea-gebleichten Zellstoffe nach der
Peroxidbleiche einen deutlich geringeren Weilgrad. In beiden Zellstoffen kommt
es wahrend der Po-Stufe zu einem starken DP-Verlust. Um den Viskositatsabbau
zu begrenzen, wurde fir die Untersuchung der folgenden Ozonstufe eine
Konzentration von 1% Peroxid in dieser Stufe gewahit.
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Abbildung 69: Einfluss der Peroxideinsatzmenge in der Po-Stufe auf die OQ(Po)-
Bleiche von MEA-Papierzellstoffen aus Fichtenholz in Abhangigkeit vom
verwendeten Bleichalkali in der Sauerstoffvorbleiche

Q-Stufe: 0,2% DTPA,; Po-Stufe: 98°C, 14% Stoffdichte;
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard, siehe Tabelle 89 im Anhang
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In der Ozonstufe wurde der OneaQ(Po)-gebleichte Ausgangszellstoff mit
Einsatzmengen zwischen 0,4% und 1,0% Ozon in 0,2%-Schritten gebleicht.
AnschlieBend wurden die mit unterschiedlicher Ozonmenge behandelten
Zellstoffe unter einheitlichen Bedingungen mit je 1% und 2% Peroxid gebleicht.

Abbildung 70 zeigt, dass eine Ozoneinsatzmenge von mindestens 0,8%
notwendig ist, um nach einer P-Stufe unter Anwendung von 1% bzw. 2% Peroxid
einen Weillgrad von Uber 80% zu erzielen. Gleichzeitig sinkt die Viskositat der
Zellstoffe in der ZP-Bleiche drastisch von einem Ausgangswert von knapp
900ml/g auf Werte zwischen 600-700ml/g ab. Der drastische Viskositatsverlust
der Zellstoffe wahrend der Ozonstufe beeinflusst die Festigkeitseigenschaften der
daraus hergestellten Papiere negativ und macht sich insbesondere in der durch
die Fasereigenfestigkeit gepragten Durchreillfestigkeit bemerkbar (siehe Kapitel
4.2.6.1).
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Abbildung 70: Einfluss der Ozoneinsatzmenge

in der Z-Stufe auf die

OwmeaQ(Po)AZQP-Bleiche von MEA-Papierzellstoffen aus Fichtenholz
Z-Stufe: x": 43,92% SD, X2 41 ,78% SD; Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 90 und

Tabelle 91 im Anhang
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4242 ODPD-Sequenz

Zur Untersuchung der ODPD-Sequenz wurde an beiden Ausgangszellstoffen
zunachst eine CIlO,-Bleiche mit variablem ClO»,-Einsatz zwischen 0,8-1,4%
durchgefuhrt. Abbildung 71 zeigt den Verlauf dieser D-Stufe in Abhangigkeit von
der ClO,-Einsatzmenge und dem in der Sauerstoffvorbleiche verwendeten
Bleichalkali. Wahrend beide Zellstoffe nach der CIlO»-Bleiche hinsichtlich der
Selektivitat kaum Unterschiede aufweisen, zeigt der Oyea-vorgebleichte Zellstoff,
wie in der OQ(Po)-Sequenz, eine schlechtere Weillgradentwicklung, wobei dieser
Nachteil mit ansteigendem ClO,-Einsatz verstarkt wird. Der Wei3grad des Owea-
vorgebleichten Ausgangszellstoffs bleibt bei einer Konzentration zwischen 0,8-
1,0% CIO2 mit Werten um 32% zunachst konstant und kann erst bei einem CIlO,-
Einsatz von 1,4% auf 36% angehoben werden. Der Onaon-vorgebleichte Zellstoff
weist dagegen WeilRgrade bis 46% auf.
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Abbildung 71: Einfluss der ClO,-Einsatzmenge in der D-Stufe auf die OpgeaD-

Bleiche von MEA-Papierzellstoffen aus Fichtenholz
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 92 im Anhang

In der ODPD-Bleiche des Owea-vorgebleichten Fichtenpapierzellstoffs unter
Zusatz von 1,4% CIO; in der ersten D-Stufe lassen sich WeilRgrade zwischen 83-
84% daher nur mit einer hohen CIlO»-Einsatzmenge zwischen 0,8-1,2% in der
letzten D-Stufe erreichen (Abbildung 72). Aufgrund der selektiven Eigenschaften
des CIO, verfugen die Zellstoffe im Vergleich zur TCF-Sequenz Uber hohe
Viskositaten mit Werten um 1100ml/g.
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Abbildung 72: Einfluss der ClO,-Einsatzmenge in der D,-Stufe auf die OneaDPD-
Bleiche von MEA-Papierzellstoffen aus Fichtenholz
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle 93 im Anhang

4.2.5 Endbleiche der Os-vorgebleichten @ MEA-Papierzellstoffe aus
Buchenholz

Die Untersuchungen zur Bleichbarkeit eines MEA-Papierzellstoffs aus
Buchenholz  erfolgten anhand einer OmeaQ(Po)DPD-Sequenz.  Als
Ausgangmaterial diente ein sauerstoffvorgebleichter Zellstoff mit den in Tabelle
47 dargestellten Ausgangsparametern. Zur Eliminierung der fur die folgende Po-
Stufe schadlichen Ubergangsmetalle wurde der sauerstoffgebleichte Ausgangs-
zellstoff zunachst einer Q-Stufe unter Zusatz von 0,2% DTPA unterzogen.

Tabelle 47: Sauerstoffgebleichter MEA-Papierzellstoff aus Buchenholz als
Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung der OneaQ(Po)DPD-Bleiche

Bezeichnun Kappazahl Viskositat Weiligrad Ausbeute
? [ [mi/g] [% 1SO] [%]
Bu 56-05 9,8 1088 32,0 60,6
Bu 56-0Q5 7,8 1077 33,8 61,8

O-Stufe: 60% MEA, 20% Stoffdichte; Q-Stufe: 0,2% DTPA;
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard
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Die sauerstoffverstarkte P-Stufe erfolgte mit variabler Peroxideinsatzmenge
zwischen 1% und 4%. Aus Abbildung 73 ist ersichtlich, dass die Zellstoffviskositat
bei Uberschreiten einer Peroxidkonzentration von 1% stark abnimmt, wahrend die
WeilRgradsteigerung zunehmend geringer ausfallt. Die Untersuchung der
folgenden DP-Stufe wurde daher an dem mit einer Peroxidkonzentration von 1%
behandelten Zellstoff durchgefuhrt.
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Abbildung 73: Einfluss der Peroxideinsatzmenge in der Po-Stufe auf die
OnmeaQ(Po)-Bleiche von MEA-Papierzellstoffen aus Buchenholz

Po-Stufe: 0,1% MgSQOs4, 0,05% DTPMPA, 14% SD; librige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe Tabelle
94 im Anhang

In der DPD-Endbleiche wird unter Zusatz von 0,5% bzw. 0,25% CIO2 und 1%
H20O, ein Weildgrad von knapp 90% erreicht. Insgesamt ist der DP-Abfall wahrend
der OmeaQ(Po)DPD-Bleiche nur gering und die Zellstoffe weisen eine Viskositat
von Uber 900ml/g auf (Abbildung 74).
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Abbildung 74: OQ(Po)DPD-Bleiche von MEA-Papierzellstoffen aus Buchenholz

O-Stufe: 60% MEA, 20% Stoffdichte, Q-Stufe: 0,2% DTPA; Po-Stufe: 0,1% MgSOQO4, 0,05% DTPMPA, 14%
SD; P4 2-Stufe: 1,5% NaOH, 0,1% MgSOQu4, 0,05% DTPMPA; Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard; siehe
Tabelle 95 im Anhang

4.2.6 Festigkeitseigenschaften

4.2.6.1 Fichtenholzzellstoffe

Die Festigkeiten der nach dem MEA-Verfahren hergestellten Papierzellstoffe aus
Fichtenholz wurden anhand eines ungebleichten Zellstoffs und nach einer
OQ(Po)AZD- und einer ODPD-Bleiche untersucht. Die Daten der fur die
Festigkeitsuntersuchungen verwendeten MEA-Zellstoffe sind in Tabelle 48
dargestellt.

Tabelle 48: Charakterisierung der fir die Festigkeitsuntersuchungen
verwendeten MEA-Papierzellstoffen aus Fichtenholz

Kappa- Visko- Weill- Gut- Cellulose Mannan Xylan Cellulose Mannan Xylan

zahl  sitat grad stoff abs. abs. abs. rel. rel. rel.

[[1 [mlig] [%1SO] [%]  [%] (%] [%] [%] [%]  [%]

ungebleicht*' 17,3 1239 96 62,7 655 23,4 8,4 67,3 24,0 8,6

OQ(Po)AZD-gebleicht*?> 0,1 639 87,9 56,0 664 23,7 7,6 68,0 243 7,8
DPDP-gebleicht*? 0,2 1027 84,7 579 - - - - - -

x': Versuchsnr.: Fi 37.01, Aufschlussbedingungen siehe Tabelle 87 in Anhang; x*: OmeaQ(Po)AZ-Bleiche (Nr.
5, GrofRicharge) siehe Tabelle 90 im Anhang, Bleichbedingungen D-Stufe: 0,8% CIlO,, pHa=2,8, pHe= 2,0,
tibrige Bedingungen: Standard; x*: ODPD-Bleiche (Nr. 4, Grocharge) siehe Tabelle 93 im Anhang
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Der ungebleichte Ausgangszellstoff weist mit knapp 32% einen hohen
Gesamthemicellulosengehalt auf, der auch durch die nachfolgende Bleiche kaum
vermindert wird. Die Hemicellulosen werden aufgrund ihres verklebenden und
plastifizierenden Effektes fur die Auspragung intensiver Zwischenfaserbindungen
bei der Blattbildung verantwortlich gemacht und tben daher insbesondere auf die
Reil3lange einen positiven Einfluss aus (JAYME 1961, RYDHOLM 1965, PAGE 1969,
BACHNER et al. 1993). Wie aus Abbildung 75 hervorgeht, in die zusatzlich
reprasentative Vergleichsdaten eines Kraft- und Sulfitzellstoffes aufgenommen
wurden, verfugt der ungebleichte MEA-Zellstoff mit Werten zwischen 90-112Nm/g
Uber bessere Reil¥festigkeiten als ein Kraftzellstoff. Neben dem quantitativen
Hemicellulosengehalt spielen auch die Verteilung, Art, Struktur, Ladung sowie der
Polymerisationsgrad der Hemicellulosen eine wichtige Rolle fir die Entwicklung
der Reildfestigkeit (LUCE 1964, WALKER 1964, VON KOEPPEN 1964, MAKKONEN
1966, RYDHOLM 1965, LAFFEND 1967, HOFFMANN und PATT 1978, SJOBERG et al.
2002, DAHLMANN et al. 2003). Infolge des niedrigeren Hemicellulosengehaltes in
der Faserwandaulenschicht zeigen  Sulfitzellstoffe  daher schlechtere
Reil¥festigkeiten als Kraftzellstoffe.

Im Vergleich zum ungebleichten Ausgangszellstoff wird die Reildfestigkeit der
MEA-Zellstoffe nach einer Bleiche nur in geringem Malde reduziert. Sowohl der
ECF- als auch der ECFg-gebleichte MEA-Zellstoff erreichen hohere
Reil¥festigkeiten als gebleichte Kraft- und Sulfitzellstoffe. Auch wenn der MEA-
Zellstoff nach einer OQ(Po)AZD-Bleiche infolge des oxidativen Celluloseabbaus in
der Ozon- und Peroxidstufe eine deutlich niedrigere Viskositat als nach einer
ODPD-Bleiche aufweist, wird die Reilfestigkeit im Vergleich zur ODPD-Bleiche
nur um etwa 10% verringert. Die in dem Viskositatsabfall zum Ausdruck
kommende starke Schwachung der Fasern ist nur von geringem Einfluss auf die
im Wesentlichen durch die Zwischenfaserbindungskrafte gepragte Reil¥festigkeit.
Aulerdem fuhrt der intensive Angriff auf die Kohlenhydrate wahrend der
Ozonstufe zur vermehrten Bildung hydrophiler Gruppen, die sich positiv auf die
Entwicklung der Zwischenfaserbindungen auswirken.

Hinsichtlich der Durchreil3festigkeit schneiden die MEA-Zellstoffe dagegen
deutlich schlechter ab als Kraftzellstoffe (Abbildung 76). Die im Gegensatz zu den
statischen Festigkeiten neben dem Faserverbund malgeblich durch die
Faserlange und die Fasereigenfestigkeit bestimmte Durchreillfestigkeit sinkt
insbesondere im Zuge des DP-Abbaus in dem mit Ozon gebleichten MEA-
Zellstoff auf Werte um 4Nm*m?/g stark ab. Zudem ist die Auspragung optimaler
Durchreil3festigkeiten im Vergleich zur Reildfestigkeit an einen geringeren
optimalen Hemicellulosengehalt der Zellstoffe gebunden. UbermaRig hohe
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Abbildung 75: Reil3festigkeit in Abhdngigkeit vom Mahlgrad ungebleichter (links)
und gebleichter MEA-Zellstoffe (rechts) im Vergleich zu Kraft- und
Sulfitzellstoffen aus Fichtenholz
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Abbildung 76: Durchreil3festigkeit in Abhédngigkeit vom Mahlgrad ungebleichter
(links) und gebleichter MEA-Zellstoffe (rechts) im Vergleich zu Kraft- und
Sulfitzellstoffen aus Fichtenholz
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Hemicellulosenanteile kénnen sich daher negativ auf die Durchreifl3festigkeit
auswirken, wie Untersuchungen von LiIMA et al. (2003) bestatigen. Der
ungebleichte MEA-Zellstoff entwickelt daher trotz der relativ hohen Viskositat nur
niedrige, mit den  weniger festen  Sulfitzellstoffen  vergleichbare
Durchreil3festigkeitswerte um 9Nm*m?/g. Die geringere Durchreillfestigkeit von
Sulfitzellstoffen hangt mit dem durch die saure Hydrolyse bedingten niedrigen DP
in den auleren Zellwandbereichen zusammen.

Ein den MEA-Zellstoffen ahnliches Festigkeitsverhalten beschreiben KIBBLEWHITE
und BAWDEN (1989) fur ungebleichte Neutralsulfit-AQ-Fichtenzellstoffe, die mit
20% ebenfalls einen hoheren
Sulfitzellstoffe  aufwiesen und
Durchreil¥festigkeiten besallen.

Hemicellulosengehalt als

sehr hohe Reillangen

gewohnliche
bei niedrigen

Aus dem in Abbildung 77 dargestellten Tear-Tensile-Diagramm geht hervor, dass
das Festigkeitspotential ungebleichter MEA-Zellstoffe zwischen dem von Kraft-
und Sulfitzellstoffen liegt. Nach der Ozonbleiche weisen die MEA-Zellstoffe
aufgrund der starken Faserschwachung ein geringeres Festigkeitspotential als
Sulfitzellstoffe auf. Demnach zeigt eine Bleichsequenz unter Verwendung des
weniger selektiv wirkenden Ozons bereits bei Einsatzmengen von 0,3%
Ozon/atro Holz einen  &uferst ungunstigen  Einfluss auf die
Festigkeitseigenschaften der Zellstoffe. Der ODPD-gebleichte MEA-Zellstoff
verflugt hingegen Uber ein zwischen Sulfit- und Sulfatzellstoffqualitaten liegendem
Festigkeitspotential.
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Abbildung 77: Verhéltnis von Durchreil3festigkeit zu Reil3festigkeit von MEA-
Zellstoffen im Vergleich zu Kraft- und Sulfitzellstoffen aus Fichtenholz



Seite 150 4.2 Spezieller Teil — Herstellung von Papierzellstoffen MEA-Verfahren

Die Berstfestigkeit von Zellstoffen verhalt sich als Kombination aus Zug- und
Dehnungseigenschaften ahnlich wie die Reildfestigkeit. Aus Abbildung 78 geht
hervor, dass die MEA-Zellstoffe sowohl vor als auch nach der Bleiche mit Werten
zwischen 7-8kPa*m?/g bzw. 5-6,5kPa*m?/g auRerordentlich hohe Berstfestigkeiten
im Vergleich zu herkdmmlichen Zellstoffen aufweisen.
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Abbildung 78: Berstfestigkeit in Abhdngigkeit vom Mahlgrad von MEA-Zellstoffen
im Vergleich zu Kraft- und Sulfitzellstoffen aus Fichtenholz

4.2.6.2 Buchenholzzellstoffe

Die Festigkeitseigenschaften eines MEA-Papierzellstoffs aus Buchenholz wurden
vor und nach einer OQ(Po)DPD-Bleiche untersucht. Daten zu Kappazahl,
Viskositat und WeilRgrad sowie zur Zusammensetzung der Zellstoffe sind in
Tabelle 49 zusammengestellt.

Tabelle 49: Charakterisierung der fur die Festigkeitsuntersuchungen
verwendeten MEA-Papierzellstoffe aus Buchenholz

Kappa- Visko- Weil- Gut- Cellulose Mannan Xylan Cellulose Mannan Xylan

Zellstoff zahl  sitdt grad stoff abs. abs.  abs. rel. rel. rel.
1 [mig] [%1SQ] [%]  [%] (%]  [%] [%] [%]  [%]
ungebleicht 14,9 1176 11,9 594 66,1 2,5 29,5 66,1 2,5 29,5

OQ(Po)DPD-gebleicht 2,9 912 904 481 723 2,6 25,1 72,3 2,6 25,1

Aufschlussbedingungen: 185°C, librige Bedingungen: Standard; Bleiche: siehe Tabelle 95 im Anhang
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Der ungebleichte MEA-Papierzellstoff aus Buchenholz weist mit einem Anteil von
32% einen ebenso hohen Hemicellulosengehalt auf wie der fur die
Festigkeitsuntersuchungen verwendete Zellstoff aus Fichtenholz. Aus Abbildung
79 und Abbildung 80, in denen die Zug- und Durchreil3festigkeit in Abhangigkeit
vom Mahlgrad dargestellt sind, geht hervor, dass der MEA-Zellstoff sowohl vor als
auch nach der Bleiche mit Reil¥festigkeiten zwischen 60-70Nm/g und
Durchreildfestigkeiten zwischen 7-9Nm*m?/g qualitativ zwischen Kraft- und
Sulfitzellstoffen liegt. Der gegenuber den herkdmmlichen Verfahren hohe
Hemicellulosengehalt der MEA-Buchenzellstoffe zeigt im Unterschied zu MEA-
Papierzellstoffen aus Fichtenholz demnach keinen besonderen positiven Effekt
auf die Reil¥festigkeit.
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Abbildung 79: Reil3festigkeit in Abhédngigkeit vom Mahlgrad von MEA-Zellstoffen
im Vergleich zu Sulfat- und Sulfitzellstoffen aus Buchenholz
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Abbildung 80: Durchreil3festigkeit in Abhé&ngigkeit vom Mahlgrad von MEA-
Zellstoffen im Vergleich zu Sulfat- und Sulfitzellstoffen aus Buchenholz
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Das in Abbildung 81 dargestellte Tear-Tensile Diagramm zeigt die fur
Laubholzzellstoffe typische Festigkeitsentwicklung. Wahrend die
Durchreildfestigkeit von Nadelholzzellstoffen mit ansteigender Reil3lange bzw.
ansteigender Anzahl von Zwischenfaserbindungen infolge der zunehmenden
Faserschadigung abnimmt, steigt die Durchreil3festigkeit bei Zellstoffen aus
Laubhdlzern zunachst an. Dieser Unterschied wird auf die im Gegensatz zu
Nadelholzzellstoffen kirzeren Fasern der Laubholzer zurtckgefuhrt. Aufgrund der
geringeren Faserlange sind die Fasern im Blattgeflige weniger intensiv ineinander
verwoben. Bei geringen Mahilgraden, d.h. geringerer Anzahl von
Zwischenfaserbindungen werden beim Durchreil3en des Papiers daher bevorzugt
intakte Fasern aus dem Blattgefuge herausgezogen, bevor diese durch Bruch
versagen. Mit ansteigender Reildlange und vermehrter Ausbildung von
Zwischenfaserbindungen wird das Ausziehen intakter Fasern zunehmend
erschwert, was mit einer Erhdhung der Durchreifl3festigkeit verbunden ist. Durch
verstarkte Faserbriche infolge ansteigender Faserschadigung im zunehmend
gebundenen Papier nimmt die Durchreil3festigkeit anschlieRend wieder ab.

Wie der aus Fichtenholz hergestellte MEA-Zellstoff besitzt der ungebleichte
Buchen-MEA-Zellstoff bei definiertem Reil¥festigkeitsindex eine hdhere
Durchreildfestigkeit als ungebleichte Sulfitzellstoffe, aber eine niedrigere
Durchreil3festigkeit als ungebleichte Kraftzellstoffe. Insgesamt ergeben die
Untersuchungen, dass MEA-Zellstoffe hinsichtlich ihrer technologischen
Eigenschaften zwischen den Sulfat- und Sulfitzellstoffen einzuordnen sind.
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Abbildung 81: Verhéltnis von Durchreil3festigkeit zu Reil3festigkeit von MEA-
Zellstoffen im Vergleich zu Sulfat- und Sulfitzellstoffen aus Buchenholz



4.2.7 MEA-Aufschluss von Einjahrespflanzen Seite 153

Wahrend MEA-Zellstoffe aus Fichtenholz sowohl ungebleicht als auch gebleicht
hdéhere  Reillfestigkeiten als  Kraftzellstoffe  aufweisen, liegen die
Durchreil¥festigkeiten insbesondere nach einer Bleiche unter Anwendung von
Ozon niedriger als bei Sulfitzellstoffen. Dieses Festigkeitsverhalten kann auf den
hohen Hemicellulosengehalt der Zellstoffe zurickgefuhrt werden, der sich
einerseits positiv auf die mafgeblich durch die Zwischenfaserbindungskrafte
gepragte Reillange auswirkt, andererseits jedoch die Durchreillfestigkeiten
nachteilig beeinflusst.

Bei ungebleichten und gebleichten MEA-Zellstoffen aus Buchenholz liegen
dagegen sowohl Reil3- als auch Durchreil3festigkeiten zwischen der Qualitat von
Kraft- und  Sulfitzellstoffen.  Ein  besonderer  Effekt des  hohen
Hemicellulosengehaltes der Zellstoffe auf das Festigkeitsverhalten der daraus
hergestellten Papiere kann nicht festgestellt werden. Im Vergleich zu MEA-
Zellstoffen aus Fichtenholz fallt hier die Differenz zum Hemicellulosengehalt von
nach anderen Verfahren hergestellten Zellstoffen kleiner aus.

4.2.7 MEA-Aufschluss von Einjahrespflanzen

Zur Herstellung von Zellstoffen aus Einjahrespflanzen wird industriell
hauptsachlich das Soda-Verfahren angewandt. Seltener erfolgt der Aufschluss
nach dem Sulfat- und Sulfitprozess (ATACK et al. 1980, PAAVILAINEN et al. 1996).
Obwonhl Einjahrespflanzen einige Vorteile fur die Papierherstellung aufweisen, ist
ihr Einsatz vom wirtschaftlichen Standpunkt aus gesehen weniger attraktiv als die
Verwendung von Holz. Neben niedrigeren Zellstoffausbeuten kann der hohe
Silikatgehalt der Einjahrespflanzen Schwierigkeiten bei der Ruckgewinnung der
Aufschlusschemikalien verursachen. Aufgrund der destillativen Rickgewinnung
von MEA besteht dieses Problem bei Anwendung des MEA-Verfahrens hingegen
nicht. Im Vergleich zu den herkdmmlichen Aufschlussverfahren kénnen dartber
hinaus die Eigenschaften dieses Rohstoffs insbesondere im MEA-Verfahren
positiv genutzt werden. Die gegentiber Holz leichtere Delignifizierbarkeit sowie die
daraus resultierenden  geringeren  Aufschlusszeiten und  niedrigeren
Aufschlusstemperaturen wirken sich moglicherweise positiv auf den MEA-
Verbrauch und damit die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens aus. Insbesondere im
Vergleich zu Zellstoffen aus Nadelholz sind Einjahrespflanzenzellstoffe zudem
leichter bleichbar, was ebenfalls zu einer verbesserten Wirtschaftlichkeit beitragt.
Um die Eignung des MEA-Verfahrens flr den Aufschluss von Einjahrespflanzen
zu prufen, wurde daher der Einsatz von Weizenstroh, Reisstroh und Bagasse
untersucht.
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Die Einjahrespflanzen wurden 60 Minuten bei einer Temperatur zwischen 160°C
und 165°C und einem MEA:Holz-Verhaltnis von 6:1 im 15-L-Drehkocher
aufgeschlossen. Zu Vergleichszwecken wurden Referenzkochungen nach dem
Soda-, Soda-AQ- und AS-AQ (alkalisches Sulfitverfahren mit Anthrachinon)-
Verfahren durchgefuhrt (HEDJAZI 2005).

Versuchsdaten und Ergebnisse zum Aufschluss von Weizenstroh sind in
Abbildung 82 dargestellt. Wahrend im MEA-Verfahren eine fast so hohe Ausbeute
wie im AS-AQ-Verfahren erzielt wird, liegt der Weildgrad im Vergleich zu dem
nach den nach anderen Verfahren hergestellten Zellstoffen wesentlich niedriger.
Im Hinblick auf Kappazahl und Viskositat wird bei Anwendung des MEA-
Verfahrens bei ahnlicher Viskositat ein nur geringflgig niedrigerer Aufschlussgrad
erreicht wie nach einem Soda-AQ- und AS-AQ-Aufschluss. Im Vergleich zu dem
in der Industrie eingesetzten Soda-Verfahren wird mit Ausnahme des Weiligrads
eine bessere Qualitat erzielt. Bei hoherer Ausbeute verfugt der MEA-Zellstoff Uber
eine niedrigere Kappazahl und hohere Zellstoffviskositat.
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Abbildung 82: MEA-Aufschluss im Vergleich zum Soda-, Soda-AQ- und AS-AQ-
Verfahren bei Einsatz von Weizenstroh

siehe Tabelle 96 im Anhang, lbrige Reaktionsbedingungen: Standard
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Die Qualitat der bei Einsatz von Reisstroh erhaltenen Zellstoffe ist in Abbildung 83
dargestellt. Im Vergleich zu den anderen Verfahren liefert das MEA-Verfahren die
weitaus hochste Ausbeute. Auch die Zellstoffqualitat ist gegenuber den nach dem
Soda- und Soda-AQ-Verfahren hergestellten Zellstoffen deutlich besser. Bei
héherem Aufschlussgrad weisen die MEA-Zellstoffe nur eine geringflgig
niedrigere Viskositat auf. Auch der Weilgrad liegt in diesem Fall mit 36,3% auf
einem hoheren Niveau. Gegenuber nach dem AS-AQ-Verfahren hergestellten
Zellstoffen wird bei ahnlicher Kappazahl eine etwas schlechtere Zellstoffviskositat
und ein wesentlich niedrigerer Weil3grad erzielt.

Auch bei Einsatz von Bagasse werden im MEA-Aufschluss die hochsten
Ausbeuten erreicht. Wie aus Abbildung 84 hervorgeht, liefert das MEA-Verfahren
eine wesentlich hdhere Ausbeute als der industriell angewandte Soda-Prozess.
Wahrend die nach dem MEA-Verfahren hergestellten Zellstoffe die Qualitat von
Soda-Zellstoffen in Hinblick auf Kappazahl und Viskositat Ubertreffen, wird im
Vergleich zu Soda-AQ-Zellstoffen eine ahnliche Qualitat erzielt. Die hohe Qualitat
der nach dem AS-AQ-Verfahren erzeugten Zellstoffe kann hingegen nicht erreicht
werden. Der WeilRgrad der MEA-Zellstoffe liegt gegenliber den anderen
Zellstoffen nur leicht niedriger.
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Abbildung 83: MEA-Aufschluss im Vergleich zum Soda- und AS-AQ-Verfahren
bei Einsatz von Reisstroh
siehe Tabelle 97 im Anhang, Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard
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Abbildung 84: MEA-Aufschluss im Vergleich zum Soda-Verfahren bei Einsatz
von Bagasse
siehe Tabelle 98 im Anhang, lbrige Reaktionsbedingungen: Standard

4.2.8 Bleiche und Festigkeitseigenschaften der Einjahrespflanzenzellstoffe

Nach dem MEA-Aufschluss wurden die Zellstoffe unter den in Tabelle 50
(Weizenstroh), Tabelle 51 (Reisstroh) und Tabelle 52 (Bagasse) angebenden
Reaktionsbedingungen gebleicht. Der Weizenstrohzellstoff konnte mit Hilfe einer
OAZP-Sequenz auf einen Weilkgrad von 82,8% gebleicht werden. Im Vergleich zu
Soda, Soda-AQ- und ASA-Zellstoffen wird ein ahnlicher Weilgrad bei geringerer
Viskositat erzielt. Die Zellstoffe aus Reisstroh und Bagasse wurden einer
O(AQD)(EP)DP unterzogen. Wahrend der Reisstrohzellstoff nach der Bleiche
einen Weillgrad von knapp 82% aufweist, wurde in der Bleiche des
Bagassezellstoffs ein Weillgrad von nur 79% erzielt. Bei Einsatz von Reisstroh
weisen die MEA-Zellstoffe nach der Bleiche eine ahnliche bzw. bessere Qualitat
auf als gebleichte Soda-, Soda-AQ- und AS-AQ-Zellstoffe. Die MEA-Zellstoffe aus
Bagasse besitzen nach der Bleiche zwar einen niedrigeren Weildgrad, verfligen
im Vergleich zu Soda- und Soda-AQ-Zellstoffen jedoch Uber deutlich hdhere
Viskositaten. Im Verhaltnis zu den anderen Zellstoffen ist fur die Bleiche der MEA-
Zellstoffe insgesamt ein deutlich hoherer Aufwand erforderlich.
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Tabelle 50: Bleiche von MEA-, Soda-, Soda-AQ- und AS-AQ-Papierzellstoffen
aus Weizenstroh im Vergleich

Weil3-  Visko-  Aus-

Zellstoff Bleichstufen grad sitat beute
[% 1SO]  [ml/g] [%]
(@) AZ P
3% H,0,,
MEA 3% NaOH 0,5% O3 2,25% NaOH, 82,8 690 44.8
0,2% MgSOq4
O Po
0,
2,5% NaOH, 4% Ha0z,
o 2,75% NaOH,
Soda 98°C, . o 81,6 766 -
90min 2% Natriumsilikat
98°C, 120min
Soda-AQ 4% H20, 81,2 725 -
2,5% NaOH, 3% NaOH,
90°C, 0,05% DTPMPA,
90min 0,1 MgSOQOsg,
AS-AQ 98°C, 90min 82,7 870 -

Ubrige Bleichbedingungen MEA-Zellstoffe: Standard

Tabelle 51: Bleiche von MEA-, Soda- Soda-AQ- und AS-AQ-Papierzellstoffen
aus Reisstroh im Vergleich

Weil3- Visko- Aus-

Zellstoff Bleichstufen grad sitat  beute
[% ISO] [ml/g] [%]
(0] AQD EP D P
2% H0,
0,4% ClO2, 1% H202, 1% H202,  1,8% NaOH,
0,1% 1% 1% 0,05%
MEA 20% MEA DTPA, NaOH, NaOH, DTPMP, 8138 796 49,1
70°C, 70°C, 70°C, 0,1%
120min 60min 60min MgSOQu,
70°C, 120min
o Po* P*
3% H,0,,
Soda* 2,25% NaOH, 81,7 722 -
2% H202, 90°C, 120min,
2% 1,75% NaOH,
1 NaOH 98°C, 90min 4% H,0.,
Soda-AQ* om 2,75% NaOH, 80,4 709 -
90°C, o :
. 90°C, 120min
90min
2% H,0,,
AS-AQ*’ 1,25% NaOH, - 80,0 800 -
98°C, 90min

Ubrige Bleichbedingungen MEA-Zellstoffe: Standard;
x*: Po- und P-Stufe: 0,05% DTPMPA, 0,1%MgS04, 3% Natriumsilikat
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Tabelle 52: Bleiche von MEA, Soda- Soda-AQ- und AS-AQ-Papierzellstoffen aus
Bagasse im Vergleich

WeilR- Visko- Aus-
Zellstoff Bleichstufen grad sitdt  beute
[% I1SO] [ml/g]  [%]

o) AQD EP D P
1% H>05,
0, )
0.4% CIO,, | /5 'ggSH' 04% CIO,, %/;’ ':f%z'H
MEA 20% 0,1 DTPA, U070 gy pTRPA, O NAYRL 787 871 55,1
g DTPMP, g 0,2%
MEA 70°C, 0.1 70°C, VoSO
120min 2 120min o 9o, .
MgSOQu, 70°C, 120min
70°C, 2Std.
o) PO P
Soda*’ 0 83,2 500
2% 4/;’ H202, 2% H20,,
. NaOH, 2,75% NaOH, 1,75% NaOH,
Soda-AQ 90°C. o,gs1 g;liATF;I\(/I)PA, 0.05% DTPMPA. 830 620
, 90min | OGO, 0,1% MgSOu4
AS-AQ* 98°C, 90min 835 890

Ubrige Bleichbedingungen MEA-Zellstoffe: Standard
x*': Po-Stufe: 3% Natriumsilikat, P-Stufe: 2% Natriumsilikat, 90°C, 150min, x*%: P-Stufe: 80°C, 120min

Aus den in Abbildung 85 dargestellten Tear-Tensile-Diagrammen wird deutlich,
dass die MEA-Zellstoffe im Vergleich zu Soda-, Soda-AQ- und ASA-Zellstoffen
Uber gute Festigkeitseigenschaften verfligen. Wahrend die MEA-Zellstoffe aus
Weizenstroh mit Durchrei’3festigkeiten zwischen 4,9-54mN*m?/g ahnliche
Festigkeiten wie ASA-Weizenstrohzellstoffe aufweisen und damit das
Festigkeitsniveau der nach dem Soda- und Soda-AQ-Verfahren hergestellten
Zellstoffen  deutlich  Ubertreffen, sind die Festigkeitsunterschiede der
verschiedenen Reisstrohzellstoffe =~ weniger  stark  ausgepragt.  Alle
Reisstrohzellstoffe weisen nach der Bleiche bessere mechanische Festigkeiten
auf als im ungebleichten Zustand. Mit Durchreif3festigkeiten um 4,6mN*m?/g
verfugt der gebleichte MEA-Reisstrohzellstoff im Vergleich zu den
Referenzzellstoffen Uber ein durchschnittliches Festigkeitspotential. Der MEA-
Zellstoff aus Bagasse entwickelt im Vergleich zu allen anderen Bagassezellstoffen
mit  einer  Durchreillfestigkeit zwischen 5,3-5,7mN*m?/g die besten
Festigkeitseigenschaften. MEA-Zellstoffe aus Weizenstroh und Bagasse
erreichen eine den MEA-Zellstoffen aus Buchenholz gleichwertige Qualitat und
ubersteigen dabei das Festigkeitspotential von Laubholzsulfitzellstoffen.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dass das MEA-Verfahren bei Einsatz von
Einjahrespflanzen eine konkurrenzfahige Alternative zum industriell am weitesten
verbreiteten Soda-Prozess bietet und insbesondere im Hinblick auf die Ausbeuten
deutliche Vorteile liefert.
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Abbildung 85: Festigkeitseigenschaften der MEA-Zellstoffe aus Weizenstroh,
Reisstroh und Bagasse im Vergleich zu Referenzzellstoffen (Referenzdaten aus

HEDJAZI 2005)
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4.3 MEA-Verbrauch wahrend des (VH-) Aufschlussprozesses

4.3.1 Bilanzierung der im (VH-) Aufschlussprozess auftretenden MEA-
Verluste

Nach Einschatzung der an dem MEA-Projekt beteiligten Industriepartner aus dem
Jahr 2002 ist die Wirtschaftlichkeit ein kritischer Punkt des MEA-Verfahrens.
Demnach konnen Anlagen mit einer Produktionskapazitat von deutlich tUber
100.000 jato ohne Verwertung der Nebenprodukte nicht wirtschaftlich betrieben
werden. Ein neues Verfahren sollte hingegen grundsatzlich auch ohne
Nebenproduktverwertung rentabel sein, da die Vermarktung von Nebenprodukten
aufgrund der zum Teil erheblich schwankenden Absatzpreise kritisch ist. Hinzu
kommt das Risiko einer moglichen Abhangigkeit der Zellstoffqualitat von den
Verwertungschancen der Nebenprodukte.

Aufgrund der Erfahrungen mit anderen Holzaufschlussprozessen auf Basis
organischer Losungsmittel und den Untersuchungen von WALLIS (1978a,b und
1980) muss davon ausgegangen werden, dass der MEA-Verbrauch wahrend der
Delignifizierungsstufe einer der wesentlichen Einflussfaktoren auf die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist. Die Chemikalienverluste resultieren zum
einen aus den vielfaltigen Reaktionen, die MEA wahrend der Delignifizierung mit
den Holzbestandteilen, vornehmlich Lignin, eingeht (WALLIS 1976). Zum anderen
kommt es nach Angaben von WALLIS (1978b) bei Uberschreiten des
Siedepunktes von MEA bei einer Temperatur von 171°C zu einer thermischen
Zersetzung des Amins. Zuverlassige Daten liegen dazu jedoch nicht vor. Um
verlassliche Aussagen zur Wirtschaftlichkeit des Verfahrens treffen zu kdnnen,
war es daher notwendig, die wahrend des MEA-Prozesses auftretenden MEA-
Verluste zu bilanzieren. Dazu musste zunachst eine Methode zur Quantifizierung
von MEA in Ablaugen bzw. Waschwassern entwickelt werden.

Die Bilanzierung des MEA-Verbrauchs wahrend der Delignifizierungsstufe erfolgte
mit Hilfe einer selbst entwickelten gaschromatographischen Analyse des MEA-
Restgehalts in den nach dem Aufschluss erhaltenen Ablaugen. Bei dieser
Methode wurde eine spezielle Saule zur Trennung von Aminen verwendet und
der MEA-Gehalt Uber einen internen Standard (1,2-Butandiol) quantifiziert (siehe
Kapitel 3.6.2). Zwei weitere getestete Methoden, bei der MEA mit
Trifluoressigsaureanhydrid (TFAA) derivatisiert und anschlieRend Uber eine ZB-
1701 Kapillarsaure (14% Cyanopropylphenyl, 86% Demethoxylpolysiloxilan,
Zebron) gaschromatographisch bzw. als Alkylammoniumchlorid mit 2,4-
Dinitrofluorbenzol derivatisiert und Uber eine UltraSep ES Amin-Saule der Fa.
SEPSERV HPLC-chromatographisch getrennt wird, hatten sich fur diesen Zweck
als zu ungenau erwiesen.
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Die auftretenden MEA-Verluste wurden bei Verwendung von frischen und
vorhydrolysierten Buchen- und Fichtenhackschnitzeln in Abhangigkeit von der
Aufschlusstemperatur untersucht. Dazu wurde der MEA-Aufschluss bei Einsatz
von Buchenholz bei einer Temperatur von jeweils 165°C, 175°C und 185°C und
einer konstanten Aufschlussdauer von 3 Stunden durchgefuhrt (MEA:Holz = 4:1).
Die Fichtenhackschnitzel wurden 6 Stunden bei 175°C und 4 Stunden bei 185°C
mit MEA aufgeschlossen (MEA:Holz = 4:1). Es wurden jeweils Doppelversuche
vorgenommen. Um Bilanzierungsverluste durch im Umwalzungssystem
verbliebene Laugenreste auszuschlie®en, wurden die Versuche im Drehkocher
durchgefuhrt. In diesem Kocher konnen gleichzeitig bis zu vier 1-Liter-Autoklaven
eingesetzt werden. Dadurch konnten pro Holzart und Aufschlusstemperatur je
zwei Doppelversuche mit frischem und vorhydrolysiertem Material unter
identischen Temperaturbedingungen durchgeflhrt werden.

Das vorhydrolysierte Material wurde einheitlich in groler Charge im MK-System
mit Laugenumwalzung hergestellt. Die Vorhydrolyse wurde unter den in Tabelle 9
auf Seite 43 angegebenen Standardbedingungen durchgefliihrt. Der Aufschluss
erfolgte in 100g-Chargen. Die sorgfaltige Aufarbeitung des Autoklaveninhalts zur
vollstandigen Erfassung des nach der Kochung vorhandenen restlichen MEA wird
unter Punkt 3.6 beschrieben.

Die Zellstoffe wurden im Hinblick auf Ausbeute, Kappazahl, Viskositat und
Weildgrad analysiert. Die aus der gaschromatographischen Analyse der Ablauge
und Waschabwasser berechneten MEA-Bilanzen sind in

Tabelle 53 (MEA-Chemiezellstoffe aus Fichtenholz), Tabelle 54 (MEA-
Chemiezellstoffe aus Buchenholz), Tabelle 55 (MEA-Papierzellstoffe aus
Fichtenholz) und Tabelle 56 (MEA-Papierzellstoffe aus Buchenholz) dargestellt.

Begriffskldrung

Der prozentuale MEA-Gehalt der mit Waschwasser verdinnten Ablauge [%]
wurde unter Berucksichtigung der Verdunnungsschritte bei der Probenpraparation
direkt aus der gaschromatographischen Analyse ermittelt. Da bei der Aufarbeitung
und Wasche des Zellstoffs geringfigig unterschiedliche Wassermengen flr die
vollstandige Erfassung von MEA verwendet wurden, unterliegt der MEA-Gehalt
der Ablauge innerhalb eines Doppelversuchs geringen Schwankungen.

Die MEA-Wiederfindungsrate [%] gibt das Verhaltnis des ermittelten MEA-
Restgehalts in der Ablauge zu eingesetztem MEA an und stimmt im Idealfall
innerhalb eines Doppelversuchs Uberein.

Zur Berechnung des MEA-Verbrauchs pro atro Zellstoff [%] wurde der MEA-
Verlust auf die erhaltene Menge atro Zellstoff bezogen. Bei den vorhydrolysierten
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Chemiezellstoffen wurde der MEA-Verbrauch sowohl auf die mit als auch ohne
Vorhydrolyseverlust erhaltene Zellstoffmenge bezogen.

Nach Auskunft der Industrie liegt der infolge variierender Nachfrage stark
schwankende Preis fur MEA zwischen 750-1300€/t. Aufgrund der grof3en
Preisspanne wurden die sich daraus ergebenden MEA-Kosten pro Tonne atro
Zellstoff [€/t] sowohl auf den minimalen als auch den maximalen von der Industrie
angegebenen Preis bezogen. Zurzeit ist der MEA-Preis stark angestiegen, da die
freien Produktionskapazitaten aufgrund des im letzten Jahr drastisch gestiegenen
Bedarfs von MEA als Zusatz in Holzschutzmitteln in Amerika nur noch wenige
10000 Tonnen betragen (mundl. Auskunft BASF und DOW im Dezember 2004,
ca. 1100-1300€/t MEA im Januar 2005 bei einer Mengenabnahme von ca.
50000t/Jahr).

Tabelle 563: MEA-Bilanz bei Herstellung von Chemiezellstoffen aus Fichtenholz

Zeile  Tmax im Aufschluss [°C] 175 185
Versuchsnummer 66.03 66.04 66.01 66.02
Weillgrad [% 1SO] 8,5 8,9 9,7 9,9
Kappazahl [-] 108 113 66,3 74,6
Ligninabbau [%] 71 71 84 80
Ausbeute incl. VH-Verlust [%] 51,1 48,3 46,0 50,3
Ausbeute ohne VH-Verlust [%] 59,2 559 53,3 58,3

1 MEA in verdiinnter Ablauge [%] 41 3,8 41 3,8
Standardabweichung [%)] 0,10 0,08 0,10 0,06

2 MEA Wiederfindungsrate [%)] 924 93,0 921 91,0
Standardabweichung [%] 2,17 1,90 2,13 1,42

relative Standardabweichung Zeile 1 u. 2 [%] 2,34 2,05 2,31 1,56

MEA-Verbrauch/ atro Zellstoff

> incl. VH-Verlust [%] 9 %8 697
Standardabweichung [%] 17 16 18 11
Mittelwert [%] 59 70
MEA-Verbrauch/ atro Zellstoff

* ohne VH-Verlust [%] 1t %0 e ez
Standardabweichung [%] 15 14 16 10
Mittelwert [%] 51 61

5 Kosten MEA/ Tonne Zellstoff [€/t] 441-764 526-911

relative Standardabweichung Zeile 3, 4 u. 5 [%] 25 20

Vorhydrolyse: Aufheizen 53min, MK-Kocher; Aufschluss: Aufheizen 80min, Dauer 6Std. (175°C), 4Std.
(185°C), Drehkocher; Gbrige Reaktionsbedingungen: Standard
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Tabelle 54: MEA-Bilanz bei Herstellung von Chemiezellstoffen aus Buchenholz

Zeile Tmax im Aufschluss [°C] 165 175 185
Versuchsnummer 63.01 63.02 63.03 63.04 63.05 63.06
Weigrad [% ISO] 17,4 19,6 20,3 20,5 22,1 23,2
Kappazahl [-] 20,8 16 11,8 11,5 8,6 7,8
Viskositat [ml/g] 1004 955 942 913 911 902
Ligninabbau [%] 94,0 95,1 96,6 96,7 976 97,8
Ausbeute incl. VH-Verlust [%] 46,2 49,1 46,0 457 44,5 444
Ausbeute ohne VH-Verlust [%] 57,9 61,5 576 572 558 556

1 MEA in verdinnter Ablauge [%] 5,3 5,7 4.6 4.7 4.4 4,2
Standardabweichung [%] 0,00 0,10 0,13 0,23 0,13 0,08
2 MEA Wiederfindungsrate [%] 91,7 942 90,2 920 913 913
Standardabweichung [%] 0,00 1,60 2,61 4,46 2,69 1,68
relative Standardabweichung Zeile 1 u. 2 [%] 0,00 1,69 2,89 4,85 2,95 1,85
3 o vitvena et 71 48 8 70 109 110
Standardabweichung [%] 0 13 23 39 39 4
Mittelwert [%] 59 78 109
o U a2 s % e s &7 e
Standardabweichung [%] 0 10 18 31 36 17
Mittelwert [%] 47 62 87
5 Kosten MEA/ Tonne Zellstoff [€/1] 446-773 582-1008 819-1419
relative Standardabweichung Zeile 3, 4 u. 5 [%] 26 38 25

Vorhydrolyse: Aufheizen 65min, MK-Kocher; Aufschluss: Aufheizen 80min (165°C und 175°C), 85min
(185°C), Dauer 3Std. (165°C, 175°C, 185°C), Drehkocher; librige Reaktionsbedingungen: Standard

Genauigkeit der Methode

Mit der entwickelten gaschromatographischen Methode lasst sich der MEA-Gehalt
in der Ablauge mit einer Standardabweichung zwischen 0,01-0,21%,
entsprechend einer relativen Standardabweichung zwischen 0,18-4,85%, genau
bestimmen. Abgesehen von den Versuchen zur Herstellung von
Buchenchemiezellstoff bei einer Aufschlusstemperatur von 167°C und 177°C
stimmen die sich daraus ergebenden Wiederfindungsraten der Doppelversuche
mit einer Abweichung unter 1% relativ gut Uberein.

Der MEA-Verbrauch pro atro hergestellten Zellstoff ergibt ebenso mit Ausnahme
der bei einer Temperatur von 167°C und 177°C vorgenommenen Versuche zur
Herstellung von Buchenchemiezellstoff eine gute Ubereinstimmung pro
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Tabelle 55: MEA-Bilanz bei Herstellung von Papierzellstoffen aus Fichtenholz

Zeile Tmax im Aufschluss [°C] 175 185
Versuchsnummer 73.01 74.01 67.01 68.01
Weilgrad [% I1SO] 11,6 109 128 121
Kappazahl [-] 504 51,8 46,8 484
Viskositat [ml/g] 664 618 694 666
Ligninabbau [%] 81,3 81,5 833 826
Ausbeute [%] 69,2 66,8 66,5 67,2

1 MEA in verdiinnter Ablauge [%] 3,9 4.2 4,0 4,2
Standardabweichung [%] 0,01 0,08 0,05 0,05
2 MEA Wiederfindungsrate [%] 947 946 92,3 92,1
Standardabweichung [%] 0,17 1,75 1,13 1,10
relative Standardabweichung Zeile 1 u. 2 [%] 0,18 1,85 1,23 1,19
3 MEA-Verbrauch/ atro Zellstoff [%] 31 33 47 47
Standardabweichung [%] 1 10 6 6
Mittelwert [%] 32 47
4  Kosten MEA/ Tonne Zellstoff [€/t] 239-414 352-611
relative Standardabweichung Zeile 3 u. 4 [%] 24 13

Aufschluss: Aufheizen 80min (175°C), 85min (185°C), Dauer 6Std. (175°C), 4Std. (185°C), Drehkocher;
Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard

Tabelle 56: MEA-Bilanz bei Herstellung von Papierzellstoffen aus Buchenholz

Zeile Tmax im Aufschluss [°C] 165 175 185
Versuchsnummer 64.01 65.01 69.01 70.01 72.01
WeiRgrad [% 1SO] 17,7 171 191 174 188
Kappazahl [-] 28,9 278 17,4 18,1 13,9
Viskositat [ml/g] 849 864 1372 1355 1304
Ligninabbau [%] 88,5 88,3 932 927 95
Ausbeute [%] 63,6 67,1 629 644 61,7

1 MEA-Gehalt in Ablauge [%)] 5,0 5,5 5,1 5,2 43
Standardabweichung [%)] 0,10 0,18 0,21 0,11 0,15
2 MEA Wiederfindungsrate [%] 954 95,7 93,3 92,6 92,6
Standardabweichung [%] 1,98 3,06 3,77 1,92 3,21
relative Standardabweichung Zeile 1 u. 2 [%] 2,07 3,19 4,04 2,08 3,47
3  MEA-Verbrauch/ atro Zellstoff [%] 29 26 43 46 48
Standardabweichung [%] 12 18 24 12 21
Mittelwert [%] 27 44 48
4  Kosten MEA/ Tonne Zellstoff [€/1] 205-355 333-577 357-618
relative Standardabweichung Zeile 3 u. 4 [%] 54 33 44

Aufschluss: Aufheizen 80min (165°C und 175°C), 85min (185°C), Dauer 3 Std. (165°C, 175°C, 185°C),
Drehkocher; librige Reaktionsbedingungen: Standard
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Doppelversuch. Zu beachten ist hier jedoch die relativ starke Abweichung der
Einzelwerte zueinander, die bei Verwendung von unvorhydrolysiertem
Buchenholz eine relative Standardabweichung von bis zu 71% aufweisen. Im
Vergleich zu den fur den MEA-Gehalt in der Ablauge und die Wiederfindungsrate
berechneten Abweichungen ergeben sich bei den auf die produzierte
Zellstoffmenge bezogenen Angaben zwangslaufig hdhere Abweichungen, da die
MEA-Einsatzmenge im Bezug auf die erhaltene Menge Zellstoff vergleichsweise
hoch ist. Das verwendete Flottenverhaltnis von 4:1 war andererseits notwendig,
um eine ausreichende Impragnierung der Hackschnitzel mit MEA und damit eine
weitestgehende Delignifizierung im Drehkocher zu gewahrleisten. Wahrend der
MEA-Gehalt in der Ablauge und die Wiederfindungsrate mit einer relativen
Standardabweichung von unter 5% eine gute Genauigkeit aufweisen, sind die auf
die produzierte Zellstoffmenge bezogenen Angaben daher lediglich als Richtwerte
zu verstehen.

Ergebnisse

Wie aus den Tabellen ersichtlich, ist die Delignifizierung von Fichtenholz im
Drehkochersystem im Vergleich zu Systemen mit Laugenumwalzung bei
ahnlicher Reaktionstemperatur nur unzureichend. Maximal wurden nicht mehr als
84% des nativ im Holz vorhandenen Lignins entfernt. Um rein thermisch bedingte
MEA-Verluste zu vermeiden, wurde zur Verbesserung des Aufschlussgrades auf
eine Erhohung der Reaktionstemperatur dber 185°C hinaus, die sich bei
Anwendung des GroRRkochers fur eine weitgehende Delignifizierung als
ausreichend erwiesen hatte, verzichtet.

Insgesamt steigt der MEA-Verbrauch pro atro Zellstoff bei beiden Rohstoffen mit
zunehmender Aufschlusstemperatur an und ist bei Einsatz von vorhydrolysiertem
Holz sowohl mit als auch ohne Berucksichtigung der Vorhydrolyseverluste hoher
als bei der Delignifizierung von frischem Material. Dieser erhdhte MEA-Verbrauch
ist demnach nicht auf die durch die Vorhydrolyse erniedrigten Zellstoffausbeuten
zuruckzufuhren und resultiert vermutlich zum Teil aus der Reaktion von MEA mit
im Holz verbliebenen Saurertickstanden aus der Vorhydrolyse.

Bei der Herstellung von Papierzellstoffen aus Buchenholz gehen bei einer
Aufschlusstemperatur von 165°C etwa 27%, bei einer Temperatur von 175°C
etwa 44% und bei einer Temperatur von 185°C etwa 48% MEA in Bezug auf die
hergestellte Zellstoffmenge verloren (Abbildung 86). Bei Uberschreiten des
Siedepunktes von MEA (171°C) ist der MEA-Verbrauch somit ungleich héher. Der
MEA-Verbrauch korreliert dabei mit der Menge des abgebauten Lignins, die
ebenfalls  Uberproportional ansteigt. Einen MEA-Verlust in  ahnlicher
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MEA-Verbrauch bezogen MEA-Verbrauch bezogen
auf atro Zellstoff [%] auf atro Zellstoff [%]
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Abbildung 86: Einfluss der Aufschlusstemperatur auf den MEA-Verbrauch
bezogen auf die erhaltene Zellstoffmenge atro wéhrend des Aufschlusses von
Buchenholz und Fichtenholz

Grolenordnung berechnete WALLIS (1978a,b und 1980) fir den MEA-Aufschluss
von Eukalyptus regnans, wobei WALLIS (1978a,b und 1980) den MEA-Verbrauch
anhand einer Stickstoffanalyse des Zellstoffs und des nach Destillation der
Ablauge verbliebenen Ruckstands errechnete. Nach einstindigem MEA-
Aufschluss bei 180°C wies der Eukalyptuszellstoff eine Kappazahl von 25 auf,
wobei etwa 40% des eingesetzten MEA bezogen auf Zellstoff verbraucht wurden
(entsprechend einem von Wallis auf die eingesetzte Menge atro bezogenen MEA-
Verbrauch von 27%).

Bei der Herstellung von Buchenchemiezellstoffen betragt der MEA-Verlust in
Abhangigkeit von der Aufschlusstemperatur zwischen 59-109% pro atro Zellstoff.
Eine Korrelation zur abgebauten Ligninmenge besteht hier nicht.

Unter Berucksichtigung, dass der Fichtenpapierzellstoff mit einer Kappazahl um
50 einen sehr niedrigen Aufschlussgrad besitzt, liegt der MEA-Verbrauch
zwischen 32% und 47%. Die aus Fichtenholz hergestellten Chemiezellstoffe
weisen bei vOllig unzureichendem Aufschlussgrad einen niedrigeren MEA-
Verbrauch pro atro Zellstoff auf als die bei gleicher Temperatur weitestgehend
aufgeschlossen Chemiezellstoffe aus Buchenholz. Die ermittelten Daten kdnnen
in diesem Fall daher lediglich als Mindestwerte fur den erwarteten MEA-
Verbrauch gelten. Dies bestatigen auch die Untersuchungen von WALLIS (1978a,b
und 1980), der den MEA-Verbrauch nach einem dreistindigen Aufschluss von
Pinus elliottii bei 200°C analysierte. Bei einer weitgehenden Delignifizierung auf
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eine Kappazahl von 34 geht nach seinen Berechnungen etwa 60% MEA bezogen
auf Zellstoff wahrend der Delignifizierung verloren (entsprechend einem von
WaLLIS auf die eingesetzte Menge atro Holz bezogenen MEA-Verbrauch von
36%).

In Abhangigkeit von der Aufschlusstemperatur und dem zugrunde gelegten
Marktpreis belaufen sich die ausschlielllich aus MEA-Verlusten resultierenden
Chemikalienkosten bei der Herstellung von Papierzellstoffen aus Buchenholz auf
etwa 205-618€/t. Bei der Herstellung von Buchenchemiezellstoffen muss mit 446-
1419€/t Zellstoff in etwa das doppelte veranschlagt werden. Die MEA-Kosten fur
die Herstellung von Papierzellstoffen aus Fichtenholz mit hohen Kappazahlen um
50 betragen 239-611€ MEA-Kosten/t Zellstoff, wahrend bei der Herstellung von
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz Kosten in H6he von mindestens 441-911€/t
Zellstoff entstehen.

Auch wenn bei Einsatz von Buchenholz aufgrund der weitreichenden
Delignifizierung auf eine Erhohung der Aufschlusstemperatur uber 165°C
verzichtet werden kann, sind die bei dieser Temperatur zu erwartenden Kosten
sehr hoch. Den derzeitigen Handelspreisen flr Papierzellstoffe von 350-400€/t
Zellstoff stehen bei Anwendung des MEA-Verfahrens MEA-Kosten von
mindestens 205-355€/t gegenuber. Hinzu kommt, dass die nach dem MEA-
Verfahren hergestellten Papierzellstoffe gegeniber herkdmmlichen Zellstoffen
keine entscheidenden Vorteile aufweisen und darlUber hinaus eine aufwandige
Bleiche erfordern. Angesichts der Handelspreise fur Chemiezellstoffe aus Holz,
die bei durchschnittlichen Qualitaten um 750€ und bei Topqualitaten um 1000€
pro Tonne liegen, wird deutlich, dass der Einsatz von MEA als
Delignifizierungsmittel mit MEA-Kosten von mindestens 450-770€ nicht rentabel
ist. Dies gilt vor allem unter Berucksichtung der geringen Reinheiten der MEA-
Chemiezellstoffe.

Auch unter der Voraussetzung, dass sich die Qualitat der Zellstoffe durch eine
Optimierung des Prozesses in einem gewissen Rahmen verbessern liele, kann
eine nach dem MEA-Verfahren arbeitende Anlage aufgrund der hohen MEA-
Verluste wahrend der Delignifizierungsstufe kaum wirtschaftlich betrieben werden.
Die Untersuchungen bestatigen die Angaben von WALLIS (1978b), der nach
Untersuchung des MEA-Verbrauchs bei der Herstellung von Papierzellstoffen aus
Eukalyptus und Kiefernholz die Wirtschaftlichkeit des MEA-Verfahren ebenso als
kritisch beurteilte.
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4.3.2 Stickstoffgehalt der (VH-) MEA-Zellstoffe

Die Untersuchungen zur Bilanzierung von MEA haben gezeigt, dass wahrend der
Aufschlussstufe zwischen 27% und 109% MEA pro atro produzierten Zellstoff
verbraucht werden. Um den Verbleib von MEA zu untersuchen, wurde der
Stickstoffgehalt unterschiedlich aufgeschlossener Zellstoffe mit Hilfe der
Elementaranalyse untersucht. Zusatzlich wurde der Stickstoffgehalt in als
Referenz hergestellten VH-Soda-AQ-Zellstoffen sowie in Sulfitzellstoffe aus der
Industrie bestimmt.

Wie aus Tabelle 57 hervorgeht, liegt der Stickstoffgehalt der (VH-) MEA-Zellstoffe
um etwa das 2- bis 8-fache hoher als in den Referenzzellstoffen. Wahrend die
nach dem VH-Soda-AQ-Verfahren hergestellten Zellstoffe einen Stickstoffanteil

Tabelle 57: Stickstoffgehalte ungebleichter MEA-Chemie- und Papierzellstoffe
aus Fichten- und Buchenholz in Abhéngigkeit von unterschiedlichen
Aufschlussbedingungen im Vergleich zu VH-Soda-AQ-Zellstoffen

Stickstoff Kappazahl Trmax Aufschluss-
Aufschluss dauer Bezeichnung
[%] [-] [°C] [Std.]

ungebleichte MEA-Zellstoffe
aus Fichtenholz
Chemiezellstoff 0,37 113 175 6 VH-Fi 66.04
Chemiezellstoff 0,18 25,2 185 3 VH-Fi 36.01
Chemiezellstoff 0,16 16,7 185 4 VH-Fi 43.01
Chemiezellstoff 0,14 13,6 185 5 VH-Fi 35.01
Chemiezellstoff 0,14 11,1 185 7 VH-Fi 34.01
Papierzellstoff 0,26 50,4 175 6 VH-Fi 73.01
Papierzellstoff 0,20 26,5 185 4 Fi 47.01
Papierzellstoff 0,18 17,3 185 5 Fi 37.01
ungebleichte MEA-Zellstoffe
aus Buchenholz
Chemiezellstoff 0,17 20,8 165 3 VH-MEA 63.01
Chemiezellstoff 0,09 11,8 175 3 VH-MEA 63.03
Chemiezellstoff 0,09 8,6 185 3 VH-MEA 63.05
Papierzellstoff 0,30 27,8 165 3 MEA 65.01
Papierzellstoff 0,23 17,4 175 3 MEA 69.01
Papierzellstoff 0,23 13,9 185 3 MEA 72.01
ungebleichte Referenzzellstoffe
VH-Soda-AQ-Chemiezellstoff VH-Soda-AQ-

) 0,05 - - - )
aus Fichtenholz Fi
VH-Soda-AQ Chemiezellstoff VH-Soda-AQ-

0,04 - - -

aus Buchenholz Bu




4.3.2 Stickstoffgehalt der (VH-) MEA-Zellstoffe Seite 169

von 0,04-0,05% aufweisen, betragt der Stickstoffgehalt der MEA-Zellstoffe
zwischen 0,09% und 0,37%. Ahnliche Stickstoffgehalte wurden von WALLIS
(1978a) fur MEA- Papierzellstoffe aus Eukalyptus- und Kiefernholz ermittelt. Die
erhohten N-Gehalte bestatigen den Ablauf intensiver Reaktionen zwischen MEA
und den Komponenten des Holzes.

Bei Verscharfung der Aufschlussbedingungen durch eine ansteigende
Aufschlusstemperatur bzw. Aufschlussdauer nimmt der Stickstoffgehalt in den
Zellstoffen ab. Dies deutet darauf hin, dass MEA- bzw. MEA-stammige
Stickstoffverbindungen in erster Linie an das Lignin der Zellstoffe gebunden
werden, wodurch der Stickstoffgehalt bei zunehmender Ligninentfernung wieder
abnimmt. Dass die Delignifizierung zunachst mit einer Anbindung von MEA an die
Holzkomponenten verbunden ist, bestatigt auch die in Abbildung 87 dargestellte
Analyse des Stickstoffgehalts im Verlauf des MEA-Aufschlusses. Bis zum
Erreichen der Maximaltemperatur von 185° nach 90 Minuten Aufschlusszeit
nimmt der Stickstoffgehalt zunachst auf 0,55% zu und verringert sich im weiteren
Verlauf des Aufschlusses auf 0,21% (Kappazahl nach 390 Minuten Aufschlusszeit
23,6).

0,55

Stickstoffgehalt des
Holzes und der Zellstoffe [%]

”aH“"IeS 30 60 90 120 150 180 210 270 390
olz
Aufschlussdauer [min]

Abbildung 87: Entwicklung des Stickstoffgehalts im Verlauf des MEA-
Aufschlusses von Fichtenholz
MEA-Aufschluss: 90min Aufheizzeit, MK-Kocher, Gbrige Reaktionsbedingungen: Standard
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Bei ahnlichem Aufschlussgrad liegt der in den Papierzellstoffen analysierte
Stickstoffgehalt hdher als in den Chemiezellstoffen. Vermutlich wird der Stickstoff
zusatzlich auch an die Hemicellulosen des Holzes gebunden, wie von WALLIS
(1878b), GREEN und SANYER (1982) und HuMAR et al. (2003) beschrieben,
infolgedessen die hemicellulosenarmeren Chemiezellstoffe einen geringeren
Stickstoffanteil aufweisen. Mdglicherweise wird das Lignin in der Vorhydrolyse
auch derart modifiziert, dass weniger MEA angelagert werden kann.

Im Verlauf der Bleiche wird der Stickstoff zunehmend aus den Zellstoffen entfernt
und die gebleichten MEA-Zellstoffe weisen einen ahnlichen Stickstoffgehalt wie
gebleichte Sulfitzellstoffe auf (Tabelle 58).

Tabelle 58: Stickstoffgehalte gebleichter MEA-Chemie- und Papierzellstoffe aus
Fichten- und Buchenholz im Vergleich zu Sulfitzellstoffen

Stickstoff Bezeichnung
[%]

gebleichte MEA-Zellstoffe aus Fichtenholz
Chemiezellstoff OmeaQOP gebleicht 0,09 VH-Fi 4301-OQOP1
Papierzellstoff OueaQOPAZD gebleicht 0,05 Fi 3701-OMEAQOPAZD3
gebleichte MEA-Zellstoffe aus Buchenholz
Chemiezellstoff Omea gebleicht 0,11 VH-MEA 1-O
Chemiezellstoff OmeaD gebleicht 0,09 VH-MEA 1-OD23
Chemiezellstoff OmeaDPDP gebleicht 0,06 VH-MEA 1-ODPD23
gebleichte Referenzzellstoffe
Sulfitchemiezellstoff gebleicht aus Fichtenholz 0
Sulfitpapierzellstoff gebleicht aus Buchenholz 0,05

4.4 Topochemie der MEA-Delignifizierung

Die Delignifizierung einzelner Zellwandschichten im MEA-Aufschluss wurde mit
Hilfe der UV-Mikrospektralphotometrie (UMSP, UV-Absorbtionsspektroskopie)
topochemisch untersucht. Aufgrund der charakteristischen Absorption des Lignins
im ultravioletten Spektralbereich koénnen mit diesem Verfahren sowohl
semiquantitative Anderungen der Ligninkonzentration innerhalb der Zellwand
(Lambert-Beersches-Gesetz) als auch qualitative Modifikationen des Lignins
analysiert werden (BRENNER 1988). Durch eine UV-spektroskopische Analyse des
Holzgewebes zu verschiedenen Phasen des Aufschlusses kann der zeitliche
Verlauf der Delignifizierung auf subzellularer Ebene untersucht werden (JAYME
und TORGERSEN 1967, PROCTER et al. 1967, KocH et al. 2003, ROSE 2004).



4.4.1 Fldchenscanning Seite 171

Fir die Untersuchung des Delignifizierungsverlaufs im MEA-Aufschluss wurde die
Kochung von Fichtenholz zu verschiedenen Zeitpunkten (30, 60, 90, 120, 150,
180, 210 und 270 Minuten) abgebrochen und das Probenmaterial UV-
spektroskopisch analysiert. Die Gesamtaufschlussdauer lag bei 390 Minuten
inklusive 90 Minuten Aufheizzeit. Die maximale Aufschlusstemperatur betrug
185°C. Gleichzeitig wurde der Ligningehalt nach Klason bzw. die Kappazahl der
Proben bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 59 zusammengestellt. Die
Kohlenhydratzusammensetzung des Holzes und der Zellstoffe ist in Abbildung 92
im Anhang dargestelit.

Es wurden sowohl groRere Gewebeflachen im Querschnitt bei einer einzelnen
Wellenlange von 280nm (Absorptionsmaximum fur Nadelholzlignin) gescannt
(Flachenscanning, Auflosung 0,25um?) als auch einzelne Gewebepunkte im
Holzquerschnitt mit verschiedenen Wellenlangen vermessen (Punktmessungen,
Auflosung 1um?, 240-400nm). Im Vergleich zur konventionellen Punktanalyse
(FERGUS et al. 1969) kann der topochemische Verlauf der Delignifizierung mit
Hilfe der Flachenscanning-Technik als zwei- oder dreidimensionales UV-Absorp-
tionsprofil visuell dargestellt werden (KocH und KLEIST 2001, KOCH et al. 2003).

Tabelle 59: Chemische Analyse des Fichtenholzes zu verschieden Zeitpunkten
des MEA-Aufschlusses

Aufschlussdauer Klason Lignin Kappazahl Gesamtausbeute Gutstoff Splitter
[min] [%] [%] [%] [%] [%]
30 27,5 - - - -
60 26,5 - - - -
90 19,6 - - - -
120 15,5 - - - -
150 13,0 - - - -
180 10,0 76,8 76,4 72,9 3,5
210 6,4 59,5 68,8 66,9 1,9
270 3,0 45,3 65,7 65,7 0
390 - 23,6 61,9 61,9 0

4.4.1 Fldchenscanning

Abbildung  88a-f zeigt UV-mikroskopische  Scanningaufnahmen  von
Spatholztracheiden im nativen und unterschiedlich lang mit MEA behandelten
Fichtenholz. Die verschiedenfarbigen Rasterpunkte reprasentieren die Verteilung
der Absorptionswerte des Holzgewebes in Abstdnden von 0,7 Einheiten bei
Bestrahlung mit UV-Licht einer Wellenlange von 280nm. Im nativen Holz weisen
die Zellwande die typische Ligninverteilung mit der hochsten Absorptionsintensitat
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in den Zellzwickeln (0,8-1) und niedrigerer Absorptionsintensitat in der
Mittellamelle-Primarwand (0,5-6) sowie der Sekundarwand (0,3-0,5) auf
(Abbildung 88a). Gemal LANGE (1954) und FERGUS et al. (1969) ist die
durchschnittliche Ligninkonzentration in der Sekundarwand etwa halb so grof3 wie
in der Mittellamelle-Primarwand. Bei Erreichen einer Temperatur von 132°C nach
60 Minuten Aufheizzeit werden erste Anzeichen einer beginnenden
Delignifizierung sichtbar. In selektiven Bereichen der Mittellamelle-Primarwand (1)
und der lumenseitigen Sekundarwand (2) nimmt die Absorption leicht ab
(Abbildung 88b). Nach 60 Minuten Aufheizzeit nimmt die Konzentration des
Lignins in Richtung Zelllumen gleichmallig ab. Das Histogramm wird in Richtung
der geringeren Absorptionsintensitaten hin verschoben. Die einsetzende
Delignifizierung ist auch in den in Abbildung 89 dargestellten Zellwanden der
Tapfel im Frihholz erkennbar, die nach einer Aufheizzeit von 60 Minuten stark
verringerte Absorptionswerte im Bereich des Porus aufweisen. Bei Erreichen der
Maximalaufschlusstemperatur von 185°C nach 90 Minuten Aufheizzeitzeit ist der
Ligninabbau deutlich vorangeschritten (Abbildung 88c). Gegenlber nativem
Fichtenholz ist der Klasonligningehalt um etwa 30% reduziert. Im gesamten
Bereich der Sekundarwand und der Mittellamelle-Primarwand ist die Absorption
um etwa 30% und in den Zellzwickeln um ca. 20% verringert. Dementsprechend
zeigt das Histogramm nach 90 Minuten eine signifikante Verschiebung zu den
geringeren Absorptionsintensitaten hin. Innerhalb der Sekundarwande kann eine
gleichmaliige Delignifizierung festgestellt werden. Die Tupfelmembranen sind
vollstandig delignifiziert und im UV-Licht nicht mehr detektierbar (Abbildung 89).
Nach 120 Minuten hat die Absorptionsintensitat in der Mittellamelle-Primarwand
und der Sekundarwand um etwa 40% und in den Zellzwickeln um etwa 30%
abgenommen (Abbildung 88d). Aufgrund der in radialer Richtung enger
zusammenstehenden Zellzwickel ist der Abbau in den tangentialen Zellwanden
weiter fortgeschritten als in radialer Richtung. Nach 180 Minuten ist in den
Sekundarwanden kaum noch Lignin detektierbar und es sind nur noch die
Mittellamellen-Primarwande und die Zellzwickel erkennbar (Abbildung 88e). Nach
210 Minuten weist der Zellstoff nur noch einen Klasonligningehalt von 6,4% und
|&sst sich ohne mechanische Energie zerfasern. Die Delignifizierung ist zu diesem
Zeitpunkt soweit vorangeschritten, dass die Mittellamelle-Primarwand und
Zellzwickel nur noch partiell eine Absorption bis 0,1 zeigen (Abbildung 88f).

Unter dem Lichtmikroskop ist das Cellulosegerust der Sekundarwand nach einer
Aufschlussdauer von 390 Minuten dagegen noch gut erkennbar (Abbildung 90).
Die hochlignifizierten Zellzwickel und Mittellamellen wurden hingegen aufgeldst,
wodurch das Fasergefuge nach dem Aufschluss auseinander bricht und die
Fasern vereinzelt werden kdnnen.
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Abbildung 89: UV-mikroskopische Scanningaufnahmen von Tiipfeln (Friihholz)
im nativen und jeweils 30, 60 (Beginn der Delignifizierung im Porus) und 90
Minuten (vollstandig delignifizierter Porus) mit MEA behandelten Fichtenholz
(Auflésung 0,25um?)

Abbildung  90: Lichtmikroskopische  Aufnahme von nativem  (links,
Jahrringgrenze) und mit MEA nach einer Aufschlussdauer von 390 Minuten
delignifiziertem Fichtenholz (rechts, Friihholz), angeférbt mit Toluidinblau
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Die zellularen UV-spektroskopischen Analysen zeigen, dass die Delignifizierung
im MEA-Aufschluss etwa gleichzeitig in der Sekundarwand und der Mittellamelle-
Primarwand einsetzt, wobei das Lignin zunachst verstarkt aus den lumenseitigen
Bereichen der Zellwand und aus den Zellwanden der Tupfel entfernt wird. In den
Zellzwickeln beginnt die Delignifizierung wenig spater und schreitet Uber die
gesamte Zellwand gleichmaRig voran. Dies steht in Ubereinstimmung mit den
Untersuchungen von JAYME und TORGERSEN (1967), nach denen die
Delignifizierung im Sulfatverfahren etwa gleichzeitig in der Mittellamelle und
Sekundarwand beginnt, wobei zunachst das Lignin der Sekundarwand verstarkt
abgebaut wird. Der in der Anfangsphase bevorzugte Ligninabbau in der
Sekundarwand wird ebenso von KocH et al. (2003) und RoOSE (2004) fur den
alkalischen Sulfitaufschluss beschrieben. Im sauren Sulfitaufschluss dringt die
Aufschlusslésung dagegen Uber die Tupfel in die Mittellamelle ein und die
Delignifizierung setzt sich von der Primarwand zu den aul3eren Zellwanden hin
fort (JAYME und TORGERSEN 1967). Nach PROCTER et al. (1967) wird sowohl im
Kraft- als auch im Sulfitaufschluss zunachst das Lignin der Sekundarwand
verstarkt geldst. Die Delignifizierung der Mittellamelle erfolgt in spateren
Kochphasen.

4.4.2 Punktanalysen

Um qualitative Aussagen uber die chemische Modifizierung des Lignins wahrend
des MEA-Aufschlusses treffen zu koénnen, wurden UV-spektroskopische
Punktmessungen in den verschiedenen Zellwandbereichen bei einer Wellenlange
zwischen 240nm und 400nm vorgenommen. Abbildung 91a-c zeigt reprasentative
Absorptionsspektren fur die Zellzwickel, Sekundarwand und Mittellamelle-
Primarwand im nativen und MEA-behandelten Fichtenholz.

Die spektroskopischen Punktanalysen der verschiedenen Zellwandbereiche im
nativen Fichtenholz ergeben das far Nadelholzlignin typische
Absorptionsspektrum, wie von SANDRITTER (1958) LANGE (1954), FERGUS et al.
(1969) und GoLbSCHMID (1971) und BOCKER (1997) beschrieben. Nach einem
Extinktionsminimum um A=250-260nm folgt ein Anstieg der Extinktion in Richtung
der langeren Wellenlangen mit einem charakteristischen Maximum um 278-
280nm. Im Gegensatz dazu weisen Laubholzlignine infolge der hoheren
Symmetrie der Syringyleinheiten eine hypochrome Verschiebung des Maximums
(274-277nm) zu den energiereicheren Wellenlangen hin auf (FENGEL und
WEGENER 1989, SAKAKIBARA 1991). Aufgrund der Spaltung der aromatischen
Ringe nimmt die Absorption des Lignins im Verlauf des MEA-Aufschlusses rasch
ab und das typische Absorptionsmaximum verschwindet vollstandig. Eine
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Verschiebung des Absorptionsmaximums durch chemische Veranderungen des
Lignins wahrend des Holzaufschlusses kann dagegen nicht beobachtet werden.
Beispielsweise kann durch die Bildung von Ligninfragmenten mit niedrigem
Molekulargewicht und offenen aromatischen Ringen eine hypochrome
Verschiebung des Absorptionsmaximums (Verschiebung in den kirzerwelligen
Spektralbereich) auftreten (ScHMIDT und BAUcH 1980). Eine VergroRerung des
konjugierten Systems durch Entstehung neuer chromophorer Gruppen, wie z.B.
phenolischer Hydroxylgruppen oder konjugierter Carbonyl- und Carboxylgruppen,
kann dagegen nach KURSCHNER und MELCEROVA (1965), FERGUS et al. (1969),
GoLbsCHMID (1971) und TAKABE et al. (1992) zu einer bathochromen
Verschiebung (Verschiebung in den langerwelligen Spektralbereich) fuhren.



4.4.2 Punktanalysen

Seite 177

Absorption [-]

Absorption [-]

Absorption [-]

1,0

0,8

0,6 -

0,4 -

0,2 -

0,0

240 260 280 300 320 340 360 380 400

1,0 ‘ ‘ ‘
(b) Mittellamelle/ || —— natives Holz

084 Primarwand || ——nach 90 Minuten ||

’ —— nach 180 Minuten
——nach 270 Minuten

0,6

0,4 1

0,2 A

0,0

240 260 280 300 320 340 360 380 400

1,0

0,8

0,6 -

0,4

0,2

0,0

240 260 280 300 320 340 360 380 400

\\ (a) Zellzwickel

.’

—— natives Holz
—=—nach 90 Minuten

L
.

——nach 180 Minuten

——nach 270 Minuten

Wellenlange [nm]

Wellenlange [nm]

(c) Sekundarwand

—— natives Holz
—=—nach 90 Minuten

——nach 180 Minuten

| e

o, .

Wellenlange [nm]

Abbildung 91a-c: Reprasentative UV-Absorptionsspektren der verschiedenen
Zellwandschichten nach unterschiedlicher Aufschlussdauer im Vergleich zu

nativem Holz



Seite 178 5 Zusammenfassung MEA-Verfahren

5 Zusammenfassung

Ziel des Projektes war zunachst die Entwicklung eines Verfahrens, das eine
rentable Produktion von Chemiezellstoffen aus einheimischen Laub- und
Nadelhdlzern in kleineren, dezentralen Anlagen erlaubt. Die Untersuchungen
ergaben jedoch, dass mit Hilfe des MEA (=Monoethanolamin)-Verfahrens die
hohen Qualitdtsanforderungen, die an Chemiezellstoffe gestellt werden, nicht
bzw. nur unter wirtschaftlich nicht vertretbarem Aufwand erreicht werden kdnnen.
Ursache hierfur ist unter anderem die im Vergleich zu herkdmmlichen
Aufschlusschemikalien aulRergewohnlich stabilisierende Wirkung von MEA auf die
Kohlenhydrate des Holzes, wodurch die fir Chemiezellstoffe notwendige
Entfernung der Hemicellulosen erschwert wird. Die schonende Wirkung auf die
Kohlenhydrate pradestiniert MEA flur die Herstellung von Papierzellstoffen. Hier ist
der Produktionsprozess darauf ausgelegt, die Hemicellulosen moglichst
weitgehend zu erhalten, da diese eine wichtige Rolle fiur die
Festigkeitseigenschaften von  Papieren  spielen. Daher wurde die
Aufgabenstellung des Projektes erweitert und das MEA-Verfahren zusatzlich fur
die Erzeugung von Papierzellstoffen getestet. In den Untersuchungen zur
Chemie- und Papierzellstoffherstellung wurden Industriehackschnitzel der
einheimischen Holzarten Fichte (Picea abies Karst.) und Buche (Fagus sylvatica
L.) verwendet. Fur die Papierzellstofferzeugung wurde zusatzlich der Einsatz von
Weizenstroh (Triticum aestivum L.), Reisstroh (Oryza sativa L.) und Bagasse
(Saccharum officinarum) untersucht.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich das MEA-Verfahren sowohl flr den Aufschluss
von Buchenholz als auch fur den Aufschluss von schwerer delignifizierbarem
Fichtenholz eignet. Wahrend Buchenholz bei Temperaturen zwischen 160°C und
165°C und einer Aufschlussdauer von 3 Stunden ausreichend auf Kappazahlen
unter 20 aufgeschlossen werden kann, sind fur eine weitreichende
Delignifizierung von Fichtenholz auf Kappazahlen unter 25 dagegen hdhere
Temperaturen um 185°C und eine Aufschlussdauer von 4 bis 5 Stunden
erforderlich. Im Vergleich zu Papierzellstoffen wird bei Chemiezellstoffen aufgrund
der Vorhydrolyse des Holzes ein hdherer Aufschlussgrad erzielt, wobei die
Delignifizierung in erster Linie von der Aufschlusstemperatur abhangt.

(VH-) MEA-Zellstoffe weisen extrem niedrige Weillgrade auf, die bei Kappazahlen
unter 20 Werte von 13% ISO (Fichtenholz) bzw. 23% ISO (Buchenholz) kaum
uberschreiten. Eine Erhdhung des Aufschlussgrades ist nicht mit einem Anstieg
des Weillgrades verbunden, wie dies bei anderen Aufschlussverfahren
gewohnlich der Fall ist. Die niedrigen Weilkgrade der Zellstoffe beruhen
wahrscheinlich auf intensiven Kondensationsreaktionen zwischen MEA bzw.
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MEA-stammigen Verbindungen mit den Holzkomponenten, die zur Einflhrung
schwer bleichbarer chromophorer Gruppen in die Zellstoffe fihren. Die
Einbindung von MEA in die Zellstoffe wird durch die Analyse der Stickstoffgehalte
von ungebleichten (VH-) MEA-Zellstoffen bestatigt, die etwa um das 2- bis 8-
fache hoher liegen als in VH-Soda-Anthrachinon-Referenzzellstoffen.

Gegenuber anderen Holzaufschlussverfahren ist der Viskositatsverlust der
Zellstoffe bei Erhdhung der Aufschlusstemperatur vergleichsweise gering. Mit
ansteigender Aufschlusstemperatur nimmt die kohlenhydratstabilisierende
Wirkung von MEA ab. Der relative Cellulose- und Hemicellulosengehalt der
Zellstoffe bleibt dagegen nahezu konstant, da Cellulose und Hemicellulosen in
gleichem Malie angegriffen werden, wie Untersuchungen zum MEA-Aufschluss
von Buchenholz gezeigt haben. Die Erhéhung der Reinheit von Chemiezellstoffen
kann daher nur Uber die zur Entfernung der Hemicellulosen bei alkalischen
Chemiezellstoffherstellungsprozessen  Ublicherweise  vorgeschaltete  saure
Vorhydrolysestufe erfolgen. Aufgrund der stabilisierenden Wirkung von MEA auf
die Kohlenhydrate des Holzes erfordert die Vorhydrolyse dabei scharfere
Bedingungen, die gleichzeitig eine  drastische Verringerung des
Polymerisationsgrades der Cellulose zur Folge haben. Im Vergleich zu
Chemiezellstoffen, die nach anderen alkalischen Verfahren hergestellt wurden,
verfigen MEA-Zellstoffe daher bei vergleichbaren Reinheiten Uber niedrigere
Viskositaten. Die Qualitdtsanforderungen an Chemiezellstoffe verlangen neben
einer hohen Reinheit jedoch auch die Erhaltung eines geeigneten
Polymerisationsgrades fur anschlieliende Verarbeitungsprozesse. Unter Zusatz
von 1% Schwefelsaure vorhydrolysierte MEA-Chemiezellstoffe aus Fichtenholz
weisen einen Cellulosegehalt von 89% bis 93% und Viskositdten zwischen
880ml/g und 1100ml/g auf. MEA-Chemiezellstoffe aus Buchenholz verfligen nach
einer Wasservorhydrolyse bei einer Temperatur von 170°C Uber Cellulosegehalte
von knapp 96% und Viskositaten von 450ml/g. Durch die Zugabe von 1%-1,5%
Schwefelsaure in der Vorhydrolyse werden bei Einsatz von Buchenholz
Reinheiten von 93% bis 95% und Viskositaten von 700ml/g bis 900ml/g erzielt.

Eine zusatzliche Alkaliextraktionsstufe zur Veredelung der Zellstoffe, die
ublicherweise bei der Erzeugung hochreiner Chemiezellstoffqualitaten
angewendet wird, ist flr die Wirtschaftlichkeit des MEA-Verfahrens kritisch, da
das MEA-Verfahren ohne Natronlauge auskommt und eine Ruckgewinnung der
Natronlauge daher nicht vorgesehen ist. Die Untersuchungen zur
Kaltalkaliextraktion von VH-MEA-Zellstoffen aus Buchenholz ergaben, dass bei
Einsatz einer 5-10%igen Natronlaugenlésung in Abhangigkeit von den
Vorhydrolysebedingungen Chemiezellstoffe mit einem Cellulosegehalt zwischen
89% und 99% hergestellt werden konnen. In der anschlielenden
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Sauerstoffdelignifizierung wird der Polymerisationsgrad der Cellulose jedoch
sowohl in den unter scharferen als auch unter milderen Bedingungen
vorhydrolysierten Zellstoffen drastisch reduziert.

Bei der Herstellung von Papierzellstoffen aus Fichten- und Buchenholz nach dem
MEA-Verfahren werden im Vergleich zu konventionellen Verfahren vor allem
aufgrund des hohen Hemicellulosenanteils der Zellstoffe (Uber 30%) um bis zu
10-15% hohere Ausbeuten erzielt.

Wesentlicher Nachteil des MEA-Verfahrens sind die schwere Bleichbarkeit und
die niedrigen WeilRgrade der Zellstoffe, die bei Chemie- und Papierzellstoffen eine
Bleiche mit hohem Chemikalienaufwand notwendig machen. Der flr
Chemiezellstoffe geforderte hohe Weillgrad konnte insbesondere bei Einsatz von
Fichtenholz sowohl in einer TCF- als auch einer ECF-Bleiche nicht verwirklicht
werden. Die Anforderungen an den Restligningehalt von Chemiezellstoffen
werden nur knapp erfullt. Im Verlauf der Bleiche wird die Viskositat von MEA-
Chemiezellstoffen auf Werte zwischen 450-800ml/g reduziert. Nach der Bleiche
enthalten die Zellstoffe einen hohen Anteil niedermolekularer
Kohlenhydratfragmente, erkennbar an der der hohen Differenz der Rio- (87%-
88%) und Rig-Werte (94%). Die DCM-Gehalte der Zellstoffe liegen bei 0,19%
(Fichte) und 0,32% (Buche). MEA-Chemiezellstoffe aus Buchenholz mit einem
Cellulosegehalt um 93% und einer Viskositat von knapp 700ml/g zeigten in den
bei den Industriepartner im Labormal3stab durchgeflhrten Acetylierungs- und
Derivatisierungstests eine befriedigende Reaktivitat.

Gebleichte MEA-Papierzellstoffe verfugen bei WeilRgraden von 85% ISO um
Viskositaten zwischen 700ml/g und 1000ml/g. Im Hinblick auf die
Papierfestigkeiten liegt die Qualitat der MEA-Zellstoffe zwischen der Qualitat
herkdmmlicher Sulfit- und Sulfatzellstoffe. Insbesondere MEA-Zellstoffe aus
Fichtenholz erreichen ahnlich gute Reil¥festigkeiten wie hochwertige Sulfat- oder
ASAM-Zellstoffe.

Ein spezielles Ziel der Arbeit bestand darin, MEA nicht nur als
Aufschlusschemikalie zu nutzen, sondern auch als Bleichalkali in der
Sauerstoffdelignifizierung einzusetzen. Durch Verwendung von MEA in der
Sauerstoffbleichstufe kénnen die in dieser Stufe anfallenden Abwasser in das
Recoverysystem der Aufschlussstufe eingebunden und die CSB-Belastung aus
der Bleichbehandlung des Zellstoffs erheblich reduziert werden. Die
Untersuchungen haben gezeigt, dass MEA die ublicherweise verwendete
Natronlauge als Bleichalkali in der Sauerstoffstufe ohne wesentlichen
Qualitatsverlust der Zellstoffe ersetzen kann, wobei in der Sauerstoffbleiche mit
MEA eine hohere Stoffdichte notwendig ist. Bei einer Stoffdichte von 20%
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ergeben sich ahnliche Delignifizierungsraten wie in der Sauerstoffbleiche mit
NaOH bei einer Stoffdichte von 12%. Dabei ist ein Zusatz von 10-60% MEA fur
eine weitreichende Delignifizierung der Zellstoffe notwendig.

Die wahrend der Delignifizierung zwischen MEA und den Komponenten des
Holzes auftretenden, intensiven Reaktionen fiuhren zu MEA-Verlusten, die sich
angesichts des hohen Preises fir MEA ungunstig auf die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens auswirken. Zur Bilanzierung der MEA-Verluste wurde eine
gaschromatographische Methode entwickelt, mit deren Hilfe gezeigt werden
konnte, dass der MEA-Verbrauch vor allem von der Aufschlusstemperatur
abhangt. Beim Aufschluss von Buchenholz gehen bei einer Reaktionstemperatur
von 165°C etwa 27% MEA (ohne Vorhydrolyse) bzw. 59% MEA (mit
Vorhydrolyse) bezogen auf die hergestellte Zellstoffmenge verloren. Bei den
schwerer delignifizierbaren Nadelhdlzern, bei denen eine Aufschlusstemperatur
um 185°C angewendet werden muss, betragt der MEA-Verbrauch etwa 47%
(ohne Vorhydrolyse) bzw. 70% (mit Vorhydrolyse). Aus wirtschaftlicher Sicht
bietet das MEA-Verfahren zur Herstellung von Chemie- und Papierzellstoffen aus
Nadel- und Laubhdlzern zurzeit daher keine konkurrenzfahige Alternative zum in
der Industrie Ublichen (VH-) Kraft- und Sulfitverfahren.

Die Chancen des Verfahrens liegen vielmehr in der Erzeugung von
Papierzellstoffen aus Einjahrespflanzen, da das MEA-Verfahren hier gegentber
dem dafur am haufigsten angewendeten Soda-Verfahren eindeutige Vorteile
aufweist. Neben einer besseren Zellstoffqualitdit werden im MEA-Verfahren
deutlich hohere Ausbeuten erzielt. Der Aufschluss von Einjahrespflanzen kann
unter milderen Bedingungen erfolgen und liefert Zellstoffe mit zufrieden stellenden
Festigkeiten, wobei die Bleiche auch bei diesen Zellstoffen im Vergleich zu
anderen Verfahren einen hoheren Aufwand erfordert. Gleichzeitig treten wahrend
der destillativen Ruckgewinnung von MEA keine Probleme aufgrund des hohen
Silikatgehalts der Einjahrespflanzen auf, wie sie im Rickgewinnungsprozess
anderer Verfahren bestehen. Zudem ist mit einem geringeren MEA-Verbrauch
wahrend der Aufschlussstufe zu rechnen, da Einjahrespflanzen im Gegensatz zu
Holz leichter delignifizierbar sind und dadurch Aufschlusszeiten und
Aufschlusstemperaturen reduziert werden kdnnen.

Der topochemische Verlauf der Delignifizierung mit MEA wurde an Fichtenholz
verschiedenen  Aufschlussgrades  UV-spektroskopisch  untersucht.  Die
Delignifizierung setzt im MEA-Aufschluss etwa gleichzeitig in der Sekundarwand
und der Mittellamelle-Primarwand ein, wobei das Lignin zunachst verstarkt aus
den lumenseitigen Bereichen der Sekundarwand und aus den Zellwanden der
Tupfel entfernt wird. In den Zellzwickeln beginnt die Delignifizierung wenig spater
und schreitet Uber die gesamte Zellwand gleichmaRig voran.
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6 Summary

The purpose of this work was initially to develop, based on the MEA
(=monoethanolamine)-process, an economical method for producing dissolving
pulps with indigenous hard- and softwood in smaller, decentralized plants.
However, the investigations revealed that the required high standard of quality for
dissolving pulps can only be met with economically unjustifiable expenses. The
main reason for this is the exceptional stabilizing effect of MEA compared with the
conventional pulping agents on the wood carbohydrates, which makes the
removal of hemicelluloses, necessary for the production of dissolving pulps, more
difficult. The protecting effect on carbohydrates predestines MEA for the
production of paper-grade pulps. In this case the production process is designed
for preserving the hemicelluloses as far as possible, because they play an
important role for the strength properties of papers. Therefore, the objective of this
study was extended to testing the suitability of the MEA-process for the production
of paper-grade pulps in addition. For the investigations with respect to the
production of dissolving and paper-grade pulps wood chips of the domestic wood
species spruce (Picea abies Karst.) and beech (Fagus sylvatica L.) were used. In
addition, wheat straw (Triticum aestivum L.), rice straw (Oryza sativa L.) and
sugarcane bagasse (Saccharum officinarum) were tested for producing paper-
grade pulps.

The study has shown that the MEA-process is suitable for both pulping beech and
spruce wood. While beech wood can be sufficiently pulped to kappa numbers
below 20 at temperatures between 160°C and 165°C and a cooking time of 3
hours, sufficient delignification of spruce wood to kappa numbers below 25
requires a higher temperature of about 185°C and a cooking time of 4 to 5 hours.
In comparison with paper-grade pulps, a higher degree of delignification, which
predominantly depends on the pulping temperature, can be obtained by
processing dissolving pulps due to the acid prehydrolysis (PH) of the wood chips.

PH- MEA pulps have extremely low brightness, hardly exceeding values of 13%
ISO (spruce) and 23% ISO (beech), respectively, at kappa numbers under 20. An
increase of the degree of delignification does not involve an improvement of
brightness as usual with other delignification methods. The low brightness of MEA
pulps is likely based on intense condensation reactions between MEA or MEA-
derived compounds and wood components, causing incorporation of difficult
bleachable chromophoric groups in the pulps. Incorporation of MEA into the pulps
is verified by analyzing the nitrogen content of unbleached PH-MEA pulps, which
is 2-8 times higher than in PH-soda-anthraquinone (AQ)-pulps.

Compared to other pulping processes the viscosity loss of MEA pulps is
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comparatively low upon increase of the cooking temperature. With increased
cooking temperature the stabilizing effect of MEA on the carbohydrates decreases
only slightly. According to the results of the investigations on MEA pulping of
beech wood, the relative contents of cellulose and hemicelluloses of the pulps
remain constant, because celluloses and hemicelluloses are dissolved to the
same degree. Therefore, an increase of purity of dissolving pulps can only be
realized via a preceding acid hydrolysis usually used for the removal of
hemicelluloses in alkaline processes. Due to the stabilizing effect of MEA on wood
carbohydrates the prehydrolysis requires severe conditions resulting in a drastical
decrease in polymerization of the cellulose at the same time. In comparison to
dissolving pulps produced by other alkaline pulping processes, MEA pulps have
lower viscosities at comparable purities. However, the high standard of quality for
dissolving pulps requires, besides a high a-cellulose content, the preservation of a
suitable degree of polymerization for the subsequent processing. MEA dissolving
pulps from spruce wood, prehydrolyzed with 1% sulfuric acid, have cellulose
contents of 89-93% and viscosities between 880ml/g and 1100ml/g. MEA
dissolving pulps of beech wood have cellulose contents of just under 96% and
viscosities of 450ml/g after water-prehydrolysis at a temperature of 170°C. By
adding 1-1.5% sulfuric acid in the prehydrolysis stage purities of 93-95% and
viscosities of 700-900ml/g are achieved.

An additional alkali extraction step for pulp purification, usually performed for the
production of high-purity dissolving pulps, is critical for the MEA-process with
regard to economical aspect, because the MEA-process is performed without
sodium hydroxide and therefore, a recovery of sodium hydroxide is not intended.
The investigations on cold alkali-extraction of PH-MEA beech pulps using a
solution of 5-10% sodium hydroxide reveal that dissolving pulps with a cellulose
content of 89-99% can be produced, dependent on the conditions chosen in the
prehydrolysis stage. In a subsequent oxygen delignification stage, however, the
DP of the cellulose is drastically reduced, irrespective of the severity of the
prehydrolysis stage.

When the MEA process is used for the production of paper-grade pulp, extremely
high yields are obtained. For both, spruce and beech wood, the yield is 10-15%
on oven-dry wood higher compared to conventional pulping processes. This effect
can be traced back to extraordinary high hemicelluloses contents (over 30%) of
the MEA pulps.

A substantial drawback of the MEA pulping process is the difficult bleachability of
the pulps that requires higher chemical charges during bleaching of dissolving and
paper-grade pulps. The high brightness required for dissolving pulps could not be
achieved, particularly in bleaching of spruce pulps applying TCF or ECF
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sequences. The demands on low residual lignin content of dissolving pulps could
only scarcely be met. During bleaching the viscosity of the MEA dissolving pulps
is reduced to 450-800ml/g. After bleaching the MEA pulps contain a high fraction
of low-molecular weight carbohydrates. This can be recognized by the high
difference between the Rq (87-88%) and R4g-values (94%). The contents of DCM
extractives are between 0.19% (spruce) and 0.32% (beech). MEA dissolving
pulps from beech wood with an a-cellulose content of about 93% and a viscosity
of just under 700ml/g show a satisfying reactivity during the acetylation and
derivatization tests in labor scale carried out by industrial partners.

Bleached MEA paper-grade pulps have viscosities between 700-1000ml/g at a
brightness level of 85% ISO. With regard to paper strength the quality of MEA
pulps lies between those of conventional sulfite and kraft pulps. In particular, MEA
spruce pulps reach similar tensile strength as high-grade kraft or ASAM pulps.

A specific objective of the work was not only the use of MEA as a delignifiing
agent, but also as a bleaching alkali in the oxygen delignification stage. When
MEA is used in oxygen delignification, the bleaching filtrate from this stage can be
jointly treated with the effluents from the MEA pulping process and the COD load
after bleaching can be considerably reduced. The investigations show that MEA
can substitute the usually used sodium hydroxide as bleaching alkali in the
oxygen delignification without considerable losses in pulp quality. However, with
MEA a higher consistency in the oxygen delignification is required. At a
consistency of 20% similar delignification rates are obtained as in the oxygen
delignification with sodium hydroxide at consistency of 12%. It is necessary to
charge 10-60% of MEA on oven-dry pulp in order to realize an extensive
delignification.

The intensive reactions taking place during delignification between MEA and
wood components lead to MEA losses that affect the profitability in view of the
high price for MEA. To determine the MEA losses a gas chromatographic method
was developed. With this method it could be demonstrated that the MEA
consumption primarily depends on the pulping temperature. During pulping of
beech wood at a temperature of 165°C the losses of MEA referred to the
produced pulp were approximately 59% and 27% with and without prehydrolysis,
respectively. After MEA pulping of softwood a pulping temperature of 185°C, the
MEA losses amount to 70% with prehydrolysis and 47% without prehydrolysis.
Therefore, from the economical point of view, the MEA-process for the production
of dissolving and paper-grade pulps does not offer a competitive alternative to the
(PH-) Kraft and sulfite process usually employed in the industry.

The prospects of the process rather lie in the production of paper-grade pulps
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from annual plants, because in this case the MEA-process offers clear
advantages in comparison to the soda-process usually applied therefore. Besides
a better pulp quality clearly higher yields are achieved in MEA pulping. MEA
pulping of annual plants can run under milder conditions and produces pulps with
satisfactory strength properties though bleaching of these pulps also requires
higher chemical charges in comparison to other processes. Furthermore, MEA
recovery by distillation is simple and entails not those problems occurring in
recovery-systems of other processes due to the high silica content of annual
plants. Moreover lower MEA losses can be expected during the delignification
stage, since annual plants are easier to be delignified than wood resulting in the
reduction of pulping temperature and time.

The topochemical course of MEA delignification was studied on spruce wood at
different degrees of delignification using UV-microspectrophotometry. MEA
delignification starts in the secondary wall and compound middle lamella
approximately at the same time. At first, lignin is removed to a greater extent from
the lumena area of the secondary walls, then from the walls of pits. Delignification
of the cell corners begins somewhat later and continues uniformly over the whole
cell wall.
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10 Anhang

Tabelle 60: VH-MEA-Aufschluss von Fichtenholz im Drehkocher in Abhéngigkeit
von der Séureeinsatzmenge in der Vorhydrolyse und der Aufschlusstemperatur

H2SOy4 in Trmax Kappa- Visko- Wei- Cellulose  Gutstoff  Splitter

VH Aufschluss zahl sitat grad rel. Versuchsnr.

[%] [°C] [] [miig]  [%] [%] [%] [%]
160 128 - 10,0 87,4 2,8 79,8 13.2

05 170 122 - 12,2 87,0 7,0 73,7 20.1
180 75 - 8,7 87,5 53,7 0,2 13.3
190 27,8 1042 9,1 87,1 47,2 0,0 13.0
160 122 - 8,0 90,2 3,5 81,4 25.02

10 170 102 - 8,8 91,9 21,5 36,1 25.04
180 61 - 9,9 91,8 50,0 0,2 25.03
190 22,9 874 11,1 91,3 49,8 0,0 25.01

Vorhydrolyse: Aufheizen 90min, MK-Kocher; Aufschluss: Aufheizen 87min (160°C), 76min (170°C), 85min
(180°C), 92min (190°C), Drehkocher; librige Reaktionsbedingungen: Standard

Tabelle 61: VH-MEA-Aufschluss von Fichtenholz im GroBkocher bei einer
Aufschlusstemperatur von 185°C in Abhéngigkeit von der Sdureeinsatzmenge in
der Vorhydrolyse und der Aufschlussdauer

Saure in  Aufschluss Ausbeute*’ Kappa- Visko- Weill- Cellulose Ry Ri1s

VH zahl sitat grad rel. Ver?:chs—
[%] [Std] [%] [%] [%] [%] [%] [%]  [%] '
3 46,3 10,4 1100 10,4 89,5 90,1 91,5 36
1 4 46,3 16,8 1089 11,7 88,7 90,2 91,6 42
5 45,2 13,6 1031 11,1 90,6 91,0 92,5 35
7 43,0 11,1 877 11,6 92,8 92,1 93,7 34
0,5 4 50,4 16 1190 11,2 84,7 88,7 89,7 45

x': 0% Splittergehalt; Vorhydrolysebedingungen: Aufheizen 15min; Aufschlussbedingungen: Aufheizen
60min, MEA:Holz 6:1, Tmax 185°C; Ubrige Reaktionsbedingungen: Standard

Tabelle 62: VH-MEA-Aufschluss von Buchenholz im Drehkocher in Abhéngigkeit
von der Séureeinsatzmenge in der Vorhydrolyse und der Aufschlusstemperatur

Tmax VH  Zeit bei Tmax Gutstoff ~ Kappazahl Viskositat WeilRgrad  Cellulose rel.  Versuchs-

[°C] [min] [%] [-] [%] [%] [%] nr.
49,6 20,3 1271 20,8 71,7 14
120 60 435 17,9 1196 22,0 81,5 15
42,6 17,8 1108 21,6 80,1 16
41,9 17,7 1123 20,2 83,7 18
155 30 35,9 17,3 931 17,5 91,5 19
353 17,8 789 18,4 92,7 20
36,5 14,4 812 19,3 92,6 10
155 60 34,3 13,8 887 18 92,7 11
32,8 16,4 685 15,6 94,8 12

Vorhydrolyse: Aufheizen 82min (120°C), 103min (155°C), Drehkocher; Aufschluss: Aufheizen 90min,
Drehkocher; tibrige Reaktionsbedingungen: Standard
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Tabelle 63: VH-MEA-Aufschluss von Buchenholz im Drehkocher in Abhéngigkeit
von der Aufschlusstemperatur

Thax Kappa- Visko- Weil3- Gut- Cellulose Cellulose R1o R1s Versuchs-
Aufschluss zahl sitat grad stoff abs. rel. r

[°C] [-] [mi/g]  [% 1SO] [%] [%] [%] [%]  [%] '

165 20,8 1004 17,4 46,2 85,8 89,3 89,5 91,5 63.01

175 11,8 942 20,3 46,0 97,5 90,6 89,8 92,7 63.03

185 7,8 902 23,2 44.4 86,1 89,5 89,5 92,5 63.06

Vorhydrolyse: Aufheizen 60min, Drehkocher; Aufschluss: Aufheizen 60min (165°C), 80min (175 u. 185°C),
Drehkocher; tbrige Reaktionsbedingungen: Standard

Tabelle 64: VH-MEA-Aufschluss von Buchenholz im Gro8kocher in Abh&ngigkeit
von der Séureeinsatzmenge in der Vorhydrolyse und der Aufschlusstemperatur

H2SO, Trmax Kappa- Visko- Weil- Cellulose Gutstoff Rio Ri1s
in VH  Aufschluss zahl sitat grad rel. Versuchsnr.
[%] [*C] [-] [mlfg] %] [%] [%] [%] %]
0.5 160 20,9 1198 19,9 76,2 47,4 87,4 90,6 80
’ 185 10,3 1053 15,0 86,9 45,8 88,5 91,6 40.01
10 160 17,3 903 22,5 92,9 39,4 88,8 92,2 50
’ 185 10,4 870 15,0 92,4 37,3 89,5 92,5 41.01

Vorhydrolyse: 155°C, Aufheizen 19min, Grof3kocher; Aufschluss: Aufheizen 36min (160°C), 60min (185°C),
GroRkocher; ibrige Reaktionsbedingungen: Standard

Tabelle 65: VH-Soda-AQ-Aufschluss von Buchenholz als Referenz

Tmax [°C] 170
§, Aufheizen [min] 40
é Zeit bei Tmax [Min] 60
E Flottenverhaltnis [-] 5:1
pHE 3,6
Tmax [°C] 150
2 Aufheizen [min] 22
g Zeit bei Trax [Min] 60
< Flottenverhailtnis [-] 3,5:1
AQ [%] 0,1
Kappazahl [-] 12,7
Viskositat [ml/g] 1281
Weildgrad [%] 28,0
g; Ausbeute [%] 35,5
;é’ Gutstoff [%] 35,2
Splitter [%] 0,3
R0 [%] 95,0
Ri1g [%] 97,4

x': GroRkocher



Seite 208 10 Anhang MEA-Verfahren

Tabelle 66: Untersuchungen zur O-Stufe des VH-Soda-AQ-Chemiezellstoffs aus
Buchenholz als Referenz

Temperatur ~ Stoffdichte NaOH MgSOs; Kappa- Delignfz.- Visko- WeiR-  Aus-

Bleiche zahl Grad sitat grad beute p[|_—|]A p[|:|]E

[°C] [%] [%] [%] [-] [%] [mlig]  [%1SO]  [%]
1,0 - 53 58,3 1114 45,6 34,3 12,3 10,1
90 19 1,5 - 4,9 61,4 1038 47,5 351 12,5 10,6
2,0 - 4,5 64,6 1041 50,1 338 12,6 117
2,5 - 3,5 72,4 982 55,7 34,3 12,7 11,8
90 16 2,0 - 3.3 74,0 923 56,5 349 125 11,7
2,0 0,25 3,6 71,7 1002 54,3 349 125 11,6
90 20 2,0 - 3,2 74,8 834 56,5 349 12,6 10,9
2,0 0,25 3,8 70,1 992 51,4 34,8 12,5 11,2
12 2,0 0,25 5,7 55,1 1191 454 351 12,4 12,0
80 16 1,5 0,25 5.1 59,8 1163 48,7 349 124 11,2
16 2,0 0,25 4.4 65,4 1135 49,8 352 12,5 11,8
20 1,0 0,25 57 55,1 1193 44,6 352 12,0 9,8

Daten Ausgangszellstoff siehe Tabelle 65 im Anhang; librige Reaktionsbedingungen O-Stufe: Standard

Tabelle 67: Vergleichsdaten zur O-Stufe eines VH-ASAM-Chemiezellstoffs aus
Buchenholz, Daten entnommen aus GAUSE (1994)

Temperatur ~ Stoffdichte NaOH Kappazahl Delignfz.grad  Viskositat Weillgrad Ausbeute

[°C] Bleiche [%] [%] [ [%] [ml/g] [% ISO] [%]
Ausgangszellstoff 11,9 - 1135 31,8 34,3
1,5 3,1 74 1026 58,5 34,1
2,5 2,5 79 973 62,1 33,9
80 10
3,5 2,3 81 906 65,2 33,8
4,5 2,1 82 863 64,4 33,7

Bleichbedingungen: 90min, 7bar, 10% Stoffdichte;

Tabelle 68: Untersuchungen zur D-Stufe in der OD-Bleiche von VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz

Ausgangs- ClO, Kappazahl Viskositat Weildgrad Ausbeute Verbrauch pHa pHe

zelistoff  VerSUN o) ] [mi/g] [% I1SO] [%] CIO2[%] [ [H
oD3 06 2,2 827 36,2 - 975 18 18

oD13 08 18 828 42,3 - 981 21 23

oD14 1,0 15 829 44,6 - 980 26 26

Fi43-05  op15 12 14 832 50,1 - 96,7 22 272
oD16 14 12 834 49,3 - 958 21 21

gr.gﬁ;ge 1,0 13 842 49,0 446 980 23 19

Daten Ausgangszellstoff sieche Tabelle 26 auf Seite 92; Gibrige Reaktionsbedingungen D-Stufe: Standard
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Tabelle 69: Untersuchungen zur P-Stufe in der ODP-Bleiche von VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz

Ausgangs- Versuch H2O, NaOH Kappa- Viskositat Weillgrad Ausbeute Verbrauch pHa pHe
zellstoff %] [%] zahl[] [ml/g] [% 1SO] (%] Hy02[%] [ [
ODP1 05 0,9 821 66,9 43,2 476 12,2 121

ODP2 1,0 0,9 812 66,2 43,5 302 11,9 11,8

oD7 ODP3 15 e 0,8 813 71,3 42,9 368 11,7 11,6
ODP4 20 0,7 797 72,0 43,8 289 11,5 11,3

gr.OC[:]nge 15 18 1,0 799 69,8 42,9 227 11,7 11,5

oD13 ODP9 0,8 789 68,0 - 50,1 11,2 10,7
oD14 ODP10 0,7 769 71,4 - 451 115 11,3
oD15 ODP11 1o 18 0,4 757 72,2 - 435 114 11,0
oD16 ODP12 0,5 757 73,8 - 484 115 11,1
OD13  OD(Po)13 1,1 670 72,9 - 930 11,3 99
OD14  OD(Po)14 1,1 654 76,3 - 944 113 98
OD15  OD(Po)15 1o 18 0,8 629 75,3 - 951 114 1,0
OD16  OD(Po)16 0,6 625 77,7 - 958 11,4 99

Daten Ausgangszellstoffe siehe Tabelle 68 im Anhang;
Po-Stufe: 14% Stoffdichte; Gbrige Reaktionsbedingungen Po-Stufe: Standard

Tabelle 70: Untersuchungen zur D,-Stufe in der ODPD-Bleiche von VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz

Ausgangs- Versuch ClO, Kappazahl Viskositat Weilgrad Ausbeute Verbrauch pHa pHe
zellstoff [%] [] [ml/g] [% 1SO] [%] ClO2 [%] [ [
ODPD4 0,2 0,4 821 76,1 42,7 94,0 53 4,6

ODPD5 0,6 0,3 800 79,1 41,2 73,6 57 3,8

ODP5 ODPD6 1,0 0,3 814 80,5 42,7 82,2 6,1 3,7

ODPD2 14 0,2 797 81,3 - 92,3 31 25

ODPD3 1,6 0,2 786 82,0 - 92,8 3,0 23

Daten Ausgangszellstoff siehe Tabelle 69 im Anhang;
Do-Stufe: 60°C; ubrige Reaktionsbedingungen D,-Stufe: Standard

Tabelle 71: Untersuchungen zur P,-Stufe in der ODPDP-Bleiche von VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz

Ausgangs- H,O, Kappazahl Viskositdt WeiRgrad Ausbeute Verbrauch pHa pHe

zelistoff  VErSUCN 1oy ] [mi/g] [% I1SO] [%] H021%] [ []
ODPD4  ODPDP1 05 732 82,9 42,5 277 11,8 118
ODPD5 ODPDP2 2,0 0,4 758 85,3 41,2 277 11,8 118
ODPD6  ODPDP3 03 754 85,9 42,0 270 11,8 118

Daten Ausgangszellstoffe siehe Tabelle 70 im Anhang;
Ubrige Reaktionsbedingungen P,-Stufe: Standard
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Tabelle 72: Untersuchungen zur Q-Stufe von sauerstoffvorgebleichten VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz
Kappazahl Viskositdt ~ Weillgrad  Ausbeute pHa pHe

Ausgangszellstoff Versuch

[] [ml/g] [% 1SO] [%] [ [
VH-Fi 43-O10%mend O10%menQ2 7,3 817 17,4 46,8 54 7,0
VH-Fi 43'060%MEA9 OsO%MEAQ1 4,6 804 29,2 43,9 4,6 5,3

Daten Ausgangszellstoffe siehe Tabelle 26 auf Seite 92
Q-Stufe: 0,2% DTPA; ibrige Reaktionsbedingungen Q-Stufe: Standard

Tabelle 73: Untersuchungen zur Po-Stufe in der OQ(Pg)-Bleiche von
sauerstoffvorgebleichten VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz

- = =X , _
T & & = Kappa- Visko- Weill- Ausbeute Verbrauch pHa pHe
A::ﬁsatr;gf;fs " Versuch 'CT)\,' r Jd 5 zahl  sitat grad H.05
28 % & [ (mig [%IS0]  [%] % FH
Z S [
o
OwumeaQ2 OQ(Po)2*' 10 15 0 0 30 588 274 452 990 125 94
OsoumeaQl OQ(PO)1*' 10 1,5 0 0 25 571 431 426 990 125 98
0Q(Po)3** 20 18 0 0 23 518 463 39,9 99,7 12,0 10,6
0Q(Po)4* 20 18 01 05 20 645 554 414 890 11,8 105
OcueaQ1 OQPOS? 20 18 02 0 18 617 587 414 896 11,8 105
OQ(Po)6** 20 18 04 0 18 628 584 417 89,6 11,7 10,3
*2
grQéi(;);e 20 1,8 01 05 24 659 530 @ 41,1 60,0 11,8 11,7

Daten Ausgangszellstoffe siehe Tabelle 72 im Anhang
Po-Stufe: 14% Stoffdichte, x': 98°C, x*: 90°C; Ubrige Reaktionsbedingungen Po-Stufe: Standard

Tabelle 74: Untersuchungen zur D-Stufe in der OQ(Po)D-Bleiche von VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Fichtenholz

Ausgangs- Versuch ClO, Kappazahl Viskositait WeilRgrad Ausbeute Verbrauch pHa pHe
zellstoff [%] [] [ml/g] [% 1SO] [%] ClO; 1 [
OQ(Po)D1 0,5 0,9 639 69,6 39,7 95,1 6,2 34
OQ(Po)D2 1,0 0,7 631 72,7 39,2 98,5 9,0 2,8
OQ(Po)D3 1,5 0,5 633 75,5 39,7 98,0 58 2,7
OQ(Po)8  oqPe)D4 2,0 07 608 80,2 37,9 975 65 39
OQ(Po)D5 2,5 0,5 621 78,6 39,8 98,6 6,0 2,6
g(;)r.Q((;c;)rzg 0,5 0,6 641 70,3 40,9 92,1 6,5 3,1

Daten Ausgangszellstoff siehe Tabelle 73 im Anhang; Ubrige Reaktionsbedingungen D-Stufe: Standard
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Tabelle 75: Untersuchungen zur EDP-Endsequenz in der OQ(Po)DEDP-Bleiche
von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus Fichtenholz

ClO, Kappazahl Viskositat Weillgrad Ausbeute Verbrauch pHa pHe Rio Ris DCM-

Versuch Chemiek. Extrakt
[%] [] [miig]  [%1SQ] [%] [%] [ [ %] %] [%]
OQ(Po)DE1 - 0,3 663 74,3 38,7 - 12,7 124 - - -
OQ(Po)DED1 0,3 0,5 601 82,6 38,5 90,1 6,7 3,7 - - -
OQ(Po)DED2 0,5 0,5 599 83,6 38,5 90,1 66 34 - - -
OQ(Po)DEDP1 - 0,3 583 85,7 38,2 22,7 12,0 11,9 - - -
OQ(Po)DEDP2 - 0,2 580 86,5 37,7 152 11,9 11,8 86,7 94,3 0,19

Ausgangszellstoff: OQ(Po)D6, Daten Ausgangszellstoff siehe Tabelle 74 im Anhang
E-Stufe: 1% NaOH; P-Stufe: 0,5% H20,, 1% NaOH; Gbrige Reaktionsbedingungen EDP-Bleiche: Standard

Tabelle 76: Untersuchungen zur Z-Stufe in der OAZ-Bleiche von VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Buchenholz

Ozon Kappazahl  Viskositdt =~ Weillgrad  Ausbeute Verbrauch O3 pHe

Versuch [%] [l [mig]  [%ISO] [%] [%] [l
OAZ1 0,20 3,0 754 49,4 43,4 98 3,6
OAZ2 0,35 2,3 658 56,2 43,2 98 3,7
OAZ3 0,50 1,7 639 62,8 440 95 3,6
OAZ4 0,65 1,4 586 69,9 422 94 3,3
OAZ5 0,80 1,4 565 74,9 44 1 93 3,3

Ausgangszellstoff: VH-MEA-Bu-O1; Daten Ausgangszellstoff siche Tabelle 28 auf Seite 101
Ubrige Reaktionsbedingungen AZ-Bleiche: Standard

Tabelle 77: Untersuchungen zur P-Stufe in der OAZQP-Bleiche von VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Buchenholz

Ausgangs- Kappazahl Viskositat Weilgrad Verbrauch H,O,  pHa pHe

zellstoff Versuch [ [ml/g] [% 1SO] [%] [ [
OAZ1 OAZQP1 1,9 721 68,6 30,8 115 113
OAZ2 OAZQP2 1,4 672 74,8 414 11,7 114
OAZ3 OAZQP3 0,8 609 81,3 277 115 112
OAZ4 OAZQP4 05 568 86,4 24,5 115 11,1
OAZ5 OAZQP5 0,4 533 88,9 252 11,5 11,1

Daten Ausgangszellstoffe siehe Tabelle 76 im Anhang
P-Stufe: 0,1% MgSO., tbrige Reaktionsbedingungen QP-Bleiche: Standard



Seite 212 10 Anhang MEA-Verfahren

Tabelle 78: Untersuchungen zur D- und P-Stufe in der OAZDP-Bleiche von VH-
MEA-Chemiezellstoffen aus Buchenholz

Ausgangs- Versuch Kappazahl Viskositat Weildgrad Verbrauch CIO; pHa  pHe
zellstoff [-] [ml/g] [% 1SO] bzw. H202 [%] [-] [-]
OAZ1 OAZD1 2,1 783 57,9 100 33 32
OAZ2 OAZD2 1,4 728 66,3 100 34 30
OAZ3 OAZD3 1,1 663 72,0 100 32 29
OAZ4 OAZD4 0,7 619 77,4 100 3,1 2,8
OAZ5 OAZD5 0,7 575 81,4 100 3,1 2,8
OAZD1 OAZDP1 1,2 730 79,2 7 114 112
OAZD2 OAZDP2 1,0 659 84 13 14 112
OAZD3 OAZDP3 0,6 627 86,6 5 11,4 11,2
OAZD4 OAZDP4 0,2 559 89,3 8 11,4 11,1
OAZD5 OAZDP5 0,3 535 91,3 11 11,4 11,1

Daten OAZ-vorgebleichter Ausgangszellstoff siehe Tabelle 77 im Anhang
D-Stufe: 0,3% ClO2, 0,1% DTPA; librige Reaktionsbedingungen DP-Bleiche: Standard

Tabelle 79: Untersuchungen zur D-Stufe in der ODP-Bleiche von VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Buchenholz

ClO, Kappazahl Viskositat Weilgrad  Ausbeute Verbrauch CIO,  pHa pHe

versueh o) [ mig]  [%1SO] [%] [%] M H
OD1 0,2 3,4 935 49,3 - 100,0 24 27
OD2 0,3 2,8 902 53,3 - 100,0 24 25
OD3 0,4 2,5 906 54,5 - 100,0 24 24
OD4 0,5 2,4 902 56,9 - 100,0 22 23
OD5 0,6 2,1 904 58,3 - 100,0 22 23
OD17 0,8 1,7 882 65,6 - 100,0 3,7 27
OoD18 1,0 1,7 878 66,3 - 100,0 34 27
OoD19 1,2 1,2 876 71,5 - 99,4 35 23
OoD20 1,4 1,3 880 70,1 - 99,4 35 23

0oD15*" 0,6 2,0 852 63,0 - 100,0 52 54
OD9 2,5 898 59,0 - 76,0 6,4 7.4
OD12 2,5 897 60,9 - 81,0 6,0 6,9
OoD13 2,3 896 63,0) - 94,0 56 6,0
OD16 0,6 2,2 - 62,1 - 98,0 45 3,8
OoD14 2,0 907 61,5 - 97,0 35 3,1
OoD10 1,8 903 61,7 - 97,0 20 20
OD11 1,6 865 61,9 - 98,0 1,3 1,5

gr.%%zalge 0,6 2,0 884 59,9 449 100 1,9 21

x': ohne DTPA-Zusatz;
Ausgangszellstoff VH-MEA-Bu-O1, Daten Ausgangszellstoff siehe Tabelle 28 auf Seite 101;
D-Stufe: 0,1% DTPA; librige Reaktionsbedingungen D-Stufe: Standard
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Tabelle 80: Untersuchungen zur P-Stufe in der ODP-Bleiche von VH-MEA-
Chemiezellstoffen aus Buchenholz

Ausgangs- Versuch Kappazahl Viskositat WeiRgrad  Ausbeute Verbrauch pHa pHe
zellstoff [] [ml/g] [% 1SO] [%] H02[%] [-]1 [
OoD1 ODP1 1,8 859 72,7 - 30,0 11,6 11,5
OD2 ODP2 1,7 852 77,1 - 29,0 11,5 10,9
OD3 ODP3 1,4 849 80,1 - 20,0 11,5 10,9
OD4 ODP4 1,2 851 81,6 - 28,0 11,5 11,0
OD5 ODP5 1,1 839 82,4 - 30,0 11,5 11,1
OoD17 ODP17 0,9 840 82,3 - 32,0 11,4 111
OD18 ODP18 0,8 841 82,9 - 31,8 11,4 11,2
OD19 ODP19 0,7 818 85,2 - 34,5 11,5 11,2
0OD20 ODP20 0,8 823 84,5 - 32,7 11,5 11,1
OD15 ODP15*' 1,3 572 85,1 - 97,0 11,4 11,9
OD9 ODP9 1,5 856 79,5 - 42,0 11,5 11,4
OD12 ODP12 1,4 872 80,2 - 35,0 11,5 11,3
OD13 ODP13 1,4 872 82,5 - 31,0 11,5 11,3
OD16 ODP16 1,2 875 83,1 - - 11,5 11,56
OD14 ODP14 1,0 874 84,2 - 25,0 11,4 11,2
OD10 ODP10 0,9 831 84,7 - 25,0 11,5 11,3
OD11 ODP11 0,9 831 85,3 - 21,0 11,4 11,2
OoD21 gr.ogtfjrlge 1,1 872 80,8 44,8 28,9 11,8 11,4

x': ohne DTPA-Zusatz in D1; Daten Ausgangszellstoffe siehe Tabelle 79 im Anhang; P-Stufe: 0,1% MgSOg;
Ubrige Reaktionsbedingungen P-Stufe: Standard
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Tabelle 81: Untersuchungen zur D,- und P»,-Stufe in der ODPDP-Bleiche von
MEA-Chemiezellstoffen aus Buchenholz

Ausgangs- Versuch ClO, Kappazahl Viskositdt Weilgrad Ausbeute Verbrauch CIO, pHa pHe
zellstoff [%] [-] [ml/g] [% 1SO] [%] bzw. H.02[%] [] [-]
ODPD21.1 0,2 0,8 848 82,5 - 100,0 1,8 20
ODPD21.2 0,4 0,9 852 82,7 - 100,0 2,0 22
ODPD21.3 0,6 0,8 844 82,8 - 100,0 20 22
ODP21 ODPD21.4 0,2 0,8 873 82,9 - 100,0 33 35
ODPD21.5 04 0,9 861 84,7 - 100,0 39 37
ODPD21.6 0,6 0,7 858 84,7 - 100,0 39 37
ODPD21.7 1,4 0,6 848 86,8 - 100,0 38 3,1
ODPD22.1 0,6 0,5 808 87,3 - 100,0 20 1,9
ODP22 ODPD22.2 1,0, 0,5 813 88,2 - 100,0 33 3,0
ODPD22.3 1,4 0,5 817 89,1 42,5 100,0 3,7 32
ODPD22.1 ODPDP22.1 - 0,5 789 90,3 - 3,8 11,5 11,4
ODPD22.2 ODPDP22.2 - 0,5 768 91,5 - 7,9 11,4 11,3
ODPD22.3 ODPDP22.3 - 0,4 750 91,4 42,2 2,3 11,3 11,3

Daten ODP-vorgebleichter Ausgangszellstoff siehe Tabelle 80 im Anhang
D-Stufe: 0,1% DTPA, P-Stufe: 0,1% MgSO4; Ubrige Reaktionsbedingungen D»- und P,-Stufe: Standard

Tabelle 82: Untersuchungen zur OAZQP-Bleiche des sauerstoffvorgebleichten
VH-Soda-AQ-Chemiezellstoffs aus Buchenholz als Referenz

Ausgangs- Versuch Ozon Kappazahl Viskositat Weilgrad Ausbeute Verbrauch Verbrauch pHa pHe
zellstoff [%] -] [mllg]  [% ISO] [%]  Ozon[%] H20:2[%] [] []
, OAZ51 0,20 2,7 932 63,4 34,2 98,8 - 3,1 3,6
dg OAZ52 0,35 2,4 820 70,5 33,7 97,9 - 3,1 3.2
T8  oAzs3 050 16 739 759 340 96,7 - 31 32
;c? © OAZ54 0,65 1,3 666 79,2 34,2 65,5 - 31 3,2
§ OAZ55 0,80 1,2 605 81,4 33,9 93,6 - 3,1 3.2
OAZ51 OAZQP56 - 1,6 899 79,7 33,4 - 31,4 11,8 11,7
OAZ52 OAZQP57 - 0,8 713 86,3 33,7 - 38,9 11,7 11,6
OAZ53 OAZQP58 - 0,6 688 88,9 321 - 31,4 11,8 11,5
OAZ54 OAZQP59 - 0,5 620 90,7 33,1 - 32,7 11,8 11,6
OAZ55 OAzQP60 - 0,3 557 91,7 33,4 - 40,8 11,8 11,5

Ausgangsdaten O46b siehe Tabelle 31 auf Seite 112
P-Stufe: 0,1% MgSOQa: Ubrige Reaktionsbedingungen ZQP-Bleiche: Standard n
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Tabelle 83: Untersuchungen zur ODED-Bleiche des sauerstoffvorgebleichten
VH-Soda-AQ-Chemiezellstoffs aus Buchenholz als Referenz

Ausgangs- Versuch ClO, Kappazahl Viskositat WeilRgrad Ausbeute Verbrauch CIO, pHa pHe
zellstoff [%] [-] [ml/g]  [% ISO] [%] [%] 1 [
046b ob47 1,0 0,9 1058 83,0 34,2 100 25 20
OoD47 ODE48 - 0,7 1001 82,6 32,7 - 11,1 11,7
ODED61 0,2 0,5 988 90,7 32,7 100,0 42 35

ODEA48 ODED62 0,4 0,4 979 91,5 32,7 100,0 42 3,0
ODED63 0,6 0,4 963 91,7 31,7 100,0 43 29

Ausgangsdaten O46b siehe Tabelle 31 auf Seite 112
Ubrige Reaktionsbedingungen DED-Bleiche: Standard

Tabelle 84: Untersuchungen zur DEDED-Bleiche des VH-Soda-AQ-
Chemiezellstoffs aus Buchenholz als Referenz

Ausgangs- Versuch ClO2 NaOH Kappazahl Viskositat Weillgrad Ausbeute Verbrauch pHa pHe
zellstoff [%]  [%] [-] [mllg]  [% 1SO] [%] ClO2[%] [ [-]
D28 1,00 5,8 1150 39,6 34,6 99,0 20 20

D29 1,25 5,3 1154 43,1 34,5 99,0 20 20

VH'ASgda' D30 150 - 4,9 1142 444 34,6 990 21 18
D31 1,75 4,5 1139 47,7 34,9 99,0 21 1,8

D32 2,00 3,6 1139 53,0 34,7 99,0 20 17

D28 DE28 1,32 2,0 1130 56,6 35,5 12,2 12,0
D29 DE29 1,64 1,8 1116 58,8 34,0 12,3 12,0
D30 DE30 - 197 1,7 1119 61,1 34,0 - 12,3 12,0
D31 DE31 2,30 1,5 1104 62,5 34,0 12,4 12,3
D32 DE32 2,63 1,3 1088 67,3 34,0 12,5 12,3
DE28 DED28 0,7 1040 85,2 34,1 100,0 25 21
DE29 DED29 0,6 1026 88,0 33,8 99,0 2,7 21
DE30 DED30 1 - 0,6 1003 88,8 32,9 97,0 2,7 21
DE31 DED31 0,5 1012 88,8 33,7 97,0 2,7 21
DE32 DED32 0,5 1014 89,7 33,8 97,0 2,7 272
DED28 DEDE28 0,6 1005 83,8 33,7 12,0 11,7
DED29 DEDE29 0,5 1000 85,9 32,7 12,0 12,0
DED30 DEDE30 - 1 0,5 979 86,7 32,9 - 12,0 11,9
DED31 DEDE31 0,6 983 86,8 33,7 12,0 12,0
DED32 DEDE32 0,4 983 87,9 33,7 12,0 11,9
DEDE28  DEDED28 0,5 985 91,0 33,7 98,0 42 40
DEDE29 DEDED29 0,4 976 92,3 32,7 100,0 42 35
DEDE30 DEDED30 0,3 - 0,3 944 93,3 32,1 99,0 42 3.2
DEDE31 DEDED31 0,3 963 93,5 33,7 99,0 47 34
DEDE32 DEDED32 0,4 955 93,6 33,4 99,0 43 35

Daten Ausgangszellstoff VH-Soda-AQ siehe Tabelle 31 auf Seite 112
Do-Stufe: 60min; E4-Stufe: 75°C; librige Reaktionsbedingungen DEDED-Bleiche: Standard
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Tabelle 85: Versuche zur Alkaliextraktion von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus
Buchenholz mit variierender Konzentration der NaOH-Lésung

NaOH in Cellulose Xylan Mannan Cellulose Xylan Mannan Ruck- Kappa- Visko- Weill- Gesamt-
Loésung rel. rel. rel. abs. abs. abs. stand zahl sitdt grad ausbeute
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] []  [miig]l [%] [%]

5,0 9528 3,82 0,89 90,96 365 0,85 4,5 12,9 828 30,0 39,4
6.0 97,21 2,79 0,00 92,66 2,66 0,00 4,7 12,7 878 30,0 39,2

E 6,5 97,55 2,45 0,00 92,88 2,33 0,00 4,8 12,0 877 29,8 39,4
E 7,0 98,01 1,99 0,00 93,25 1,90 0,00 4,9 12,5 880 29,6 38,5
= 7,5 97,21 1,91 0,87 9435 1,86 0,85 2,9 12,7 838 29,8 38,2

10,0 98,67 1,33 0,00 9545 1,28 0,00 3,3 11,7 855 28,2 39,3

5,0 88,93 7,84 3,23 85,00 7,49 3,09 4,4 16,5 1369 24,4 41,8

6,0 91,00 6,27 273 87,12 6,01 2,61 4,3 16,3 1449 25,1 39,2
% 6,5 91,19 597 284 86,42 565 2,69 52 15,9 1431 25,2 39,8
E 7,0 91,98 5,62 240 87,53 535 2,28 4,8 14,5 1487 24,7 38,3
>

7,5 92,49 498 2,53 89,09 480 2,44 3,7 155 1392 257 39,4

10,0 9433 3,70 1,97 90,63 355 1,90 3,9 15,0 1379 25,0 38,9

Daten Ausgangszellstoffe siehe Tabelle 33 auf Seite 117
Reaktionsbedingungen: Temperatur 35°C, 60min, Flotte 10:1

Tabelle 86: Einfluss der Alkaliextraktion von VH-MEA-Chemiezellstoffen aus
Buchenholz auf die erste Sauerstoff- und Chlordioxidbleichstufe

Cellulose Cellulose Rick Kappa- Visko- Weilk- Gesamt-

Behandlungsstufen rel. abs. stand zahl sitdt grad ausbeute
[%] [%] [%]  [] [mlig] [%] [%]
nach Alkaliextraktion 98,31 9093 75 11,8 884 304 37,8
E O-Stufe nach Alkaliextraktion - - - 3,3 595 53,9 -
E O-Stufe ohne Alkaliextraktion - - - 6,4 772 43,7 -
= D-Stufe nach Alkaliextraktion - - - 3,9 755 55,2 -
nach Alkaliextraktion 93,84 84,05 10,4 14,4 1398 28,9 39,5
E O-Stufe nach Alkaliextraktion - - - 4,2 770 56,4 -
? O-Stufe ohne Alkaliextraktion - - - 9,3 1238 36,4 -
> D-Stufe nach Alkaliextraktion - - - 6,2 1307 43,3 -

Daten Ausgangszellstoffe siehe Tabelle 33 auf Seite 117
Alkaliextraktion: 10% NaOH in Losung, 35°C, 60min, Flotte 40:1; O-Stufe: 2% NaOH; D-Stufe: 1,4% CIO:
Ubrige Bleichbedingungen: Standard



MEA-Verfahren 10 Anhang

Seite 217

Tabelle 87: MEA-Aufschluss von Fichtenholz

Aufschlussbedingungen

in Abhéngigkeit von den

Vordampfen [min] ohne 30 30 ohne
Tmax [°C] 185 185 185 175
Zeit bei Tmax[Std.] 4 4 5 6
Kochsystem MK-Kocher MK-Kocher Grof3kocher MK-Kocher
MEA:HO0IZatro [-] 4:1 4:1 6:1*" 4:1
Aufheizdauer 80 70 65 70
Gutstoff*? [%] 60,9 62,4 62,7 64,7
Kappazahl [-] 26,5 24,7 17,3 40,2
Viskositat [ml/g] 1273 1267 1239 932
Weiltgrad [% ISO] 10,2 9,2 9,6 9,9
Ruckstand [%] 2,3 - 2,7 -
Cellulose rel. [%] 69,7 - 67,3 -
Glucuronoxylan rel. [%] 7,6 - 8,6 -
Glucomannan rel. [%] 22,7 - 241 -
Versuchsnummer 47 46 37 59

x': MEA:Holz-Verhéltnis aus technischen Griinden im GroRkocher angehoben; x%: 0% Splitteranteil; Gbrige

Reaktionsbedienungen: Standard

Tabelle 88: MEA-Aufschluss von Buchenholz

in Abhéngigkeit von der

Aufschlusstemperatur
Tmax [°C] 165 175 185
Gutstoff*" [%] 63,6 62,1 56,2
Kappazahl [-] 21,8 17,0 13,2
Viskositat [ml/g] 1335 1327 1182
Weiltgrad [% ISQO] 14,8 15,4 15,0
Rickstand [%] 1,6 1,8 0,6
Cellulose rel. [%] 67,9 67,1 67,8
Glucuronoxylan rel. [%] 28,8 29,6 29,3
Glucomannan rel. [%] 3,4 3,3 29
Versuchsnummer 55 56 57

x": 0% Splitter; Aufschlussbedingungen: 70min Aufheizen, MK-Kocher, tbrige

Bedingungen Standard
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Tabelle 89: Untersuchungen zur Po-Stufe in der OQ(Po)-Bleiche von
sauerstoffvorgebleichten MEA-Papierzellstoffen aus Fichtenholz

H,02, NaOH Kappa- Visko- Weil3- Ausbeute Verbrauch pHa  pHe

A;Zﬁ:{;@f’f ; Versuch zahl  sitdt  grad H,0>

(%] [%] [-] [mlig] [% ISO] [%] [%] [-] [-]
Fi37- OwmenQ . - 89 1167 145 607 - 49 55

Owmea21
0Q(Po)5 1 150 44 82 266 583 969 121 89
0Q(Po)6 2 175 34 819 294 583 987 117 89
Ouen 0Q(Po)7 3 200 37 772 321 579 993 116 89
0Q(Po)8 4 225 35 742 331 580 982 115 89
0Q(Po)9 150 42 897 267 596 974 17 93

Groficharge

Fi 37-
OnaonQ - - 85 1169 140 602 - 52 57

OnaoH18
0Q(Po)1 1 150 39 904 312 579 995 125 90
0Q(Po)2 2 175 37 845 356 582 997 119 89

OnNaoHQ
0Q(Po)3 3 200 35 798 379 581 995 116 89
0Q(Po)4 4 225 34 797 403  57.8 993 115 89

Daten Ausgangszellstoffe Fi 37-Omea21 und Fi 37-Onaon18 siehe Tabelle 46 auf Seite 140; Q-Stufe: 0,2%
DTPA; Po-Stufe: 98°C, 14% Stoffdichte; Gbrige Reaktionsbedingungen Q(Po)-Bleiche: Standard

Tabelle 90: Untersuchungen zur Z-Stufe in der OneaQ(Po)AZ-Bleiche von MEA-
Papierzellstoffen aus Fichtenholz

Ausgangs- Versuch Ozon Kappazahl Viskositat Weilgrad Ausbeute Verbrauch pHa pHe
zellstoff [%] [-] [ml/g] [% 1S0O] [%] Ozon [%] 1 [
0Q(Po)AZ1" 04 2,0 783 46,3 57,9 96,7 30 -
0Q(Po)AZ2" 0,6 1,6 722 57,5 56,3 91,6 30 -
0Q(Po)5 »
0Q(Po)AZ3 0,8 1,3 707 65,9 54,9 88,6 30 -
0Q(Po)AZ4™" 1,0 1,0 688 70,5 55,4 83,2 30 -
0Q(Po)AZ5
0Q(Po)9 GroRcharge 1,0 1,1 671 74,4 57,5 83,67 3,1 3,0

Ausgangszellstoffe siehe Tabelle 89 im Anhang; Z-Stufe: X': 43,92% SD, x°: 41,78% SD; Ubrige
Reaktionsbedingungen AZ-Bleiche: Standard
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Tabelle 91: Untersuchungen zur P-Stufe nach variablen Ozoneinsatz in der

vorausgegangenen Z-Stufe
Papierzellstoffen aus Fichtenholz

in der OwmeaQ(Po)AZQP-Bleiche von MEA-

Ausgangs- Versuch H,O, NaOH Kappazahl Viskositat Weillgrad  Verbrauch H2O»
zellstoff [%] [%] [ [ml/g] [% 1SO] [%]
OQ(Po)AZ1  OQPoAZQP1 0,8 683 61,0 97,5
OQ(Po)AZ2  OQPoAZQP2 0,5 648 72,8 92,5
OQ(Po)AZ3  OQPoAZQP3 o 0,1 665 80,9 96,3
OQ(Po)AZ4  OQPoAZQP4 0,2 620 83,0 98,8
OQ(Po)AZ1  OQPoAZQP5 0,8 665 64,3 96,9
OQ(Po)AZ2  OQPoAZQP6 15 0,5 639 76,1 96,3
OQ(Po)AZ3  OQPoAZQP7 0,3 636 82,6 87,5
OQ(Po)AZ4  OQPoAZQPS8 0,2 606 85,6 90,6

Daten Ausgangszellstoffe siehe Tabelle 90 im Anhang; ibrige Reaktionsbedingungen P-Stufe: Standard

Tabelle 92: Untersuchungen zur D-Stufe in der OD-Bleiche von MEA-
Papierzellstoffen aus Fichtenholz

ClO, Kappazahl Viskositdt WeiRgrad Ausbeute Verbrauch pHa pHe
Ausgangszellstoff Versuch [%] [ [mi/g] [% I1SO] [%] Clos[%] [ M
OD5 0,8 3,1 1081 32,5 58,3 98,8 1,7 15
OD6 1,0 3,0 1088 31,5 60,8 98,0 23 272
Fi 37-Onea21
OoD7 1,2 4,0 1085 32,8 61,9 99,2 28 27
OD8 1,4 1,8 1097 36,3 60,6 98,6 29 27
OoD1 0,8 3,1 1085 34,5 57,2 98,8 1,8 1,6
OD2 1,0 2,6 1113 36,4 58,5 98,5 2,3 2,1
Fi 37-Onaon18
OD3 1,2 2,4 1089 40,7 57,0 99,2 22 20
OD4 1,4 1,4 1084 46,4 59,6 99,3 24 2.1

Daten Ausgangszellstoffe siehe Tabelle 46 auf Seite 140; Gbrige Reaktionsbedingungen D-Stufe: Standard

Tabelle 93: Untersuchungen zur D,-Stufe in der ODPD-Bleiche von MEA-
Papierzellstoffen aus Fichtenholz

ClO2 Kappazahl Viskositdt Weillgrad Ausbeute Verbrauch pHa pHe

Ausgangszellstoff Versuch [%] [ [mi/g] [% I1SO] [%] ClO2[%] [ [
oDPD1 0,8 03 1012 82,8 57,9 938 1,8 19

obPD2 10 03 995 83,8 57,9 951 1,8 2,0

Fi 37-ODP1 oDPD2 12 04 985 84,3 57,9 959 37 26
(Ggg(f;g‘r‘ge) 0.8 02 1027 84,7 579 938 40 28

Daten Ausgangszellstoff siehe Abbildung 73 auf Seite 145; Ubrige Reaktionsbedingungen D-Stufe: Standard
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Tabelle 94: Untersuchungen zur Po-Stufe in der OQ(Pg)-Bleiche von MEA-
Papierzellstoffen aus Buchenholz

Versuch H,O, NaOH  Kappazahl Viskositat Weilgrad Ausbeute Verbrauch H,O;

%] [%] -] [ml/g] [% 1SO] [%] [%]
0Q(Po)9 1 1,75 6,0 1006 54,0 59,1 89,0
0Q(Po)10 2 2,0 5,6 906 60,8 58,4 88,5
0Q(Po)11 3 225 53 821 65,0 57,9 89,9
0Q(Po)12 4 25 5,1 766 66,9 57,7 88,0

Daten Ausgangszellstoffe siehe Tabelle 47 auf Seite 144; Po-Stufe: 0,1 MgSQOy, 0,05% DTPMPA, 14% SD;
Ubrige Reaktionsbedingungen Q(Po)-Stufe: Standard

Tabelle 95: Untersuchungen zur D-, P-, und D-Stufe in der OQ(Po)DPD-
Bleichsequenz von MEA-Papierzellstoffen aus Buchenholz

Ausgangs- Versuch ClO, H20-> Kappazahl Viskositdt WeilRgrad Ausbeute Verbrauch Verbrauch
zellstoff [%]  [%] [-1 [ml/g] [% 1SO] [%] ClO2[%] H202[%]
OQ(Po)9 OQ(Po)D6 0,5 -~ 3,6 961 76,3 58,8 100 -
0Q(Po)D6 0Q(Po)DP1 - 1.0 3.4 952 85,8 57,7 - 32,0
OQ(Po)DP1 OQ(Po)DPD3 0,25 - 2,9 912 90,4 57,7 92,1 -

Daten Ausgangszellstoff OQ(Po)9 siehe Tabelle 94 im Anhang; P-Stufe: 1,5% NaOH, 0,1% MgSOs, 0,05%
DTPMPA; Ubrige Reaktionsbedingungen DPD-Bleiche: Standard

Tabelle 96: MEA-Aufschluss von Weizenstroh im Vergleich zum Soda-, Soda-
AQ- und AS-AQ-Verfahren

Verfahren MEA Soda Soda-AQ AS-AQ
Tmax["C] 165 160 160 155
Zeit bei Tmax [min] 60 90 90 60
Aufheizen [min] 60 90 90 90
Flotte [-] 6:1 6:1 6:1 4:1
Alkali [%] - 16 16 16
Na2S0O3/NaOH [-] - - - 50/50
Gutstoff [%] 50,4 45,0 47,6 52,0
Splitter [%] 1,3 2,9 0,9 2,6
Kappazahl [-] 13.1 16,9 11,3 11,0
Viskositat [ml/g] 1018 939 1012 1002
Weiltgrad [% ISQO] 18,2 28,9 32,6 36,8
Quelle eigene HEDJAZI 2005

verwendetes Kochsystem: 15-L-Drehkocher nach Jayme
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Tabelle 97: MEA-Aufschluss von Reisstroh im Vergleich zum Soda-, Soda-AQ-
und AS-AQ-Verfahren

Verfahren MEA Soda Soda-AQ AS-AQ
Tmax[°C] 160 160 160 160
Zeit bei Tmax [min] 60 60 60 60
Aufheizen [min] 60 60 60 60
Flotte [-] 6:1 4:1 4:1 4:1
Alkali [%] - 14 14 16
NazSO3/NaOH [-] - - - 40/60
Gutstoff [%] 57,3 48,7 47,2 49,5
Splitter [%] 0 1,6 1,2 3,56
Kappazahl [-] 55 11,7 10,2 54
VISKOSITAT [ml/g] 780 845 808 834
Weiltgrad [% ISQO] 36,3 34,2 33,7 49,0
Quelle eigene HEDJAZI 2005

verwendetes Kochsystem: 15-L-Drehkocher nach Jayme

Tabelle 98: MEA-Aufschluss von Bagasse im Vergleich zum Soda-, Soda-AQ-
und AS-AQ-Verfahren

Verfahren MEA Soda Soda-AQ AS-AQ
Tmax[°C] 160 160 155 165
Zeit bei Tmax [min] 60 60 60 60
Aufheizen [min] 60 60 60 60
Flotte [-] 6:1 6:1 6:1 6:1
Alkali [%] - 18 18 18
Na;SO3/NaOH [-] - - - 30/70
Gutstoff [%] 55,6 49,4 51,7 54,4
Splitter [%] 9,8 6,2 3,6 3,9
Kappazahl [-] 13,5 15,8 11,8 8,5
VISKOSITAT [ml/g] 1030 904 931 1057
Weiltgrad [% ISQO] 24,3 27,0 25,8 27,7
Quelle eigene HeDJAZI 2005

verwendetes Kochsystem: 15-L-Drehkocher nach Jayme
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Abbildung 92: Zusammensetzung des Holzes und der Zellstoffe im Verlauf des

MEA-Aufschlusses von Fichtenholz
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