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1 Einleitung

Die Zellstoffherstellung in Deutschland erfolgt primar nach dem sauren Sulfitverfahren. Eine
Ausnahme hiervon stellt das Zellstoffwerk Rosenthal in Blankenstein/Thiiringen dar. Dieses
Zellstoffwerk wurde im Jahr 2000 vom sauren Magnesiumbisulfit- auf das Kraftverfahren
umgestellt. Die Nachteile des sauren Sulfitverfahrens gegeniiber dem Kraftverfahren sind die
geringeren Zellstofffestigkeiten sowie das eingeschriankte Holzartenspektrum (SIXTA 1998).
Die Rohstoffbeschrinkung fiihrt dazu, dass in Deutschland nahezu ausschlieBlich Fichten-
und Buchenholz zur Zellstoftherstellung eingesetzt wird (PATT und KORDSACHIA 2000,
KORDSACHIA 2001). Da die Zellstoffproduktion nach dem sauren Sulfitverfahren
kostengiinstiger ist als nach dem Sulfatverfahren und die Werke groftenteils integriert
arbeiten, sind die deutschen Zellstoffwerke zur Zeit in der Lage profitabel zu arbeiten.
Aufgrund der Uberalterung der bestehenden Anlagen und der verstirkten Investitionen im
Bereich des Kraftverfahrens (MERCER 2003) werden die Sulfitzellstoffwerke voraussichtlich
nicht mehr lange konkurrenzfahig sein. Dies bedeutet, dass ein dringender Handlungsbedarf
fiir die betroffenen Zellstoffwerke besteht. Als Alternative bietet sich die Umstellung auf ein

neues und leistungsfahigeres Produktionsverfahren an.

Alkalische Verfahren, wie das Kraftverfahren und das industriercife ASAM-Verfahren
(Alkalischer Sulfitaufschluss mit Anthrachinon und Methanol), kénnen alle in Deutschland
vorkommenden Holzarten zu hochfesten Zellstoffen aufschlieBen (PATT und
KORDSACHIA 1986, KORDSACHIA und PATT 1987, SCHUBERT et al. 1990,
KORDSACHIA et al. 1989 und 1990). Die Umriistung eines Sulfitzellstoffwerkes auf diese
Verfahren ist jedoch mit erheblichen Investitionen verbunden. So betrugen die Kosten der
Umstellung des Zellstoffwerkes Rosenthal auf das Kraftverfahren ca. 300 Mio. Euro (APR
1998). Bei einer Umriistung auf das Kraftverfahren besteht zudem die Gefahr, dass eine
Geruchsbeléstigung durch reduzierte Schwefelverbindungen auftreten konnte. Dies erschwert
trotz der deutlich fortgeschrittenen Prozesstechnik die Umrlistung eines Sulfit-Zellstoffwerkes
auf das Sulfatverfahren in dichtbesiedelten Gebieten. Die industrielle Umsetzung des ASAM-
Verfahrens ist ebenfalls schwierig. Aufgrund des Methanoleinsatzes und der hohen
Temperaturen entstehen sehr hohe Kocherdriicke von bis zu 14 bar. Zusitzlich miissen alle
Anlagenteile, in denen Methanol eingesetzt wird, explosionsgeschiitzt ausgelegt sein
(SCHUBERT et al. 1993).

Die Zielsetzung dieser Arbeit ist die Entwicklung eines Aufschlussverfahrens, welches in der
Lage ist, das in Deutschland vorliegende Holzartenspektrum zu nutzen, um Zellstoffe mit
hervorragenden Eigenschaften zu erzeugen. Zusdtzlich muss die Moglichkeit bestehen, das

Aufschlussverfahren in die bestehenden Zellstoffwerke zu integrieren. Hierdurch kann die
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wirtschaftliche Situation der deutschen Zellstoffindustrie erheblich verbessert werden.
Alkalische Natriumsulfitverfahren sind in der Lage, hochfeste Zellstoffe bei hohen Ausbeuten
zu erzeugen (INGRUBER et al. 1985). Die aus der Literatur bekannten Aufschlussvarianten
weisen jedoch deutliche Nachteile gegeniiber dem Kraftverfahren auf. Hierzu zéhlt primir die
geringe Delignifizierungsleistung, die auch durch eine lange Aufschlussdauer und eine hohe
Aufschlusstemperatur nicht wesentlich gesteigert werden kann. Dadurch sind herkdmmliche
alkalische Sulfitverfahren gegeniiber dem Sulfatverfahren nicht konkurrenzfiahig. Die
Arbeiten von INGRUBER et al. (1985) deuten jedoch auf das hohe Potential des alkalischen
Sulfitaufschlusses hin. Durch die Anhebung der Alkalinitdt der Aufschlusslauge kann die
Delignifizierung deutlich gesteigert werden. Des weiteren besteht die Moglichkeit, die in der
Kraftzellstoffindustrie weit verbreitete Technologie der extended delignification (HARTLER
1978, NORDEN und TEDER 1979, JOHANSSON et al. 1984, HERSCHMILLER 1997) im
alkalischen Sulfitaufschluss zu nutzen, um die Selektivitit des Aufschlusses zu steigern.
Zusitzlich konnen die Erkenntnisse der TCF-Bleiche von ASAM-Zellstoffen genutzt werden,
um die Zellstoffe aus dem alkalischen Sulfitaufschluss auf hohe Weiligrade zu bleichen. Der
alkalische Sulfitaufschluss stellt somit die ideale Grundlage zur Entwicklung eines neuen
Aufschlussverfahrens dar. Damit dieses Potential genutzt werden kann, muss jedoch die
Wirkungsweise der Aufschlussparameter (Temperatur, Aufschlussdauer, Chemikalienein-
satzmenge und Chemikalienzusammensetzung) sowie der Einfluss der Prozessfiihrung auf die
Aufschlussergebnisse grundlegend untersucht werden. Dies ist Gegenstand der vorliegenden
Arbeit.
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2 Allgemeiner Teil

Die chemischen Hauptbestandteile des Holzes sind Cellulose, Hemicellulosen und Lignin. Im
Verlauf der Biosynthese der Zellwand werden diese Gerlistsubstanzen polymerisiert und
formen ein komplexes dreidimensionales Geflige. In diesem Geflige sind die Komponenten
chemisch und physikalisch untereinander verbunden (TERASHIMA 1993). Neben diesen
primdren Holzbestandteilen liegen sekundére Bestandteile in Form von organischen und
anorganischen Verbindungen im Holz vor (FOSSUM et al. 1972). Die Verteilung der
Holzbestandteile und ihre Zusammensetzung sind von der Holzart, der Holzstruktur und den
Wuchsbedingungen des Baumes abhdngig. Neben einer makroskopischen Verteilung der
Gertistsubstanzen (z. B. im Friihholz/Spdtholz) liegt auch innerhalb der Zellwand eine
unterschiedliche Verteilung der Geriistsubstanzen vor (FENGEL 1969). Ziel eines Holzauf-
schlusses ist die Auflosung des Zellverbandes, so dass nach der Beendigung des
Holzaufschlusses einzelne Strukturelemente vorliegen. Dazu wird das Lignin von der
Cellulose und den Hemicellulosen getrennt, wobei der Kohlenhydratabbau minimiert werden
muss. Das geloste Lignin muss aus der Faser abtransportiert und mit der Ablauge aus dem
Prozess ausgeschleust werden. Die Effektivitit eines Holzaufschlusses hingt neben der

Zuginglichkeit der Gerlistsubstanzen innerhalb der Zellwand von deren Reaktivitét ab.

2.1 Reaktionsmechanismen im alkalischen Sulfitaufschluss

Im alkalischen Sulfitaufschluss werden Natriumhydroxid sowie Natriumsulfit als aktive
Chemikalien  eingesetzt. Als Katalysator fungiert  Anthrachinon (AQ). Die
Aufschlusschemikalien reagieren mit den einzelnen Komponenten der Holzmatrix in
Abhingigkeit von Temperatur und Chemikalienkonzentration. Der verfahrenstechnische
Ablauf des AS/AQ-Aufschlusses (alkalischer Sulfitaufschluss mit Anthrachinon) gleicht dem
des Standardkraftaufschlusses (siche Abschnitt 2.2.4). Analog zum Kraftverfahren wird im
AS/AQ-Aufschluss mit hohem NaOH-Anteil in der Aufschlusslauge gearbeitet. Dadurch ist

es moglich, einen Teil der Reaktionsabldufe aus dem Kraftverfahren abzuleiten.

2.1.1 Eindringvorgang der Aufschlusslauge in den Hackschnitzel

Der Eindringvorgang der Aufschlusslauge in die Hackschnitzel beginnt bereits wahrend des
Fiillvorgangs des Kochers. Aufgrund des Eindringens der Hydroxid-Ionen in die Holzmatrix
kommt es zu einer inter- und intrakristallinen Quellung der Cellulose verbunden mit einer
partiellen Losung der Hemicellulosen (CASEY 1980, SIOSTROM 1993). Im weiteren
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Verlauf des Aufschlusses wird die Pordsitdt innerhalb der S, durch die Lésungsvorginge
innerhalb der Holzmatrix erhoht (GUSTAFSON 1988). Dieses bewirkt eine Verbesserung des
Laugentransportes sowie die Erhohung der Diffusionsgeschwindigkeit (GORING 1981).
Zusiétzlich zu den Aufschlussbedingungen (Chemikalienkonzentration, Druck und
Temperatur) ist der Eindringvorgang von den holzanatomischen Faktoren, der
Hackschnitzeldicke und der Holzfeuchte abhingig (HARTLER und ONISKO 1962,
AKHTARUZZAMAN und VIRKOLA 1979, TALTON und CORNELL 1987, GUSTAFSON
et al. 1989, ROBERTSEN und LONNBERG 1991).

Die Chemikalien gelangen durch Penetration und Diffusion in den Hackschnitzel. Bei der
Penetration dringt die Aufschlusslauge durch den steigenden Druckgradienten in das
Aufschlussgut ein. Bei der Diffusion gelangen die gelosten Chemikalien aufgrund eines
Konzentrationsgradienten in das Innere des  Hackschnitzels (STONE und
FORDERREUTHER 1956, AKHTARUZZAMAN und VIRKOLA 1979). Wihrend des
Aufschlusses {iiberlagern sich beide Mechanismen. In Abhdngigkeit vom Stadium des
Holzaufschlusses und der Geometrie des Hackschnitzels unterteilen GUSTAFSON et al.
(1989) den Eindringvorgang der Chemikalien in drei Abschnitte. Zu Beginn dringen die
Hydroxid-lonen direkt mit der Aufschlusslauge in die duBleren Bereiche des Hackschnitzels
ein. Hierbei kommt es zur Quellung der Cellulosematrix und zu Reaktionen mit den
Komponenten der Holzmatrix. Die intensiven Reaktionen der Aufschlusslauge mit den
Hemicellulosen fiihrt zu einem hohen Verbrauch der Hydroxid-Ionen (ZANUTTINI et al.
2000, ZANUTTINI und MARZOCCHI 2001). Da die Reaktionen bereits in der Autheizphase
sehr schnell ablaufen, ist der Verbrauch an Hydroxid-lIonen groBer als die durch Diffusion
transportierte Menge. Somit nimmt die NaOH-Konzentration in der Penetrationsfront
kontinuierlich ab (Abbildung 1).
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Abbildung 1:

Im zweiten Abschnitt gelangen die Hydroxid-lonen aufgrund des NaOH-Verbrauches
zusitzlich zur Penetration durch Diffusion in die mittleren Bereiche des Hackschnitzels. Der
Transport der Hydroxid-lonen durch Diffusion verlduft deutlich langsamer als durch
Penetration (STONE und FORDERREUTHER 1956). Im dritten Abschnitt sind die
Hydroxid-Ionen in der Penetrationsfront vollends verbraucht, so dass sie ausschlieBlich durch
Diffusion in das Hackschnitzelinnere gelangen. Die Gewichtung der einzelnen Abschnitte
wihrend des Aufschlusses hiangt hierbei maBgeblich von der Hackschnitzeldicke und dem

verwendeten Flottenverhéltnis ab. In Abbildung 2 ist dieser Zusammenhang dargestellt.
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Abbildung 2: Eindringmechanismus der Chemikalien in den Hackschnitzel in Abhéingigkeit
von der Hackschnitzeldicke und dem Flottenverhéltnis (GUSTAFSON et al.
1989)

STONE (1957) konnte fiir Pappelholz (Populus tremula) eine direkte Abhédngigkeit der
Diffusion vom pH-Wert nachweisen. Unter alkalischen Bedingungen bewirkt die Quellung
Zellwand die Angleichung der Diffusionsgeschwindigkeit in den drei anatomischen
Hauptrichtungen. Ab einem pH-Wert von 13,5 sind die radiale und tangentiale Diffusion zu

80% an die longitudionale Diffusion angeglichen.

2.1.2 Reaktionen der Kohlenhydrate im alkalischen Sulfitaufschluss

Die Kohlenhydrate der Zellwand setzen sich primér aus Cellulose und Hemicellulosen
zusammen. Die Cellulose besteht aus B-D-Glucoseeinheiten, die linear iiber eine B-1,4-
glykosidische Bindung miteinander verkniipft sind (FREUDENBERG 1928). In Abhingigkeit
von der Holzart liegt der Cellulosegehalt der Geriistsubstanz bei 40-50% (FENGEL und
WEGENER 1989). Im Gegensatz zur Cellulose bestehen die Hemicellulosen aus
kurzkettigen, teilweise verzweigten Polysacchariden. Der Gesamtanteil schwankt je nach
Holzart zwischen 20 und 35% (ANNERGREN und RYDHOLM 1960, MEIER 1961,
TIMELL 1964 und 1965, FENGEL 1983).
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2.1.2.1 Reaktionen der Kohlenhydrate mit NaOH

Wihrend des Aufheizvorganges erfolgt eine nahezu vollstindige Durchdringung der
Hackschnitzel mit der Aufschlusslauge. Die homogene Durchdringung der Hackschnitzel
verringert den Splitteranteil und fiilhrt zu einer gleichméBigen Zellstoffqualitat
(GUSTAFSSON et al. 1989, GULLICHSEN und SUNDQVIST 1995). Bereits wéhrend der
Autheizphase erfolgen Reaktionen zwischen der Aufschlusslauge und dem Holz. Das
Hydroxid bewirkt die Quellung der Holzmatrix und die Losung von niedermolekularen
Kohlenhydraten (CASEY 1980, SIOSTROM 1993). Im Gegensatz zur Cellulose werden die
Hemicellulosen aufgrund der amorphen Struktur und des geringen Polymerisationsgrades von
ca. 100-250 Einheiten relativ schnell fragmentiert und geldst. Neben den Losungsvorgéngen
kommt es zu Abbaureaktionen der Kohlenhydrate. Die Abbaugeschwindigkeit und der
Abbaugrad sind zusétzlich zu den Prozessbedingungen von der Struktur der Kohlenhydrate
abhingig (FENGEL und WEGENER 1989).

Wihrend des Aufheizvorganges und des anschlieBenden Aufschlusses werden Cellulose und
Hemicellulosen durch Peelingreaktionen abgebaut. Die Peelingreaktionen werden durch die
Umlagerung der Aldose-Endgruppe zum alkalilabilen Ketose-Isomer initiiert (SJOSTROM
1977). Das anschliefend in der endstindigen Glucoseeinheit gebildete 2,3-Endiol wird im
Alkalischen iiber die B-Hydroxy-Eliminierung abgespalten. Dieser Vorgang wiederholt sich,
bis es zur Bildung einer alkalistabilen Carboxylgruppe kommt. Bei Kraftaufschliissen werden
so ca. 50-60 Einheiten durch das primdre Peeling abgespalten (CASEY 1980). Die
Stabilisierungsreaktion durch Bildung von Metasaccharinsdure und anderen Aldonsduren
bietet einen Schutz vor einer weiteren Depolymerisation im alkalischen Milieu. Die
abgespaltenen Glucoseeinheiten werden hauptsdchlich zu Glucosaccharinsdure und zu 2,5-
Dihydroxyvaleriansiure umgesetzt (SJIOSTROM 1977).

Mit weiterem Temperaturanstieg wird der Kohlenhydratabbau intensiviert. Ab einer
Kochtemperatur von etwa 150°C (FENGEL und WEGENER 1989) bzw. 160°C - 180°C
(CASEY 1980) setzt zusidtzlich zum alkalischen Peeling die alkalische Hydrolyse der
glycosidischen Bindungen ein. Die Spaltungsreaktion der alkalischen Hydrolyse (Abbildung
3) ist nicht auf einen reduzierenden Endbaustein der Cellulosekette beschrinkt, sondern kann
an jedem sterisch zugdnglichen Punkt in der Cellulosekette ablaufen. Durch die Spaltung der
Cellulosekette werden erneut reduzierende Endgruppen gebildet, an denen sekundire
Peelingreaktionen ablaufen kdnnen (SJIOSTROM 1993).
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Abbildung 3: Alkalische Hydrolyse von glycosidischen Bindungen (FENGEL und WEGENER
1989)

Innerhalb der Gruppe der Hemicellulosen bestimmen zusétzlich strukturelle Unterschiede die
Abbaugeschwindigkeit (HANSSON und HARTLER 1970). So weisen Xylane aufgrund einer
speziellen Sequenz von vier verschiedenen Monosaccharid-Einheiten am reduzierenden Ende,
sowie der 4-O-Methyl-Glucuronsduren am C-2-Atom der Xylankette eine hohere Stabilitdt im
Vergleich zu den Mannanen auf (JOHANNSON und SAMUELSON 1977a, b, IVERSEN und
LINDGREN 1983).

Neben der alkalischen Hydrolyse und den Peelingreaktionen erfolgen weitere Reaktionen in
Abhingigkeit von der Zusammensetzung der jeweiligen Hemicellulosen. Hierbei werden die
Substituenten abgespalten oder modifiziert. Zusitzlich konnen sich Teile der gelosten
Hemicellulosen, insbesondere das Xylan, wieder auf der Faser anlagern (AXELSSON et al.
1962, HANSSON und HARTLER 1969, ENGSTROM et al. 1994b). Die Deacetylierung der
Hemicellulosen im alkalischen Medium (Abbildung 4) erfolgt bereits wihrend der Penetration
der Aufschlusslauge in die Hackschnitzel und verlduft sehr schnell (ZANUTTINI et al. 1998,
ZANUTTINI und MARZOCCHI 2001). Versuche an gemahlenem Pappelholz zeigten, dass
unter milden Bedingungen das Holz bereits nach 15 Minuten nahezu vollstindig deacetyliert
war (ZANUTTINI et al. 1999).

H

~

Hemicellulose

<——>  Hemicellulose
- Hemicellulose-OH

N N | o, 0
O\CQ)/ Na' HO /\\O/\i)/d . oo O
| |

c

Hs CHg
Abbildung 4: Abspaltung der Acetylgruppen der Hemicellulosen

Wihrend des alkalischen Aufschlusses werden Hexenuronsiduren durch die Demethoxylierung
der 4-O-Methyl-Glucuronsduren gebildet (EK et al. 2001). Der Hexenuronsduregehalt ist
hierbei von der Holzart und den Aufschlussbedingungen abhéngig. Bei Nadelhdlzern kommt
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es in der Anfangsphase der Kochung zum raschen Anstieg des Hexenuronsiduregehaltes.
Wihrend des folgenden Aufschlusses nimmt der Hexenuronsduregehalt wieder stetig ab
(GUSTAVSSON und AL-DAJANI 2000). Bei Laubhdlzern hingegen werden die
Hexenuronsduren auch wéhrend des Aufschlusses gebildet. Erst in der spdten Endphase der
Kochung nimmt der Hexenuronsduregehalt der Zellstoffe durch den verstiarkten Abbau der
Xylankette wieder ab (CHAI et al. 2001, EK et al. 2001). Zusétzlich zur Reduzierung des
Hexenuronsduregehaltes durch den Abbau der Xylankette ist eine direkte Abspaltung der
Hexenuronsiure von der Xylankette moglich (JOHANSSON und SAMUELSON 1977). Die
Hexenuronsduren haben neben den positiven Stabilisierungseigenschaften wiahrend des
Aufschlusses jedoch negative Auswirkungen auf die anschlieBenden Prozessschritte. Sie
bewirken eine Steigerung des Bleichchemikalienverbrauches und eine Verfilschung der
Kappazahl (BUCHERT et al. 1995, SIOSTROM 1998, VUORINEN et al. 1999).

2.1.2.2 Reaktionen der Kohlenhydrate mit Na,SO;

Im alkalischen Sulfitaufschluss liegt die Schwefelkomponente in Form von Sulfit und
Hydrogensulfit in der Aufschlusslauge vor. Wiahrend des Aufschlusses verringert sich der pH-
Wert durch den stetigen Alkaliverbrauch. Mit fallendem pH-Wert nimmt der Anteil an
Hydrogensulfit in der Aufschlusslauge zu. In Abbildung 5 ist die Konzentration der
konjugierten Base des Sulfits in Abhingigkeit vom pH-Wert der Aufschlusslosung
dargestellt.

-
o
N

S0,%

pH-Wert der Lésung
(-] ~ [--] ©

(3]
M

HSO;

(1] 20 40 ) 60 80 100
Konzentration der SO;“-lonen [%]

Abbildung 5: Konzentration der konjugierten Base des Sulfits

Die Sulfonierungsreaktionen an den Kohlenhydraten des Holzes erfolgen im alkalischen
Aufschluss nur in sehr geringem MaBe. YAMAZAKI und NAKANO (1972) konnten an
Versuchen mit Holocellulose eine Abhdngigkeit des Sulfonierungsgrades vom pH-Wert und

von der Konzentration der Sulfitionen nachweisen. Ausgehend von pH 4 kam es zu einer
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Abnahme der Sulfonierungsreaktionen bis zu einem pH-Wert von 6,5. Mit weiter steigendem
pH-Wert der verwendeten Sulfitlosung nahm der Sulfonierungsgrad wieder zu. YAMAZAKI
und NAKANO (1972) vermuten, dass durch die Quellung der Matrix eine verbesserte
Zuginglichkeit der Holocellulose vorliegt, wodurch die Sulfonierung gesteigert wird. In der
Aufschlusslauge erfolgen in geringem Malle Sulfonierungsreaktionen an den
Zuckermonomeren. Nach HERRICK et al. (1975) entsteht durch die Addition eines
Hydrogensulfit-Ions eine a-Hydroxysulfonsdure. Eine Oxidation bei gleichzeitiger Reduktion
von Hydrogensulfit zu Thiosulfat fiihrt zur Bildung einer Aldonsdure. Untersuchungen von
OHI et al. (1989) deuten darauf hin, dass durch eine Sulfitzugabe der oxidative
Kohlenhydratabbau reduziert wird. Die Viskosititen von AS/THAQ-Zellstoffen lagen bei
gleichem Aufschlussgrad tliber den Viskosititen von Soda-THAQ-Zellstoffen. Zusétzlich
konnte der Viskosititsverlust in einer alkalischen Sauerstoffstufe durch die Zugabe von Sulfit

reduziert werden.

2.1.3 Reaktionen des Lignins im alkalischen Sulfitaufschluss

Die Zusammensetzung sowie die Gesamtmenge des Lignins in der Zellwand hidngen primdr
von der Holzart ab. So besitzen Laubhodlzer 20-30% und Nadelholzer 25-40% Lignin
(FENGEL und WEGENER 1989). Innerhalb des Ligninmakropolymers sind die Bausteine
durch eine Vielzahl von Bindungen untereinander verkniipft. Der Hauptanteil der Bindungen
kann nach ADLER (1977) in zehn Bindungstypen unterteilt werden. Die wichtigsten
Bindungstypen beim Buchenholz sind die a-O-4- und B-O-4-Bindungen mit ca. 65% sowie
die B-1-Bindungen mit ca. 15%. Beim Fichtenholz liegt der -O-4-Anteil bei 48% und der a-
O-4-Anteil bei 6-8%. Des Weiteren kommen 5-5-, B-5- und 4-O-5-Bindungen mit einem
Anteil von insgesamt 10-12% vor. Eine Ubersicht der Reaktionen des Lignins in
Abhingigkeit von der Aufschlussart liefern GELLERSTEDT (1976), GIERER (1982a) und
LUNDQUIST (2001).

2.1.3.1 Reaktionen des Lignins mit NaOH

Aufgrund der im Prozess eingesetzten Chemikalien handelt es sich im Alkalischen um
nucleophile Additions-, Ionisierungs- und Spaltungsreaktionen. Durch die Konzentration des
Hydroxids wird die Art und der Ablauf der Reaktionen und somit die
Aufschlussgeschwindigkeit malgeblich bestimmt. In Abhédngigkeit von der Hydroxid-
Konzentration konnen die phenolischen und aliphatischen Hydroxylgruppen deprotoniert
werden. Nucleophile Additionsreaktionen setzen Chinonmethid- oder Enol-Intermedidre

voraus. Wéhrend des Aufschlusses konnen die am Ca und CP gebundenen Aryl-, Aroxyl-
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oder Alkyl-Substituenten abgespalten werden. Fiir den alkalischen Aufschluss lassen sich
nach GELLERSTEDT (1976), GIERER (1980 und 1982a), LUNDQUIST (2001) folgende

Reaktionen zusammenfassen:

Spaltung der a-Aryl-Etherbindung bei freier phenolischer OH-Gruppe
Im alkalischen Milieu wird die freie OH-Gruppe am C4 des Phenols deprotoniert. Die

Abspaltung der Aroxysubstituenten erfolgt ausgehend von dem Phenolat-Ion {iber eine
Chinonmethid-Zwischenstufe. Dieser Reaktionsablauf beginnt bereits in der
Anfangsphase des Aufschlusses. Da in Abhingigkeit von der Holzart jedoch nur 6-8% der
Bindungen im Lignin a-Aryl-Etherbindungen sind, besitzt dieser Spaltungsmechanismus
lediglich eine untergeordnete Rolle. Liegen keine weiteren C-C-Bindungen vor, wird das

Lignin an dieser Stelle gespalten.

Spaltung der a-Aryl-Etherbindung bei veretherter phenolischer OH-Gruppe
Die o-Aryl-Etherbindung ist bei nicht phenolischer OH-Gruppe im Alkalischen sehr

stabil, da sich kein Chinonmethid-Intermediat ausbilden kann.

Spaltung der B-Aryl-Etherbindung bei freier phenolischer OH-Gruppe

Homolytische Spaltung. Unter schwach alkalischen Bedingungen kann es zu einer
homolytischen Spaltung der B-Ether-Bindung iiber eine Chinonmethid-Zwischenstufe
kommen.  Syringylglycerol-B-Ether-Bindungen werden unter stark alkalischen
Bedingungen ebenfalls homolytisch gespalten (LUNDQUIST 2001).

Spaltung der Bindung iiber Oxiran-Intermediat. In Verbindung mit einer benachbarten
Hydroxylgruppe an Ca oder Cy ist es moglich, dass die Bindung iiber die Ausbildung
eines Oxiran-Intermediates gespalten wird. Diese Reaktion verlduft jedoch nur in sehr
geringem Umfang ab, da es vornehmlich zur Abspaltung von Formaldehyd aus der
endstindigen Hydroxymethyl-Gruppe kommt.

Spaltung der B-Aryl-Etherbindung bei veretherter phenolischer OH-Gruppe

Die B-Aryl-Etherbindung ist mit 40-60% Anteil die priméire Bindungsart im Lignin. In der
Anfangsphase des Aufschlusses stellt die Spaltung der B-Aryl-Etherbindung eine
untergeordnete Reaktion dar. Mit steigender Temperatur und der damit verbundenen
Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit ist dieses jedoch die dominierende Reaktion in
der Hauptphase des Aufschlusses. Voraussetzung fiir die Spaltung ist eine deprotonierte
Hydroxylgruppe am Ca oder Cy. Durch die Spaltung der B-Aryl-Etherbindung kommt es
zur Bildung einer Oxiran-Zwischenstufe, welche iiber die Addition eines Hydroxids eine
o-, B-Glycerolstruktur ausbildet (Abbildung 6). Nach SUCKLING (1989a) wird dieser
Bindungstyp erst ab pH 13 in groBerem Umfang gespalten, da die Konzentration der
deprotonierten Hydroxylgruppen am a-C-Atom oder am y-C-Atom unterhalb pH 13 zu
gering ist.
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Abbildung 6: Alkalische Spaltung der B-Aryl-Etherbindung bei veretherter phenolischer OH-
Gruppe (GIERER 1973)

Abspaltung von Formaldehyd

Nach GIERER (1970) ist die Freisetzung von Formaldehyd eine wesentliche Reaktion im
alkalischen Aufschluss. Voraussetzung flir die Spaltung der CB-Cy-Bindung ist eine
endstindige Hydroxymethyl-Gruppe in Verbindung mit einer Aryl-, Aroxyl- oder
Alkylgruppe am B-C-Atom, sowie einer freien phenolischen OH-Gruppe. Das Cy wird
unter Ausbildung einer Chinonmethid-Zwischenstufe und der Deprotonierung der
terminalen Hydroxylgruppe als Formaldehyd abgespalten. Nach GELLERSTEDT (1976)
kann das abgespaltene Formaldehyd wiederum mit Sulfit eine Benzylsulfonsdure-Gruppe
am Lignin ausbilden (Abbildung 7), wodurch die Ligninldslichkeit gesteigert wird.

O -

+ CHY0+ sog" _—
OCH5 %035 —H,C OCH,
H OH

Abbildung 7: Ausbildung einer Benzylsulfonsiure-Gruppe am aromatischen Ring des
Phenylpropans (GELLERSTEDT 1976)
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Abspaltung von Methanol aus der Methoxylgruppe des Phenylpropans

Unter alkalischen Bedingungen wird Methanol durch die Spaltung der Methyl-Aryl-
Etherbindung freigesetzt. Nach GIERER (1970) erfolgt diese Reaktion jedoch nur in
geringem Umfang, da das Hydroxid-lon fiir die Spaltung der Etherbindung eine zu
geringe Nucleophilie aufweist.

Spaltung der C-C Bindungen

Im alkalischen Aufschluss spielt die Spaltung von C-C-Bindungen eine untergeordnete
Rolle. Es kann zur Spaltung der Ca-CpB-Bindung und der Co-Aromatbindung kommen.
Die Spaltung der CB-Cy-Bindung fiihrt zur Freisetzung von Formaldehyd und nicht zur

Fragmentierung des Lignins.

2.1.3.2 Reaktionen des Lignins mit Na,SO;

In Abhéngigkeit vom pH-Wert der Aufschlusslauge sind Sulfit- und Hydrogensulfit-lonen an
der Delignifizierung beteiligt (siche Abschnitt 2.1.2.2). Wihrend des Aufschlusses kommt es
zur Addition des Sulfits, verbunden mit einer sulfitolytischen Spaltung der Aryl-Ether-
Bindungen (BEATSON et al. 1984). So entstandene Sulfonsduregruppen bewirken die sehr
gute Loslichkeit der Ligninfragmente. Der Grad der Sulfonierung ist neben den
Prozessbedingungen Temperatur, Sulfitgehalt und pH-Wert der Aufschlusslauge von der
Holzart abhéngig. Aufgrund der anteiligen Zusammensetzung der Ligninbausteine kann z.B.
Fichtenlignin einen héheren Sulfonierungsgrad erreichen als Aspenlignin (BEATSON et al.
1985, BEATSON 1986).

Spaltung der a-Aryl-Etherbindung bei freier phenolischer OH-Gruppe

Analog zur Spaltungsreaktion durch das Hydroxid trdgt das Sulfit zur vollstdndigen
Spaltung der a-Aryl-Etherbindung bei. Hierbei wird eine Sulfonsduregruppe durch die
Addition des nucleophilen Sulfit-Anions am o-C-Atom gebildet. Die Spaltungsreaktion
wird durch die vom Phenolat-Ion ausgehende Chinonmethid-Zwischenstufe initiiert
(Abbildung 8).
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Abbildung 8: Spaltung der B-Aryl-Etherbindung durch Sulfit-Ionen

Spaltung der a-Aryl-Etherbindung bei veretherter phenolischer OH-Gruppe

Da die phenolische Etherbindung die Ausbildung einer Chinonmethid-Zwischenstufe
verhindert, ist dieser Bindungstyp auch gegeniiber einem Angriff des Sulfits stabil und

kann nicht gespalten werden.

Spaltung der B-Aryl-Etherbindung bei freier phenolischer OH-Gruppe

Das Sulfit-Ion wir am o-C-Atom {iber die Ausbildung eines Chinonmethid-Intermediates
addiert. Aufgrund des starken (-)I-Effektes der Sulfonsduregruppe wird die B-Aryl-
Etherbindung sulfitolytisch gespalten. Die Sulfonsduregruppe am a-C-Atom kann durch
erneutes Ausbilden eines Chinonmethid-Intermediates abgespalten werden. Die
Phenylpropaneinheit stabilisiert sich nach einer Deprotonierung am B-C-Atom zu einer
Styren-f-Sulfonsdure. Die Styren-p-Sulfonsdurestruktur kann zur Polymerisation mit
weiteren Ligninfragmenten fiihren. Die o-Sulfonsduregruppe wird nicht abgespalten,
wenn der pH-Wert wéhrend des Aufschlusses in den neutralen Bereich absinkt, da sich
keine Chinonmethidstruktur ausbilden kann. An dem Ligninbaustein verbleibt eine a-, -
Disulfonsdure. In Abbildung 9 ist die Spaltung der [B-Aryl-Etherbindung bei freier
phenolischer OH-Gruppe durch Sulfit dargestellt.
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Abbildung 9: Spaltung der B-Aryl-Etherbindung bei freier phenolischer OH-Gruppe durch
Sulfit (GIERER 1970)

Nach OHI et al. (1994) besitzt das Sulfit nur eine untergeordnete Rolle in der Spaltung der
B-Aryl-Etherbindung. Bei Untersuchungen an Ligninmodellsubstanzen wurden die (-
Aryl-Etherbindungen nur in geringem Umfang unter alkalischen Bedingungen gespalten.
Erst durch die Zugabe von AQ kam es zur deutlichen Steigerung der Spaltungsreaktion.

Spaltung der B-Aryl-Etherbindung bei veretherter phenolischer OH-Gruppe
Im schwach alkalischen Milieu ist dieser Bindungstyp relativ stabil. CHEN et al. (1994a)

konnten bei Untersuchungen von phenolischen OH-Gruppen im NS/AQ-Aufschluss zwei
Phasen mit unterschiedlicher Geschwindigkeit feststellen. In der ersten Phase erfolgte ein
rascher Anstieg des phenolischen Hydroxygruppengehaltes im Lignin. Dieser Anstieg war
mit einem deutlichen Abfall des pH-Wertes der Aufschlusslosung verbunden. Im weiteren
Verlauf des Aufschlusses kam es nur noch zu einem geringen Anstieg der phenolischen
Hydroxygruppen. Der pH-Wert lag hierbei zwischen 7,5 und 8,5. CHEN et al. (1994b)
vermuten, dass die in diesem Abschnitt gebildeten phenolischen Hydroxygruppen durch
die Spaltung der B-Aryl-Etherbindung bei veretherter phenolischer OH-Gruppe entstehen.
Die Spaltung wird hierbei vermutlich durch die Demethylierung der Methoxylgruppe
(Abbildung 11) initiiert. Anschlieend erfolgt die Spaltung der B-Aryl-Etherbindung bei
veretherter phenolischer OH-Gruppe (Abbildung 10).
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Abbildung 10: Spaltung der B-Aryl-Etherbindung bei veretherter phenolischer OH-Gruppe
(nach CHEN et al. 1994b)

Bildung von Methylsulfonsiure aus der Methoxylgruppe des Phenylpropans

Ein wesentlicher Vorteil der alkalischen Sulfitaufschliisse gegeniiber den Kraft-
aufschliissen ist die geringe Umweltbelastung durch Prozessgase (INGRUBER 1980,
WONG et al. 1993). Wihrend des Kraftaufschlusses entstehen Mercaptane durch die
Abspaltung der Methoxylgruppe. Im Sulfitaufschluss wird durch die Demethylierung der
Methoxylgruppe Methylsulfonsdure gebildet (Abbildung 11). Da das Sulfit eine hohere
Nucleophilie als das Hydroxid besitzt, verlauft die Abspaltung der Methoxylgruppe in
groBerem Malle als die einfache Abspaltung von Methanol. Die entstandene Methyl-
sulfonsdure fiihrt im Gegensatz zum Mercaptan nicht zu einer Emissionsproblematik
(GIERER 1970, INGRUBER 1980).

— — 2©
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Abbildung 11: Bildung von Methylsulfonsiure aus der Methoxylgruppe des Phenylpropans
(GIERER 1970)

Aufgrund der Sulfonierung im AS/AQ- und NS/AQ-Prozess treten Kondensationsreaktionen
am Lignin und an den geldsten Ligninfragmenten in geringerem Mal3e als im Soda- oder
Kraftaufschluss auf. Untersuchungen zum AS/AQ-Aufschluss von OHI und ISHIZU (1989)
ergaben ein deutlich geringeres durchschnittliches Molekulargewicht der geldsten
Ligninfragmente im Vergleich zum Soda/AQ- und Kraft/AQ-Aufschluss. OHI et al. (1994)
sehen in der Reduzierung der Kondensationsreaktionen die primire Reaktion des Sulfits im
AS/AQ- und NS/AQ-Aufschluss.
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2.1.4 Reaktionen des Anthrachinons im alkalischen Sulfitaufschluss

Der Zusatz von Anthrachinon zum alkalischen Sulfitaufschluss bewirkt einen deutlichen
Anstieg der Ausbeute und der Delignifizierungsleistung (RAUBENHEIMER und EGGERS
1980, INGRUBER et al. 1985, CHEN et al. 1994a, VAALER und MOE 2001). Das AQ wird
durch die Stabilisierung der reduzierenden Endgruppen der Kohlenhydrate zu
Anthrahydrochinon (AHQ) reduziert. Das AHQ ist in der Lage mit dem Lignin zu reagieren.
Hierbei werden primér die B-Aryl-Ether Bindungen gespalten und das AHQ zum AQ oxidiert
(GIERER et al. 1979, HISE et al. 1983). Nach CHEN et al. (1994b) verlduft die Spaltung der
B-Aryl-Ether Bindungen durch AQ wesentlich effektiver als durch eine sulfitolytische
Spaltung (siche Abbildung 9). Nach SUCKLING (1989b) wird durch die Spaltung der B-
Aryl-Ether Bindungen die Sulfonierung des Lignins gesteigert (Abbildung 12).
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HzC—SO Na H,Z(\J—SO3Na CH, HzC‘OH
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—SOsNa H + AI— OH

< NaHSO, +NaSO3 + AQ
OCH, OCH, OCH3

Abbildung 12: Spaltung von B-Aryl-Ether Bindungen bei freier phenolischer OH-Gruppe im
alkalischen Sulfitaufschluss mit Anthrachinon (nach SUCKLING 1989b)

2.1.5 Einfluss der Prozessparameter auf den alkalischen Aufschluss

Uber die gezielte Steuerung der Prozessparameter ist es mdglich, den Aufschluss hinsichtlich
der Aufschlussgeschwindigkeit und des Aufschlussergebnisses (Ausbeute und Beschaffenheit
der Zellstoffe) zu steuern. Der Aufschlussprozess hingt neben der Wirtschaftlichkeit von den

Anlagenspezifikationen des jeweiligen Standortes ab.
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2.1.5.1 Einfluss der Chemikalienmenge

Durch die Variation der Menge und der Zusammensetzung der eingesetzten Chemikalien (das
Verhiltnis von Na,SO3; zu NaOH bzw. Na,CO;3) wird die Reaktionsschéirfe und damit die
Selektivitit gesteuert. Unter der Selektivitdt ist das Verhéltnis zwischen der Delignifizierung
und dem Kohlenhydratabbau wahrend des Aufschlusses zu verstehen. Durch die Erhéhung
der Chemikalieneinsatzmenge wird die Delignifizierung im AS/AQ-Aufschluss gesteigert.
Gleichzeitig wird die Selektivitit des Aufschlusses jedoch verringert (OHI et al. 1992).

Fiir den ASAM-Aufschluss konnten PATT und KORDSACHIA (1986) cinen direkten
Zusammenhang zwischen der eingesetzten Chemikalienmenge und der Delignifizierung
feststellen (Abbildung 13). Eine Erhohung der Chemikalieneinsatzmenge fiihrte zur
deutlichen Steigerung der Delignifizierung, die jedoch mit einer Abnahme der Selektivitit
verbunden war. Eine Steigerung der Chemikalieneinsatzmenge liber 25% hinaus bewirkte

hierbei nur noch eine geringe Verbesserung der Delignifizierung.
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Abbildung 13: Einfluss der Chemikalieneinsatzmenge im Kiefern-ASAM-Aufschluss auf
Kappazahl und Ausbeute (PATT und KORDSACHIA 1986)

2.1.5.2 Einfluss des pH-Wertes

Der pH-Wert der Aufschlusslésung kann im Bereich von pH 7 bis pH 14 durch das Verhiltnis
der eingesetzten Chemikalien nahezu beliebig eingestellt werden. Durch eine Steigerung der
Chemikalieneinsatzmenge, insbesondere der NaOH-Einsatzmenge in der Aufschlusslosung
steigt der pH-Wert an. Ein hoher pH-Wert hat folgende Auswirkungen auf den Aufschluss:

e Beschleunigte Quellung des Holzes und Penetration der Aufschlusslauge in den
Hackschnitzel (sieche Abschnitt 2.1.1).
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Aufgrund der homogeneren Durchdringung der Hackschnitzel und der gesteigerten
Delignifizierungsleistung wird Splittermenge reduziert (GULLICHSEN und
SUNDQVIST 1995). Die Splittermenge ist der Teil des Kochgutes, der nach der
Beendigung des Aufschlusses nicht zu Zellstoff aufgearbeitet werden kann. In
Untersuchungen zum ASAM-Aufschluss fiihrte der Einsatz von NaOH anstelle von
Na,CO; zur Reduzierung des Splittergehaltes bei gleichem Delignifizierungsgrad des
Aufschlusses (PATT und KORDSACHIA 1986, SCHUBERT 1989, KNOBLAUCH
1989).

Die Anhebung des pH-Wertes fiihrt zur Steigerung der Peeling-Reaktion und der
alkalischen Hydrolyse. OHI et al. (1992) konnten eine nahezu lineare Abnahme der
Selektivitit durch die Anhebung des pH-Wertes fiir den Soda-, Soda-AQ- und
AS/AQ-Aufschluss nachweisen. Bei der Verwendung von NaOH als Alkaliquelle
kommt es im ASAM-Prozess durch die Anhebung des pH-Wertes ebenfalls zu einem
gesteigerten Abbau der Kohlenhydrate (KNOBLAUCH 1989).

Uber den pH-Wert der Aufschlusslosung wird die Reaktionsschirfe gesteuert. Der pH-
Wert beeinflusst Delignifizierungsgeschwindigkeit und die maximale Delignifi-
zierung. OHI et al. (1992) konnten durch die Anhebung des pH-Wertes neben der
Delignifizierungsgeschwindigkeit auch die maximale Delignifizierung fiir den Soda-,
Soda-AQ- und AS/AQ-Aufschluss steigern.

Durch den pH-Wert der Aufschlusslosung werden die Reaktionsmechanismen in der
Kochung gesteuert. Im neutralen und schwach alkalischen Bereich sind die
Sulfonierungsreaktionen am Lignin die Delignifizierung bestimmenden Reaktionen.
Die Sulfonierung fiihrt durch die Spaltung der a- und B-Aryl-Etherbindung zur
Fragmentierung und zur Losung des Lignins. Durch die Anhebung des pH-Wertes
sind die Reaktionen am Lignin nicht mehr auf die Sulfonierungsreaktionen
beschrinkt. Vielmehr werden die Sulfonierungsreaktionen von den Reaktionen der
Hydroxid-lonen iiberlagert. Unter alkalischen Bedingungen kommt es daher neben
einer gesteigerten Ligninfragmentierung zu Kondensationsreaktionen. Nach
GELLERSTEDT (1976) stellen die Kondensationsreaktionen im alkalischen
Sulfitaufschluss aufgrund der Sulfonierung des Lignins jedoch eine untergeordnete
Rolle im Vergleich zum Kraftaufschluss dar. Bei sehr hohen pH-Werten wird die
Reaktivitdt des Sulfits verringert INGRUBER et al. 1985).
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2.1.5.3 Einfluss der Sulfitkonzentration

Eine hohe Sulfitkonzentration in der Aufschlusslauge steigert die Sulfonierung des Lignins
wihrend des Aufschlusses (BEATSON et al. 1985). Dadurch werden Kondensations-
reaktionen unterdriickt und die Loslichkeit der Ligninfragmente erhoht. Im pH-Wertbereich
von pH 7 bis 10 werden zusétzlich die Spaltungsreaktionen am Lignin durch die Sulfitolyse
gesteigert. Bei hoherem pH-Wert werden die sulfitolytischen Spaltungsreaktionen von den
hydrolytischen Spaltungsreaktionen {iberlagert (GELLERSTEDT 1976). Fiir einen AS-
Aufschluss von Einjahrespflanzen (Sesbania aculeata) konnte eine direkte Steigerung der
Delignifizierung durch die Erhohung des Sulfitgehaltes der Aufschlusslauge nachgewiesen
werden (UPADHYAYA et al. 1991). In Abbildung 14 ist der Einfluss der Sulfitkonzentration
auf die Delignifizierung und den Kohlenhydratabbau unter konstanten Aufschluss-
bedingungen dargestellt. Der pH-Wert der Ablauge lag in Abhingigkeit von der eingesetzten
Sulfitmenge zwischen pH 9 und 10. Durch die Steigerung des Sulfiteinsatzes konnte die
Kappazahl von 80 auf 26 gesenkt werden. Die um den Ligninanteil bereinigte Ausbeute
wurde durch die Erhohung des Sulfitanteils hingegen nur in geringem Umfang beeinflusst.
Dieses zeigt, dass die Hydrogensulfit-lonen nur einen geringen FEinfluss auf den
Kohlenhydratabbau besitzen.
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Abbildung 14: Einfluss der Sulfitkonzentration auf die Delignifizierung und den
Kohlenhydratabbau beim AS-Aufschluss von Sesbania aculeata (nach
UPADHYAYA et al. 1991)

Fiir den NS/AQ-Aufschluss von Nadelhlzern wurde ein deutlicher Zusammenhang zwischen
Aufschlussgrad und Sulfitverbrauch festgestellt (OJANEN et al. 1982). In Abbildung 15 ist
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der Verlauf des pH-Wertes der Aufschlusslauge und des Na,SOs-Verbrauchs in Abhingigkeit
von der Dauer eines NS/AQ-Aufschlusses dargestellt. Zu Beginn des Aufschlusses kommt es
zur Impriagnierung der Hackschnitzel. Die Penetration des Hydroxids in die Hackschnitzel
und die Reaktionen mit den Holzkomponenten fithren zu einem raschen Abfall des pH-
Wertes. In dieser Phase des Aufschlusses erfolgt nur ein geringer Verbrauch der Sulfit-Ionen.
Mit dem Anstieg der Aufschlusstemperatur wird der Sulfitverbrauch deutlich gesteigert. In
der Hauptphase des Aufschlusses steigt der Sulfitverbrauch ca. um den Faktor 3,4. Beim
Ubergang von der Hauptphase zur Endphase des Aufschlusses sind bereits 70% des Sulfits
verbraucht. In der ausgedehnten Endphase des Aufschlusses liegt nur noch ein geringer

Sulfitverbrauch vor.
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Abbildung 15: Verlauf des pH-Wertes der Aufschlusslauge und des Na,SO;-Verbrauches in
Abhingigkeit von der Aufschlussdauer eines NS/AQ-Aufschlusses von
Kiefernholz (OJANEN et al. 1982)

Bei Untersuchungen von ASAM-Ablaugen wurde von KNOBLAUCH (1989) ein nahezu
identischer Verlauf des Sulfitverbrauches festgestellt. Bereits wihrend des Autheizvorganges
kam es zur deutlichen Abnahme der Sulfitkonzentration in der Aufschlusslauge. Hierbei
wurde nahezu ein Drittel des eingesetzten Sulfits wihrend der Aufheizzeit von 110 auf 175°C
verbraucht. Die Reduzierung erklirt sich zum einen durch den Eindringvorgang der Sulfit-
Ionen in die Hackschnitzel und der beginnenden Sulfonierungsreaktionen am Lignin und zum

anderen durch die Umsetzung der Sulfit-lonen zu Sulfat und Thiosulfat (KNOBLAUCH
1989).
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2.1.5.4 Einfluss der Temperatur

Durch die Anhebung der Temperatur wird die Delignifizierungsgeschwindigkeit in
alkalischen Aufschlusssystemen gesteigert. In Abbildung 16 ist der Einfluss der Temperatur
auf die Delignifizierungsgeschwindigkeit im NS/AQ-Aufschluss von Kiefernholz (Pinus
taeda) dargestellt. Durch die Temperatursteigerung von 161°C auf 180°C konnte die
Delignifizierungsgeschwindigkeit nahezu verdoppelt werden. Aufgrund der milden
Aufschlussbedingungen bei einem Anfangs-pH-Wert der Aufschlusslésung von pH 10 wurde
die Selektivitit des Aufschlusses durch die Temperaturanhebung jedoch nicht beeintriachtigt
(EAGLE und MCDONOUGH 1988).
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Abbildung 16: Einfluss der Temperatur auf die Delignifizierungsgeschwindigkeit im NS/AQ-
Aufschluss von Kiefernholz (EAGLE und MCDONOUGH 1988)

Im ASAM-Aufschluss konnte durch die Anhebung der Temperatur ebenfalls eine Steigerung
der Aufschlussgeschwindigkeit verzeichnet werden. Besonders die Delignifizierung in der
Hauptphase des Aufschlusses wird hierbei forciert. Nach KNOBLAUCH (1989) verlduft die
Delignifizierung in der Hauptphase des ASAM-Aufschlusses bei 175°C ca. viermal und bei
180°C ca. achtmal schneller als in der Endphase des Aufschlusses. Analog zum ASAM-
Prozess wird im Kraftaufschluss die Delignifizierungsgeschwindigkeit durch die Steigerung
der Temperatur von 150°C auf 180°C deutlich erhoht. Zusdtzlich wird durch die Temperatur-
erhéhung der Ubergangspunkt von der Aufschluss- zur Endphase zu einem niedrigeren
Ligningehalt verschoben (KLEINERT 1966, LINDGREN und LINDSTROM 1996). Der auf
null Minuten interpolierte Restligningehalt ist hingegen nicht von der Temperatur abhingig.
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In Abbildung 17 ist der Einfluss der Temperatur auf die Delignifizierungsgeschwindigkeit
dargestellt.
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Abbildung 17: Einfluss der Temperatur auf die Delignifizierungsgeschwindigkeit im
Kraftaufschluss (nach LINDGREN und LINDSTROM 1996)

Die Erhohung der Delignifizierungsgeschwindigkeit durch eine Temperaturanhebung erfolgt
in stark alkalischen Aufschlusssystemen jedoch auf Kosten der Selektivitit. BACKSTROM et
al. (1996) ermittelten bei einer Steigerung der Temperatur um 10°C eine Abnahme der
Zellstoffviskositiat im Kraftaufschluss um 80 ml/g und eine Verringerung der Ausbeute um
0,5%. HARKANSDOTTER und OLM (2001) konnten die Verringerung der Selektivitdt fiir
den Soda-AQ-Aufschluss bestdtigen.

2.1.6 Topochemische Delignifizierung im alkalischen Aufschluss

Die topochemische Delignifizierung kann mittels UV-Mikroskopie untersucht werden
(JAYME und TORGERSEN 1967, PROCTER et al. 1967, GORING 1981, SCHMITT et al.
2000). Hierbei wird neben dem Delignifizierungsgrad der jeweiligen Zellwandbereiche, der
zeitliche Verlauf der Delignifizierung anhand unterschiedlicher Aufschlussgrade ermittelt. Fiir
den Nadelholzaufschluss nach dem Kraftverfahren wurde festgestellt, dass die
Delignifizierung der S, bereits in der Anfangsphase des Aufschlusses sehr weit fortgeschritten
ist. Der Ligningehalt der Mittellamelle-Primdrwand ist in dieser Aufschlussphase hingegen
nahezu unverdndert. Nach POLCIN et al. (1967) und PROCTER et al. (1967) wird dieses

Lignin jedoch im weiteren Verlauf der Kochung relativ schnell entfernt. In der Abbildung 18
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ist die Abnahme der Ligninkonzentration in der Mittellamelle und der Sekundidrwand von
Fichtenfriihholz im Kraftaufschluss dargestellt. Ab einem Delignifizierungsgrad von ca. 50%
kommt es zu einer deutlichen Beschleunigung der Delignifizierung im Bereich der
Mittellamelle.
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Abbildung 18: Abnahme der Ligninkonzentration in der Mittellamelle und Sekundirwand von
Fichtenfriihholz im Kraftaufschluss (PROCTER et at. 1967)

GORING (1981) vermutet unterschiedliche Reaktivititen zwischen den Ligninen der S; und
der Mittellamelle-Primdrwand als Grund fiir die unterschiedliche Delignifizierungs-
geschwindigkeit. Beim Aufschluss von zerfasertem Fichtenholz, das bei 170°C unter
Sattdampf refinert wurde, zeigten freigelegte Mittellamellen die gleiche Reaktivitit wie
Mittellamellen im Inneren von Zellbiindeln. Nach TERASHIMA (1993) werden die p-
Cumareinheiten (H-Typ) hauptsdchlich im Anfangsstadium der Zellwandlignifizierung
gebildet. Dadurch sind die p-Cumareinheiten mafgeblich auf die Regionen der Zellzwickel
und Mittellamelle-Primdrwand begrenzt. Im weiteren Verlauf werden die Guajacyleinheiten
parallel in die GefaB3- und Faserzellwidnde eingelagert. Aufgrund der relativ spiaten Bildung
der Syringyleinheiten wird dieser Lignintyp hauptsdchlich im Sekundarwandbereich
eingelagert. Hierbei ist das in der Anfangsphase gebildete Lignin stets hoher vernetzt als das
in der abschlieBenden Phase gebildete (SAKA und THOMAS 1982).

Nach JAYME und TORGERSEN (1967) beginnt die Delignifizierung sowohl in der S, als
auch in der Mittellamelle-Primdrwand. Hierbei erfolgt die Delignifizierung der S, vom
Zelllumen aus und die Delignifizierung der Mittellamelle-Primdrwand durch den Transport
der Aufschlusslauge durch die Tiipfelkandle. JAYME und TORGERSEN (1967) fanden
hierbei eine hohere Delignifizierung in den inneren und &ufleren Abschnitten der S, und eine

schwichere Delignifizierung in den Mittelbereichen der S,. Im weiteren Verlauf des
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Aufschlusses glichen sich diese partiellen Unterschiede aus. PROCTER et al. (1967) konnten
hingegen keinen Delignifizierungsgradienten innerhalb der S, zu Beginn des Aufschlusses
feststellen. In jeder Phase der Kochung kam es zu einer gleichmiBigen Delignifizierung der
S;. Nach Beendigung des Aufschlusses lag in allen Untersuchungen eine nahezu
gleichméBige Verteilung des Restlignins iiber den Faserquerschnitt vor (JAYME und VON
KOPPEN 1950, VON KOPPEN 1964, PROCTER et al. 1967). In Abbildung 19 ist die
Verteilung des Lignins in einer Fichtenholz-Zellwand vor und nach dem Sulfit- und
Sulfataufschluss dargestellt. Die Fasern des Sulfatzellstoffes weisen eine nahezu homogene
Ligninverteilung iiber den Zellquerschnitt auf. Die Fasern des Sulfitzellstoffes besitzen

hingegen im Bereich der S; und der Primdrwand eine erhdhte Ligninkonzentration.
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Abbildung 19: Verteilung des Lignins in der Zellwand von Fichtenholz vor und nach dem
Sulfit- und Sulfataufschluss (JAYME und VON KOPPEN 1950)

BRUNN et al. (1979) untersuchten den Delignifizierungsverlauf von Soda- und Soda-AQ-
Aufschliissen von Kiefernholz (Pinus sylvestris). Hierbei wurden keine unterschiedlichen
Delignifizierungsgeschwindigkeiten der einzelnen Zellwandbereiche festgestellt. Die AQ-
Zugabe fiihrte zur Erhohung der Aufschlussgeschwindigkeit und der Selektivitit. Ein
topochemischer Effekt des AQ konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Dementgegen
konnten SAKA et al. (1982b) einen deutlichen Einfluss des Anthrachinons auf die
topochemische Delignifizierung von Douglasie (Pseudotsuga menziesii) feststellen. In
Abbildung 20 ist der Vergleich des topochemischen Delignifizierungsverlaufes des Soda-,
Soda-AQ- und Kraftaufschlusses dargestellt. Durch die AQ-Zugabe beginnt die
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Delignifizierung in den Bereichen der Zellzwickel (CC) und Mittellamelle-Primarwand
(CML) bereits in der Anfangsphase des Aufschlusses. Die parallel durchgefiihrten Kraft- und
Sodaaufschliisse zeigten erst ab ca. 25% Gesamtdelignifizierung einen Ligninabbau im
Bereich der Zellzwickel und Mittellamelle-Primdrwand. Die Delignifizierung der

Sekundirwandbereiche (S) ist im Soda-AQ-Aufschluss hingegen leicht verzogert.

ce Soda-AQ
0.8 oca

Lignin concentration (g/g)

1 L L 1 L L AR B |

0 :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Delignification (%)

Abbildung 20: Vergleich des topochemischen Delignifizierungsverlaufes im Soda-, Soda-AQ-
und Kraftaufschluss (SAKA et al. 1982b)

Im Neutralsulfitaufschluss ist der topochemische Effekt wegen der geringen
Delignifizierungsgeschwindigkeit sehr schwach ausgeprigt (GORING 1981). Beim
Aufschluss von Fichtenholz (Picea marina) konnte eine Delignifizierung von 50% nicht
unterschritten werden (PROCTER et al. 1967).

Die topochemischen Untersuchungen des Delignifizierungsverlaufes von ASAM-
Aufschliissen bestitigten die bereits sehr weitreichende Delignifizierung in der Anfangsphase
der Kochung. Wéhrend des Aufschlusses kommt es zu einer homogenen Delignifizierung
iiber die gesamte Zellwand (SCHUBERT 1989, POHLER 1995, SCHMITT et al. 2000).
Eingehende Studien des Delignifizierungsverlaufes von Fichtenholz (Picea abies) wahrend
des Autheiz- und Aufschlussvorgangs zeigten, dass die initiale Delignifizierung in der
Sekunddrwand S, erfolgt. Im weiteren Verlauf des Aufschlusses geht die sehr rasche
Delignifizierung von den Zellzwickeln in die Bereiche der Mittellamelle-Primidrwand iiber
(SCHUBERT 1989, POHLER 1995). Untersuchungen an schnellwachsendem Kiefern-

Plantagenholz (Pinus radiata) zeigten, dass bereits in der Anfangsphase der Kochung eine
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homogene Delignifizierung iiber die gesamte Zellwand erfolgt. SCHMITT et al. (2000)
vermuten, dass die Laugenpenetration durch die hohe Anzahl der Friihholztracheiden in den
breiten Jahrringen stark beschleunigt wird und es dadurch zur homogenen Delignifizierung

kommt.

Unter sauren Aufschlussbedingungen beginnt die Delignifizierung hingegen in der
Mittellamelle und schreitet von dort iiber Primidrwand und S; zur Sekundidrwand S, hin fort
(JAYME und TORGERSEN 1967). Dabei werden die Kohlenhydrate in Primdrwand und S;
relativ intensiv angegriffen, so dass eine weniger intakte Zellwand entsteht (JAYME und
VON KOPPEN 1950, BACHNER et al. 1993).

2.2 Technisch anwendbare alkalische Aufschlussverfahren

2.2.1 Alkalischer Sulfitaufschluss

Alkalische Sulfitprozesse auf Natriumbasis (AS-Prozesse) konnen einen pH-Bereich von pH
7 bis anndhernd pH 14 abdecken. Der pH-Wert der Aufschlusslosung wird im AS-Prozess
tiber das Chemikalienverhéltnis, d.h. das Verhiltnis von Natriumsulfit zu Natronlauge und
Natriumcarbonat eingestellt. Uber dieses Chemikalienverhiltnis kann der Aufschluss in
Bezug auf Reaktionsschirfe und Selektivitdt gesteuert werden (siehe Abschnitt 2.1.5). Unter
Beriicksichtigung der Holzart bzw. der chemischen Zusammensetzung des Holzes konnen
Zellstoffe mit spezifischen technologischen Eigenschaften erzeugt werden (PATT und
KORDSACHIA 1991). Die alkalischen Sulfitprozesse gliedern sich in Abhéngigkeit vom pH-
Wert in die NSSC-Verfahren (neutral sulfite semi chemical) und die AS- oder A/S-Verfahren
(alkaline sulfite).

NSSC-Verfahren
Das NSSC-Verfahren arbeitet in einem pH-Bereich von pH 7 bis pH 10. In der ersten Stufe

bewirkt der Aufschluss mit einer neutralen bis schwach alkalischen Aufschlusslosung einen
partiellen Hemicellulosen- und Ligninabbau, der zur Schwéchung der Faserbindungen fiihrt.
Durch den chemischen Aufschluss wird der Faserverbund jedoch nur unvollstindig aufgelost,
so dass im zweiten Abschnitt eine mechanische Defibrillierung dem Aufschluss folgen muss.
NSSC-Verfahren besitzen hohe Ausbeuten und erzeugen Halbzellstoffe mit einem hohen
Restligningehalt.  Halbzellstoffe =~ werden  primdr in der Verpackungs- und
Wellpappenproduktion eingesetzt (MASURA 1998). Zur Zellstofferzeugung nach dem
NSSC-Verfahren werden hauptsichlich Laubhdlzer und Einjahrespflanzen verwendet.

Nadelholzer ermdglichen ebenfalls die Produktion von Halbzellstoffen mit guten
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Festigkeitseigenschaften, bendtigen jedoch hohere Chemikalieneinsatzmengen und mehr
Zerfaserungsenergie. Beim Aufschluss von Laubholzern werden 8-18% /atro Holz
Natriumsulfit oder Ammoniumsulfit eingesetzt. Zusétzlich werden zwischen 2,5 und 5% /atro
Holz Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat oder Natriumhydroxid zur pH-Regulierung
bzw. pH-Pufferung verwendet. Der Aufschluss bei ca. 170°C benétigt in Abhédngigkeit vom
eingesetzten Rohstoff 30 bis 180 Minuten. Die Aufschlussreaktionen verlaufen relativ
langsam, so dass nur 25-50% des Lignins und 30-45% der Hemicellulosen gelost werden.
Somit werden bei Laubholzaufschliissen zwischen 65-80% Ausbeute und bei
Nadelholzaufschliissen bis zu 85% Ausbeute erreicht (MASURA 1998).

AS-Verfahren

Als mogliche Alternative zum Kraftverfahren wurde die Weiterentwicklung des alkalischen
Sulfitaufschlusses zwischen 1960 und 1980 forciert (INGRUBER und ALLARD 1967,
INGRUBER at al. 1985). Der AS-Aufschluss vereint hierbei die Charakteristika des NSSC-
Verfahrens (einfache Zellstoftbleiche, Minimierung der belastenden Prozessgase) und des
Kraftverfahrens (hochfeste Zellstoffe, keine Rohstoffbeschrinkung). Als Aufschluss-
chemikalien werden im AS-Verfahren NaOH und Na,SOs in einem pH-Bereich zwischen pH
10 und pH 13 eingesetzt. Im Gegensatz zum NSSC-Verfahren ist im AS-Aufschluss das
NaOH die primire Aufschlusschemikalie. Aufgrund der deutlich schérferen Aufschluss-
parameter ist es moglich, durch den alkalischen Sulfitaufschluss Vollzellstoffe herzustellen.
Das AS-Verfahren bendtigt hierfiir jedoch sehr lange Aufschlusszeiten und hohe
Chemikalieneinsatzmengen. Aufgrund der relativ geringen Selektivitit werden die
Aufschliisse bei sehr hohen Restligningehalten von Kappazahl 90 bis 100 abgebrochen. Die
Zellstoffe sind nur mit einer konventionellen Chlorbleiche auf hohe Weilligrade zu bleichen
(INGRUBER 1980). Eine intensive Delignifizierung auf geringe Restligningehalte ist hierbei
kaum moglich (PATT und KORDSACHIA 1991).

2.2.2 Alkalischer Sulfitaufschluss mit Anthrachinon (AS/AQ)

Durch die Zugabe geringer Mengen an AQ zu einem alkalischen Aufschlussverfahren kommt
es zu einer Stabilisierung der Kohlenhydrate verbunden mit einer deutlichen Verbesserung der
Delignifizierung (CHEN et al. 1994a). Um den Redoxmechanismus des AQ/AHQ-Systems
aufzukldren, wurden zuerst Versuche mit Soda-Aufschliissen durchgefiihrt (HOLTON 1977,
FLEMING et al. 1978, BRUUN et al. 1979). Beim Soda-Aufschluss handelt es sich um einen
alkalischen Aufschluss, bei dem ausschlieBlich NaOH als Aufschlusschemikalie eingesetzt
wird. Durch den Zusatz von AQ zum Soda-Aufschluss wurden die gleichen Verbesserungen
wie im Kraft-AQ-Aufschluss beobachtet, wodurch man den positiven Effekt nicht der

Oxidation des Sulfides zu Polysulfid, sondern einer vom Sulfid unabhingigen Reaktion
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zuordnen konnte (LOWENDAHL und SAMUELSON 1978). Der Soda-AQ-Prozess kann
vom CMP-AQ-Aufschluss (SJOHOLM  1982) bis zur Vollzellstoffherstellung
(HAKANSDOTTER und OLM 2001) eingesetzt werden. Soda-AQ-Zellstoffe besitzen
geringere Festigkeiten als Kraftzellstoffe und benétigen eine deutlich ldngere Aufschlussdauer
sowie eine hohere Aufschlusstemperatur. Aufgrund der Nachteile gegeniiber dem Kraft-

verfahren ist die Anwendung des Soda- oder Soda-AQ-Prozesses heutzutage im Wesentlichen
auf den Aufschluss von Einjahrespflanzen beschrinkt (PATT und KORDSACHIA 1991).

Durch Zugabe von Na,SO; zum Soda-AQ-Prozess kann das Aufschlussergebnis verbessert
werden (HE und LAI 1986). Eine Zudosierung von 4% Na,SO; (bezogen auf die eingesetzte
Holzmenge) zum Soda-AQ-Aufschluss von Fichtenholz (Picea abies) bewirkte eine
Verbesserung der Zellstoftfestigkeiten, eine Verringerung der Splittermenge von ca. 30% auf
5,4% sowie die Reduzierung des Restligningehaltes von Kappa 84 auf Kappa 75. Wegen des
hohen Restligningehaltes ist dieses Mischverfahren zwischen einem stark alkalischen AS/AQ-
Verfahren und einem Soda-AQ-Verfahren ebenfalls nur fiir spezielle Einsatzgebiete

anwendbar.

Der positive Effekt des Anthrachinons konnte auch in AS- und NSSC-Aufschliissen
nachgewiesen werden (OJANEN et al. 1982, WANDELT 1990). Durch die AQ-Zugabe wird
die relativ geringe Delignifizierungsleistung dieser Verfahren deutlich verbessert. Fiir die
NSSC-Verfahren konnte eine deutliche Verringerung der Mahlenergie, verbunden mit der
Verbesserung der Festigkeitseigenschaften nachgewiesen werden (LAI et al. 1993). Aus der
Literatur sind verschiedene Arbeiten zum alkalischen und ,neutralen® (halbalkalischen)
Sulfitaufschluss mit Anthrachinoneinsatz (AS/AQ- bzw. NS/AQ-Verfahren) bekannt
(KETTUNEN et al. 1979, RAUBENHEIMER und EGGERS 1980, CAMERON et al. 1981,
OJANEN et al. 1982, MACLEOD und FLEMMING 1983, SANBORN und SCHWIEGER
1986). Die Untersuchungen konzentrierten sich primir auf den Einsatz von Aufschluss-
16sungen mit hohem Natriumsulfitanteil. Ublicherweise wurde ein Chemikalienverhiltnis von
80/20 oder 70/30 (NaSOs zu NaOH) gewihlt. Bei Einstellung eines derartigen
Chemikalienverhéltnisses wird eine hohe Aufschlussselektivitit erreicht. Der Aufschlussgrad
ist jedoch gering, insbesondere wenn statt Natronlauge Natriumcarbonat eingesetzt wird. Die
erhaltenen Zellstoffe konnten wegen der hohen Kappazahl nicht zufriedenstellend chlorfrei

gebleicht werden.

KETTUNEN et al. (1979) untersuchten das Potential von NS/AQ- und AS/AQ-Aufschliissen
von Kiefernholz (Pinus sylvestris). Im NS/AQ-Aufschluss wurde eine schwachalkalische
Aufschlusslosung mit Na,SOs; und Na,COs eingesetzt. Der optimale Na,SO;-Anteil lag
zwischen 80 und 85% bei einer Gesamtchemikalieneinsatzmenge von ca. 23% (berechnet als
NaOH). Unter diesen Aufschlussbedingungen war die maximale Delignifizierung des

NS/AQ-Prozesses auf einen Restligningehalt von Kappa 45 begrenzt. Eine Erhohung der
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Chemikalieneinsatzmenge auf 28% ermoglichte die Reduzierung der Kappazahl auf 36.
Gegentliber den Vergleichskraftaufschliissen konnte die Ausbeute um 8-10% gesteigert
werden. Die Untersuchungen von OJANEN et al. (1982) bestitigen die Ergebnisse von
KETTUNEN et al. (1979) fiir den NS/AQ-Aufschluss von Kiefernholz (Pinus sylvestris).
Zusiatzlich erzielten OJANEN et al. (1982) vergleichbare Ergebnisse fiir den NS/AQ-
Aufschluss von Birkenholz (Betula verrucosa). In Abbildung 21 sind die Ergebnisse von
OJANEN et al. (1982) dargestellt.
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Abbildung 21: Restligningehalt der NS/AQ-Zellstoffe von Birken- und Kiefernholz in
Abhingigkeit von der Aufschlussdauer sowie die Kohlenhydratausbeute (Kiefer)
in Abhéngigkeit vom Ligningehalt (OJANEN et al. 1982)

Im AS/AQ-Aufschluss konnte durch den Einsatz von NaOH anstelle von Na,CO; und der
Anderung des Chemikalienverhiltnisses auf 57/43 (Na;SOs; zu NaOH) bei einem
Chemikalieneinsatz von 24,4% (berechnet als NaOH) eine Kappazahl von 33 erreicht werden.
Damit wurde der gleiche Delignifizierungsgrad wie im Standardkraftaufschluss erzielt. Fiir
den Aufschluss von Kiefernholz (Pinus sylvestris) wurde jedoch eine deutlich lédngere
Aufschlussdauer im Vergleich zum Kraftaufschluss benétigt. Eine weitere Verschéarfung der
Aufschlussbedingungen durch Erhohung der Chemikalieneinsatzmenge auf 28,5%
ermOglichte es, den Restligningehalt bis auf Kappa 16 zu reduzieren. Diese drastischen

Aufschlussbedingungen fiihrten jedoch zu einer unakzeptablen Reduzierung der Ausbeute
(KETTUNEN et al. 1979).

SANBORN und SCHWIEGER (1986) untersuchten NS/AQ-Aufschliisse mit einem
Chemikalienverhaltnis von 80/20 (Na;SO3 zu Na,COs) sowie AS/AQ-Aufschliisse mit einem
hohen Sulfitanteil von 70/30 (Na,SO3; zu NaOH). In Abhéngigkeit von der Kappazahl besallen
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die NS/AQ-Aufschliisse 5-10% hohere Ausbeuten als die Referenz-Kraftkochungen. Der
Aufschluss auf niedrigere Kappazahlen war wegen der geringen Alkalinitdt jedoch mit einer
deutlichen Verldngerung der Aufschlussdauer und einer hohen Chemikalieneinsatzmenge
verbunden. Zusitzlich musste auch bei hoherem Delignifizierungsgrad eine Refinerstufe dem
chemischen Aufschluss folgen. Eine verldngerte Aufschlussdauer wirkte der hohen
Selektivitdt der NS/AQ- und AS/AQ-Aufschliisse entgegen. Im Vergleich zu konventionellen
Kraftaufschliissen konnte wegen der langen Aufschlussdauer nur eine geringe Steigerung der
Ausbeute erzielt werden.

MACLEOD (1985) untersuchte die Delignifizierungseigenschaften eines halbalkalischen
NS/AQ-Verfahrens an Pappelholz (Populus tremuloides). Es wurde ein Chemikalien-
verhéltnis von 85/15 (Na,;SOs zu Na,COs) bei einem Gesamtchemikalieneinsatz von 27,9%
(als NaOH) eingestellt. Durch die Anwendung des NS/AQ-Verfahrens wurde die Ausbeute
gegeniiber einem Kraftaufschluss um 10% gesteigert (Abbildung 22). Aufgrund des hohen
Na,SOs-Einsatzes lag der Ausgangswei3grad mit 71% ISO sehr hoch. Die Festigkeiten der
ungebleichten NS/AQ-Zellstoffe lagen unterhalb der Kraftzellstoffe. Durch die Bleiche
konnten die Festigkeiten der NS/AQ-Zellstoffe verbessert werden, so dass sich die
Zellstofffestigkeiten der beiden Aufschlussverfahren anglichen. Die Delignifizierung bei
180°C war auf einen Restligningehalt von Kappa 25 beschrinkt. Eine weiterfiihrende
Delignifizierung flihrte zu drastischen Ausbeuteverlusten. Um das gleiche Kappazahlniveau
wie im Standardkraftaufschluss zu erreichen, benétigte MACLEOD (1986) sehr hohe

Temperaturen und eine lange Aufschlussdauer.
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Abbildung 22: Vergleich der Ausbeute in Abhingigkeit von der Kappazahl sowie der
Festigkeiten von NS/AQ- und Kraftzellstoffen aus Pappelholz (MACLEOD
1985)
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2.2.3 Alkalischer Sulfitaufschluss mit Anthrachinon und Methanol
(ASAM)

Durch den Zusatz von Methanol zum AS/AQ-Aufschluss wird die Delignifizierung deutlich
verbessert, ohne dass es zu einem Selektivititsverlust kommt. Der ASAM-Aufschluss
ermoglicht die Herstellung von Zellstoffen mit hohen Ausbeuten, geringem Restligningehalt,
sehr guten Festigkeitseigenschaften und guter Bleichbarkeit (PATT und KORDSACHIA
1991, SIXTA 1998).

Die im ASAM-Verfahren eingesetzte Aufschlusslauge besitzt einen hohen Sulfitanteil von
70-80%, bei einer Chemikalieneinsatzmenge von 20-25% (PATT et al. 1987, KORDSACHIA
und PATT 1987). In Abhédngigkeit von der Holzart werden in der Aufschlusslauge 15-35
Vol% Methanol bei einem Flottenverhéltnis von 4:1 bis 5:1 verwendet (PATT und
KORDSACHIA 1986, SCHUBERT et al. 1990, PATT et al. 1991a). Das eingesetzte
Methanol verbessert durch die Verringerung der Oberflichenspannung den Eindringvorgang
der Aufschlusslauge und der Chemikalien in die Hackschnitzel. Gleichzeitig wird die
Dispergierung des Anthrachinons durch das Methanol stark erhoht, wodurch eine optimale
Penetration des Anthrachinons in die Hackschnitzel erfolgt. Die verbesserte Penetration
begiinstigt die sehr rasche Delignifizierung in der Anfangsphase des Aufschlusses und die
Stabilisierung der Kohlenhydrate. Zusitzlich begrenzt das Methanol die Bildung von
Radikalen und minimiert die Ligninkondensationsreaktionen wihrend des Aufschlusses
(PATT et al. 1991a). Die optimale Aufschlusstemperatur liegt zwischen 175°C und 180°C.
Eine Erhohung der Aufschlusstemperatur auf 185°C fithrt zur Abnahme der
Zellstoffqualititen (PATT und KORDSACHIA 1986). Bei Kraftaufschliissen ist der
maximale Aufschlussgrad durch den stark ansteigenden Kohlenhydratabbau in der Endphase
der Kochung begrenzt (KLEINERT 1966, OLM und TISTAD 1979, JIANG 1995, BLIXT
und GUSTAVSSON 2001). Beim ASAM-Verfahren hingegen ist die nachlassende
Delignifizierungsgeschwindigkeit die maBgebliche Grofle, um den Endpunkt der Kochung
festzulegen (KORDSACHIA und PATT 1987).

Als zusitzliche Alkaliquelle wird neben dem Natriumsulfit NaOH und Na,CO; eingesetzt. Je
nach Zusammensetzung der Aufschlusslauge wird zwischen dem ASAM I- (Na,SO; und
NaOH), dem ASAM II- (Na;SO; und Na,COs) und dem ASAM III-Verfahren (Na,SOs;,
NaOH und Na,COs) unterschieden. Der Vorteil des Aufschlusses unter Verwendung von
Na,CO; liegt darin, dass in einer herkdmmlichen Chemikalienriickgewinnung keine
Kaustizierungsanlage verwendet werden muss (INGRUBER et al. 1982, KORDSACHIA et
al. 1989). Die wihrend der Chemikalienriickgewinnung entstehenden Natriumverluste werden
in Form von Natronlauge als Make-up zugegeben (KORDSACHIA und PATT 1987).
Zusitzlich besitzen nach dem ASAM II-Verfahren hergestellte Nadelholzzellstoffe einen sehr
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hohen Ausgangsweilgrad von 50-60% ISO. Bei Laubholzzellstoffen ist sogar ein
Ausgangsweilligrad von 70% ISO erreichbar (KORDSACHIA et al. 1990). Aufgrund der
verringerten Alkalinitdt der Aufschlusslauge besitzt der ASAM II-Prozess eine geringere
Delignifizierungsgeschwindigkeit als der ASAM I-Prozess. Um den gleichen Aufschlussgrad
wie im ASAM I-Prozess zu erreichen, miissen hohere Temperaturen und ldngere
Aufschlusszeiten verwendet werden (KORDSACHIA und PATT 1987).

Der ASAM-Aufschluss zeichnet sich durch seine Anwendbarkeit auf ein breites
Holzartenspektrum aus. Durch intensive Untersuchungen konnten fiir alle géngigen Laub- und
Nadelhdlzer hochdelignifizierte Zellstoffe mit sehr guten Festigkeitseigenschaften und guter
Bleichbarkeit in Verbindung mit hohen Ausbeuten erzielt werden (PATT und
KORDSACHIA 1986, KORDSACHIA und PATT 1987, ZIMMERMANN et al. 1991,
KORDSACHIA et al. 1992). ASAM-Kiefernzellstoffe (Pinus sylvestris) zeichnen sich durch
sehr hohe ReiBlédngen bis zu 14 km aus (Abbildung 23). Diese Reilllingen werden bereits bei
Mahlgraden unterhalb 20° SR erreicht. Die Reifllingen der ASAM-Zellstoffe liegen hiermit
30% tiber den ReiBilingen der Standardkraftzellstoffe. Die Durchrei3festigkeiten der ASAM-
Zellstoffe liegen hingegen 20% unter dem Niveau der Standardkraftzellstoffe. Aufgrund der
sehr schnellen Reiflingenentwicklung der ASAM-Zellstoffe besitzen die beiden
Aufschlussverfahren bei der Betrachtung des Tear-Tensile-Index vergleichbare

Festigkeitseigenschaften.
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Abbildung 23: Vergleich der Reiflliingen und der Durchreififestigkeiten von Kiefern-ASAM-
und Kraftzellstoffen (PATT und KORDSACHIA 1986)

Die ReiBllaingen von ASAM-Buchenzellstoffen (Fagus silvatica) iibertreffen ebenfalls die
ReiBlangen der Standardkraftzellstoffe (Abbildung 24). Hierbei konnen ReiBldngen bis zu 10
km erreicht werden. Die DurchreiBfestigkeiten der ASAM-Buchenzellstoffe liegen in der
gleichen GroBenordnung wie die Durchreif3festigkeiten der Standardkraftzellstoffe
(KORDSACHIA und PATT 1987). Beim ASAM-Aufschluss von Buchenholz kann eine
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Gutstoffausbeute von 52% bei einer Kappazahl von 11,5 und einem Ausgangsweiligrad von
59% ISO erzielt werden (SCHUBERT et al. 1998).
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Abbildung 24: Vergleich der Reif}lingen und der Durchreififestigkeiten von Buchen-ASAM-,
Kraft- und Sulfitzellstoffen (KORDSACHIA und PATT 1987)

In ASAM-Aufschliissen von Pappelholz (Populus spp.) kann bei einem Chemikalieneinsatz
von 25% eine Gutstoffausbeute von 58% bei einer Kappazahl von 8 und einem Weillgrad von
70% ISO erzielt werden (KORDSACHIA et al. 1989). Es wurde gezeigt, dass sich Pappelholz
auch mit 20% Chemikalieneinsatz problemlos nach dem ASAM I- und ASAM II-Verfahren
aufschlieflen ldsst. Die Reilllangen und Durchreif3festigkeiten der Pappelzellstoffe iibertreffen
hierbei die Zellstofffestigkeiten der Kraftzellstoffe. Der ASAM-Aufschluss von Birkenholz
(Betula verrucosa) besitzt ebenfalls bessere Delignifizierungseigenschaften verbunden mit
hoheren Ausbeuten und deutlich héheren Ausgangswei3graden als der Kraftaufschluss. Die
Zellstofffestigkeiten beider Aufschlussprozesse liegen fiir Birkenholz auf dem gleichen
Niveau (KORDSACHIA et al. 1990). Untersuchungen an Fichte (Picea abies) (SCHUBERT
et al. 1990), Douglasie (Pseudotsuga menziesii) (ZIMMERMANN et al. 1991), Southern Pine
(Pinus taeda + echinata) (BORGARDS et al. 1993), Eucalyptus camaldulensis (PUTHSON
et al. 1997) und Eucalyptus globulus (KORDSACHIA et al. 1992) konnten die Vorteile des
ASAM-Verfahrens gegeniiber dem Kraftaufschluss bestitigen.

Unter Anwendung des ASAM-Verfahrens hergestellte Laub- und Nadelholzzellstoffe
erwiesen sich als leicht bleichbar. Es wurde gezeigt, dass die Zellstoffe durch eine TCF-
Bleiche auf sehr hohe Weifigrade gebleicht werden konnen (KORDSACHIA und PATT 1987,
KORDSACHIA und PATT 1988, KORDSACHIA et al. 1989 und 1990, Patt et al. 1991b,
ZIMMERMANN et al. 1991, BORGARDS et al. 1993, PUTHSON et al. 1997). Die
Anwendung einer OZP-Bleiche ermdglicht es Fichtenzellstoffe auf einen Weiligrad von 88%
ISO zu bleichen. Die Festigkeiten der TCF gebleichten ASAM-Zellstoffe entsprachen hierbei
den Festigkeiten konventioneller Kraftzellstoffe (SCHUBERT et al. 1993).
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Im Zeitraum von 1989 bis 1994 wurden Pilotanlagenversuche zum ASAM-Verfahren
durchgefiihrt. In der Pilotanlage der Kraftanlagen Heidelberg AG in Baienfurt wurden bei
Fichtenholzaufschliissen Kappazahlen zwischen 16 und 20 mit Ausbeuten bis zu 53% erzielt
(SCHUBERT et al. 1990, 1993). Der Splitteranteil betrug 2% bezogen auf die eingesetzte
Holzmenge. Dem Prozess wurden 2% Na,SOs und 3% Na,S;03 als Inertchemikalien
zugesetzt, um den Betrieb mit geschlossener Chemikalienriickgewinnung zu simulieren. Die
Inertchemikalienfracht hatte keine negativen Effekte auf den Aufschluss und das
Ablaugenhandling, so dass sich die Prozessfiihrung auf eine GroBanlage iibertragen ldsst.
Zudem wurde gezeigt, dass das Methanolrecycling ein technisch losbares Problem ist.
Wihrend des Ablaugenstrippings wird anndhernd das gesamte Methanol mit den
Briidenddmpfen ausgetrieben und kann anschlieBend auf den gewiinschten Reinheitsgrad
rektifiziert werden. Dadurch wurde eine Methanol-Riickgewinnungsrate von 99,3% erzielt
(SCHUBERT et al. 1993). Die industrielle Umsetzung des ASAM-Verfahrens ist jedoch
erheblich erschwert. Aufgrund der hohen Temperaturen und des Methanoleinsatzes von 20-
30 Vol% entstehen sehr hohe Kocherdriicke von bis zu 14 bar. Zusitzlich miissen alle

Anlagenteile, in denen Methanol eingesetzt wird, explosionsgeschiitzt ausgelegt sein.

2.2.4 Das Kraftverfahren

Die Zellstoftherstellung nach dem Kraftverfahren besitzt eine lange Tradition. Bereits 1885
wurde in Schweden (Munksjo) das erste Kraftzellstoffwerk in Betrieb genommen. Heutzutage
ist der Sulfat- oder Kraftaufschluss mit ca. 85% Marktanteil der weltweit am meisten
eingesetzte Aufschlussprozess (MACLEOD 1993). Das konventionelle Kraftverfahren ist ein
alkalischer Prozess, bei dem das Holz in einem pH-Bereich von pH 11-13 aufgeschlossen
wird. Der pH-Wert der eingesetzten WeiBllauge hdngt von der Konzentration und der
Zusammensetzung der Chemikalien ab. Die aktiven Komponenten im Aufschluss sind OH
und HS’, wobei Na,SO4 als Make-up Chemikalie wihrend der Chemikalienriickgewinnung
zugegeben wird. Die Reaktionen des Hydroxids verlaufen analog zu den in Abschnitt 2.1.3.1
beschriebenen Reaktionen. Das Hydrogensulfid fiihrt zusdtzlich zur intensiven Spaltung der
B-Aryl-Ether-Bindungen {iber eine Episulfidstruktur (GIERER 1980, KO und LAI 2001). In
Abhéngigkeit vom angestrebten Endprodukt betrdgt die Aufschlussdauer zwischen einer
halben und drei Stunden, wobei eine Aufschlusstemperatur zwischen 160°C und 180°C
gewidhlt wird (PATT und KORDSACHIA 1991). Die Qualitit und die Beschaffenheit der
erzeugten Zellstoffe sind von einer Vielzahl von Prozessparametern abhéngig. Hierzu zéhlen
die Alkalinitdt, die Sulfiditdt, das Flottenverhédltnis, die Hackschnitzelqualitit, die
Aufschlussdauer sowie die Temperatur (HARTLER und ONSIKO 1962, RYDHOLM 1965).
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2.2.4.1 Prozessablauf des Kraftaufschlusses

Zu Beginn des Aufschlusses wird meist eine Impréignierung der Hackschnitzel bei 90°C bis
110°C durchgefiihrt. In Abhdngigkeit von der Temperatur werden 45 bis 60 Minuten bendtigt,
bis der Ausgleich zwischen der Alkalikonzentration im Inneren der Hackschnitzel und der
umgebenden Imprignierlauge gegeben ist (HULTHOLM et al. 1997). Wihrend der
Imprégnierphase finden nur in geringem Umfang Reaktionen am Lignin statt (KLEINERT
1966). Analog zum alkalischen Sulfitaufschluss erfolgen in dieser frithen Phase des
Aufschlusses bereits umfangreiche Reaktionen an den Hemicellulosen (siehe Abschnitt
2.1.2.1). Wéhrend der Impriagnierung wird neben dem Hydroxid auch das Hydrogensulfid
aufgenommen. Die Aufnahme des Sulfides wird durch Anhebung der Sulfidkonzentration, der
Temperatur und der Imprégnierdauer verbessert (OLM et al. 1994). Die Sulfidsorption in der
Impragnierphase und der anschlieBenden Autheizphase ist ein mafgeblicher Faktor fiir die
Delignifizierung im weiteren Verlauf des Aufschlusses (LEMON und TEDER 1973). Im
Anschluss an die Imprignierung erfolgt das Autheizen auf die Aufschlusstemperatur und die

eigentliche Delignifizierung.

Die Delignifizierungsphasen im Kraftaufschluss

Die Delignifizierung in der Anfangsphase (initial phase) verlauft &uBlerst schnell. In
Abhéngigkeit von der Holzart und den Prozessbedingungen werden bereits 20-25% des
Lignins in dieser frilhen Phase des Aufschlusses gelost (OLM und TILSTADT 1979).
Wihrend der initialen Delignifizierung werden primédr die phenolischen o-Aryl-Ether
Bindungen im Lignin gespalten. Bei dem geldsten Lignin aus der Anfangsphase des
Aufschlusses handelt es sich hauptsichlich um niedermolekulare Ligninbruchstiicke (ALEN
und VIKKULA 1989, BERTHOLD und GELLERSTEDT 1993).

In der Anfangsphase des Aufschlusses kommt es neben der Delignifizierung auch zu einer
deutlichen Reduzierung des Kohlenhydratanteils (KONDO und SARKANEN 1984). Hierbei
werden primir die Hemicellulosen abgebaut. Es handelt sich bei den Hemicellulosen um
direkt alkalilosliche Xylan- und Glucomannan-Bestandteile sowie um Abbauprodukte der
alkalischen Peelingreaktion. In Nadelholz-Kraftaufschliissen werden somit bereits 70% des
Glucomannans und 40% des Xylans in der Autheizphase gelost (GENCO et al. 1990).

In der Hauptphase des Aufschlusses (bulk phase) werden vornehmlich die
nichtphenolischen B-O-4-Bindungen im Lignin gespalten. Die Aktivierungsenergie dieser
Delignifizierungsphase wird mit 127 kJ/mol (LINDGREN und LINDSTROM 1996) bzw. 136
kJ/mol (BLIXT und GUSTAVSSON 2001) angegeben. Die Aufschlussphase zeichnet sich
durch eine hohe Selektivitidt aus. KLEINERT (1966) errechnete ein Verhéltnis von 1:0,6
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zwischen Lignin- und Kohlenhydratabbau. Die hohe Selektivitit begriindet sich, neben der
hohen Delignifizierungsgeschwindigkeit, auch durch den bereits weit fortgeschrittenen Abbau
der Hemicellulosen in der Anfangsphase des Aufschlusses. Die Delignifizierungs-
geschwindigkeit ist von der Hydroxidionen-Konzentration, der Sulfidionen-Konzentration
und der Temperatur abhdngig. Die Erh6hung der einzelnen Prozessparameter fiihrt zu einer

Anhebung der Delignifizierungsgeschwindigkeit.

Die Delignifizierung in der Endphase der Kochung (residual phase) verlauft im Vergleich
zu den vorangegangenen Phasen sehr langsam. Die Aktivierungsenergie des Ligninabbaus
wird mit 120 kJ/mol (TEDER und OLM 1981) bzw. 147 kJ/mol (LINDGREN und
LINDSTROM 1996) angegeben. In dieser abschlieBenden Phase des Aufschlusses wird nur
noch ein geringer Teil des Lignins geldst, wobei die Geschwindigkeit maBBgeblich von der
Restalkalinitdt und der Temperatur der Aufschlusslosung bestimmt wird. Die Konzentration
der Hydrogensulfid-Ionen in der Aufschlusslauge besitzt hingegen keinen Einfluss auf die
Delignifizierungsgeschwindigkeit in der Endphase der Kochung (KLEINERT 1966,
LINDGREN und LINDSTROM 1996).

Aufgrund der langsamen Delignifizierung besitzt die Endphase des Aufschlusses eine deutlich
geringere Selektivitit als die Hauptphase. KLEINERT (1966) stellte einen Anstieg des
Abbauverhiltnisses von Lignin zu Kohlenhydraten von 1:0,6 (Hauptphase) auf 1:6,7
(Endphase) fest. Fiir Standardkraftaufschliisse konnte JIANG (1995) ebenfalls deutliche
Ausbeuteverluste bei Aufschliissen auf eine Kappazahl unterhalb von 18 feststellen. Bei
Steigerung der Delignifizierung um weitere 6-8 Kappazahlen verringert sich die Ausbeute um
ca. 3%.

2.2.5 Modifizierte Kraftprozesse

Aufgrund der intensiven Forschung auf dem Gebiet der Kraftzellstofftechnologie wird der
Aufschlussprozess stetig optimiert. Der Einfluss der Prozessparameter auf den Aufschluss
wird hierfiir intensiv untersucht. Durch eine modifizierte Prozessfiihrung kann die
Zellstoffausbeute und die Qualitit verbessert sowie ein Grof3teil der Prozessenergie eingespart
werden. Bei der Umsetzung dieser Optimierungsansitze ergeben sich vielfiltige
Moglichkeiten. Fiir eine Optimierung der Kraftaufschliisse haben sich vier Prinzipien
(principles of extended delignification) herauskristallisiert (HARTLER 1978, NORDEN und
TEDER 1979, JOHANSSON et al. 1984, HERSCHMILLER 1997):

Die Alkalikonzentration der Aufschlusslauge sollte zu Beginn der Kochung gering sein und
iiber den Kochverlauf auf relativ konstantem Niveau gehalten werden. Eine hohe

Alkalikonzentration der Aufschlusslauge bewirkt bereits in der Anfangsphase des
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Aufschlusses eine Intensivierung des Kohlenhydratabbaus (siehe Abschnitte 2.1.2.1 und
2.1.5.2). Durch die Reduzierung der initialen Alkalikonzentration werden die Reaktionen der
Kohlenhydrate bei sehr hohem pH-Wert vermindert. Dadurch wird der Kohlenhydratabbau
reduziert. Zusétzlich wirkt sich eine hohe Hydroxidkonzentration negativ auf die
Sulfidsorption aus (OLM et al. 1994). Die Erhohung des NaOH-Anteils zu einem spiteren
Zeitpunkt im Aufschluss wirkt sich hierbei nicht negativ auf die Delignifizierungs-
geschwindigkeit aus (LINDGREN und LINDSTROM 1996).

Die Sulfidkonzentration der Aufschlusslauge sollte zu Beginn des Aufschlusses so hoch wie
moglich sein. Die Sulfidsorption in der Imprignierphase und der anschlieBenden
Autheizphase ist ein maBgeblicher Faktor fiir die Delignifizierung im weiteren Verlauf des
Aufschlusses (LEMON und TEDER 1973). Durch die Anhebung der Sulfidkonzentration in
der Aufschlusslosung wird die Sulfidsorption deutlich gesteigert (OLM et al. 1994).
LOWNERTZ und HERSCHMILLER (1994) sowie CHIVUKULA et al. (1999) konnten eine
deutliche Verbesserung der Delignifizierung wéhrend des Aufschlusses bei hoéherem
Sulfidanteil in der Imprédgnierphase feststellen. Bei gleichem Restligningehalt kann so eine
Verbesserung der Selektivitit erzielt werden. Im Gegensatz zur Delignifizierung in der
Hauptphase des Aufschlusses besitzt die Sulfiditdt der Aufschlusslauge nur einen geringen

Einfluss auf die Delignifizierung in der Anfangsphase.

KONDO und SARKANEN (1984) vermuten, dass bereits in der Anfangsphase neben den
phenolischen o-Aryl-Ether Bindungen ein Teil der phenolischen B-Aryl-Ether Bindungen
durch die HS-Ionen gespalten werden und es dadurch zur Steigerung der Delignifizierung
kommt. Obwohl Lignin unter milden Bedingungen mit Sulfid reagieren kann (ENKVIST
1957), wurden jedoch nur wenige sulfidierte Ligninfragmente in Ablaugen aus der
Anfangsphase gefunden (BERTHOLD und GELLERSTEDT 1993). Eine weitere Steigerung
der Sulfiditdt iiber 20% (ABUHASAN et al. 1992) bzw. 30% (KONDO und SARKANEN
1984) hinaus fiihrt nur noch zur minimalen Verbesserung der Delignifizierung in der

Anfangsphase des Aufschlusses.

Die Ligninkonzentration in der Aufschlusslauge sollte zum Ende der Kochung reduziert
werden. Eine hohe Ligninkonzentration in der Aufschlusslauge hat negative Auswirkungen
auf die Delignifizierung in der Haupt- und Endphase des Aufschlusses (SJOBLOM et al.
1988). Der Grund hierfiir liegt in der Erhohung des Diffusionswiderstandes durch die
steigende Ligninkonzentration in der Aufschlusslauge. Die abgespaltenen Ligninfragmente in
der Faser konnen aufgrund des Diffusionsgradienten nicht ungehindert in die zirkulierende
Aufschlusslauge gelangen. Zusitzlich wird mehr Alkali benétigt, um das Lignin in Losung zu
halten. Fillt der pH-Wert zu weit ab, kommt es zur Ausfillung des Lignins und zu

Kondensationsreaktionen. Bei Aufschliissen mit sehr geringer Ligninkonzentration in der
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Aufschlusslauge konnte die Delignifizierung in der Endphase um 30% im Vergleich zum
Standardaufschluss gesteigert werden (BLIXT und GUSTAVSSON 2001). VILPPONEN et
al. (1993) stellten fest, dass durch die Auswaschung mit heiler Alkalilauge eine zusétzliche
Delignifizierung des Zellstoffes moglich ist (Abbildung 25). Wird der Waschvorgang unter
Aufschlussbedingungen bei 170°C durchgefiihrt, kann die Kappazahl um bis zu 10 Einheiten
gesenkt werden. Eine Abhdngigkeit von der Nat-lonenkonzentration wurde hierbei nicht

festgestellt.
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Abbildung 25: Delignifizierung in Abhéngigkeit vom Waschfiltrat-pH bei 150°C und einer
Ausgangskappazahl von ca. 30 (VILPPONEN et al. 1993)

Die Aufschlusstemperatur sollte zum Beginn und zum Ende des Aufschlusses niedrig
gehalten werden. Eine Reduzierung der Aufschlusstemperatur in der Endphase der Kochung
ist aufgrund der langsamen Delignifizierungsreaktionen jedoch mit einer deutlich verldngerten
Aufschlussdauer verbunden. Dieses fiihrt nur zu einer geringen Verbesserung der Ausbeute
und der Viskositit. Durch eine Temperaturverringerung in der Endphase des Aufschlusses
von 175°C auf 155°C erzielten BACKSTROM et al. (1996) eine Viskosititssteigerung um 40
ml/g bei Kappazahl 17. Gleichzeitig lieferte die Temperaturverringerung in der Endphase des
Aufschlusses einen leichten Anstieg der Ausbeute um ca. 1%. Hierbei kam es zu einer
Erhohung des Xylangehaltes, wohingegen der Glucomannan- und Cellulosegehalt nahezu

unverandert blieben.

In verschiedenen industriell angewandten Verfahren wird versucht, die Prinzipien der
extended delignification in den Prozessablauf zu integrieren. Das Hauptproblem hierbei ist die
verfahrenstechnische Umsetzung der Prozessoptimierung. Die Umsetzung kann sowohl fiir
kontinuierliche als auch fiir Batch-Systeme erfolgen. Durch eine verfahrenstechnische

Optimierung ist es moglich, die Aufschlussergebnisse zu beeinflussen, ohne dass der
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Gesamtchemismus des Prozesses verdndert wird. Eine Ubertragung der technischen
Prozessabldufe auf andere Aufschlussverfahren beinhaltet —moglicherweise ein
Optimierungspotential. Im Folgenden soll erdrtert werden, welche technischen Prozessabliaufe
der extended delignification des Kraftaufschlusses auch im AS/AQ-Aufschluss

vielversprechende Ansatzpunkte fiir eine Optimierung darstellen.

2.2.5.1 Kontinuierliche Prozesse

Bei der Umsetzung der extended delignification in kontinuierlichen Prozessen werden in der
Industrie vornehmlich Kocher vom Kamyr-Typ verwendet. Dieser Kochertyp ermoglicht
einen einfachen Laugenaustausch sowie Gleichstrom- oder Gegenstromzirkulation der
Aufschlusslauge (HARTLER 1978, NORDEN und TEDER 1979). Die erste Umsetzung im
industriellen Betrieb erfolgte 1983 in Varkaus in Finnland (JOHANSSON et al. 1984). Es

handelte sich hierbei um einen MCC-Prozess (modified continuous cooking).

MCC (modified continuous cooking):

Im MCC-Prozess wird die eingesetzte Weilllauge aufgeteilt und zu drei Zeitpunkten dem
Aufschlussprozess zudosiert. Die Aufteilung der Weillauge sowie der Dosierablauf sind von
der jeweiligen Anlagenkonstruktion abhingig. Der Hauptanteil der Weilauge wird wéhrend
der Hackschnitzelimpréignierung zugegeben. Der zweite Anteil an Weilauge wird in der
UCC-Zone (upper cooking circulation) des Kochers zugepumpt. In der LCC-Zone (lower
cooking circulation) des Kochers erfolgt ein Laugenabzug. Durch das Abpumpen der Lauge
bildet sich in der MCC-Zone (modified cooking circulation) und in dem Ubergangsbereich
zwischen der Koch- und Waschzone eine zum Kochgut gegenldufige Laugenstromung aus.
Die dritte WeiBllaugencharge wird in der MCC-Zone zudosiert (WHITLEY et al. 1990). Fiir
diesen Prozessablauf wurde eine optimale Weilllaugenaufteilung auf die drei Zudosierpunkte
von 52, 10 und 38% ermittelt. Durch die Aufteilung der WeiBllauge ist die
Alkalikonzentration zu Beginn des Aufschlusses verringert und wird iiber die Kochung auf
relativ konstantem Niveau gehalten (Abbildung 26). Die Aufstirkung in der letzten
Kochphase bewirkt eine Verringerung der Ligninkonzentration und die Intensivierung des
Waschvorgangs. Durch die Aufteilung der WeiBlauge wird das erste und dritte
Optimierungsprinzip der extended delignification umgesetzt. Die Sulfidkonzentration ist
aufgrund der verringerten Einsatzmenge an Weilllauge in der Anfangsphase des Aufschlusses
jedoch verringert (LOWNERTZ und HERSCHMILLER 1994), so dass das zweite Prinzip der
extended delignification nicht erfiillt ist.
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Abbildung 26: Alkalikonzentration innerhalb des Hackschnitzels im Verlauf des MCC-
Prozesses (JOHANSSON et al. 1984)

Die industrielle Umsetzung fiihrt bei ansonsten unverdnderter Prozessfiilhrung zu einer
Verbesserung der Viskositidt um ca. 100 ml/g bei gleicher Kappazahl (Abbildung 27). Somit
ist es moglich, die Kappazahl durch eine Verschirfung der Kochbedingungen oder durch die
Verldngerung der Aufschlussdauer um 10 Einheiten zu senken, ohne dass es zu
Viskositétsverlusten im Vergleich zum Standardaufschluss kommt. Durch eine Verringerung
der Kappazahl konnen in erheblichem Umfang Bleichchemikalien eingespart werden

(JOHANSSON et al. 1984).



42 Technisch anwendbare alkalische Aufschlussverfahren

Intrinsic viscosity, dm¥kg

1300+
e %%
g °
°
/ Modified
12001 eo o’® *
.
® L] i ® ®
°
' ° ® o
° o /o Reference
1100 - rF I 4 . 0
@ (o] fe)
=Z: >
® O
0 oQ
a/ ® g
10001
(o]
- T T I I
20 25 30 35 Kappa number

Abbildung 27: Zellstoffviskositiit in Abhingigkeit von der Kappazahl fiir Zellstoffe aus dem
MCC-Prozess in Varkaus (JOHANSSON et al. 1984)

EMCC (extended modified continuous cooking)
Der EMCC-Prozess ist eine Weiterentwicklung des MCC-Prozesses (JIANG et al. 1992). Die

Weilllauge wird analog zum MCC-Prozess aufgeteilt und zu vier Zeitpunkten zudosiert.
Hierbei werden 75-80% wihrend des Aufschlusses eingesetzt und die restlichen 20-25% in
der im Gegenstrom betriebenen Hochtemperaturwaschzone zudosiert (MACLEOD 1993).
Durch die Zudosierung der Weilllauge in der Waschzone wird die Kochzone auf die Hoch-
temperaturwaschzone ausgedehnt und die Aufschlusstemperatur in dieser abschlieBenden
Phase gezielt verringert. Die Temperaturabsenkung in der letzten Phase des Aufschlusses
wird durch die Verlingerung der Gesamtaufschlussdauer kompensiert. Die Temperatur im
EMCC-Prozess liegt bei 160-165°C in der Hauptaufschlussphase und ca. 150°C in der
kombinierten ~ Aufschluss- und Waschzone. Zusitzlich zur Verringerung der
Anfangsalkalinitit (erstes Prinzip) und der Reduzierung der Ligninkonzentration in der
Endphase der Kochung (drittes Prinzip) wird durch die Temperaturabsenkung das vierte

Prinzip der extended delignification umgesetzt.

ITC (isothermal cooking)

Der ITC-Prozess baut auf den EMCC-Prozess auf. Die Temperatur im ITC-Prozess liegt im
Vergleich zum EMCC-Aufschluss ca. 10°C niedriger. Die in der Waschzone zudosierte
WeiBlauge wird jedoch auf die gleiche Temperatur wie in der Aufschlussphase aufgeheizt.
Dadurch wird die Temperatur auf einem konstanten Niveau von ca. 160°C gehalten. Die
niedrigere Aufschlusstemperatur muss durch eine Verldngerung der Aufschlussdauer
kompensiert werden. Hierdurch kommt es zu einem schonenden und homogenen Aufschluss.
Nach JIANG et al. (1992) konnen bessere Ausbeuten und Zellstoffqualititen als im MCC-

Prozess erzielt werden.



Allgemeiner Teil 43

Lo-Solids-Verfahren

Das Lo-Solids-Verfahren ist eine weitere Modifizierung des Standardkraftaufschlusses und
wurde 1993 von Ahlstrom-Kamyr-Inc. entwickelt (VOLK und YOUNG 1997). Die
grundlegenden Prozessbedingungen sind an das MCC-Verfahren bzw. EMCC-Verfahren
angelehnt. Dadurch ist es moglich, einen MCC-Aufschluss durch geringe Modifikationen in
einen Lo-Solids-Aufschluss umzuwandeln (MARCOCCIA et al. 1996). Die Besonderheit des
Lo-Solids-Verfahrens ist die gezielte Minimierung der gelosten organischen Bestandteile in
der Haupt- und Endphase des Aufschlusses. Wihrend der Anfangsphase des Aufschlusses
werden bereits 20-25% des Lignins sowie ein Grof3teil der Hemicellulosen gelost (OLM und
TISTAD 1979). Diese gelosten organischen Bestandteile fiihren zu einem erhohten
Chemikalienverbrauch durch zusitzliche Reaktionen in der zirkulierenden Aufschlusslauge in
der Haupt- und Endphase der Kochung. Eine Reduzierung der organischen und anorganischen
Fracht in der Haupt- und Endphase der Kochung fiihrt zu einer Erhhung der Viskositit und
der Zellstofffestigkeit sowie zur Erhéhung des Braunstoffweillgrades und zu verbesserten
Bleicheigenschaften des Zellstoffes (MARCOCCIA et al. 1996, LLOYD et al. 1998).

Die Reduzierung der gelosten organischen und anorganischen Fracht wird durch einen
kontinuierlichen Laugenaustausch in mehreren Kochzonen erreicht. Der Laugenabzug erfolgt
hierbei in drei Stufen. Die abgepumpte Aufschlusslauge wird durch ein Gemisch aus frischer
WeiBlauge und Waschfiltrat ersetzt (MARCOCCIA et al. 1996). Dieses Gemisch besitzt eine
deutlich geringere Konzentration an gelosten Holzbestandteilen als die verdringte
Aufschlusslauge. Die Laugenzirkulation in den Laugenabzugszonen wird im Gegenstrom

betrieben, wodurch eine homogene Temperatur- und Chemikalienverteilung erreicht wird.

Nach MARCOCCIA et al. (1998) und JIANG et al. (2001) fiihrt diese zusitzliche
Modifikation zum Ausgleich des Temperatur- und Chemikaliengradienten und dadurch zu
einer verbesserten Selektivitdt und Ausbeute des Prozesses. Die industrielle Umsetzung des
Lo-Solids-Prozesses ermoglicht neben der einfachen Umstellung einer bereits modifizierten
Prozessfilhrung (MCC oder EMCC) die Umriistung eines Standardkraftaufschlusses
(MARCOCCIA et al. 1996, VOLK und YOUNG 1997).

BLI-Verfahren (black liqour impregnation)

Das BLI-Verfahren ist eine Adaption der modifizierten Batch-Prozesse fiir den
kontinuierlichen Betrieb. Hierbei erfolgt die Impridgnierung der Hackschnitzel mit
Schwarzlauge aus der MCC-Zone des Kochers. Durch die Schwarzlaugenimpréagnierung wird
die Warmeenergie sowie der Sulfid- und Hydroxidgehalt der Schwarzlauge ausgenutzt (siche
Abschnitt 2.2.5.2). Im Anschluss an die 40- bis 50-miniitige Imprignierung wird die
Schwarzlauge abgezogen und der Eindampfanlage zugefiihrt. Die Umriistung eines
Standardaufschlusses zum BLI-Verfahren im Werk Kuusanniemi’s (Kymi Paper Mills)

bewirkte eine 10%ige Verbesserung der Reilllingen, verbunden mit einer Steigerung der
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Berstfestigkeit und einer Verringerung der Mahlenergie (HOGLUNG et al. 1994). Durch
einen separaten Imprignierautoklaven ist es moglich, eine zweistufige Schwarzlaugen-
imprégnierung analog dem SuperBatch-Verfahren durchzufiihren. Hierbei wird die warme

Schwarzlauge im Gleichstrom und die heiBe Schwarzlauge im Gegenstrom zur
Hackschnitzelfracht gefiihrt.

2.2.5.2 Batch-Prozesse

Neben den kontinuierlichen Aufschlussverfahren wurden auch die Batch-Verfahren in
Richtung extended delignification weiterentwickelt. Zur Zeit werden drei modifizierte Batch-
Verfahren industriell angewandt: das RDH-Verfahren von Beloit, der SuperBatch-Prozess
von Sunds Defibrator (PERALA und HILJANEN 1992) und der CBC-Prozess von Lenzing
AG (WIZANTI et al. 2000).

RDH-Verfahren (rapid displacement heating)

Beim RDH-Verfahren erfolgt die Imprignierung der Hackschnitzel mit Schwarzlauge aus der
vorangegangenen Kochung. Durch die Ausnutzung der Warmeenergie der Schwarzlauge kann
ein betrdchtlicher Teil der Prozesswarme eingespart werden (SAINIEMI und HILJANEN
1987, SWIFT und DAYTON 1988). Neben der Wérmeenergie wird die {iiberschiissige
Chemikalienfracht der Schwarzlauge ausgenutzt. Aufgrund der Reaktionen mit den
Hemicellulosen wihrend der Imprdgnierung kommt es zu einem hohen Alkaliverbrauch
(ZANUTTINI et al. 2000, ZANUTTINI und MARZOCCHI 2001). Dieser Hydroxid-
verbrauch wird durch die Restalkalinitdt der Schwarzlauge gedeckt (TIKKA et al. 1988). Da
die Anlagerung des Hydrogensulfids zum Grofteil wéhrend der Imprégnierung erfolgt, wird
gleichzeitig die Restsulfiditit der Schwarzlauge ausgenutzt (ENGSTROM et al. 1994a).
Somit konnen Gesamtalkalinitit und Sulfiditdt des Prozesses erhoht werden, ohne dass
zusitzlich Chemikalien eingesetzt werden miissen. Durch die Ausnutzung der
Restchemikalien ist es andererseits auch mdglich, die Chemikalieneinsatzmenge zu
reduzieren, wenn ein weitergefiihrter Holzaufschluss nicht erwiinscht ist (ABUHASSAN et
al. 1992). Aufgrund der geringeren Alkalinitét der Schwarzlauge im Vergleich zur Weilllauge
erfolgt die Imprignierung sehr schonend und fiihrt zu einer homogenen Durchdringung der
Hackschnitzel. Die geldsten organischen und anorganischen Bestandteile der Schwarzlauge
haben nach OLM et al. (1994) keinen negativen Einfluss auf den spidteren Aufschluss. Im
Anschluss an die Impragnierung wird die Schwarzlauge durch ein Gemisch aus frischer
Weilllauge und heiBler Schwarzlauge ersetzt und die Kochung begonnen. Wihrend des
Waschvorganges kann ebenfalls frische Weilllauge zugesetzt werden. Hierdurch wird die
Ligninkonzentration in dieser Prozessstufe verringert und die Alkalinitit erhoht. Dieses flihrt
zu einem verbesserten Waschvorgang. Die Umriistung eines Standardkraftaufschlusses auf
das RDH-Verfahren fiihrt neben der Einsparung der Prozesswdrme zur Erhoéhung der
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Zellstofffestigkeit, zu geringerem Alkaliverbrauch und zur Verbesserung der Recovery-
bedingungen (SWIFT und DAYTON 1988, MERA und CHAMBERLIN 1988, TIKKA et al.
1988).

Untersuchungen von MATHEISON und GUSTAFSON (1996) an amerikanischen
Laubholzern ergaben eine Erhohung der Delignifizierungsgeschwindigkeit, die jedoch mit
einer leichten Verringerung der Selektivitidt verbunden war. Die Splitterausschussmengen
beider Verfahren waren identisch. Es zeigte sich, dass die Selektivitit des RDH-Verfahrens

von der verwendeten Holzart abhéngig ist.

SuperBatch

Der SuperBatch-Prozess baut ebenfalls auf das konventionelle Batch-Verfahren auf. Im
Unterschied zum RDH-Prozess erfolgt im Anschluss an die Schwarzlaugenimpragnierung
eine Hochtemperaturimprignierung mit einer weiteren Schwarzlaugencharge. Die warme
Schwarzlauge wird hierbei durch ca. 160°C heifle Schwarzlauge verdringt (MACLEOD
1993). Durch diesen Vorgang kommt es im Vergleich zum RDH-Prozess zu einer weiteren
Einsparung der Wirmeenergie. Zu Beginn des Autfheizvorgangs wird die Schwarzlauge
analog zum RDH-Prozess durch ein Gemisch aus frischer WeiBllauge und heifer
Schwarzlauge ersetzt und auf T, aufgeheizt. Nach Beendigung des Aufschlusses wird die
Schwarzlauge durch Waschfliissigkeit verdrangt und das Kochgut auf ca. 100°C abgekiihlt
(PERALA und HILJANEN 1992). Die Abkiihlung des Kochgutes fiihrt zur Absenkung des
Kocherdruckes, wodurch Faserschiadigungen beim Entleeren des Kochers verhindert werden.
Durch die Impréagnierung mit Schwarzlauge werden das erste und vierte Optimierungsprinzip
der extended delignification umgesetzt. Diese Prozessfiihrung spiegelt sich, analog zum RDH-
Prozess, in der deutlichen Verbesserung des Aufschlussergebnisses wider (TIKKA und
KOVASIN 1990, KOVASIN und TIKKA 1992). Bei der industriellen Umsetzung des Super-
Batch-Prozesses konnen Nadelholzzellstoffe mit einem Restligningehalt von Kappa 20 und
Laubholzzellstoffe im Kappazahlbereich von Kappa 15 produziert werden, ohne dass es zur
Beeintrachtigung der Zellstofffestigkeit kommt (PURSIAINEN et al. 1990).

CBC (continuous batch cooking)
Das CBC-Verfahren ist eine Weiterentwicklung des RDH-Verfahrens (WIZANI et al. 2000).

Durch moderne Prozessfithrung ist es moglich, wihrend des Aufschlusses die
Alkalikonzentration und den Temperaturverlauf kontinuierlich zu steuern. Dadurch kénnen
die Vorteile des Batch-Systems (Unempfindlichkeit gegeniiber Hackschnitzelqualitdt und
Holzartenwechsel (PERALA und HILJANEN 1992)) und des kontinuierlichen Aufschlusses
(kontinuierliche Prozesskontrolle und einfaches Handling (SWIFT und DAYTON 1988))

kombiniert werden. Die Hackschnitzel werden mit einer Mischung aus Schwarzlaugen-
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Waschfiltrat und Weilllauge impriagniert bis eine vollstindige Durchdringung erfolgt. Im
Anschluss wird die Imprignierlauge durch Aufschlusslauge verdringt. Die eingesetzte
Aufschlusslauge besitzt eine geringere Alkalinitit als im RDH-Verfahren. Um den
Chemikalienverbrauch wihrend des Aufschlusses zu kompensieren, wird kontinuierlich
frische WeiBlauge zudosiert, wodurch ein sehr homogener Alkaliverlauf liber die gesamte
Kochung erreicht wird (WIZANI et al. 2000). Durch die Modifizierung ist es mdglich,

homogene Zellstoffe bei hohen Ausbeuten zu produzieren.

Die industrielle Umsetzung der Optimierungsansidtze wird durch unterschiedliche
Prozessabliufe erreicht. Die Ubertragung dieser Prozessablidufe auf den AS/AQ-Aufschluss
bietet folgende Moglichkeiten:

e Aufteilung der Aufschlusslauge in mehrere Chargen (MCC-, EMCC-, Lo-Solids-,
ITC- und CBC-Prozess). Durch die Aufteilung der Aufschlusslauge wird das pH-
Profil gesteuert. Der Nachteil dieser Modifikation liegt in der gleichzeitigen
Reduzierung des Sulfidanteils in der Aufschlusslosung. Da im AS/AQ-Aufschluss die
Anthrachinon-Dosierung nicht an die Recovery gekoppelt ist, konnte trotz einer
Reduzierung des NaOH-Anteils mit der iiblichen Dosiermenge des Katalysators
aufgeschlossen werden. Die Sulfitmenge in der ersten Aufschlussphase wére durch die
Aufteilung der Aufschlusslauge reduziert.

e Wiederverwertung der Schwarzlauge (RDH-, SuperBatch- und BLI-Verfahren). Die
Ausnutzung der Restenergie und der Restchemikalien der Schwarzlauge miissten im
AS/AQ-Prozess eine analoge Verbesserung der Aufschlussergebnisse bewirken.
Aufgrund des hohen Sulfitverbrauches im Aufschluss (OJANEN et al. 1982,
KNOBLAUCH 1989) miisste wegen der hohen Restalkalinitdt der Schwarzlauge mit
hoherem Sulfitanteil aufgeschlossen werden.

e Modifizierung des Temperaturprofils (ITC-, EMCC-, CBC-Prozess). Da es sich
hierbei um eine rein technische Modifikation handelt, ist eine Umsetzung im AS/AQ-
Aufschluss leicht moglich.

¢ Reduzierung der gelosten Ligninbestandteile in der Aufschlusslauge (Lo-Solids-
Verfahren). Aufgrund des hohen Sulfonierungsgrades der AS/AQ-Lignine sind die
Kondensationsreaktionen im Aufschluss eine untergeordnete Prozessgrofle (OHI et al.
1994). Zusitzlich weisen die sulfonierten Lignine in jedem pH-Wertbereich eine sehr
hohe Loslichkeit auf. Die aufwendige Prozessfiihrung des Lo-Solids-Verfahrens

wiirde sich fiir den AS/AQ-Aufschluss wahrscheinlich nicht rentieren.
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2.2.5.3 Modifizierung durch die Zugabe von Additiven

Weitere Modifikationsmoglichkeiten des Sulfatverfahrens bestehen durch die Zudosierung
von Additiven wie Anthrachinon und Polysulfid (MINJA et al. 1996 u. 1997, OLDROYD und
WADLEY 1997, VALLER und MOE 2001). Der Aufschluss auf sehr geringe
Restligningehalte fiihrt zu deutlichen Ausbeuteverlusten in der Endphase der Kochung
(JIANG 1995). Aufgrund der hohen Temperaturen tritt neben dem alkalischen Peeling auch
alkalische Hydrolyse auf. Die alkalische Hydrolyse initiiert dann sekundire
Peelingreaktionen. Bei Kraftaufschliissen werden ca. 50-60 Einheiten durch das primaére
Peeling abgespalten, bevor es durch eine Stoppreaktion zur Stabilisierung kommt (CASEY
1980). Durch den Einsatz von Additiven wie Polysulfide und AQ konnen die
Stoppreaktionen beschleunigt und die Kohlenhydrate stabilisiert werden. Hierdurch wird die
Selektivitit des Aufschlusses gesteigert.

JIANG (1995) konnte bei Aufschliissen von Southern Pine eine Steigerung der Ausbeute und
der Viskositit durch die Zugabe von AQ und Polysulfid feststellen. Die Zudosierung von
0,1% AQ bei einer Kappazahl von 25 flihrte zu einer Erhohung der Ausbeute um ca. 1%. Bei
weiterer Delignifizierung wird der positive Effekt nahezu aufgehoben. Eine Zugabe von 2%
Polysulfid fiihrte zu einer Erhéhung der Ausbeute um ca. 1,5% im Kappazahlbereich von 8-
12. Bei gleichzeitiger Zugabe von AQ und Polysulfid konnte die Ausbeute um 2,5%
gesteigert werden. Dieses deutet auf einen synergetischen Effekt der Additive hin (Abbildung
28). LI et al. (2002) konnten bei gleichzeitiger Zugabe von AQ und Polysulfid ebenfalls die
hochste Selektivitit nachweisen und somit den synergetischen Effekt der Additive bestétigen.
CHIVUKULA et al. (1999) stellten eine Abhédngigkeit der Ausbeutesteigerung durch AQ-
Zugabe von der Sulfiditit der Aufschlusslauge fest. Eine Steigerung der Sulfiditét fithrt zur
Minderung des positiven Effektes der AQ-Zugabe. Grund hierfiir ist die gleiche
Wirkungsweise des AHQ und der HS -Ionen im Aufschluss (GIERER et al. 1979).
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Abbildung 28: Einfluss von AQ- und Polysulfid-Zugabe auf die Zellstoffausbeute (JIANG 1995)

Die Zugabe von Sulfiden und Polysulfiden wiirde den Vorteil der nahezu geruchsfreien
Zellstoftherstellung autheben. Das Anthrachinon muss hingegen zum Aufschluss zugesetzt
werden, da es fiir eine, dem Kraftaufschluss ebenbiirtige Zellstoffproduktion unerldsslich ist
(siche Abschnitt 2.2.2).
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3 Spezieller Teil - Ergebnisse und Diskussion eigener
Untersuchungen

3.1 Charakterisierung der Rohstoffe

Als Untersuchungsmaterial fiir die Aufschliisse wurden folgende Holzarten verwendet:

Fichte (Picea abies)

Die Fichtenholzcharge I wurde von Firma Ruser (Bornhoved) bezogen. Es handelte sich um
Hackschnitzel in CTMP-Qualitit. Mit der Charge I wurden die Versuche AS/AQ-1 bis 91, die
UMSP-Versuche, die Versuche ASA-1 bis 7, die Versuchsreihen zum zeitlichen Verlauf des
ASA-Aufschlusses bei 175°C Aufschlusstemperatur, sowie die Vergleichskochungen nach
dem ASAM-Verfahren durchgefiihrt. Die Fichtenholzcharge II wurde vom Zellstoffwerk
SCA Mannheim bereitgestellt. Mit der Charge II wurden die Versuche ASA-8 bis 60 und die
Versuchsreihen zum zeitlichen Verlauf des ASA-Aufschlusses bei 170°C Aufschluss-
temperatur durchgefiihrt.

Kiefer (Pinus silvestris)

Das Kiefernholz wurde ebenfalls von der Firma Ruser bezogen. Sdmtliche Kiefernaufschliisse

wurden mit dieser Hackschnitzelcharge durchgefiihrt.

Buche (Fagus silvatica)

Es wurden Industriechackschnitzel der Firma Lenzing (Osterreich) fiir die Untersuchungen

zum ASA-Aufschluss eingesetzt.

Eukalyptus (Eucalyptus grandis)

Bei dem Eukalyptusholz handelte es sich um Industriehackschnitzel aus 8-jdhrigen
Plantagenbdumen. Die Hackschnitzel wurden von der Firma Klabin Riocell aus Brasilien zur

Verfligung gestellt.

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Rohstoffanalysen zusammengefasst. Die Daten der
Rohstoffanalyse stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten gut {iberein
(WAGENFUHR und SCHEIBER 1989, FENGEL und WEGENER 1989). Das Kiefernholz
wies einen hohen Extraktstoffgehalt auf. Der hohe Extraktstoffgehalt spiegelt sich in den
relativ geringen Ausbeuten der AS/AQ- und ASA-Aufschliisse des Kiefernholzes wider (siehe
Abschnitt 3.3).
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Charakterisierung der Rohstoffe

Tabelle 1: Eigenschaften der eingesetzten Rohstoffe
Holzart: Fichte Fichte Kiefer Buche Eukalyptus
Bezugsquelle Fa. Ruser SCA Fa. Ruser Lenzing Klabin

Mannheim AG Riocell

Stoffdichte [%]]| 43-45 43-45 43-44 58-61 60
Asche 525°C [%] 0,3 0,3 0,3 0,5 0,2
SiO, 700°C [%] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Extrakstoffgehalt:
Cyclohexan- [%] 2,6 1,5 55 1,4 1,1
Ethanol-Extr.
HeiBwasserextrakt [%] 23 1,7 21 2,8 0,2
Ligningehalt:
Klason-Lignin [%] 28,5 27,7 28,8 18,6 241
Séaureldsliches [%] 0,3 0,3 0,3 52 4.7
Lignin
Gesamtlignin [%] 28,9 28,0 29,1 23,8 28,8
Kohlenhydrate :
4-O-Methyl- [%] 0,7 0,2 0,5 0,8 0,9
Glucuoronsaure
Glucose [%] 47,2 47,2 45,9 40,2 46,1
Xylose [%] 51 4,6 4,6 18,4 12,8
Mannose [%] 12,6 13,4 12,8 1,2 0,8
Galactose [%] 1,8 1,2 1,8 0,6 0,4
Rhamnose [%] 0,1 0,1 0,1 0,5 0,4
Arabinose [%] 0,5 0,8 0,4 - 0,7
Rickstand [%] 29,7 29,1 30,9 21,8 27,4

3.2 AS/AQ-Aufschliisse von Fichtenholz

3.2.1 Einfluss des Chemikalienverhaltnisses

Die herkommlichen alkalischen Sulfitverfahren arbeiten mit einem hohen Sulfitanteil in der
Aufschlusslauge (RAUBENHEIMER und EGGERS 1980, CAMERON et al. 1981, OJANEN
et al. 1982, MACLEOD und FLEMMING 1983, INGRUBER et al. 1985, SANBORN und
SCHWIEGER 1986). Der hohe Sulfitanteil fiihrt zu guten Zellstofffestigkeiten bei hohen
Ausbeuten. Die Delignifizierungsleistung der in der Literatur beschriebenen AS/AQ-

Aufschliisse ist jedoch begrenzt. Zusétzlich miissen hohe Temperaturen und lange

Aufschlusszeiten angewandt werden. Durch Erhéhung des NaOH-Anteils kann die
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Delignifizierung erheblich gesteigert werden, so dass Zellstoffe mit niedriger Kappazahl
erzeugt werden konnen (KETTUNEN et al. 1979). Die Selektivitit des Aufschlusses nimmt
jedoch mit steigendem Anteil an Natronlauge stetig ab (OHI et al. 1992). Um das Potential
des alkalischen Natriumsulfitverfahrens zu bestimmen, wurde der Einfluss des
Chemikalienverhéltnisses auf die Delignifizierung und die Aufschlussselektivitdt untersucht.
Hierbei wurde die Chemikalienzusammensetzung der Aufschlusslosung bei einer konstanten
Chemikalieneinsatzmenge variiert. Das Chemikalienverhéltnis beschreibt das Verhéltnis von
Na,SO; zu NaOH in der Aufschlusslauge. Die Variation des Chemikalienverhéltnisses
umfasste den Bereich von 70/30 bis 30/70. Die eingesetzte Chemikalienmenge bezieht sich

auf die absolut trockene Holzsubstanz (atro Holz).

Mit der Erhohung des NaOH-Einsatzes steigt der pH-Wert der Aufschlusslosung (siehe
Abbildung 35, Seite 58). Der pH-Wert der Aufschlusslosung beeinflusst die
Delignifizierungsgeschwindigkeit und die maximale Delignifizierung im Aufschluss (OHI et
al. 1992). Die Anhebung des pH-Wertes fiihrt jedoch auch zur Steigerung der Peeling-
Reaktionen und der alkalischen Hydrolyse (siehe 2.1.5). Dieser Zusammenhang zwischen
dem pH-Wert der Aufschlusslosung und der Delignifizierungsleistung konnte ebenfalls in den
Untersuchungen zum  AS/AQ-Aufschluss nachgewiesen werden. Bei  gleicher
Aufschlussdauer verringerte sich die Kappazahl und der Splittergehalt, die Viskositit des
Zellstoffes nahm jedoch ebenfalls ab. In Abbildung 29 ist der Einfluss des

Chemikalienverhiltnisses bei konstanter Aufschlussdauer abgebildet.
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Abbildung 29: Einfluss des Chemikalienverhiltnisses im AS/AQ-Aufschluss. Kochungen mit
27,5% Chemikalieneinsatzmenge bei 180°C und 180 Minuten Aufschlussdauer
bei Tnax
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Die separate Betrachtung der Versuchsreihen mit einem Chemikalieneinsatz von 25, 27,5 und
30% verdeutlicht den Einfluss des Chemikalienverhiltnisses auf die Delignifizierung und die
Selektivitit. Zuniachst wird die Entwicklung der Zellstoffviskositit in Abhéngigkeit von der
Kappazahl bei konstanter Chemikalieneinsatzmenge von 25% betrachtet. Die Ergebnisse
dieser Versuchsreichen sind in Abbildung 30 dargestellt. Durch den hohen NaOH-Anteil in
der Aufschlusslauge erfolgt eine intensive Delignifizierung. Bei einem Chemikalienverhéltnis
von 50/50 bis 30/70 werden Kappazahlen unter 30 erreicht. In der Versuchsreihe mit einem
Chemikalienverhiltnis von 30/70 kann der Restligningehalt der Zellstoffe sogar bis auf Kappa
20 reduziert werden. Der Ligninabbau bei einem hohen NaOH-Anteil in der Aufschlusslosung
ist jedoch mit einer verstirkten Reduzierung der Viskositit verbunden. Die Viskositdt sinkt
hierbei unter 1000 ml/g. Bei liberwiegendem NaOH-Anteil an der Aufschlusslosung liegen
die Viskositdten der Zellstoffe somit unakzeptabel niedrig. Die Festigkeiten dieser Zellstoffe
liegen ebenfalls auf einem niedrigen Niveau (siche Abbildung 42, Seite 65). Diese geringen
Viskositéten, respektive Zellstofffestigkeiten, sind vor allem deshalb nicht akzeptabel, weil
davon ausgegangen werden muss, dass in der Bleiche der Zellstoffe ein weiterer DP-Abbau
stattfindet (PATT et al. 1991, BORGARDS et al. 1993, PATT und KORDSACHIA 2001).
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Abbildung 30: Entwicklung der Viskositit in Abhangigkeit von der Kappazahl. Variation des
Chemikalienverhiltnisses bei konstanter Chemikalieneinsatzmenge von 25%
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In Abbildung 31 ist die Entwicklung der Viskositit in Abhédngigkeit von der Kappazahl bei
konstanter Einsatzmenge von 27,5% Gesamtchemikalien dargestellt. Die Ergebnisse zeigen,
dass die Selektivitit des Aufschlusses durch die Erhohung des Na,SOs;-Anteils gesteigert
wird. Die Viskositit der Zellstoffe steigt bei gleicher Kappazahl. Bei einem
Chemikalienverhiltnis von 70/30 bis 60/40 liegen die Viskosititen der Zellstoffe oberhalb
von 1100 ml/g. Bei einer vorgegebenen Untergrenze fiir die Viskositdt von 1000 ml/g ist es
moglich, den Restligningehalt auf Kappa 25 zu reduzieren. Hierbei wird ein Chemikalien-
verhéltnis von 60/40 verwendet. Durch die schrittweise Steigerung des Na,SOs-Anteils nimmt

jedoch die maximale Delignifizierung des Aufschlusses ab.
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Abbildung 31: Entwicklung der Viskositit in Abhingigkeit von der Kappazahl. Variation des
Chemikalienverhiltnisses bei konstanter Chemikalieneinsatzmenge von 27,5%

In den Untersuchungen zum ASAM-Aufschluss von Kiefernholz (PATT und KORDSACHIA
1986) wurde ein entsprechender Einfluss des NaOH-Anteils auf die Delignifizierung
nachgewiesen. Die Reduzierung des NaOH-Anteils bewirkte ebenfalls die Verringerung der

Delignifizierung. Der Sulfitanteil wurde hierbei konstant gehalten.

In Abbildung 32 ist die Entwicklung der Viskositdt in Abhdngigkeit von der Kappazahl bei
konstanter Einsatzmenge von 30% Gesamtchemikalien dargestellt. Analog zu den
Versuchsreihen mit 25 und 27,5% Chemikalieneinsatz wird durch die schrittweise Erhdhung
des Na,SO;-Anteils die Viskositit gesteigert. Durch den hohen Na,SOs-Anteil bei einem
Chemikalienverhéltnis von 70/30 oder 65/35 werden Viskosititen {iber 1100 ml/g erreicht.
Die Verschirfung des Aufschlusses durch Einstellung des Chemikalienverhéltnisses auf 60/40
und 50/50 fiihrt zur Steigerung der Delignifizierung. Dies erfolgt jedoch im starken Maf3e zu
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Lasten der Viskositit, die unter 1000 ml/g sinkt. Der Ligninabbau bei einem Chemikalien-
verhéltnis von 70/30 und 65/35 ist aufgrund der sehr hohen Chemikalieneinsatzmenge nahezu
identisch, wobei die Versuchsreihe mit einem Chemikalienverhiltnis von 70/30 hdohere
Zellstoffviskositéten liefert.
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Abbildung 32: Entwicklung der Viskositit in Abhangigkeit von der Kappazahl. Variation des
Chemikalienverhiltnisses bei konstanter Chemikalieneinsatzmenge von 30%

Grundsétzlich gilt, dass eine hohe Alkalinitidt der Aufschlusslésung einerseits zur Quellung
und zur Delignifizierung des Holzes fiihrt und andererseits die Peeling-Reaktionen, die
alkalische Hydrolyse sowie die Losung von niedermolekularen Kohlenhydraten wihrend des
Aufschlusses steigert (RYDHOLM 1965, SJOSTROM 1977 und 1993, INGRUBER et al.
1985, MOLIN und LENNHOLM 2001). Die Ergebnisse des AS/AQ-Aufschlusses bestdtigen
dieses eindeutig. Die Viskositit nimmt stetig ab, wenn der NaOH-Anteil an der
Aufschlusslosung erhoht wird, die Kochung also zunehmend in Richtung eines Soda/AQ-
Prozesses gelenkt wird. Hierbei wird die Delignifizierung gesteigert. Ein hoher Sulfitanteil ist
fiir eine gute Selektivitit des Aufschlusses jedoch unerldsslich. Der Sulfitanteil sollte unter
diesem Gesichtspunkt moglichst hoch gewdhlt werden. Im ASAM-Aufschluss werden die
besten Aufschlussergebnisse bei einem Chemikalienverhiltnis im Bereich von 80/20 bis
70/30 erzielt (PATT und KORDSACHIA 1986, KORDSACHIA und PATT 1987). Im
AS/AQ-Aufschluss ohne Methanolzusatz wird mit einem Chemikalienverhiltnis in dieser
GroBenordnung ein zu geringer Aufschlussgrad erreicht. Aus diesem Grund muss ein hoherer

NaOH-Anteil an der Aufschlusslauge verwendet werden.
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3.2.2 Einfluss der Chemikalieneinsatzmenge

Im AS/AQ-Aufschluss wurde die Chemikalieneinsatzmenge zwischen 22,5 und 30% variiert.
Der Chemikalieneinsatz wurde hierbei in Abhédngigkeit vom Chemikalienverhiltnis gewdhlt.
Bei hohem Sulfitanteil (Chemikalienverhdltnis 70/30 bis 60/40) wurden 27,5-30%
Chemikalien eingesetzt, um eine ausreichende Delignifizierung zu erzielen. Mit steigendem
NaOH-Anteil konnte die Chemikalieneinsatzmenge reduziert werden, da eine gesteigerte
Delignifizierung erfolgte. So wurde bei einem Chemikalienverhéltnis von 50/50 mit 25-27,5%
Gesamtchemikalien aufgeschlossen, bei 30/70 lag die Obergrenze fiir die eingesetzten
Aufschlusschemikalien bei 25%. Nach OHI et al. (1992) wird durch die Erhohung der
Chemikalieneinsatzmenge die Delignifizierung im AS/AQ-Aufschluss gesteigert. Gleichzeitig
kommt es jedoch zur Abnahme der Selektivitit. In den Untersuchungen von OHI et al. (1992)
wurde jedoch die NaOH- und die Sulfiteinsatzmenge gleichméBig erhoht.

In Abbildung 33 ist der Einfluss der Chemikalieneinsatzmenge auf die Kappazahl dargestellt.
Die AS/AQ-Kochungen der Reihe 1 wurden bei einem Chemikalienverhéltnis von 70/30
durchgefiihrt, die Kochungen der Reihe 2 bei einem Chemikalienverhdltnis von 50/50.
Zusitzlich sind die Ergebnisse von ASAM-Aufschliissen von Kiefernholz mit einem hohen
Sulfitanteil von 80/20 aufgefiihrt (PATT und KORDSACHIA 1986). Die Abbildung
verdeutlicht die geringe Delignifizierungsleistung des AS/AQ-Aufschlusses bei hohem
Sulfitanteil (AS/AQ 1). Bei einem Chemikalieneinsatz von 25% weist der Zellstoff nach 150
Minuten Aufschlussdauer eine Kappazahl von 44 auf. Durch die Erhohung der
Chemikalienmenge auf 30% wird die Kappazahl auf 33 reduziert. Somit fiihrt die Steigerung
der Chemikalieneinsatzmenge zur deutlichen Steigerung der Delignifizierung. Die
Verschiarfung der Aufschlussbedingungen durch die Erhéhung des NaOH-Anteils bewirkt
ebenfalls eine deutliche Verbesserung der Delignifizierung (AS/AQ 2). Bereits nach 90
Minuten Aufschlussdauer wird bei einem Chemikalieneinsatz von 25% eine Kappazahl von
32 erreicht. Durch die Erhohung des Chemikalieneinsatzes auf 30% wird die Kappazahl auf
24 reduziert. Der ASAM-Aufschluss weist hingegen eine wesentlich effektivere
Delignifizierung bei einer geringeren Chemikalieneinsatzmenge auf. Die Steigerung der
Chemikalieneinsatzmenge iiber 25% hinaus bewirkt entgegen der AS/AQ-Aufschliisse nur

noch eine geringe Verbesserung der Delignifizierung.
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Abbildung 33: Einfluss der Chemikalieneinsatzmenge auf die Kappazahl im ASAM- und
AS/AQ-Aufschluss (ASAM: Chemikalienverhiltnis 80/20, AS/AQ 1:
Chemikalienverhiiltnis 70/30, AS/AQ 2: Chemikalienverhéltnis 50/50)

In Abbildung 34 sind die Viskosititen der Zellstoffe in Abhdngigkeit von der Kappazahl
dargestellt. Hierbei sind die Versuchsreihen mit gleichem Chemikalieneinsatz zu Trendlinien
zusammengefasst (Abbildung 30 bis Abbildung 32). Die Trendlinien lassen eine deutliche
Abhingigkeit der Zellstoffviskositit von der eingesetzten Chemikalienmenge erkennen.
Durch die Erhohung der Chemikalieneinsatzmenge wird die Selektivitit des Aufschlusses
verbessert. Dieses bedeutet, dass durch die Erhohung der Chemikalienmenge die Viskositét
bei gleicher Kappazahl gesteigert wird. Dieser Zusammenhang gilt liber den gesamten
Kappazahlbereich. Die Selektivititssteigerung ergibt sich durch die verbesserte
Delignifizierung (Abbildung 33) und der damit verbundenen Entschérfung der Bedingungen
beim Aufschluss auf eine vorgegebene Kappazahl. Durch die gezielte Variation des
Chemikalienverhéltnisses bei der Steigerung des Chemikalieneinsatzes ist es entgegen OHI et
al. (1992) moglich, die Selektivitdt des Aufschlusses zu steigern. Der AS/AQ-Aufschluss mit
25% Gesamtchemikalieneinsatz liefert jedoch unbefriedigende Aufschlussergebnisse.
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Abbildung 34: Entwicklung der Viskositit in Abhingigkeit von der Kappazahl. Zu Trendlinien
zusammengefasste AS/AQ-Aufschlussreihen mit einem Einsatz von 25-30%

Gesamtchemikalien

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Selektivitit des Aufschlusses gezielt gesteuert werden kann.
Durch die Wahl der Chemikalieneinsatzmenge und des Chemikalienverhéltnisses ist es
moglich, Zellstoffe mit vorgegebenem Restligningehalt und definierter Viskositit zu
erzeugen. Der Delignifizierungsgrad der Zellstoffe ist jedoch auch von der Aufschlussdauer

abhingig.

3.2.3 Einfluss der Aufschlussdauer

Um den Einfluss der Aufschlussdauer zu untersuchen, wurden die Aufschlusstemperatur
(180°C) sowie die Dauer der Autheizphase und der Abkiihlphase des Kochers konstant
gehalten. Die Aufschlussdauer bei Maximaltemperatur wurde zwischen 60-240 Minuten
variiert. Mit Verldngerung des Aufschlusses nimmt der pH-Wert der Aufschlusslésung nur
langsam ab. Im Mittel verringert sich der pH-Wert nur um 0,3 zwischen minimaler und
maximaler Aufschlussdauer (Abbildung 35). Dies bedeutet, dass nahezu konstante
Aufschlussbedingungen auch bei einer Verldngerung der Aufschlussdauer vorliegen. Somit ist
der Delignifizierungsverlauf innerhalb einer Versuchsreiche nur von der Aufschlussdauer
abhingig, da die iibrigen Aufschlussparameter wie die Chemikalieneinsatzmenge und das
Chemikalienverhdltnis konstant sind. Der pH-Wert der Aufschlusslauge wird durch die
Chemikalienmenge und das Chemikalienverhiltnis von Na,SO3; und NaOH vorgeben (Tabelle
2). Beim Einsatz von 27,5% Chemikalien ergab sich im Mittel folgender pH-Wert wéhrend

des Aufschlusses:
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Tabelle 2: Mittlerer pH-Wert wiithrend des Aufschlusses in Abhéingigkeit vom

Chemikalienverhiltnis bei einer Chemikalieneinsatzmenge von 27,5%

Chemikalienverhaltnis Mittlerer pH-Wert wahrend des
Na,SO; / NaOH Aufschlusses
70/30 10,8
35/65 11,4
60/40 11,6
50/50 12,4

Ein starker Alkaliverbrauch tritt bereits in der Aufheizphase ein (siche Abbildung 64, Seite
101). Der Alkaliverbrauch ist auf die Reaktion der Natronlauge mit den sauren Bestandteilen
der Holzmatrix und auf die Abspaltung der Acetylgruppen zuriickzufiihren (SJIOSTROM
1977, FENGEL und WEGENER 1989, ZANUTTINI und MARZOCCHI 2001). In der Haupt-
und Endphase des Aufschlusses findet hingegen nur noch ein geringer Alkaliverbrauch statt
(Abbildung  35). Der  Alkaliverbrauch  setzt sich aus den langsameren
Delignifizierungsreaktionen wie der Spaltung der B-ether-Bindung (GELLERSTEDT 1976,
GIERER 1980 und 1982a, LUNDQUIST 2001) und der Oxidation der Zucker zu Zucker- und
Aldonsiuren zusammen (SJOSTROM 1977).
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Abbildung 35: Abhingigkeit des pH-Wertes von der Aufschlussdauer und dem verwendeten
Chemikalienverhiltnis bei einer Chemikalieneinsatzmenge von 27,5%
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In Abbildung 36 ist die Kappazahl in Abhdngigkeit von der Aufschlussdauer dargestellt. Die
skizzierten Kurven ergeben sich aus der Variation des Chemikalienverhéltnisses bei einer
konstanten Einsatzmenge von 27,5% Chemikalien. Bei einem Chemikalienverhdltnis von
70/30 betrdgt die Mindestaufschlussdauer 150 Minuten. Unter diesen Bedingungen liegt die
Kappazahl bei 36,9 verbunden mit einem Splittergehalt von 8,7%. Durch Verldngerung der
Aufschlussdauer um 90 Minuten wird eine Kappazahl von 31,4 erreicht. Es ist somit nicht

moglich, bei diesem hohen Chemikalienverhéltnis eine Kappazahl unter 30 zu erzielen.

Ab einem Chemikalienverhdltnis von 50/50 wird in allen Aufschliissen ein Splittergehalt
unter 2% erhalten. Ein hoher NaOH-Anteil bewirkt eine starke Quellung des Holzes und
fordert somit die Impridgnierung der Hackschnitzel mit den Aufschlusschemikalien
(ROBERTSEN und LONNBERG 1991). Zusitzlich wird die Delignifizierung durch eine
hohere NaOH-Einsatzmenge stark beschleunigt. Bereits nach 60 Minuten Kochdauer wird
eine Kappazahl von 30 erhalten, nach 150 Minuten betrdgt die Kappazahl 22. Bei weiterer
Verlidngerung der Kochdauer mit einem Chemikalienverhéltnis von 50/50 kann sogar eine
Kappazahl unter 20 erreicht werden. Der hohe Alkalianteil fordert somit die Delignifizierung
im AS/AQ-Aufschluss betrichtlich. Auffallend ist dabei, dass es auch noch bei langer
Aufschlussdauer zu einer weiteren Abnahme der Kappazahl kommt. Im Kraftaufschluss ist
die Aufschlussdauer hingegen durch die geringe Delignifizierungsleistung in der Endphase
des Aufschlusses begrenzt (KLEINERT 1966, TEDER und OLM 1981).
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Abbildung 36: Entwicklung der Kappazahl in Abhingigkeit von der Aufschlussdauer.
Variation des Chemikalienverhiltnisses bei konstanter Chemikalien-
einsatzmenge von 27,5%
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Um eine Bleiche auf einen ausreichend hohen Endweiligrad mit wirtschaftlich vertretbarem
Chemikalieneinsatz durchfiithren zu konnen, sollte der Zellstoff eine Kappazahl unter 30
aufweisen (HEIMBURGER et al. 1988). Hierfir muss im AS/AQ-Aufschluss ein
verhéltnismédBig hoher NaOH-Anteil verwendet werden. Ein Chemikalienverhiltnis von 70/30
oder gar 80/20, wie fiir den ASAM-Aufschluss (PATT und KORDSAICHA 1986), ist selbst
bei hohem Gesamtchemikalieneinsatz und langer Aufschlussdauer nicht dazu geeignet, den

angestrebten Aufschlussgrad im AS/AQ-Aufschluss zu erzielen.

Analog zur Reduzierung der Kappazahl verringert sich die Viskositit des Zellstoffes mit der
Verldngerung der Kochdauer. Dies ist in Abbildung 37 dargestellt. Die einzelnen Kurven
ergeben sich aus der Variation des Chemikalienverhiltnisses bei konstanter Chemikalien-
einsatzmenge von 27,5%. Die hochsten Viskosititen werden bei einem hohen
Chemikalienverhdltnis von 70/30 erhalten. Bei diesem Chemikalienverhéltnis sinkt die
Viskositdt von 1250 ml/g nach einer Aufschlussdauer von 150 Minuten auf 1150 ml/g nach
240 Minuten. Somit verringert sich die Viskositdt bei einer Verlingerung der Aufschlussdauer
um 90 Minuten nur um 100 Einheiten. Dies zeigt, dass sich die Verldngerung der
Aufschlussdauer bei hohem Sulfitanteil an der Aufschlusslosung nur in geringem Mafle auf
den Lignin- und Kohlenhydratabbau auswirkt. Dies kann auf den niedrigen pH-Wert der
Aufschlusslosung in der Endphase der Kochung zuriickgefiihrt werden (siche Abbildung 35,
Seite 58). Wird der NaOH-Anteil in der Aufschlusslosung erhoht, féllt die Viskositét bei einer
Verldngerung der Aufschlussdauer stirker ab. So verringerte sich die Viskositit bei einem
Chemikalienverhéltnis von 50/50 von 950 ml/g (90 Minuten bei Ty,.x) um 125 Einheiten auf
825 ml/g (180 Minuten bei Tpax). Der Aufschluss mit hohem NaOH-Anteil bewirkt somit
nicht nur eine wesentlich stirkere Delignifizierung, sondern erfolgt auch weniger selektiv. Fiir
einen optimalen Aufschluss muss als Kompromiss ein Chemikalienverhéltnis ermittelt
werden, bei dem einerseits ein ausreichend starker Ligninabbau stattfindet, und andererseits

der Celluloseabbau noch in akzeptablen Grenzen gehalten wird.
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Abbildung 37: Entwicklung der Viskositit in Abhéingigkeit von der Aufschlussdauer. Einfluss

des Chemikalienverhiltnisses bei einer Chemikalieneinsatzmenge von 27,5%

In Abbildung 38 ist die Entwicklung der Kappazahl in Abhangigkeit von der Aufschlussdauer

dargestellt. Analog zu der Abbildung 36 ist in dieser Darstellung der Einfluss des

Chemikalienverhéltnisses im Bereich von 70/30 bis 50/50 zusammengefasst. Zusétzlich sind

die Versuchsreihen mit 30% Chemikalieneinsatz fir die Chemikalienverhiltnisse von 70/30

bis 60/40 aufgefiihrt. Hierdurch wird Einfluss der Chemikalienmenge in Verbindung mit dem

Chemikalienverhiltnis auf den Aufschluss deutlich.
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Abbildung 38: Entwicklung der Kappazahl in Abhiingigkeit von der Aufschlussdauer. Einfluss

des Chemikalienverhéltnisses sowie der Chemikalieneinsatzmenge
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Werden die Kappazahlen der Zellstoffe nach 150 Minuten Aufschlussdauer bei Tpax
miteinander verglichen, ergibt sich folgendes Bild: Bei einem Chemikalienverhéltnis von
70/30 fiihrt eine Steigerung der Chemikalienmenge von 27,5 auf 30% zu einer Abnahme der
Kappazahl um 3,5 Einheiten. Bei einem Chemikalienverhéltnis von 60/40 wird die Kappazahl
durch die entsprechende Steigerung der Einsatzmenge um 6,7 Einheiten verringert (Tabelle
3). Somit wird der Aufschluss durch die Erhohung des Chemikalieneinsatzes deutlich
intensiviert. Bei einem hohen NaOH-Anteil wirkt sich die Erh6hung der Chemikalienmenge

stiarker auf die Delignifizierung aus als bei einem niedrigen NaOH-Anteil.

Tabelle 3: Entwicklung der Kappazahl in Abhéingigkeit vom Chemikalienverhiltnis und
der eingesetzten Chemikalienmenge bei 150 Minuten Aufschlussdauer
Chemikalienverhaltnis 70/30 65/35 60/40
Kappazahl (27,5% Chem.) 36,8 32,2 29,5
Kappazahl (30% Chem.) 33,3 26,7 22,8
Differenz 3,5 55 6,7

In der Abbildung 39 ist die Entwicklung der Viskositit in Abhingigkeit von der
Aufschlussdauer dargestellt. Analog zu Abbildung 38 sind die Aufschliisse mit einem
Chemikalienverhiltnis von 70/30 bis 60/40 mit 27,5 und 30% Gesamtchemikalieneinsatz
aufgefiihrt.
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Abbildung 39: Einfluss der Aufschlussdauer, des Chemikalienverhiltnisses sowie der

Chemikalieneinsatzmenge auf die Viskositéit
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Durch Erh6hung des NaOH-Anteils in der Aufschlusslosung kommt es zu einer deutlichen
Abnahme der Viskositdt im alkalischen Aufschluss. KNOBLAUCH (1989) konnte einen
gesteigerten Kohlenhydratabbau durch die Anhebung des pH-Wertes im ASAM-Prozess
aufzeigen. OHI et al. (1992) konnten zusitzlich eine Abnahme der Selektivitit durch die
Anhebung des pH-Wertes fiir den Soda-, Soda-AQ- und AS/AQ-Aufschluss nachweisen.

Im AS/AQ-Aufschluss bewirkt die Erh6hung der Chemikalienmenge einen stirkeren Abfall
der Viskositdt bei niedrigem Na;SOs;-Anteil als bei Chemikalienverhéltnissen mit hohem
Na,SO;-Anteil (Tabelle 4).

Tabelle 4: Entwicklung der Viskositiit in Abhiingigkeit vom Chemikalienverhéltnis und der
eingesetzten Chemikalienmenge bei 150 Minuten Aufschlussdauer

Chemikalienverhaltnis 70/30 65/35 60/40
Viskositat (ml/g) 27,5% Chem. 1247 1170 1062
Viskositat (ml/g) 30% Chem. 1232 1085 984
Differenz 15 85 78

3.24 Einfluss der Aufschlussbedingungen auf die Zellstoff-
festigkeiten

Zwischen den Festigkeiten der erzeugten Zellstoffe und der chemisch-morphologischen
Beschaffenheit, wie z.B. Kappazahl, Viskositidt und Kohlenhydratzusammensetzung besteht
in der Regel ein enger Zusammenhang (HOFFMANN und PATT 1978, FISEROVA et al.
1987, SETH und PAGE 1988, MOLIN und TEDER 2002). In Abbildung 40 ist die
Entwicklung der Reiflinge in Abhéngigkeit von der Kappazahl dargestellt. Die ReiBBldnge
wurde hierfir auf einen Mahlgrad von 25°SR interpoliert. Der Bereich der erzielten
Kappazahlen reicht von 37 (70/30 bei 150 Minuten Aufschlussdauer) bis 19 (50/50 bei 180
Minuten Aufschlussdauer). Die Ergebnisse zeigen, dass sich eine Verschirfung der
Aufschlussbedingungen auch auf die Festigkeitseigenschaften der AS/AQ-Zellstoffe auswirkt.
Mit der Reduzierung der Kappazahl verringert sich die ReiBlainge. Das Maximum der
ReiBlinge liegt bei 11,5 km und einer Kappazahl von 35,8. Das Minimum liegt bei 8,7 km bei
Kappazahl von 19,2.
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Abbildung 40: Entwicklung der Reif}liinge in Abhéingigkeit von der Kappazahl. Variation des

Chemikalienverhiltnisses bei einer konstanter Einsatzmenge von 27,5%

Gesamtschemikalien

Fir die Versuchsreihen mit 25 und 30% Chemikalieneinsatz ist ebenfalls eine kontinuierliche

Abnahme der ReiBlainge mit Abnahme der Kappazahl zu verzeichnen. Dieses wird in
Abbildung 41 und Abbildung 42 dargestellt.
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Abbildung 41: Entwicklung der Reif}liinge in Abhéingigkeit von der Kappazahl. Variation des

Chemikalienverhiltnisses bei einer konstanten Einsatzmenge von 30%

Gesamtschemikalien
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Abbildung 42: Entwicklung der Reif}léinge in Abhéingigkeit von der Kappazahl. Variation des
Chemikalienverhiltnisses bei einer konstanter Einsatzmenge von 25%

Gesamtschemikalien

Durch die Gruppierung der Daten ist es moglich, einen Trend fiir die Abhdngigkeit der
Reifllinge von der Kappazahl aufzuzeigen. Hierbei wird die Reillinge nur in Abhdngigkeit
von der Chemikalieneinsatzmenge gegen die Kappazahl abgetragen (Abbildung 43). Die
skizzierten Trendlinien deuten darauf hin, dass die Reilllinge durch eine Erhohung des
Chemikalieneinsatzes positiv beeinflusst wird. Es ist offenbar moglich, die Reilinge bei
einer bestimmten Kappazahl durch Erhohung des Chemikalieneinsatzes zu verbessern.
Hierbei ist zu beachten, dass die Aufschliisse mit hohem Chemikalieneinsatz liberwiegend mit
hohem Sulfitanteil durchgefiihrt werden. Bei geringerem Gesamtchemikalieneinsatz wird
hingegen mit hoherem NaOH-Anteil gearbeitet. Ein hoher NaOH-Anteil fiihrt somit zu einem
intensiveren Festigkeitsverlust bei der Delignifizierung auf geringe Restligningehalte. Dieses
spiegelt sich in einer groferen Steigung der Trendlinien der Aufschliisse mit 25%
Chemikalieneinsatz wider (Abbildung 43). Dies bedeutet, dass sich eine verstirkte
Delignifizierung bei hoherem Na,SOs-Anteil in der Aufschlusslauge positiv auf die ReiB3ldnge

auswirkt.
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Abbildung 43: Entwicklung der Reif}liinge in Abhéingigkeit von der Kappazahl. Die
Chemikalienverhéltnisse sind in Kurven mit konstanten Chemikalien-
einsatzmengen von 25 bis 30% zusammengefasst

In Abbildung 44 und Abbildung 45 sind die Durchreil3festigkeiten der Zellstoffe gegen die
Viskositdten aufgetragen. Die Durchreif(festigkeiten wurden auf einen Mahlgrad von 25°SR
interpoliert. Die Korrelation zwischen der Festigkeit und dem Aufschlussgrad ist fiir die
Durchreif3festigkeit weniger stark ausgeprigt als fiir die ReiBllinge. Die Entwicklung der
DurchreiBBfestigkeit ist bei hohen Zellstoffviskosititen nahezu unabhidngig vom
Aufschlussgrad. Bei Zellstoffviskosititen unter 1000 ml/g ist der Abfall der Durchreil3-
festigkeit mit Verringerung der Viskositéit dagegen sehr deutlich. Dies ist dadurch zu erkldren,
dass ein verstirkter Celluloseabbau bei hohem Aufschlussgrad die Einzelfaserfestigkeit
reduziert (MOLIN und LENNHOLM 2001). Eine geringere Einzelfaserfestigkeit wirkt sich
wiederum negativ auf die DurchreiBfestigkeit aus (SETH und PAGE 1988).
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Abbildung 44: Entwicklung der Durchreif3festigkeit in Abhiingigkeit von der Viskositiit.
Variation des Chemikalienverhiltnisses bei konstanter Einsatzmenge von 27,5%
Gesamtchemikalien

Beim Aufschluss mit hoher Chemikalieneinsatzmenge und hohem Sulfitanteil weisen die
Zellstofte auffallend niedrige Durchreillfestigkeiten auf (siche Abbildung 45). Dies kann mit
dem hohen Hemicellulosengehalt der Zellstoffe erkldrt werden, der sich iiber vermehrte
Ausbildung von Zwischenfaserbindungen zwar positiv auf die Reifllinge, aber nachteilig auf
die DurchreiBfestigkeit auswirkt (ANNERGREN et al. 1963, SCHONBERG et al. 2001,
MOLIN und TEDER 2002). FISEROVA et al. (1987) konnten eine Abnahme der
DurchreiBfestigkeit bei steigendem Hemicellulosengehalt von Pappelzellstoffen nachweisen.
Die Bleiche derartiger hemicellulosenreicher Zellstoffe fiihrt oftmals zu einem Anstieg der
Durchreififestigkeit, da ein Teil der Hemicellulosen im Bleichprozess aus dem Zellstoff
herausgelost werden (PATT et al. 1991). MACLEOD (1985) konnte eine deutliche
Steigerung der Durchreif3festigkeit durch die Bleiche von NS/AQ-Pappelzellstoffen feststellen
(siehe Abbildung 22, Seite 31).
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Abbildung 45: Entwicklung der Durchreif3festigkeit in Abhéingigkeit von der Viskositit. Ein-

fluss des Chemikalienverhiltnisses bei einer Chemikalieneinsatzmenge von 30%

In Abbildung 46 ist die Entwicklung der Zellstofffestigkeiten in Abhéingigkeit vom
Chemikalienverhdltnis dargestellt. Hierbei werden Aufschliisse mit 180 Minuten
Aufschlussdauer und 27,5% Chemikalieneinsatz verglichen. Die Durchreif3festigkeit ist gegen
die Reilllinge im Tear-Tensile-Plot aufgetragen. Die Abbildung verdeutlicht, dass die
Erhohung des Na,SOs;-Anteils die Zellstoffeigenschaften positiv beeinflusst. Die Zellstoffe
aus den Aufschliissen mit einem hohen Sulfitanteil von 70/30 und 65/35 besitzen
vergleichbare Festigkeiten. Die Verschiarfung der Aufschlussbedingungen bei einem
Chemikalienverhéltnis von 50/50 bewirkt eine Reduzierung der Zellstofffestigkeiten. Es ist

jedoch zu beachten, dass hierbei eine wesentlich intensivere Delignifizierung erfolgt (siche
Abbildung 29, Seite 51).
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Abbildung 46: Tear-Tensile-Plot von AS/AQ-Zellstoffen in Abhingigkeit vom Chemikalien-
verhiiltnis. 27,5% Gesamtchemikalien bei 180 Minuten Aufschlussdauer

Insgesamt wiesen die bei einer Aufschlusstemperatur von 180°C erzeugten Zellstoffe
geringere Durchreif3festigkeiten als die Vergleichsversuche nach dem Kraftverfahren auf.
Durch die Reduzierung der Aufschlusstemperatur auf 175°C wurde die Durchrei3festigkeit
der Zellstoffe gesteigert. Im Vergleich zum Kraftaufschluss konnten so nahezu identische
Festigkeitseigenschaften erzielt werden (Abbildung 47). Die Aufschlussbedingungen und
Ergebnisse sind in der Tabelle 5 zusammengefasst. Der schonendere Aufschluss bei 175°C
filhrte zum Anstieg der Viskositit und der Festigkeiten. Die geringere Kappazahl der
Zellstofte ist vermutlich auf den Wechsel des Aufschlusssystems zuriickzufiihren. Aufgrund
der effektiveren Laugenumwilzung der M/K-Kocher wiesen diese Aufschliisse eine leicht

verbesserte Delignifizierung auf.

Tabelle 5: Aufschlussbedingungen und Ergebnisse von Kraft- und AS/AQ-Aufschliissen
Kochung | Dauer Temp. Kappazahl Viskositat Rei3lange Durchreillf. Weildgrad
Nr. [min] [°C] [] [ml/g] [km] [cN] [% 1SO]
Kraft 3 180 160 27,0 1079 10,81 126,8 21,8
AS/AQ 29| 180 180 27,4 1027 9,4 95,7 26,4

AS/AQ 90| 150 175 26,7 1125 11,8 118,1 25,1
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Abbildung 47: Tear-Tensile-Plot von AS/AQ- und Kraftzellstoffen in Abhingigkeit von der
Aufschlusstemperatur

Die Ergebnisse zeigen, dass das Chemikalienverhidltnis (Na,SO; zu NaOH) und die
Chemikalieneinsatzmenge die wesentlichen, den alkalischen Natriumsulfitaufschluss
prigenden Einflussfaktoren sind. Eine hohe Chemikalieneinsatzmenge ermoglicht einen
hohen Na,SO;-Anteil bei ausreichender Alkalinitit der Aufschlusslosung. Hierdurch werden
Zellstoffe mit guten Eigenschaften erzeugt. Bei der Verringerung der Chemikalieneinsatz-
menge muss der NaOH-Anteil an der Aufschlusslauge erhoht werden, damit die Alkalinitat
der Aufschlusslauge weiterhin ausreichend ist. Nur auf diese Weise kann der geforderte
Delignifizierungsgrad erreicht werden. Dieses bedeute jedoch, dass der Na;SOs-Anteil an der
Aufschlusslosung gleichzeitig reduziert wird. Ein geringer Na,SOs-Anteil fiihrt allerdings zur
Reduzierung der Viskositit und der Zellstofffestigkeiten. Somit muss ein Optimum bei der

Wahl der Chemikalieneinsatzmenge und des Chemikalienverhéltnisses gefunden werden.

Beim Einsatz von 27,5% Gesamtchemikalien und einem Chemikalienverhiltnis von 60/40
wurde nach 210 Minuten Aufschlussdauer bei Ty.x eine Kappazahl von 25 bei einer
Zellstoftviskositit von 1000 ml/g erreicht. Die Erhohung des Na,SOs;-Anteils bewirkte den
Anstieg der Viskositdt auf tiber 1150 ml/g. Die Delignifizierung ist jedoch mit einer
Kappazahl von 30 nicht ausreichend. Ein hoherer NaOH-Anteil an der Aufschlusslosung
steigert wiederum die Delignifizierung. Der Restligningehalt der Zellstoffe wird auf Kappa 20
reduziert. Hierbei fillt die Viskositét auf 850 ml/g. Die geringe Viskositit spiegelt sich in den
geringen Zellstoftfestigkeiten wider.
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Modifizierte Kraftverfahren liefern Nadelholzzellstoffe mit einer Viskositidt von ca. 1100ml/g
bei einer Kappazahl von 23-25 (JOHANSSON et al. 1984). Um entsprechende Ergebnisse im
AS/AQ-Aufschluss zu erzielen muss die Selektivitit des Verfahrens gesteigert werden. Der
vielversprechendste Ansatz, das Potential des AS/AQ-Aufschlusses weiter auszuschopfen, ist
ebenfalls die Modifikation der Prozessfiihrung. Dieses wurde im zweiten Teilabschnitt der
Arbeit der untersucht. Als Grundlage fiir die weiteren Untersuchungen wurden die
Aufschlussbedingungen ausgewdhlt, die das optimale Verhéltnis zwischen Delignifizierung
und Zellstoffviskositit ergaben. Dieses war ein Aufschluss mit einem FEinsatz von 27,5%

Gesamtchemikalien bei einem Chemikalienverhéltnis von 60/40.

3.3 ASA-Aufschliisse von Fichten- und Kiefernholz

Das Ziel der weiteren Untersuchungen bestand darin, den AS/AQ-Aufschluss mit hohem
NaOH-Anteil in seiner Selektivitit zu verbessern. Im Bereich der Kraftzellstoffe ist es
moglich, die Aufschlussergebnisse durch eine Modifizierung der Prozessabldufe deutlich zu
verbessern. In Anlehnung an die vier Grundprinzipien der extended delignification wurden
verschiedene Optimierungsansitze der Kraft-Aufschliisse fiir den AS/AQ-Aufschluss
adaptiert und die Rahmenbedingungen entsprechend modifiziert. Durch eine Reduzierung der
Aufschlusstemperatur ist es moglich, die Ausbeuten und die Zellstoffeigenschaften zu
verbessern (JIANG et al. 1992). Durch die gezielte Steuerung des Alkaliprofils und der
Sulfiditiat im Kraftaufschluss kann eine deutliche Steigerung des Aufschlussgrades und der
Zellstoffqualitit erzielt werden (HERSCHMILLER 1997). Die Umsetzung des ersten, dritten
und vierten Prinzips der extended delignification ist in den wichtigsten modifizierten
Kraftverfahren industriell realisiert. Im Bereich der kontinuierlichen Prozesse sind dieses die
MCC-, EMCC-, Lo-Solids und BLI-Verfahren. Fiir die diskontinuierlichen Aufschliisse sind
dieses die SuperBatch- und RDH-Prozesse (sieche 2.2.5). Anfang der sechziger Jahre wurde
der Einfluss einer mehrstufigen Prozessfiihrung auf die Zellstoffqualitit und die Ausbeute
untersucht (ANNERGREN und RYDHOLM 1959, RYDHOLM 1960, ANNERGREN et al.
1961, CROON und ENGSTROM 1962, CROON 1963, ERIKSSON et al 1963). Hierbei
wurde die Wirkungsweise des pH-Wertes auf die Losung, den Abbau sowie auf eine mdgliche
Stabilisierung der Hemicellulosen wahrend des Aufschlusses untersucht. Fiir den AS/AQ-
Prozess sollte gepriift werden, ob das Aufschlussergebnis ebenfalls durch eine zwei- oder
mehrstufige Prozessfiihrung verbessert werden kann. Insbesondere sollte eine schrittweise
NaOH-Dosierung wihrend der Kochung erfolgen (Alkalisplitting), um dadurch

moglicherweise die Aufschlussselektivitét zu erhohen.
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3.3.1 Einfluss des Alkalisplittings bei 175°C

Bei der modifizierten Prozessfithrung wurden die Aufschlusschemikalien in mehrere Chargen
aufgeteilt. Der Anteil des Natriumhydroxids, der in der Impriagnierlosung enthalten war,
wurde hierbei stufenweise reduziert. Der restliche Anteil des Natriumhydroxids wurde
anschlieBend durch eine Dosierpumpe direkt in den Aufschlussautoklaven injiziert. Die
Aufteilung der NaOH-Einsatzmenge in mehrere Chargen wird im Folgenden als
Alkalisplitting bezeichnet. Infolge der NaOH-Zudosierung erhohte sich das Flottenverhiltnis
von 4:1 auf 5:1. Durch die Zugabe der Aufstirklauge (600 ml) kam es zu einer kurzzeitigen
Verringerung der Kochertemperatur um ca. 10°C. Diese Regelabweichung wurde innerhalb
von ca. 10 Minuten ausgeglichen. In Abgrenzung zum herkdémmlichen AS/AQ-Prozess wird
der modifizierte AS/AQ-Aufschluss mit Alkalisplitting im Folgenden als ASA-Prozess
bezeichnet.

In Abbildung 48 ist der Temperaturverlauf eines ASA-Aufschlusses dargestellt. Die
Temperatur der Aufschlusslauge wurde im unteren Laugenabzug des Kochers gemessen. Die
rote Kurve ist der Istwert der Temperatur. Die griine Kurve ist die Solltemperatur, die dem
Regler durch das Kochprogramm vorgegeben wird. Die blaue Kurve entspricht der
Regeldifferenz. Es ist zu beachten, dass bei der Regeldifferenz eine andere Skalierung als
beim Sollwert und Istwert gewéhlt wurde.
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Abbildung 48: Temperaturverlauf eines ASA-Aufschlusses mit Alkalisplitting
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In der ersten Versuchsreihe wurde die optimale Aufteilung der Natronlauge auf die
Impragnier- und die Aufstirklosung ermittelt. Die Versuchsreihe wurde mit 27,5%
Gesamtchemikalien und einem Chemikalienverhiltnis von 60/40 durchgefiihrt. Die
FEinsatzmenge an Natronlauge in der Imprignierlosung wurde ausgehend von 100%
(entspricht dem einstufigen Referenzaufschluss) stufenweise iiber 75, 50, 37,5, 25, 12,5 bis
auf 0% reduziert. Wihrend der Aufheizphase wurden in einem Intervall von 10 Minuten
Ablaugenproben gezogen. Nach sofortiger Abkiihlung auf ca. 20°C wurden die pH-Werte der
Ablaugenproben gemessen.

Wie aus der Abbildung 49 hervorgeht, wird der pH-Wert in der Autheizphase des
Aufschlusses durch die Reduzierung des NaOH-Anteils in der Imprignierlosung abgesenkt.
Ein Anteil der Natronlauge dringt in das Holz ein und wird dadurch der Aufschlusslosung
entzogen. Nach INGRUBER et al. (1985) kann die NaOH-Menge, die der Aufschlusslosung
entzogen wird, bis zu 5% der eingesetzten Holzmasse betragen. Des Weiteren wird NaOH
durch die Abspaltung der Acetylgruppen der Hemicellulosen (ZANUTTINI et al. 2000,
ZANUTTINI und MARZOCCHI 2001) und durch die Oxidation der Zucker zu Zucker- und
Aldonsiuren (SJIOSTROM 1977) verbraucht. Dieses fiihrt zu einem stetigen Abfall des pH-
Wertes wihrend der Autheizphase.
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Abbildung 49: Verlauf des pH-Wertes der Aufschlusslauge wiihrend der Auftheizphase einer
ASA-Kochung in Abhiingigkeit vom NaOH-Einsatz in der Imprignierléosung

Alle Imprégnierlosungen mit NaOH-Zusatz weisen einen Anfangs-pH-Wert von ca. 13 auf.
Eine Aufschlusslosung mit 12,5% NaOH (bezogen auf die insgesamt zu dosierende Menge an

NaOH) und einem Flottenverhéltnis von 4:1 entspricht, unter Beriicksichtigung des im Holz
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vorliegenden Wassers, einer 0,13 molaren NaOH-Lo6sung. Diese Losung hat rechnerisch einen
pH-Wert von 13,1 (CHRISTEN 1976). Mit steigendem NaOH-Einsatz fillt der pH-Wert erst
bei hoherer Kochertemperatur und somit zu einem spdteren Zeitpunkt. Zusitzlich ist der
Abfall aufgrund der hoheren NaOH-Konzentration schwécher ausgeprigt. Bei einer
Einsatzmenge von 12,5 bis 25% des Gesamt-NaOH in der Imprédgnierldsung ist ein Anstieg
des pH-Wertes nach ca. 70 Minuten Aufheizdauer zu verzeichnen. OJANEN et al. (1982)
sowie CHEN et al. (1994a, b) konnten beim NS/AQ-Aufschluss ebenfalls einen Anstieg des
pH-Wertes feststellen. CHEN et al. (1994a, b) rechnen den pH-Wert-Anstieg dem
Fortschreiten der Sulfonierungsreaktionen zu. Nach GIERER (1970) kann die
Sulfonsduregruppe am o-C-Atom durch erneutes Ausbilden einer intermedidren
Chinonmethidstruktur wieder abgespalten werden. Eine gesteigerte Sulfitkonzentration in der
Aufschlusslosung flihrt zur Erhohung des pH-Wertes im vorliegenden pH-Wertbereich von
pH 7-9 (INGRUBER et al. 1985).

Durch die Aufteilung der NaOH-Einsatzmenge in zwei Chargen werden die
Aufschlussbedingungen in der Autheizphase hinsichtlich der absoluten NaOH-Menge und des
relativen Verhiltnisses von Na,SO3; zu NaOH beeinflusst. Die gesamte Na,SO3;-Menge wird
bereits in der ersten Stufe des Aufschlusses zugegeben. Dieses bedeutet, dass die
Alkalieinwirkung auf die Holzkomponenten wihrend des Aufheizvorganges aufgrund der

geringeren NaOH-Konzentration der Aufschlusslosung wesentlich moderater ist.

In Tabelle 6 ist der relative Anteil an Na,SO; in der Aufschlusslauge bei einem
Chemikalienverhéltnis von 60/40 aufgefiihrt. Werden z. B. 25% der Gesamtmenge an NaOH
zu Beginn des Aufschlusses zugesetzt, betrigt das Na,SO3;/NaOH-Verhiltnis in der
Aufschlusslauge 85,7/14,3. Die restlichen 75% des NaOH werden anschlieBend in der
zweiten Stufe im Zuge der Laugenaufstirkung zugefiihrt. Dadurch liegt dann ein
Chemikalienverhaltnis von 60/40 zwischen Na,SO5; und NaOH vor.

Tabelle 6: Na,S0;-Anteil in der Aufschlusslauge bei Alkalisplitting mit unterschiedlich
hohem NaOH-Anteil in der Imprignierlosung (Chemikalienverhiltnis nach
NaOH-Aufstirkung = 60/40)

NaOH Anteil in der Impragnierldsung bezogen
auf die Gesamtmenge an NaOH im

0% 125% 25% 375% 50% 75%  100%

Aufschluss.

Relativer Anteil Na,SO; (berechnet als NaOH)
in der Impragnierlésung.

‘ 100%  92% 857% 80% 75% 66,7% 60%

In Abbildung 50 sind die Ergebnisse der ASA-Aufschliisse von Fichtenholz mit einem
Alkalisplitting dargestellt. Es handelt sich hierbei um einen ASA-Aufschluss mit 27,5%

Gesamtchemikalien und einem Chemikalienverhiltnis von 60/40. Auf der Abszisse ist der
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NaOH-Anteil, der zu Beginn zum Aufschluss zugegeben wird, in Abhéingigkeit vom
Gesamteinsatz an NaOH abgetragen. Auf den Ordinaten werden die Viskositit und die

Kappazahl des erhaltenen Zellstoffes dargestellt.
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Abbildung 50: Einfluss des Alkalisplittings auf Kappazahl und Viskositiat. ASA-Aufschluss von
Fichtenholz bei 175°C, Chemikalienverhéltnis 60/40 und 27,5%

Gesamtchemikalien

Die Reduzierung des initialen NaOH-Anteils bewirkt eine bemerkenswerte Viskositéts- und
Kappazahlentwicklung der Zellstoffe. Die schrittweise Verringerung des NaOH-Anteils in der
Imprégnierlosung fiihrt zundchst zum Anstieg der Viskositit. Bei Einsatz von 50% der
gesamten NaOH-Menge zu Beginn des Aufschlusses ist der Maximalwert der Viskositit
erreicht. Mit weiterer Reduzierung des NaOH-Anteils in der Impriagnierlosung fillt die

Viskositit wieder ab.

Der Restligningehalt der Zellstoffe wird ebenfalls durch die NaOH-Dosierung beeinflusst.
Durch die Reduzierung des NaOH-Anteils in der Impragnierlosung wird der Restligningehalt
des Zellstoffes verringert. Die Kappazahl fillt von 26,7 bei 100% auf 23,0 bei 50% NaOH-
Zusatz zu Kochungsbeginn. Die optimale Delignifizierung dieser Versuchsreihe wurde beim
Einsatz von 25% des Gesamt-NaOH in der Impréignierlauge erzielt. Hierbei wurde die
Kappazahl auf 20,2 reduziert. Mit einer weiteren Reduzierung der initialen NaOH-
Einsatzmenge steigt die Kappazahl wieder an. Diese gegenldufige Entwicklung von
Kappazahl und Viskositit ist insbesondere deshalb bemerkenswert, da im ersten Teilabschnitt
der Untersuchungen gezeigt wurde, dass die Kappazahl- und Viskosititsentwicklung bei
einstufigen Aufschliissen den gleichen Trend aufweisen (Abbildung 31, Seite 53). Eine

Verscharfung der Aufschlussbedingungen durch die Variation der Temperatur oder der
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Chemikalienzusammensetzung fiihrte immer zu einer Abnahme der Kappazahl, verbunden
mit einer Reduzierung der Viskositdt. Durch die mehrstufige Prozessfithrung ist es hingegen
moglich, die Kappazahl der Zellstoffe zu reduzieren und gleichzeitig die Viskositit zu

steigern.

Die Ursache fir die gegenlidufige Viskositits- und Kappazahlentwicklung liegt
wahrscheinlich in der Wechselwirkung mehrerer Effekte, die durch die NaOH-Verteilung
wihrend des Aufschlusses verursacht werden. Der NaOH-Anteil der Aufschlusslauge filihrt
einerseits zur Quellung und zur Delignifizierung des Holzes, andererseits zu einem
Kohlenhydratabbau, der mit einer Faserschiddigung verbunden ist (RYDHOLM 1965,
SJIOSTROM 1977 und 1993, MOLIN und LENNHOLM 2001). Eine hohe Alkalinitit der
Aufschlusslosung fiihrt zur Intensivierung der alkalischen Hydrolyse, der Peeling-Reaktionen
und der Losung von niedermolekularen Kohlenhydraten wéhrend des Aufschlusses. Durch die
schrittweise Reduzierung des NaOH-Anteils in der Imprignierlésung fillt der pH-Wert
wihrend des Aufheizvorgangs ab (siche Abbildung 49, S. 73). Hierbei kann der pH-Wert bis
auf pH 7,5 absinken. Die schonenderen Bedingungen in der Aufheizphase fithren zu einem
verminderten Kohlenhydratabbau (SAUCEDO und KRISHNAGOPALAN 2002). OLM el al.
(2000) konnten fiir den Kraftaufschluss ebenfalls eine Abhdngigkeit der Zellstoftviskositét
von der NaOH-Konzentration in der Imprignierlauge nachweisen. Die Reduzierung der
NaOH-Konzentration fiihrte zur Steigerung der Viskositdt. Durch die Verringerung der
NaOH-Dosierung in der Impriagnierlauge der Abbau der Kohlenhydrate bei pH-Werten iiber
pH 12 vermindert. Fiir den AS/AQ-Aufschluss konnte gezeigt werden, dass die
Aufschlussdauer bei hohen pH-Werten der Aufschlusslauge einen deutlichen Einfluss auf die
Viskositdt der Zellstoffe hat. Bei einem Chemikalienverhdltnis von 60/40 kam es durch eine
Verkiirzung der Aufschlussdauer um 90 Minuten zum Anstieg der Viskositédt um 60 Einheiten
(Abbildung 37, Seite 61).

Ab einer NaOH-Einsatzmenge von 50% in der Imprégnierlosung nimmt die Viskositét der
Zellstoffe wieder ab. Vermutlich bewirkt die geringe NaOH-Dosierung eine unvollstidndige
Quellung des Holzes. Dadurch reagieren zuerst nur die dulleren Bereiche des Hackschnitzels
mit der Aufschlusslauge. Die Zugabe der zweiten NaOH-Charge erfolgt in ein vollstindig
aufgeheiztes System. Dadurch sind die duleren Bereiche des Hackschnitzels einer sehr hohen
NaOH-Konzentration bei maximaler Aufschlusstemperatur ausgesetzt. Die Dauer einer
homogenen Hackschnitzelimprignierung ist von der Temperatur der Aufschlusslosung
abhiangig. Mit steigender Temperatur wird wegen der intensiven Reaktionen der
Holzkomponenten mehr Zeit fiir eine vollstdindige NaOH-Impréignierung des Hackschnitzels
benodtigt (HULTHOLM et al. 1997). Dieses bedeutet, dass in den &dufleren
Hackschnitzelbereichen intensive Peeling- und Spaltungsreaktionen der Kohlenhydrate durch
die sehr hohe NaOH-Konzentration ablaufen. Dadurch tritt eine starke Schadigung der Fasern

ein. Die inneren Bereiche des Hackschnitzels werden hingegen langsamer einer hohen
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Alkalikonzentration ausgesetzt, da die Hydroxid-Ionen nur noch durch Diffusion ins Innere
gelangen konnen. Dieses fiihrt zu einer inhomogenen Zellstoffqualitit (GUSTAFSON et al.
1989).

Durch die Reduzierung des NaOH-Anteils in der Impragnierlésung wird der Restligningehalt
des Zellstoffes verringert. Nach INGRUBER et al. (1985) findet die Sulfonierung des Lignins
iiber den gesamten pH-Wert-Bereich statt. In stark alkalischen Losungen wird die Reaktivitét
des Sulfits hingegen verringert. Durch die Reduzierung des initialen NaOH-Anteils auf 25%
in der Imprégnierlosung sinkt der pH-Wert wihrend der Autheizphase auf pH 9,5 ab. Dieses
bedeutet, dass die Sulfonierungsreaktionen nicht durch einen hohen pH-Wert beeintrachtigt
werden (INGRUBER et al. 1985) und somit eine intensivere Sulfonierung des Lignins
ermdglicht wird. Ein hoher Sulfonierungsgrad fiihrt zur verbesserten Loslichkeit des Lignins,
wodurch dieses effektiver aus der Holzmatrix herausgelost werden kann und somit die
Delignifizierung gesteigert wird (CHEN et al. 1994a). Zusitzlich finden Ligninkonden-
sationsreaktionen in geringerem Ausmal statt (OHI und ISHIZU 1989). OHI et al. (1994)
sehen in der Reduzierung der Kondensationsreaktionen die primire Reaktion des Sulfits im
AS/AQ- und NS/AQ-Aufschluss.

Fiir den Kraftaufschluss konnten OLM et al. (1994) die Abhédngigkeit der Sulfidaufhahme von
der Hydroxidkonzentration nachweisen. Durch die Reduzierung des NaOH-Anteils in der
Impréagnierlauge wird die Sulfidaufnahme gesteigert. Die optimale Sulfidsorption lag bei
einem Verhéltnis von Sulfid zu Hydroxid von 7-6:1 vor. Mit der erhohten Sulfidaufnahme ist
eine Steigerung der Selektivitit verbunden. OLM et al. (1994) vermuten, dass die
Selektivitatssteigerung sowohl durch die gesteigerte Sulfidaufnahme als auch durch die
reduzierte NaOH-Konzentration in der Impréagnierlauge erfolgt. OLM und TILSTAD (1979)
stellten fest, dass die Delignifizierung in der Aufheiz- und Anfangsphase des Aufschlusses
nahezu unabhéngig von der Alkalinitdt der Aufschlusslauge ist. Der Kohlenhydratabbau wird
jedoch durch Anhebung der Alkalinitit gesteigert. Dieses bedeutet, dass eine geringe
Alkalinitit in der ersten Phase des Aufschlusses zur Steigerung der Selektivitit fiihrt und
hierbei keine negative Auswirkung auf die Gesamtdelignifizierung hat. LINDGREN und
LINDSTROM (1996) konnten zusitzlich nachweisen, dass die Delignifizierung bei einer
nachtraglichen NaOH-Dosierung dieselbe Delignifizierungsgeschwindigkeit aufweist, wie die
Delignifizierung bei einem hohen Hydroxidgehalt der Impriagnierlauge. LINDGREN und
LINDSTROM (1996) vermuten, dass die Kondensationsreaktionen des Lignins aufgrund des

geringen Hydroxidgehaltes reduziert werden.

Mit weiterer Verringerung des NaOH-Anteils in der Imprignierlosung verringert sich
hingegen der Aufschlussgrad wieder. Nach GUSTAFSON et al. (1989) fiihrt eine geringe
Alkalikonzentration in der Aufschlusslauge zur Verldngerung der Hackschnitzelpenetration.

Aufgrund des NaOH-Verbrauches in der Penetrationsfront gelangen die Hydroxid-lonen
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ausschlieBlich durch Diffusion in das Hackschnitzelinnere. Der Transport der Hydroxid-lonen
durch Diffusion verlduft hierbei deutlich langsamer als durch Penetration (STONE und
FORDERREUTHER 1956). Somit gelangen die Hydroxid-lonen der zweiten Charge nur
noch durch Diffusion in das Hackschnitzelinnere, wodurch die Delignifizierungsleistung

verringert wird.

Die besten Aufschlussergebnisse werden erhalten, wenn 25 bis 50% der Gesamteinsatzmenge
an NaOH der Impriagnierlosung zugesetzt werden. Das Alkalisplitting hat somit einen
zweifachen positiven Effekt auf den ASA-Aufschluss von Nadelholzern, da der Abbau und

die Losung der Kohlenhydrate eingeschriankt und die Delignifizierung forciert wird.

Die auf einen Mahlgrad von 25°SR interpolierten Zellstofffestigkeiten sind in der Tabelle 7
aufgefiihrt. Die DurchreiBfestigkeit der Zellstoffe wird analog der Viskositit durch das
Alkalisplitting verbessert. Es kommt zu einem Anstieg von 118 cN bei 100% auf 137 cN bei
25% NaOH-Einsatz in der Imprignierlosung. Die Modifizierung des Aufschlusses hat jedoch
keinen signifikanten Einfluss auf die Reifldinge. Nur der Aufschluss ohne NaOH-Zusatz in

der Impréignierlauge bewirkt eine Verringerung der ReiB3lange auf 10 km.

Tabelle 7: Einfluss des Alkalisplittings auf den ASA-Aufschluss von Fichtenholz bei 175°C
(27,5% Gesamtchemikalien, Chemikalienverhiltnis = 60/40, 150 Minuten
Aufschlussdauer)

NaOH-Anteil | Gutstoff  Spliter Kappazahl Viskositdt Reilange Durchreil3- End-pH Weillgrad

zu Beginn festigkeit
[%] [%] [-] [ml/g] [km]* [cNT* [-] [7%ISO]
100% 45,7 2,1 26,7 1125 11,8 118,1 11,4 25,1
75% 45,6 2,8 25,8 1160 11,4 119,3 11,3 26,4
50% 45,7 2,7 23,0 1249 11,7 126,4 11,4 29,3
25% 45,4 2,3 20,2 1228 11,4 137,2 11,4 32,6
12,5% 45,5 2,3 21,4 1202 12,2 112,6 11,3 32,7
0% 45,7 2,0 23,4 1116 10,2 121,2 11,3 30,7

* Die Festigkeitswerte werden in dieser Tabelle und nachfolgenden Tabellen als interpolierte Werte fiir einen
Mahlgrad von 25°SR angegeben.

Beim ASA-Aufschluss von Kiefernholz wird ebenfalls eine positive Auswirkung durch das
Alkalisplitting auf die Kappazahl und die Viskositit erzielt. Analog zum Aufschluss von
Fichtenholz wird durch die Aufteilung der NaOH-Gesamteinsatzmenge in zwei Chargen eine
Verringerung der Kappazahl bei gleichzeitiger Erhohung der Viskositdt erreicht (Abbildung
51 und Tabelle 8).



Spezieller Teil 79

1260 - - 32
<
1240 - —— Kappaza“hl
—&- Viskositat L 30
1220 -
— - 28
S 1200 - _
= -
— N
S 1180 - -26 3
[ [}
S N3
g 1160 -
- 24
1140 -
- 22
1120 -
1100 L] L] L] L] L] L] L] L] L] 20
100 920 80 70 60 50 40 30 20 10 0

NaOH-Antei in der Impragnierlosung [% vom NaOH-Gesamteinsatz]

Abbildung 51: Einfluss des Alkalisplittings im ASA-Aufschluss von Kiefernholz (27,5%
Gesamtchemikalien, Chemikalienverhéltnis = 60/40, 150 Minuten
Aufschlussdauer bei 175°C)

Die Reduzierung des NaOH-Zusatzes zu Kochungsbeginn auf 50% bewirkt eine
Viskositétssteigerung von 1131 auf 1204 ml/g. Deutlich stdrker féllt die Erhéhung des
Aufschlussgrades aus. Die Kappazahl fillt von 31,3 bei 100% auf 22,9 bei 50% NaOH-Anteil
in der Impréagnierlosung. Das Optimum dieser Versuchsreihe hinsichtlich der Delignifizierung
liegt wiederum bei 25% NaOH-Anteil in der Impriagnierlauge. Bei dieser Alkalidosierung
wird die Kappazahl auf 22 reduziert. Somit bewirkt das Alkalisplitting eine Reduzierung der

Kappazahl um nahezu 10 Einheiten, ohne dass es zu einer Reduzierung der Viskositdt kommt.

Tabelle 8: Einfluss des Alkalisplittings auf den ASA-Kiefernaufschlusses bei 175°C, einem
Chemikalienverhiltnis von 60/40 und 27,5% Gesamtchemikalien

NaOH Anteil [ Gutstoff =~ Splitter Kappazahl Viskositat Reil3lange DurchreiR- End-pH  Weiligrad
zu Beginn festigkeit

[%] [%] [-] [ml/g] [km] [cN] [-] [% 1SQ]
100% 42,9 4,0 31,3 1131 11,1 11,4 11,2 25,0
75% 42,7 53 28,4 1181 11,2 123,0 11,8 23,7
50% 42,2 3,7 22,9 1204 11,1 124,3 10,9 27,8
25% 42,5 3,7 22,0 1185 11,6 118,4 11,1 28,9
12,5% 43,8 3,1 26,2 1171 10,9 97,1 11,1 29,6
0% 44,6 3,8 28,0 1140 11,6 113,8 9,5 26,0

In Tabelle 9 sind die Nettoausbeuten (ligninfreie Ausbeuten) der Fichten- und
Kiefernholzaufschliisse gegeniibergestellt. Bei der Nettoausbeute wird die Ausbeute um den

Ligninanteil reduziert. Dadurch ist es moglich, die Kohlenhydratausbeuten von Zellstoffen
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mit deutlich unterschiedlichem Ligningehalt zu vergleichen. Beim Aufschluss von
Fichtenholz wird die Nettoausbeute durch das Splitting von 43,8% bei 100% auf 44,9% bei
50% NaOH-Einsatz in der Impragnierlosung gesteigert. Bei dem Kiefernaufschluss hingegen
nimmt die Ausbeute durch das Alkalisplitting (50/50) um 1% ab, was mit der wesentlich
intensiveren Delignifizierung beim Alkalisplitting erkldrt werden kann. Die niedrigeren
Ausbeuten beim Aufschluss von Kiefernholz erkliren sich aus dem hoheren
Extraktstoffgehalt der Kiefer gegeniiber der Fichte. Die Nettoausbeuten der Fichten-, Kiefern-
und Buchenaufschliisse in Abhéngigkeit vom Alkalisplitting sind zusdtzlich in Abbildung 79,

Seite 123 zusammengefasst.

Tabelle 9: Nettoausbeute der ASA-Aufschliisse von Fichten- und Kiefernholz (27,5% Ge-
samtchemikalien, Chemikalienverhéltnis = 60/40, 150 min bei 175°C)
Fichte Kiefer
NaOH-Anteil | Ausbeute  Kappazahl Nettoausbeute | Ausbeute Kappazahl Nettoausbeute
zu Beginn [%] [%] [%] [%]
100% 47,8 26,7 43,8 46,9 31,3 44,2
75% 48,3 25,8 44,4 46,7 26,9 43,0
50% 48,4 23,0 44,9 45,9 22,9 42,9
25% 47,7 20,2 44,7 46,2 22,0 42,4
12,5% 47,8 21,4 44,6 46,9 26,2 42,7
0% 47,6 23,4 441 48,4 28,0 42,2

Die Betrachtung der Festigkeiten von ungebleichten AS/AQ- und ASA-Zellstoffe von
Fichtenholz in Tabelle 10 und Abbildung 52 verdeutlicht, dass trotz der intensiveren
Delignifizierung bei der Anwendung des Alkalisplittings keine Einbuflen der
Festigkeitseigenschaften zu verzeichnen sind. Des Weiteren werden im Vergleich zum
Kraftaufschluss nahezu identische Festigkeitseigenschaften erhalten. Somit konnte gezeigt
werden, dass es moglich ist durch die Modifizierung des alkalischen Sulfitaufschlusses
Zellstoffe mit vergleichbaren Festigkeitseigenschaften wie beim Standard-Kraftaufschluss zu
erzeugen. Zusitzlich werden hohere Zellstoffviskositidten bei geringeren Restligningehalten

erzielt.

Tabelle 10: Aufschlussbedingungen und Ergebnisse von Kraft-, AS/AQ- und ASA

Aufschliissen von Fichtenholz

Kochung | Dauer Temp. Kappazahl Viskositdt ReilRlange Durchreil’f. Weillgrad

Nr. [min] [°C] [] [ml/g] [km] [cN] [% ISO]
Kraft 3 180 160 27,0 1079 10,81 126,8 21,8
AS/AQ 90| 150 175 26,7 1125 11,8 118,1 25,1
ASA 1* 150 175 21,4 1210 10,8 135,9 30,1

*Alkalisplitting mit 25% des Gesamt-NaOH in der Imprégnierlauge
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Abbildung 52: Tear-Tensile-Plot von Kraft-, AS/AQ- und ASA Aufschliissen von Fichtenholz

3.3.2 Einfluss des Alkalisplittings bei 170°C

Im Anschluss an die Untersuchungen des ASA-Aufschlusses von Fichtenholz bei 175°C
wurde die Effektivitdt des Alkalisplittings bei 170°C untersucht. Durch die Reduzierung der
Temperatur wird die Delignifizierungsgeschwindigkeit im NS/AQ-Aufschluss (EAGLE und
MCDONOUGH 1988) und im ASAM-Aufschluss (PATT und KORDSACHIA 1986)
verringert. Im Kraftaufschluss wird die Delignifizierungsgeschwindigkeit durch die
Absenkung der Temperatur ebenfalls deutlich reduziert. Zusdtzlich wird durch die
Temperaturverringerung der Ubergangspunkt von der Hauptdelignifizierungs-  zur
Enddelignifizierungsphase zu einem hoéheren Ligningehalt verschoben (LINDGREN und
LINDSTROM 1996). Die Selektivitit wird durch eine Temperaturabsenkung hingegen
gesteigert (HARKANSDOTTER und OLM 2001). In Abbildung 53 sind die Ergebnisse der
ASA-Aufschliisse von Fichtenholz mit Alkalisplitting in zwei Chargen dargestellt. Es handelt
sich hierbei um einen ASA-Aufschluss mit 27,5% Gesamtchemikalien und einem
Chemikalienverhéltnis von 60/40. Um den gleichen Aufschlussgrad wie in der Versuchsreihe
bei 175°C zu erzielen, musste die Aufschlussdauer bei 170°C um eine Stunde von 150 auf
210 Minuten verlidngert werden. Auf der Abszisse ist der NaOH-Anteil der Impriagnierldsung
abgetragen. Die Prozentangaben beziehen sich hierbei auf den Gesamteinsatz an NaOH. Auf

den Ordinaten wurden Viskositdt und Kappazahl der erhaltenen Zellstoffe abgetragen.
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Abbildung 53: Einfluss des Alkalisplittings auf Kappazahl und Viskositit. ASA-Aufschluss von
Fichtenholz bei 170°C, Chemikalienverhéltnis 60/40 und 27,5%

Gesamtchemikalien

Die Reduzierung des NaOH-Anteils in der Impréignierlauge resultiert in einer Erhohung der
Zellstoftviskositit. Die Verringerung des initialen NaOH-Anteils auf 37,5% bewirkt eine
Viskositétssteigerung von 1125 auf 1235 ml/g. Gleichzeitig bewirkt die Reduzierung des
NaOH-Anteils in der Imprédgnierlauge eine Verringerung des Restligningehaltes im Zellstoft.
Die Kappazahl fillt von 29,9 bei 100% auf 23,4 bei 25% NaOH-Anteil zu Kochungsbeginn.
Hiermit liegt das Optimum dieser Versuchsreihe hinsichtlich der Delignifizierung beim
gleichen NaOH-Anteil in der Imprignierlauge wie in der Versuchsreihe bei 175°C
(Abbildung 50). Die Kappazahl liegt bei einer Aufschlusstemperatur von 175°C jedoch 3,2
Einheiten niedriger. Mit weiterer Verringerung des NaOH-Anteils in der Impragnierldsung
verringert sich nicht nur der Aufschlussgrad, auch die Viskositit nimmt ab. Die besten
Ergebnisse werden somit erhalten, wenn 25% oder 37,5% der Gesamteinsatzmenge an NaOH
am Anfang der Kochung der Imprignierlosung zugesetzt werden. Das Alkalisplitting bei

170°C besitzt ebenfalls einen zweifachen positiven Effekt auf das Aufschlussergebnis.

Die auf einen Mahlgrad von 25°SR interpolierten Zellstofffestigkeiten sind in der Tabelle 11
aufgefiihrt. Die Modifizierung des Aufschlusses hat keinen eindeutigen Einfluss auf die
Reiflinge und die Durchreilfestigkeit.
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Tabelle 11: Einfluss des Alkalisplittings auf den ASA-Aufschluss von Fichtenholz bei 170°C
(27,5% Gesamtchemikalien, Chemikalienverhiltnis = 60/40, 210 Minuten

Aufschlussdauer bei T,.x)

NaOH Anteil | Gutstoff ~ Splitter Kappazahl Viskositat ReiRlange DurchreiR- End-pH Weilgrad
zu Beginn festigkeit
[%] [%] [-] [ml/g] [km] [cN] [-] [%ISQ]
100% 46,7 3,1 29,9 1091 10,6 124,2 11,4 22,3
75% 46,2 3,0 29,5 1140 10,7 104,6 11,4 254
50% 46,1 4,6 27,7 1200 11,1 122,4 11,1 28,0
37,5% 46,9 2,9 25,3 1235 11,0 126,6 11,2 27,6
25% 471 2,6 23,4 1198 11,1 124,7 11,2 25,3
12,5% 47,5 2,5 24,6 1154 10,4 126,3 11,2 28,1
0% 48,1 2,0 27,7 1125 11,4 117,4 11,1 27,0

Der direkte Vergleich der beiden Aufschlussreihen in Abbildung 54 verdeutlicht, dass bei
175°C eine effektivere Delignifizierung erfolgt. Die Kappazahlen der Zellstoffe aus der
Aufschlussreihe bei 175°C liegen 3,2 bis 4,3 Einheiten unter den Kappazahlen der
Versuchsreihe bei 170°C. Eine geringe Abweichung hierzu wies der Aufschluss mit 50%
NaOH-Dosierung in der Impriagnierlauge mit einer Kappazahldifferenz von 4,7 Einheiten auf.
Beide Versuchsreihen wurden mit einem Chemikalienverhéltnis von 60/40 und 27,5%
Gesamtchemikalien durchgefiihrt. In der Impridgnierungsphase liegen bei beiden
Kochungsreihen identische Bedingungen vor. Erst in der Hauptdelignifizierungsphase

unterscheiden sich die beiden Versuchsreihen in Aufschlusstemperatur und Aufschlussdauer.

Auffallend ist, dass der positive Effekt des Alkalisplittings auf die Delignifizierung
unabhingig von der Aufschlusstemperatur und der Aufschlussdauer ist (siche Abbildung 54).
Die identische Verbesserung der Delignifizierung ist hierbei fiir beide Aufschlussreihen
einzig von der zu Beginn der Kochung verwendeten Alkalimenge in der Imprignierlosung
abhingig. Dieses bedeutet, dass die gesteigerte Delignifizierung durch das Alkalisplitting
nicht von dem Temperaturniveau und der Dauer der Kochung abhingig ist. Vielmehr erfolgt
die Erhéhung der Selektivitdt in der Aufheizphase und wird im weiteren Verlauf der Kochung
aufrechterhalten. Wiirde das Alkalisplitting in der Impragnierphase auch Auswirkungen auf
die Delignifizierungsreaktionen wahrend der Hauptdelignifizierungsphase haben, miisste der
Effekt des Splittings bei schirferen Aufschlussbedingungen gréer sein. Durch die
Temperaturerhohung wird jedoch die Delignifizierung der gesamten Versuchsreiche

gesteigert.
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Abbildung 54: Einfluss des Alkalisplittings auf die Kappazahl. Vergleich von Fichten-ASA-

Aufschliissen bei 170°C und 175°C (Alkaliverteilung 60/40, 27,5%

Gesamtchemikalien, 210 und 150 Minuten Aufschlussdauer bei T,,.y)

3.3.3 Einfluss des Zugabezeitpunktes der zweiten NaOH-Charge

Um den Einfluss des Zugabezeitpunktes der zweiten NaOH-Charge beim Alkalisplitting zu

untersuchen, wurde der Dosierzeitpunkt in 30-Minuten-Schritten in Richtung Kochungsende

verschoben. Fiir diese Untersuchungen wurde ein ASA-Kiefernholz-Aufschluss mit 27,5%

Gesamtchemikalien und einem Chemikalienverhiltnis von 60/40 bei 175°C gewihlt. Die

Aufheizgeschwindigkeit betrug 1,5°C/Minute. Die Maximaltemperatur wurde nach 90

Minuten erreicht. Der erste NaOH-Aufstarkzeitpunkt dieser Versuchsreihe lag beim Erreichen

der Maximaltemperatur. Die Ergebnisse dieser Versuchsserie sind in Abbildung 55 und

Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12: Einfluss des Zugabezeitpunktes der zweiten NaOH-Charge (50%) auf die
Zellstoffeigenschaften (Kiefern ASA-Aufschluss mit 27,5 % Gesamtchemikalien
und einem Chemikalienverhiiltnis von 60/40)
Zeitpunkt | Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat ReiRlange Durchreilfestigkeit End-pH WeilRgrad
[min] (%] [%] [%] [] [ml/g] [km] [cN] [] [% 1SO]
0 459 422 3,7 22,9 1204 11,1 124,3 10,9 27,8
30 471 440 31 25,7 1302 10,5 131,0 11,5 30,1
60 48,0 441 39 27,0 1315 10,5 134,9 11,7 30,7
90 48,6 441 46 27,8 1322 10,7 104,8 11,7 30,1
120 50,0 43,3 6,7 32,3 1334 10,4 126,3 12,0 28,7
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In Abbildung 55 ist der Einfluss des Zugabezeitpunktes der zweiten NaOH-Dosierung
dargestellt. Auf der Abszisse ist die Aufschlussdauer bei Maximaltemperatur und auf den
Ordinaten die Zellstoffviskositdit und die Kappazahl abgetragen. Die 90-miniitige
Autheizphase ist hierbei nicht aufgefiihrt. Durch die Verschiebung des Zugabezeitpunktes fiir
die zweite NaOH-Charge werden die Kappazahl und die Viskositdt erhoht. Die Viskositit
steigt von 1204 ml/g (0 Minuten bei Tpax) auf 1334 ml/g (120 Minuten Aufschlussdauer bei
Tmax) kontinuierlich an. Diese Verbesserung der Viskositdt ist mit einem gleichzeitigen
Anstieg der Kappazahl verbunden. Die Kappazahl steigt um fast 10 Einheiten von 22,9 auf
32,3 an. Somit steht der Viskositétssteigerung um 130 Einheiten ein iberméBiger Anstieg der
Kappazahl gegentiber. Durch die Verschiebung des Zugabezeitpunktes kommt es zusétzlich
zum Anstieg der Kappazahl und zu einer deutlichen Erh6hung des Splitteranteils im Kochgut
(siche Tabelle 12). Der Splittergehalt steigt von 3,7 auf 6,7%. Der End-pH der Ablauge steigt
mit zeitlicher Verschiebung der Zugabe der zweiten NaOH-Charge von 10,9 auf 12,0 an. Die
Erhohung des Splitteranteils bei der Zugabe der zweiten NaOH-Charge zu einem spéteren
Zeitpunkt des Aufschlusses weist auf eine ungeniligende Delignifizierung des
Hackschnitzelinneren hin. Der Erhohung der Splittermenge kann durch die Verldngerung der
Aufschlussdauer entgegengewirkt werden (PATT und KORDSACHIA 1986). Hierzu miisste
der Aufschluss um ein bis zwei Stunden unter Beibehaltung der Maximaltemperatur
verlangert werden. Durch eine Verlidngerung der Aufschlussdauer um 90 Minuten im AS/AQ-
Aufschluss von Fichtenholz wurde die Splittermenge von 4,2% auf 2% reduziert (siche
Kochungen AS/AQ 40 bis 43 in Tabelle 43 im Anhang).
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Abbildung 55: Einfluss des Zugabezeitpunktes der zweiten NaOH-Charge (50%) auf die
Kappazahl und die Viskositit



86 ASA-Aufschlisse von Fichten- und Kiefernholz

3.3.4 Zeitlicher Verlauf des ASA-Aufschlusses von Fichtenholz

Fir die Untersuchung des =zeitlichen Verlaufs des ASA-Aufschluss wurde ein ASA-
Aufschluss von Fichtenholz bei 175°C mit 27,5% Gesamtchemikalieneinsatz und einem
Chemikalienverhéltnis von 60/40 ausgewdhlt. Das Alkalisplitting wurde analog zu den
optimalen ASA-Aufschliissen durchgefiihrt, so dass 37,5% der Gesamteinsatzmenge an
NaOH zu Beginn der Kochung eingesetzt wurde. Die Dosierung der zweiten NaOH-Charge
erfolgte bei Erreichen von Tp.. Die Kochung wurde fiir die Untersuchungen des
Aufschlussgrades zu bestimmten Zeitpunkten abgebrochen. Das Kochgut wurde anschlie3end
nach einem festgelegten Schema aufgearbeitet (siche Material und Methoden). Auf diese

Weise wurde eine Delignifizierungsreihe fiir diesen ASA-Aufschluss erstellt.

Die Maximaltemperatur von 175°C wurde nach 90 Minuten erreicht. Bereits nach 30 Minuten
Aufschlussdauer bei Tyax war es moglich, die Hackschnitzel im Laborpulper zu defibrieren.
Fiir die Untersuchung der Kohlenhydratzusammensetzung des Kochgutes wurden die
undefibrierten Hackschnitzel aus den Aufschliissen mit 30 bis 90 Minuten Kochdauer direkt
fiir die Hydrolyse der Kohlenhydrate verwendet. Die Kohlenhydratzusammensetzung der
Aufschliisse mit 120 bis 240 Minuten Kochdauer wurde hingegen an den erzeugten
Zellstoffen bestimmt. Die Kohlenhydratanalyse erfolgte nach einer Totalhydrolyse mit 72%
Schwefelsdure durch eine Boratkomplex-lonenaustauschchromatographie (PULS 1982). Um
den Restchemikaliengehalt der Hackschnitzel und der Zellstoffe zu beriicksichtigen, wurde
die Ausbeute um die jeweiligen Aschegehalte bereinigt. Der Klasonligningehalt und der
Hydrolysenriickstand der Hackschnitzel stimmten nahezu {iberein. Da die Bestimmung des
Klasonligningehaltes der Zellstoffe in einigen Féllen Schwierigkeiten bereitete, wurde der
Hydrolyseriickstand zur Bestimmung des Restligningehaltes fiir alle Proben herangezogen.
Die Kohlenhydratzusammensetzung wurde aus den Absolutanteilen der Zuckermonomere der
Kohlenhydratbestimmung nach JANSON (1970) berechnet. Es handelt sich hierbei jedoch nur
um Néherungswerte, da die unterschiedlichen Hydrolyseverluste nicht erfasst werden.

In Abbildung 56 bis Abbildung 58 sind die Ergebnisse der Lignin- und
Kohlenhydratbestimmung zusammengefasst. Der Hemicellulosenabbau erfolgt vorwiegend
wihrend der Autheiz- und der Anfangsphase des Aufschlusses. Die Gehalte an Glucomannan
und Xylan werden von 16,3 auf 4,4% bzw. von 6,9 auf 3,3% verringert. Damit werden 73%
des Glucomannans und 52% des Xylans abgebaut (Abbildung 56). Das Xylan erweit sich
somit als wesentlich alkaliresistenter als das Glucomannan. Uber den weiteren Verlauf des
Aufschlusses sind die Hemicellulosen relativ stabil. Die Cellulose erweist sich ebenfalls als
sehr resistent gegeniiber den alkalischen Prozessbedingungen. Wiahrend der Aufheizphase
erfolgt nur ein minimaler Abbau. Der Cellulosegehalt verringert sich von 43,9% im Rohstoff
auf 41,8% nach 240 Minuten Aufschlussdauer (150 min Kochdauer bei T,x).
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Abbildung 56: Absoluter Kohlenhydratabbau (in % bezogen auf Holz) im ASA-Aufschluss von
Fichtenholz

In Abbildung 57 sind die Ergebnisse des Lignin- und Kohlenhydratabbaus grafisch
aufgearbeitet. Es wird deutlich, dass wihrend der Aufheizphase ein nahezu linearer Abbau der
Holzkomponenten erfolgt. In der eigentlichen Kochungsphase bei 175°C erfolgt nur noch ein
geringer Abbau. Die Summe der durch die Hydrolyse bestimmten Holzkomponenten betragt
96,8%. Die Differenz zu 100% kann durch die nicht erfassten Zellinhaltstoffe, die
Hydrolyseverluste sowie den Ascheanteil entstehen. Zu den Hydrolyseverlusten zdhlen die
nicht erfassten Zuckerabbauprodukte (z.B. Furfurol und 5-Hydroxymethyl-Furfural) und zu
den Zellinhaltsstoffen die Fette, Proteine und aromatische Verbindungen, soweit diese noch in
den Holz- bzw. Zellstoffproben enthalten sind (PULS 1993). Beim Erreichen von Ty« nach
90 Minuten ist der Ligningehalt von 29,7% im nativen Fichtenholz auf 8,2% reduziert. Damit
sind in dieser frithen Phase des Aufschlusses bereits 72,7% des Lignins in Losung gegangen.
Dies zeigt, dass die Delignifizierung bereits bei einer Temperatur einsetzt, die deutlich
niedriger als die maximale Aufschlusstemperatur liegt. Zuséatzlich kann gezeigt werden, dass
diese Anfangsdelignifizierung (initial delignification) sehr schnell ablduft. Die erste
Zellstoffprobe aus der Kochphase bei Maximaltemperatur wurde nach 120 min (30 min
Kochung bei Tpax) erhalten. Diese 30 Minuten Aufschlussdauer im Anschluss an die
Autheizphase bewirken eine Verringerung des Ligningehaltes im Kochgut von 8,2 auf 2,6%.
In der Hauptdelignifizierungsphase (bulk delignification) erfolgt somit ebenfalls ein sehr
effizienter Ligninabbau. Im weiteren Kochungsverlauf nimmt die Delignifizierungs-

geschwindigkeit deutlich ab. In den folgenden zwei Stunden der Enddelignifizierungsphase



38 ASA-Aufschliisse von Fichten- und Kiefernholz

(residual delignification) verringert sich der Ligningehalt des Zellstoffes dann nur noch um
1,3 auf ca. 1,2%.
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Abbildung 57: Lignin- und Kohlenhydratzusammensetzung des Kochgutes (bezogen auf Holz)
im ASA-Aufschluss von Fichtenholz bei 175°C, 27,5% Gesamtchemikalien,
Chemikalienverhéltnis = 60/40. Alkalisplitting mit 37,5% des Gesamt-NaOH in
der Impragnierlosung

Um eine Aussage dariiber treffen zu konnen, ob und inwieweit das Alkalisplitting zur
Selektivitdt der Delignifizierung im ASA-Aufschluss beitrdgt, wurde der Einfluss des
Alkalisplittings in der sehr wichtigen Autheizphase vergleichend untersucht. Hierzu wurde
eine Standardkochung ohne Alkalisplitting unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt. In
Abbildung 58 sind die Ergebnisse der Untersuchung dargestellt. Aufgrund der zeitlich
verzogerten Zugabe der zweiten NaOH-Charge herrschen beim Alkalisplitting mildere
Bedingungen in der Aufheizphase als in einem Standardaufschluss vor. Der direkte Vergleich
der Ausschliisse mit und ohne Alkalisplitting zeigt, dass mit Splitting der Alkalimenge hohere
Kohlenhydratanteile bei effektiverer Delignifizierung in der Aufheizphase vorliegen. Nach 30
Minuten Autheizdauer wird der Cellulosegehalt in der Standardkochung von 43,9 auf 42,1%
gesenkt. Bei der Aufschlussvariante mit Alkalisplitting erfolgt nur ein minimaler Abbau der
Cellulose auf 43,6%. Der Restligningehalt ist bei beiden Aufschlussvarianten nach 30
Minuten Autheizdauer nahezu identisch. Im weiteren Verlauf der Kochung kommt es jedoch
im Aufschluss mit Alkalisplitting zu einer stirkeren Delignifizierung. Nach 90 Minuten
Aufschlussdauer wird der Cellulosegehalt in der Standardkochung um 3,9% auf 40%
verringert. Bei der Aufschlussvariante mit Alkalisplitting liegt der Cellulosegehalt zum
gleichen Zeitpunkt der Kochung mit 42,7% nur 1,2% unter dem Cellulosegehalt des
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Ausgangsmaterials. Die Xylan- und Glucomannangehalte des Kochgutes sind im Vergleich
zur Standardkochung ebenfalls hoher.
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Abbildung 58: Vergleich der Lignin- und Kohlenhydratzusammensetzung (bezogen auf Holz)
eines ASA-Aufschlusses von Fichtenholz mit und ohne Alkalisplitting (nur
Aufheizphase). 27,5% Gesamtchemikalien, Chemikalienverhiltnis 60/40,
Alkalisplitting mit 37,5% des Gesamt-NaOH in der Impriignierlosung

ANNERGREN und RYDHOLM (1959 und 1960), ANNERGREN et al. (1961) sowie
CROON (1963) untersuchten die Maoglichkeiten einer Glucomannan-Stabilisierung in
zweistufigen Aufschliissen von Nadelhdlzern. Durch eine neutrale bis schwach alkalische
Vorbehandlung konnte eine Stabilisierung des Glucomannans im nachfolgenden sauren
Sulfitaufschluss erreicht werden. Es wird vermutet, dass es durch Deacetylierung des
Glucomannans zur Bildung von linearen Glucomannanketten kommt. Das deacetylierte
Glucomannan kann innerhalb der Zellwand ausfallen und ist relativ stabil gegeniiber einer
sauren Hydrolyse. Eine Glucomannan-Stabilisierung konnte hingegen nicht festgestellt
werden, wenn der neutralen bis schwach alkalischen Vorbehandlung ein konventioneller
Kraftaufschluss folgte. Die Delignifizierungsleistung des anschlieBenden Kraftaufschlusses
war hingegen deutlich verbessert (ANNERGREN und RYDHOLM 1960). Hinsichtlich der
Kohlenhydratzusammensetzung des Kochgutes aus der Aufheizphase des ASA-Aufschlusses
wird ebenfalls ein deutlich hoherer Glucomannan- und Cellulosegehalt bei Anwendung des
Alkalisplittings festgestellt (Abbildung 58). Dieses fithrt zu der Annahme, dass unter den
milden Bedingungen der Autheizphase im Aufschluss mit Alkalisplitting eine Glucomannan-
Stabilisierung erfolgt. Analog zum Kraftaufschluss (ANNERGREN und RYDHOLM 1960)

wird jedoch keine Steigerung der Glucomannan-Ausbeute nach erfolgtem Aufschluss erzielt.
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In Abbildung 59 sind die Ausbeuten von ASA-Aufschliissen dargestellt. Beim Aufschluss mit
Alkalisplitting liegt in der Autheizphase eine hohere Ausbeute vor. Nach der Zugabe der
zweiten NaOH-Charge wird die Ausbeute jedoch deutlich reduziert. Die Verringerung der
Ausbeute setzt sich aus der Ligninldsung und einem deutlichen Abbau der Kohlenhydrate,
insbesondere des Glucomannans zusammen (Abbildung 57). Dieses ldsst darauf schlie3en,
dass das Glucomannan durch die drastische Anhebung des pH-Wertes der Aufschlusslosung
wieder aus der Zellwand gelost wird und einem vergleichbaren Abbau wie im einstufigen

ASA-Aufschluss unterliegt. Im weiteren Verlauf des Aufschlusses kommt es zum Ausgleich

der Ausbeuten.
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Abbildung 59: Ausbeuten von ASA-Aufschliissen von Fichtenholz mit 27,5% Gesamt-
chemikalien, Chemikalienverhiltnis = 60/40 bei 170°C und 240 Minuten
Aufschlussdauer bei T,,,. Alkalisplitting mit 25% NaOH in der

Imprégnierlosung

In der Abbildung 60 ist die Kohlenhydratzusammensetzung der ASA-Fichtenzellstoffe in
Abhingigkeit vom Alkalisplitting dargestellt. Es handelt sich um eine Aufschlussreihe bei
170°C mit 27,5% Gesamtchemikalien und einem Chemikalienverhiltnis von 60/40. Die
Aufschlussdauer betrug 240 Minuten. Die Prozentangaben beziehen sich auf den eingesetzten
Rohstoff. Aus der Abbildung 60 geht hervor, dass die NaOH-Einsatzmenge in der ersten
Stufe des Aufschlusses keinen Einfluss auf die Kohlenhydratzusammensetzung der Zellstoffe
hat. Die Glucomannan- und Xylangehalte der Zellstoffe schwanken um 4%. Der
Cellulosegehalt liegt bei ca. 40%. Bei einer Einsatzmenge von 50% NaOH zu Beginn des
Aufschlusses kommt es zu einem leichten Anstieg des Cellulosegehaltes auf 40,6%. Diese
Ergebnisse zeigen, dass die deutlich hoheren Kohlenhydratanteile wahrend der Autheizphase
(Abbildung 58) nicht bis zum Ende des Aufschlusses erhalten bleiben. Somit kann fiir den
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ASA-Aufschluss von Fichtenholz kein Optimum beziiglich des Kohlenhydratgehaltes
gefunden werden. Dieses gilt jedoch nicht fiir den Restligningehalt und die Viskositét der
Zellstoffe. Hierfiir wurde ein deutliches Optimum bei einer NaOH-Einsatzmenge von 37,5-
50% zu Beginn des Aufschlusses festgestellt (sieche Abschnitte 3.3.1 und 3.3.2).
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Abbildung 60: Kohlenhydratausbeuten (bezogen auf Holz) der ASA-Fichtenzellstoffe in
Abhingigkeit von der NaOH-Dosierung zu Beginn der Kochung. (27,5%
Gesamtchemikalien, Chemikalienverhéltnis = 60/40 bei 170°C und 240 Minuten
Aufschlussdauer bei T,.x)

In Abbildung 57 und Abbildung 59 wurde gezeigt, dass es zu einem deutlichen
Kohlenhydratabbau im Zuge der Laugenaufstirkung kommt. Dieses bedeutet, dass es
moglicherweise durch eine schonendere Erhéhung des NaOH-Anteils in der Aufschlusslauge
zu einem geringeren Kohlenhydratverlust kommt. In Anlehnung an die Modifikationen im

Kraftaufschluss sind folgende Adaptionen denkbar:

Einsatz von Schwarzlauge im Aufheizvorgang (RDH-, SuperBatch- und BLI-Verfahren).
Aufgrund der geringeren Restalkalinitit der Schwarzlauge im Vergleich zur Weilllauge wiirde
der Autheizvorgang sehr schonend ablaufen. Die Untersuchungen von Ablaugen aus ASA-
Aufschliissen mit Alkalisplitting ergaben eine NaOH-Restmenge von 33-35% bezogen auf die
Gesamteinsatzmenge an NaOH (siche Abschnitt 3.3.8). Diese NaOH-Menge entspricht
wiederum der NaOH-Einsatzmenge in der ersten Stufe des Alkalisplittings. Damit ldge
automatisch eine nahezu optimale NaOH-Konzentration in der Imprignierlauge vor.
Aufgrund des hohen Sulfitverbrauches wihrend des Aufschlusses (OJANEN et al. 1982,
KNOBLAUCH 1989) miisste der Sulfitanteil in der Aufschlusslauge jedoch angehoben

werden. Die Gesamtchemikalieneinsatzmenge konnte hingegen reduziert werden. Die



92 ASA-Aufschlisse von Fichten- und Kiefernholz

Ausnutzung der Restenergie der Schwarzlauge miisste im ASA-Prozess eine analoge
Einsparung der Prozessenergie bewirken (SAINIEMI und HILJANEN 1987, SWIFT und
DAYTON 1988). Durch die Verdringung der Schwarzlauge mit frischer Weilllauge konnte
eine gleichmiBige Erhohung des NaOH-Anteils erfolgen. Auch eine kontinuierliche NaOH-
Dosierung wie im CBC-Prozess ist ein vielversprechender Ansatz zur Regulierung der NaOH-
Konzentration (WIZANI et al. 2000).

Im Kraftaufschluss gibt es eine Reihe von modifizierten Prozessen, bei denen ebenfalls eine
Aufteilung der Aufschlusslauge in mehrere Chargen erfolgt (MCC-, EMCC-, Lo-Solids-,
ITC- und CBC-Prozess im Abschnitt 2.2.5). Durch die Aufteilung der Aufschlusslauge wird
analog zum ASA-Prozess mit einem verringerten NaOH-Anteil in der Aufschlusslauge
aufgeheizt. Die industriellen Kochsysteme ermdglichen eine gezielte Steuerung des
Aufstiarkvorgangs. Die zweite (und dritte) NaOH-Dosierung kann hierbei im Gegenstrom zum
Kochgut erfolgen (kontinuierliche Systeme im Abschnitt 2.2.5.1). Durch diese
Prozessfiihrung ist die Realisierung eines homogenen Alkaliprofils tiber den Kochungsverlauf
moglich (HARTLER 1978; NORDEN und TEDER 1979, JOHANSSON et al. 1984). Im
Vergleich zum Standardkraftaufschluss wurde bei allen Modifikationen eine Steigerung der
Zellstoffviskositit erzielt. Hierbei lagen die Viskosititssteigerungen der modifizierten
Kraftprozesse in der gleichen GroBenordung wie im ASA-Aufschluss (sieche Abbildung 27,
Seite 42). In Kombination mit einer verringerten Aufschlusstemperatur ist im ITC-Prozess
zusitzlich eine Steigerung der Ausbeute zu verzeichnen (JIANG et al. 1992). Durch die
Anwendung einer aufwendigen Prozesssteuerung konnte das Potential des ASA-Prozesses

weiter gesteigert werden.

3.3.5 Einfluss des Anthrachinons

INGRUBER et al. (1985) konnten aufzeigen, dass der Einsatz von Anthrachinon bei einem
alkalischen Sulfitaufschluss unerldsslich ist. Durch die Zugabe von 0,1% AQ (bez. auf atro
Holzmasse) wurde die maximale Delignifizierung eines AS-Aufschlusses mit 150 Minuten
Aufschlussdauer bei Tmax von Kappa 60 auf Kappa 20 erhoht. Um die Notwendigkeit des
Einsatzes von AQ im ASA-Aufschluss aufzuzeigen, wurde exemplarisch ein Aufschluss ohne
AQ-Zusatz durchgefiihrt. Das Ergebnis dieser Kochung war ein nahezu unaufgeschlossenes
Kochgut mit 49,7% Splitterausbeute (Grobstoff). Trotz der noch sehr hohen Kappazahl von
tiber 90 erfolgte im Aufschluss auch ein stirkerer Abbau der Kohlenhydrate. Die ligninfreie
Ausbeute des Aufschlusses lag mit 43% ca. 6% unter der Nettoausbeute des mit Zusatz von
0,1% AQ durchgefiihrten ASA-Aufschlusses. Dieses Ergebnis bestitigt die Notwendigkeit,
im alkalischen Sulfitaufschluss Anthrachinon einzusetzen. Auch bei Alkalisplitting kann auf

den FEinsatz des Redoxkatalysators nicht verzichtet werden.
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Tabelle 13: Vergleich von Aufschliissen mit Zusatz von 0,1% AQ und ohne AQ
(Aufschlussbedingungen: 27,5% Gesamtchemikalien, Chemikalienverhéaltnis
60/40, 150 Minuten bei 175°C)

Versuch | Nettoausbeute Ausbeute Gutstoff Splitter End-pH Kappazahl Viskositat Weiligrad
[%] [%] [%] [%] [-] [-] [miig]  [% ISO]

mit AQ 49,4 53,1 49,6 3,6 11,2 25,0 1245 30,2

ohne AQ ‘ 43,0 56,9 7,2 49,7 11,1 92,8 - -

Zusitzlich erfolgte ein exemplarischer Aufschluss mit KOH als Base unter analogen
Versuchsbedingungen (mit AQ-Zusatz). Ergebnis dieser Kochung war jedoch ein
vollkommen unaufgeschlossenes Kochgut. Aus diesem Grund wurden diese Untersuchungen

nicht weiter fortgefiihrt.

3.3.6 Einfluss der Aufschlusstemperatur

Durch die Anhebung der Temperatur wird die Delignifizierungsgeschwindigkeit im
alkalischen Aufschluss gesteigert (LINDGREN und LINDSTROM 1996). Im ASAM-Prozess
besitzt die Aufschlusstemperatur in der Hauptphase einen groferen Einfluss auf die
Delignifizierungsgeschwindigkeit des Aufschlusses als in der Endphase des Aufschlusses
(KNOBLAUCH 1989). Eine Verringerung der Aufschlusstemperatur fithrt zur Steigerung der
Selektivitdt, ist jedoch mit einer deutlichen Verlingerung des Aufschlusses verbunden
(BACKSTROM et al. 1996).

Der Einfluss der Aufschlusstemperatur beim ASA-Aufschluss von Nadelholz ist in Abbildung
61 dargestellt. Fiir die Untersuchungen wurden Kochungen mit Fichtenholz bei 165, 170 und
175°C durchgefiihrt. Um den gleichen Aufschlussgrad zu erreichen, wurde die
Aufschlussdauer bei Tyax von 2,5 Stunden bei 175°C auf 4,5 Stunden bei 165°C ausgedehnt.
Die Absenkung der Temperatur wirkt sich positiv auf die Viskositét aus. Es kommt zu einer
Viskositdtserhohung von 1191 ml/g bei 175°C auf 1341 ml/g bei 165°C. Durch die
Reduzierung der Aufschlusstemperatur um 5°C auf 170°C wurde eine Kappazahl von 23,7
erhalten. Die Ausbeute lag aufgrund der Verlangerung der Kochdauer um 1 Stunde
geringfiigig niedriger. Die weitere Reduzierung der Temperatur auf 165°C bewirkte einen
Anstieg der Kappazahl auf 27,6. Die Verringerung der Aufschlusstemperatur fiihrt im ASA-
Aufschluss zur Steigerung der Selektivitdt. Um den gleichen Aufschlussgrad zu erreichen
muss die Aufschlussdauer jedoch deutlich verldngert werden. Somit konnten die Aussagen
von BACKSTROM et al. (1996) zum Kraftaufschluss auch fiir den ASA-Aufschluss bestitigt

werden.
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Abbildung 61: Einfluss von Temperatur und Dauer auf den ASA-Aufschluss von Fichtenholz
(Gesamtchemikalieneinsatz 27,5%, Chemikalienverhiltnis 60/40, Alkalisplitting
50/50)

Die Erhohung des Aufschlussgrades hiangt direkt mit der Aufschlussdauer zusammen. Fiir
einstufige Aufschliisse besteht ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen Aufschlussdauer
und Aufschlussgrad (sieche Abbildung 36, Seite 59). Fiir einen Aufschluss mit 27,5%
Gesamtchemikalien, 60/40 Chemikalienverhédltnis und 180°C kann fiir den
Aufschlusszeitraum zwischen 60 und 210 Minuten folgender Zusammenhang zwischen

Aufschlussdauer und Kappazahlentwicklung festgestellt werden:
f(x)=-0,072%x xe[60-210min]

Dieses bedeutet, dass z.B. eine Verldngerung der Kochdauer um 20 Minuten die Kappazahl
um 1,44 Einheiten erniedrigt.

Einfluss einer modifizierten Temperaturfiihrung im ASA-Prozess

Die Ablaugen aus dem ASA-Aufschluss weisen einen hohen pH-Wert zwischen 11 und 12
auf. Dies deutet darauf hin, dass noch eine hohe Restalkalimenge fiir eine effiziente
Delignifizierung in der Endphase des Aufschlusses vorhanden ist (siche Abschnitt 3.3.8). Das
vierte Grundprinzip der extended delignification besagt, dass durch die gezielte Reduzierung
der Aufschlusstemperatur in der Endphase des Aufschlusses der Kohlenhydratabbau
eingeschrinkt werden kann (HERSCHMILLER 1997). Eine Reduzierung der Aufschluss-
temperatur in der Endphase der Kochung ist aufgrund der langsamen Delignifizierungs-
reaktionen jedoch mit einer deutlichen Verlangerung der Aufschlussdauer verbunden.
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Deshalb wird nur eine geringe Verbesserung der Ausbeute und der Viskositit erzielt
(BACKSTROM et al. 1996). Die Absenkung der Aufschlusstemperatur in der Endphase der
Kochung ist im EMCC-Prozess umgesetzt. Durch die Temperaturabsenkung kénnen nach
JIANG et al. (1992) bessere Ausbeuten und Zellstoffqualititen als im MCC-Prozess erzielt

werden.

Durch die Temperaturabsenkung in der Endphase der ASA-Kochung sollte gepriift werden,
ob die Zellstoffausbeute erhoht werden kann, ohne dass der Aufschlussgrad in
nennenswertem Umfang beeintrachtigt wird. Hierzu wurde die Kochertemperatur beim
Aufschluss von Fichtenholz im letzten Teilabschnitt des Aufschlusses um 5-10°C verringert,
wobei als Maximaltemperatur sowohl 175 als auch 170°C gewdhlt wurde. Die anderen
Aufschlussbedingungen wurden konstant gehalten. Das Temperaturprofil der einzelnen

Aufschliisse gliederte sich folgendermalfien:

Versuch 1 170°C mit Reduzierung auf 165°C nach 180 Minuten. 30 Minuten bei 165°C.
Versuch 2 170°C mit Reduzierung auf 165°C nach 150 Minuten. 60 Minuten bei 165°C.
Versuch 3 170°C mit Reduzierung auf 165°C nach 150 Minuten. 30 Minuten bei 165°C.

Erneute Reduzierung auf 160°C fiir weitere 30 Minuten.

Versuch 4 175°C mit Reduzierung auf 170°C nach 120 Minuten. 30 Minuten bei 170°C.
Versuch 5 175°C mit Reduzierung auf 170°C nach 90 Minuten. 60 Minuten bei 170°C.
Versuch 6 175°C mit Reduzierung auf 170°C nach 90 Minuten. 60 Minuten bei 170°C.

Erneute Reduzierung auf 165°C fiir weitere 60 Minuten.

Die Ergebnisse der Aufschliisse mit Temperaturabsenkung in der Kochendphase sind in
Tabelle 14  zusammengefasst. Durch die Temperaturreduzierung wird keine
Ausbeutesteigerung erzielt. Somit kann kein Vorteil dieser Aufschlussmodifizierung
gegeniiber den zuvor ohne Temperaturabsenkung durchgefiihrten Aufschliissen festgestellt
werden. Die mit Temperaturabsenkung durchgefiihrten Kochungen liefern im Vergleich zu
entsprechenden Aufschliissen ohne Temperaturabsenkung hdhere Splitteranteile und
Restligningehalte. Die Modifizierung des Temperaturprofils ergibt somit keine Verbesserung
des Aufschlussergebnisses. Dieses bedeutet, dass die maximale Aufschlusstemperatur auch in

der Endphase der Kochung aufrechterhalten werden sollte.
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Tabelle 14: Reduzierung der Aufschlusstemperatur in der Kochendphase (Fichten-ASA-
Aufschluss mit Alkalisplitting, 27,5% Gesamtchemikalieneinsatz,
Chemikalienverhiltnis 60/40)

Nr. Bedingungen Temp. Dauer Ausbeute Gutstoff Splitter pHe Kappaz. Viskositdt Weillgrad
[°’Cl  [h] [%] [%] [%] [-] [-] [mlig]  [% 1SO]

165°C 30 min 170 3,5 50,2 46,2 41 115 276 1260 25,8

2 (165°C 60 min 170 3,5 48,8 45,8 29 11,7 26,9 1265 27,1
165°C 30 min +

3 160°C 30 min 170 3,5 48,9 46,1 29 115 26,2 - 27,0

4 1170°C 30 min 175 2,5 51,1 447 6,3 11,4 27,0 - 29,7

5 [170°C 60 min 175 2,5 50,2 44,0 6,2 11,3 27,8 1225 26,2
170°C 60 min +

6 160°C 60 min 175 3,5 48,3 44,3 40 114 244 1207 27,3

3.3.7 Einfluss der Gesamtchemikalienmenge

Ein hoher Chemikalieneinsatz im Aufschlussprozess stellt an den Wasserkreislauf und die
Chemikalienriickgewinnung betrdchtliche Anforderungen (BONIFACE 1992). Im ASA-
Aufschluss gibt es zwei Losungsansidtze, mit denen die Chemikalienfracht im Kreislauf
beeinflusst werden kann. Der Primidransatz liegt in der Reduzierung der
Gesamtchemikalienmenge. Hierbei wird die NaOH- und die Na;SOs-Fracht gleichméaBig
verringert. Die zweite Moglichkeit, die Gesamtchemikalienmenge zu beeinflussen, besteht
darin, das Chemikalienverhiltnis in Richtung eines erhdhten NaOH-Anteils zu verschieben.
Die Einsatzmenge an Aufschlusschemikalien wird als NaOH berechnet. Wegen des hoheren
Molekulargewichts des Natriumsulfits (Umrechnungsfaktor 1,575) wverringert sich die
Gesamtchemikalienmenge, wenn der NaOH-Anteil am Chemikalieneinsatz ansteigt. Es
wurden zundchst einige Vorversuche mit 25% Gesamtchemikalieneinsatz durchgefiihrt.
Zusatzlich wurde eine Verschiebung des Chemikalienverhiltnisses vorgenommen. Die
Gesamtchemikalienfrachten in diesen Aufschliissen sind in Tabelle 15 aufgefiihrt.

Tabelle 15: Gesamtchemikalienfracht von ASA-Fichtenaufschliissen mit 25% Gesamt-
chemikalienmenge (bezogen auf atro Holz)

Versuch ASA 23 Fichte 14 Fichte 15 Fichte 16 Fichte 17
Na,SO; zu NaOH 50/50 50/50 60/40 55/45 55/45
Gesamtchemikalienfracht 32,2% 32,2% 33,6% 32,9% 32,9%

NaOH-Fracht 12,5% 12,5% 10% 11,25% 11,25%
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Durch die Verschiebung des Chemikalienverhiltnisses von 60/40 auf 50/50 (Na,SOs; zu
NaOH) wird die Gesamtchemikalienfracht um 1,4% reduziert. In der einstufigen
Versuchsreihe wurde gezeigt, dass sich eine Erhohung des NaOH-Anteils negativ auf die
Selektivitdt beim Aufschluss von Nadelhdlzern auswirkt (siehe Abbildung 31, Seite 53). Im
alkalischen Aufschluss wird eine Mindestfracht an NaOH bendtigt, damit ein
zufriedenstellendes Aufschlussergebnis erreicht wird (GULLICHSEN und SUNDQVIST
1995.). Die Mindesteinsatzmenge an NaOH héngt von der Aufschlusstemperatur und der
Aufschlussdauer ab. In Abhingigkeit von der Temperatur gibt es eine Untergrenze der NaOH-
Dosierung. Unterhalb dieser Menge wird ein zu hoher Splitteranteil erhalten. In Tabelle 16 ist
die Mindestmenge an NaOH, verbunden mit einer Mindestaufschlussdauer bei vorgegebener
Temperatur, fiir Versuche mit Fichten- und Kiefernholz aufgelistet. Die NaOH-Menge ist
zusdtzlich von dem Na,;SOs-Anteil in der Aufschlusslauge abhingig und kann nur als grober

Richtwert angesehen werden.

Tabelle 16: Mindestmenge an NaOH verbunden mit der Mindestaufschlussdauer bei
vorgegebener Temperatur (ASA-Aufschluss von Fichten- und Kiefernholz mit
27,5% Gesamtchemikalien)

Temperatur | NaOH Menge (bezogen auf Holz) Aufschlussdauer
[°C] [%] [h]
180 9-9,5 3-3,5
175 10-11 3-3,5
170 11-11,5 3-3,5
165 11-12 4-45

In Tabelle 17 sind die Ergebnisse der Vorversuche mit 25% Gesamtchemikalienmenge
aufgelistet. Bei dem Versuch ASA 23 betrug die Aufschlussdauer bei Maximaltemperatur nur
90 Minuten. Diese kurze Aufschlussdauer wurde gewihlt, da die Kochung bei 180°C mit
einem hohen NaOH-Anteil von 50% am Gesamtchemikalieneinsatz durchgefiihrt wurde. Fiir
die Aufschliisse Fichte 14 bis Fichte 17 betrug die Aufschlussdauer bei T jeweils 210
Minuten. Nur die Aufschliisse Fichte 14 und 15 wurden mit Alkalisplitting durchgefiihrt,
wobei jeweils 37,5% der Gesamtmenge an NaOH der Impréignierldsung zugesetzt wurde. Die
Restmenge an NaOH wurde bei Erreichen der Maximaltemperatur nach 90 Minuten
Aufheizzeit zudosiert. Bei den anderen Aufschliissen handelt es sich um Standardkochungen

ohne Alkalisplitting.
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Tabelle 17: Ergebnisse der ASA-Fichtenaufschliisse mit reduziertem Gesamtchemikalien-

einsatz von 25 %

Versuch |Na,SO;/ Temperatur Ausbeute Gutstoff Splitter End-pH Kappaz. Viskositat Weillgrad ReilRlange Durchreil3f.
Nr. NaOH [°C] [%] [%] [%] [-] [-] [ml/g] [%IS0] [km] [eN]

ASA 23| 50/50 180 499 485 141 125 323 1061 25,8 10,3 108,8
Fi15 | 60/40 175 529 419 11,0 10,7 306 1252 24,4 11,4 122,6
Fi17 | 55/45 175 49,2 457 35 110 28,0 991 22,0 10,8 123,3
Fi 16 | 55/45 170 50,0 464 36 11,4 335 1104 21,3 11,2 113,8
Fi14 | 50/50 170 486 475 11 11,9 289 1005 22,4 10,9 128,8

Aufgrund des reduzierten Chemikalieneinsatzes musste der Aufschluss verschérft werden.
Dazu wurde ein verdndertes Chemikalienverhéltnis mit erhéhtem NaOH-Anteil verwendet.
Die deutlich geringere Chemikalienmenge spiegelt sich in den hohen Kappazahlen wider. Die
niedrigste Kappazahl von 28 aus der Kochung Fichte 17 liegt 4 bis 5 Einheiten iiber der fiir
die optimierten Kochungen mit 27,5% Gesamtchemikalien. Gleichzeitig liegt die Viskositét
der Zellstoffe im Vergleich um 200-250 ml/g niedriger. Durch die schonenderen
Aufschlussbedingungen des Versuches Fichte 16 mit 170°C wird die Viskositét auf 1104 ml/g
angehoben. Gleichzeitig steigt die Kappazahl auf 33,5 an. Hiermit liegt diese Kappazahl um
fast 10 Einheiten tiber der eines optimierten ASA-Aufschlusses mit Alkalisplitting. Somit ist
es nicht gelungen, die Reduzierung des Gesamtchemikalieneinsatzes durch die Variation der
Prozessparameter zu kompensieren. Mit einem Einsatz von 25% Gesamtchemikalien wurden
analog zum AS/AQ-Aufschluss (siche 3.2.2) auch unter Verwendung des ASA-Verfahrens

keine befriedigenden Nadelholzzellstoffqualititen erzielt.

3.3.8 Restalkalibestimmung und Ablaugenuntersuchung

Durch Titration der Ablaugen wurde gepriift, wie sich der Alkaliverbrauch wéhrend des
Aufschlusses auf den Hydroxidgehalt der Aufschlusslosung auswirkt. Hierzu wurde wéhrend
des ASA-Aufschlusses alle 30 Minuten eine Ablaugenprobe gezogen, abgekiihlt und titriert.
Analog zur Delignifizierungsrethe wurde ein Aufschluss bei 175°C mit 27,5%
Gesamtchemikalieneinsatz und einem Chemikalienverhéltnis von 60/40 gewihlt. 37,5% der
Gesamtmenge an NaOH wurde in der ersten Charge der Aufschlusslosung zugegeben. Die
Dosierung der restlichen 62,5% an NaOH erfolgte nach 120 Minuten (90 Minuten Autheizzeit
+ 30 Minuten Kochung bei Tp.). Die Titration des freien Natriumhydroxids und des
Natriumcarbonats erfolgte mit einem Titrationsapparat 7itronic T 110 der Firma Schott (siehe
Methodenteil).

In Abbildung 62 und Abbildung 63 sind die Titrationskurven der Restalkalibestimmung
abgebildet. Abbildung 62 zeigt den Titrationsverlauf ohne Zugabe von BaCl,. Die Messungen
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zeigen, dass bereits in den ersten 30 Minuten des Aufschluss ca. 90% des NaOH in der
Aufschlusslauge verbraucht ist. Der hohe Verbrauch an Hydroxid entsteht durch die
Penetration und Diffusion des NaOH in die Holzmatrix. Hierdurch wird ein GroBteil des
Hydroxids der Aufschlusslauge entzogen (INGRUBER et al. 1985). Zusitzlich erfolgt in
dieser frithen Phase des Aufschlusses die Neutralisation von Holzinhaltstoffen und die
Abspaltung von Acetylgruppen (FENGEL und WEGENER 1989).

210 Min

120 Min

5 L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) 1

8 9 10 1" 12 13 14 15 16 17 18 19 20
ml HCI

Abbildung 62: Titration der Aufschlusslosung zu unterschiedlichen Zeitpunkten eines ASA-
Aufschlusses von Fichtenholz (ohne BaCl,)

Im Verlauf des Aufschlusses erhoht sich der Anteil an geldsten Holzkomponenten in der
Ablauge. Hierzu zdhlen sulfonierte Ligninbruchstiicke und schwache organische Séuren
(MILANOVA und DORRIS 1994). Diese gelosten Komponenten besitzen Pufferkapazititen
und bewirken ein Abflachen der Titrationskurve. Voruntersuchungen haben gezeigt, dass das
Sulfit in der Ablauge keine Auswirkungen auf die Bestimmung des Aquivalenzpunktes der
Carbonattitration hat. Der pKs-Wert des Hydrogencarbonats liegt bei 10,4, der pKs-Wert des
Hydrogensulfits bei 7,2. Dieses bedeutet, dass der Pufferbereich des Hydrogensulfits

unterhalb des Aquivalenzpunktes der Carbonattitration liegt.

Durch die Zugabe von BaCl, bildet sich Bariumcarbonat und Bariumsulfit.
Voruntersuchungen an definierten Losungen zeigten, dass durch das Ausfillen des
Bariumcarbonats und des Bariumsulfits eine genaue Bestimmung des NaOH-Anteils in der
Losung moglich ist. In Abbildung 63 sind die Ablaugentitrationen mit Zugabe von BaCl,
aufgefithrt. Durch das Ausfillen des Bariumcarbonats und des Bariumsulfits entfillt die
Pufferwirkung der Ablauge ab pH 8 (vergleiche Abbildung 62). Erst ab 90 Minuten

Aufschlussdauer kommt es zu einem Abflachen der Titrationskurven aufgrund der geldsten
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Holzbestandteile. Durch das Aufstirken der Aufschlusslauge nach 120 Minuten, wird die
Titrationskurve verschoben.

0 Min

10 Min

210 Min

Emhung”’/’

Lo NUN

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
ml HCI

Abbildung 63: Ablaugentitration mit Zugabe von BaCl,

Durch die Zugabe des BaCl, kann der NaOH-Gehalt und der Carbonatgehalt in der Ablauge
bestimmt werden. In Abbildung 64 sind die Ergebnisse zusammengetragen. In der ersten
Stufe des Alkalisplittings werden nur 37,5% der Gesamtmenge an NaOH in der
Aufschlusslauge eingesetzt. Die Restalkaliangabe in Abbildung 64 bezieht sich auf die
gesamte im Prozess verwendete NaOH-Menge. Aus diesem Grund liegt bei 0 Minuten
Kochdauer der Restalkaligehalt bei 37,5%. Innerhalb der ersten 60 Minuten sinkt der NaOH-
Gehalt auf 2,7%. Nach 120 Minuten Aufschlussdauer liegt ein NaOH-Gehalt von 7,5% in der
Ablauge vor. Dieser Anstieg kann durch die intensiven Sulfonierungsreaktionen am Lignin
erklart werden (siehe Abschnitt 3.3.1). Durch die Zudosierung der zweiten NaOH-Charge
nach 120 Minuten steigt der NaOH-Gehalt auf 40,0% an. Im weiteren Verlauf des
Aufschlusses nimmt die NaOH-Konzentration nahezu linecar auf 33,1% ab. Der
Carbonatgehalt der Ablaugen schwankt zwischen 0,5% und 3,6%. Die Carbonatkonzentration
in der Ablauge stieg trotz Verldngerung der Aufschlussdauer nicht an. Somit kann kein Trend
fiir den Carbonatgehalt in Abhédngigkeit von der Aufschlussdauer festgestellt werden.
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Abbildung 64: Restalkalibestimmung fiir den ASA-Aufschluss von Fichtenholz mit
Alkalisplitting

3.4 Topochemische Delignifizierung im ASA-Aufschluss von
Fichtenholz

Die Delignifizierung im ASA-Aufschluss wurde topochemisch an einer Delignifizierungs-
reihe untersucht. Die Prozessparameter und die Ergebnisse der Delignifizierungsreihe sind in
den Abschnitten 3.3.1 und 3.3.4 aufgefiihrt. Fiir die Untersuchungen der Ligninverteilung auf
subzelluldrer Ebene wurde ein UV-Microphotospektrometer der Firma Zeiss (UMSP 80)
verwendet. Die UV-Spektroskopie kann hierbei zur Bestimmung der Ligninverteilung und der
Ligninzusammensetzung in der Zellwand verwendet werden (FERGUS et al. 1969, SCOTT et
al. 1969, FERGUS und GORING 1970, FUKAZAWA und IMAGAWA 1981, SAKA et al.
1982a, SCHMIDT et al. 2000, KOCH und KLEIST 2001). In Tabelle 18 ist die
durchschnittliche Verteilung des Lignins in Fichtenholztracheiden (Picea marina) nach
FERGUS et al. (1969) aufgelistet. Bei der Bestimmung der Ligninverteilung auf zellulédrer
Ebene ergab sich fiir den Ligningehalt der Mittellamelle-Primdrwand (compound middle
lamella) die doppelte Ligninkonzentration im Vergleich zum Ligningehalt der Sekundérwand.
Die Ligninkonzentration in den Zellzwickeln lag viermal héher als in der S,. Aufgrund der
unterschiedlichen Volumina der einzelnen Zellwandschichten liegt bei der Betrachtung der
Absolutwerte die hochste Ligninmenge in der S, vor (FERGUS et al. 1969). Diese Ergebnisse
konnten von KOCH und KLEIST (2001) bestétigt werden.
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Tabelle 18: Verteilung des Lignins in Fichtenholztracheiden nach FERGUS et al. (1969)

Zellart Zellwandbereich Volumenanteil der | Ligninmenge
Zellwandschichten (total)
[70] [“o]
Mittellamelle-Primarwand 3.9 12,1
Friihholz | Zellzwickel 8,7 15,8
Sekundarwand 87,4 72,1
Mittellamelle-Primarwand 2,2 8,6
Spétholz | Zellzwickel 4,1 9,7
Sekundarwand 93,7 81,7

Im Anschluss an die Démpfung des Holzes zeigen die Zellwinde der Tracheiden eine normale
Verteilung des Lignins. Die hochste Absorption liegt in den Zellzwickeln mit einer
logarithmischen Absorption bei 280 nm (im Folgenden log Abs;sonm) mit 0,8 bis 1,0 vor. Die
Mittellamelle-Primérwand weist eine log Absgonm von 0,5 bis 0,6 auf. Die Zellwandbereiche
der S, besitzen eine geringere Absorption von log Absigonm 0,3 bis 0,5, wobei leichte
Schwankungen iiber den Zellwandquerschnitt vorliegen (KOCH und KLEIST 2001).

Nach 30 Minuten Autfheizdauer ist im Kochsystem eine Temperatur von ca. 125°C erreicht.
Es kommt zur Quellung der S, verbunden mit einer Delignifizierung in den Regionen der
Tipfelkanéle. Diese initiale Delignifizierung in den Regionen der Tiipfelkanédle kann durch
eine Reduzierung der Absorption auf Abs,gonm 0,1 bis 0,2 detektiert werden. In Abbildung 65
hebt sich der Bereich eines Tiipfelkanals (A) deutlich von der normal lignifizierten S, ab.
Zusitzlich ist eine beginnende Delignifizierung der lumenseitigen Zellwandbereiche der
Tracheiden festzustellen (B). Innerhalb der S; liegt eine inhomogene Ligninverteilung mit
lokalen Bereichen hoherer Absorption vor (C). Einen &hnlichen Delignifizierungsgradienten
innerhalb der S, konnten JAYME und TORGERSEN (1967) im Kraftaufschluss feststellen.
Hierbei wurde eine hohere Delignifizierung in den inneren und duferen Schichten der S, und
eine schwichere Delignifizierung in den Mittelbereichen der S, festgestellt. Im weiteren

Verlauf des Aufschlusses glichen sich diese partiellen Unterschiede aus.
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Abbildung 65: UV-spektroskopisches Scanning-Profil von Fichten-Spitholztracheiden nach 30
Minuten Kochdauer. Die Farbabstufungen entsprechen unterschiedlichen UV-

Absorptionen bei A;50um

Nach 60 Minuten Kochdauer ist im Kochsystem eine Temperatur von ca. 160°C erreicht. Zu
diesem Zeitpunkt sind bereits 56% des Lignins in Losung gegangen. Im UV-Spektrum
spiegelt sich dieser deutliche Abbau in der einer Absenkung der Absorption iiber die gesamte
S, wider. Die inhomogene Ligninverteilung in der S; nach 30 Minuten Kochdauer ist fast
ginzlich ausgeglichen. In diesem Stadium des Aufschlusses beginnt die Delignifizierung der
tangentialen Zellwandbereiche der Mittellamelle-Primdrwand. Die Absorption wird auf log
Absysonm 0,5 bis 0,4 abgesenkt. Die Zellzwickel und die Mittellamelle-Primarwand der

radialen Zellwinde weisen hingegen nur eine geringe Abnahme der Absorption auf.
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Abbildung 66: UV-spektroskopisches Scanning-Profil von Fichten-Spitholztracheiden nach 60
Minuten Kochdauer
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Nach 120 Minuten Kochdauer kann eine fortgeschrittene Delignifizierung der gesamten
Zellwand festgestellt werden. Zu diesem Zeitpunkt sind ca. 93% des urspriinglich im Holz
vorhandenen Lignins in Losung gegangen. Die S, weist nur noch eine sehr geringe
Absorption von log Absygonm 0,1 bis 0,2 auf. Punktuell ist der Ligningehalt sogar so weit
herabgesenkt, dass innerhalb der Zellwand Bereiche mit einer nicht messbaren Absorption
(underflow) vorliegen. Die Zellzwickel und die Mittellamelle-Primdrwand zeigen im UV-
Spektrum ebenfalls eine deutliche Abnahme des Ligningehaltes. Bei Untersuchungen zum
ASAM-Aufschluss wurde von SCHUBERT (1989) und POHLER (1995) ein analoger
Delignifizierungsverlauf festgestellt. Wahrend des Aufheizvorgangs erfolgte die initiale
Delignifizierung in der S;. Im weiteren Verlauf des Aufschlusses ging die Delignifizierung

ebenfalls von den Zellzwickeln in die Bereiche der Mittellamelle-Primarwand uber.
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Abbildung 67: UV-spektroskopisches Scanning-Profil von Fichten-Spitholztracheiden nach 120
Minuten Kochdauer
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Nach 240 Minuten Kochdauer (150 Minuten Aufschlussdauer bei Tyx) ist der Aufschluss-
prozess abgeschlossen. Es liegt eine weitgehende und homogene Delignifizierung der
gesamten Zellwand vor. Uber weite Bereiche der Zellwand liegen die Restligningehalte in der
Holocellulose-Matrix im underflow-Messbereich der UV-Detektion. Einzig die Zellzwickel
weisen noch eine geringe Absorption von log Abssonm 0.3 auf. Aufgrund des anatomischen
Aufbaus werden in den radial orientierten Zellwidnden hohere Restligningehalte festgestellt.
Dieses Phidnomen muss darauf zuriickgefiihrt werden, dass die Entfernung der

hochlignifizierten Zellzwickel in den Radialwénden deutlich geringer ist.
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Abbildung 68: UV-spektroskopisches Scanning-Profil von Fichten-Spitholztracheiden nach 240
Minuten Kochdauer

Durch die Untersuchungen wurde gezeigt, dass im ASA-Aufschluss eine homogene
Delignifizierung der Zellwand erfolgt. Die Aufschlusslauge wird durch die Zelllumen in die
inneren Bereiche des Hackschnitzels transportiert. Im Zuge der Temperaturerh6hung kommt
es durch die eindringende Lauge zu einer starken Quellung der Zellwand. Uber die
Tiipfelkanile und durch die Quellung dringt die Aufschlusslauge sehr schnell in die Zellwand
ein. Dieses wird durch die starke Delignifizierung der Tiipfelkanalregionen und der
lumenseitigen Zellwandbereiche deutlich (Abbildung 65). Aufgrund der sehr guten
Penetration kommt es bereits im frithen Stadium des Aufschlusses iiber die gesamte Zellwand
zu Delignifizierungsreaktionen. Durch diese Untersuchungen konnten die Ergebnisse von
JAYME und TORGENSEN (1967) sowie GORING (1981) bestitigt werden.
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3.5 ASA-Aufschliisse von Buchenholz

3.5.1 Voruntersuchungen bei 170°C und 175°C

In Anlehnung an die Aufschlussbedingungen fiir die untersuchten Nadelhdlzer wurden
Vorversuche zum Aufschluss von Buchenholz mit 25-27,5% Gesamtchemikalieneinsatz bei
Temperaturen von 170°C und 175°C durchgefiihrt. Das Chemikalienverhéltnis variierte dabei
zwischen 70/30 und 60/40. In Tabelle 19 bis Tabelle 21 sind die Ergebnisse der

Voruntersuchungen zusammengetragen.

In den Aufschliissen 1 bis 3 (Tabelle 19) erfolgte die direkte Ubertragung der Aufschluss-
bedingungen des ASA-Aufschlusses von Nadelholzern. Es wurden 27,5% Gesamtchemikalien
mit einem Alkaliverhéltnis von 60/40 eingesetzt. Der Versuch 1 ist ein Standardaufschluss
ohne Alkalisplitting. Es wurde eine Gesamtausbeute von 46,1% mit einem Splitteranteil von
4,4% erhalten. Die Kappazahl des Zellstoffes betrug 16,2 bei einer Viskositdt von 1099 ml/g.
Das Alkalisplitting in den Kochungen 2 und 3 bewirkte im Gegensatz zu den Aufschliissen
von Nadelholz keine Verringerung der Kappazahl bei gleichzeitiger Steigerung der Viskositit.
Der positive Einfluss des Alkalisplittings nach 90 Minuten lag in der Erh6hung der Ausbeute,

verbunden mit einer leichten Verringerung des Splitteranteils.

Tabelle 19: ASA-Aufschluss von Buchenholz mit 27,5% Gesamtchemikalien bei 175°C und
150 Minuten Aufschlussdauer bei T\,

Nr. | Alkali- Impragnierdauer Gesamt- Chemikalienv. Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat Weilgrad
splitting bei 110°C chemikalien Na,SOz;zu

[%]* [min] [%] NaOH [%] [%] [%] [] [miigl  [%1SO]
1 - - 27,5 60/40 46,1 41,7 44 16,2 1099 28,8
2 | 25% - 27,5 60/40 478 446 3,2 17,1 975 29,1
3 [37,5% - 27,5 60/40 47,6 439 37 16,1 1069 31,1
6| - 60 27,5 60/40 47,8 440 38 194 1145 286
7| - 60 27,5 70/30 471 369 102 263 1212 30,6
8 - 60 27,5 65/35 47,2 33,7 13,5 22,1 1168 31,6

*NaOH-Anteil in der Imprégnierlauge. Prozentualer Anteil vom Gesamt-NaOH

In den Kochungen 6 bis 8 wurde der Einfluss des Chemikalienverhéltnisses untersucht.
Aufgrund der relativ geringen Ausbeute der Aufschliisse mit einem Chemikalienverhiltnis
von 60/40 (Kochung 1 bis 3) wurde der Anteil an Na,SO; erhoht. Es sollte geklart werden, ob
bei einem Chemikalienverhiltnis von 60/40 bereits unselektive Bedingungen im Aufschluss
vorliegen. Zusétzlich wurde eine einstiindige Impréagnierung bei 110°C durchgefiihrt. Die
Erhéhung des Na,SOs-Anteils an der Gesamtchemikalienmenge in den Aufschliissen 7 und 8

fiihrte trotz Impriagnierstufe zu einer deutlichen Zunahme des Splitteranteils von 3,8 auf
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10,2%. Die Kappazahl stieg hierbei von 19,4 auf 26,3 an. Aufgrund des sehr hohen
Splitteranfalls fiel der Gutstoffanteil von 44,0 auf 36,9% bei 65/35 bzw. auf 33,7% bei einem
Chemikalienverhédltnis von 70/30. Somit fithrte die Verringerung der Alkalinitidt in der
Aufschlusslauge nicht zu einer Steigerung der Ausbeute. Im Vergleich zum ASAM-
Aufschluss (KORDSACHIA und PATT 1987) liegt trotz hoherer NaOH- und
Gesamtchemikalienmenge eine deutlich geringere Delignifizierung vor. In Abbildung 69 ist
der Einfluss der FErhohung des Na,SOs;-Anteils durch die Verschiebung des

Chemikalienverhiltnisses dargestellt.
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Abbildung 69: Einfluss des Chemikalienverhéltnisses im ASA-Aufschluss von Buchenholz bei
175°C und 150 Minuten Aufschlussdauer bei T,,.x

In Tabelle 20 sind die Aufschlussergebnisse beim Einsatz von 25% Gesamtchemikalien und
einer Temperatur von 175°C dargestellt. Aufgrund der geringen Delignifizierung beim
Einsatz von 27,5% Gesamtchemikalien erfolgte ebenfalls eine einstliindige Impriagnierung bei
110°C. Der Aufschluss bei einem Chemikalienverhiltnis von 60/40 und einer Kochdauer von
150 Minuten bei Ty, filhrte zu einem sehr hohen Splitterausschuss von 21,6%. Durch eine
Verlidngerung der Aufschlussdauer auf 270 Minuten wurde die Splittermenge nur auf 10,5%
reduziert. Ein Aufschluss mit 25% Gesamtchemikalien fiihrte somit unter diesen

Bedingungen nicht zu einem zufriedenstellenden Ergebnis.
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Tabelle 20: ASA-Aufschluss von Buchenholz mit 25% Gesamtchemikalien bei 175°C und
einer einstiindigen Imprignierung bei 110°C.

Nr. | Temperatur Dauer  Gesamt- Chemikalien-  Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat Weildgrad
chemikalien verhaltnis
[°C] [min] [%] Na,SO3;/NaOH [%] [%] [%] [-] [ml/g] [% ISO]
10 175 150 25 60/40 54,5 329 216 28,7 1183 21,9
11 175 270 25 60/40 49,4 38,9 105 26,7 1120 22,5

Die Ergebnisse der Temperaturreduzierung auf 170°C sind in Tabelle 21 aufgelistet. Beim
Aufschluss mit hohem Na,SOs-Anteil wurden keine befriedigenden Ergebnisse erzielt. In
Kochung 9 wurde ein Gutstoffanteil von 39,2% bei einer Splitterausschussmenge von 11,0%
erhalten. Auch die Verschirfung der Aufschlussbedingungen iiber Einstellung des
Chemikalienverhéltnisses auf 60/40 sowie Verldngerung der Aufschlussdauer auf 210
Minuten (Kochung 14) fiihrte zu einer Gutstoffausbeute von nur 40,0% und einem
Splitteranteil von 5,9%. Die Kappazahl wurde hierbei jedoch auf 16,9 verringert. Die
Viskositit des Zellstoffes erwies sich mit 1110 ml/g relativ stabil gegeniiber den gewéhlten
Versuchsbedingungen.

Tabelle 21: ASA-Aufschluss von Buchenholz mit 27,5% Gesamtchemikalien bei 170°C

Nr. | Temp. Dauer Gesamt- Chemikalien- Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat Weillgrad
chemikalien verhaltnis
[°C] [min] [%] Na,SO3;/ NaOH [%] [%] [%] [ [ml/g] [% I1SO]
9 170 150 27,5 65/35 50,2 39,2 11,0 27,5 1257 25,2
141 170 210 27,5 60/40 459 40,0 59 16,9 1110 32,9

Die Voruntersuchungen bei 170°C und 175°C zeigten, dass sich ein hoher Na,SOs-Anteil in
der Aufschlusslauge nachteilig auf den Splittergehalt, die Gutstoffausbeute und den
Restligningehalt der Zellstoffe auswirkt. Die besten Ergebnisse dieser Voruntersuchungen
wurden in der Kochung 3 (Tabelle 19) erzielt. Bei einer Gutstoffausbeute von 43,9% und

einer Splitterausbeute von 3,7% wurde mit Kappazahl 16,3 ein hoher Aufschlussgrad erreicht.

Der Aufschluss von Buchenholz nach den ASAM I-Verfahren zeigte hingegen deutlich
bessere  Aufschlussergebnisse (KORDSACHIA und PATT 1987). Bei einem
Chemikalienverhéltnis von 80/20 und einer Chemikalieneinsatzmenge von 25% wurde eine
Kappazahl von 11,2 erreicht. Die Splittermenge lag nach 150 Minuten Aufschlussdauer bei
ca. 2%. Der Vergleich des ASA- (Tabelle 19) und des ASAM-Verfahrens verdeutlicht den
Vorteil des ASAM-Aufschlusses bei hohem Sulfitanteil der Aufschlusslauge.
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3.5.2 Einsatz von Natriumcarbonat als Alkaliquelle

Der Aufschluss mit Natriumcarbonat anstelle von Natriumhydroxid als Alkaliquelle zeigte,
dass eine effektive Ligninlosung unter den angewandten Aufschlussbedingungen nicht
moglich ist. Die Ergebnisse der mit Na,CO; durchgefiihrten Aufschliisse sind in Tabelle 22
dargestellt. Nach 2,5-stiindiger Kochung wurde eine Kappazahl von 48 erhalten. Das
Hauptproblem dieses Aufschlusses lag jedoch in der sehr hohen Splittermenge. Beim Einsatz
von Na,COs als zusitzlicher Alkaliquelle bestand 56% des Aufschlussgutes aus Grobstoff.
Auch eine einstiindige Imprégnierung bei 110°C und die Temperaturerhdhung auf 175°C
konnte die Splitterausschussmenge nur auf 26,1% senken. Diese Splittermenge entspricht
immer noch 50% des Aufschlussgutes. Diese exemplarischen Aufschliisse zeigten, dass auf
NaOH als Aufschlusschemikalie nicht verzichtet werden kann.

Tabelle 22: NS/AQ-Aufschluss von Buchenholz unter Verwendung von Na,SO; und Na,CO;

Nr. | Temp. Dauer  Gesamt- Chemikalien- Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat Weiltgrad
chemikalien verhaltnis
[°C] [min] [%] Na,SO3/Na,CO; [%] [%] [%] [-] [ml/g] [% 1SO]
4 ({170 150 27,5 60/40 558 24,5 31,3 48,0 1291 31,1
5]175 150 27,5 60/40 521 26,0 26,1 40,8 1272 28,1

SANBORN und SCHWIEGER (1986) erzielten beim NS/AQ-Aufschluss von Nadelholz
dhnliche Ergebnisse. Bei den Untersuchungen wurde eine Chemikalienverhéltnis von 80/20
(NaxSOs3 zu NayCOs) und eine Chemikalieneinsatzmenge von 28,5% (als NaOH) verwendet.
Der Aufschluss auf eine Kappazahl unterhalb 30 war wegen der geringen Alkalinitét erst nach
einer Aufschlussdauer von vier Stunden moglich. Zusitzlich musste auch bei héherem
Delignifizierungsgrad eine Refinerstufe dem chemischen Aufschluss folgen, welches

ebenfalls auf einen sehr hohen Splitteranteil schlieen lésst.

Untersuchungen zum Buchenholzaufschluss nach dem ASAM II-Verfahren (mit Na,CO; als
Zusatzalkali) verdeutlichten hingegen die bessere Delignifizierungsleistung des ASAM-
Verfahren (KORDSACHIA und PATT 1987). Bei einem Chemikalienverhéltnis von 80/20
und einer Gesamtchemikalienmenge von 25% konnte bereits nach 90 Minuten

Aufschlussdauer eine Kappazahl von 16 erzielt werden. Der Splittergehalt lag bei 1,6%.
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3.5.3 Optimierung der ASA-Aufschliisse von Buchenholz

In den Voruntersuchungen gelang es nicht, das Potential des Buchenholzes als Rohstoff fiir
die Zellstofferzeugung unter Anwendung des ASA-Verfahrens zufrieden stellend
auszuschopfen. Die Zellstoffe der Voruntersuchungen besaflen geringe Gutstoffausbeuten um
40% bei einer Splittermenge von 4-6%. Der geringen Delignifizierungsleistung kann durch
eine Temperaturerhohung oder durch die Steigerung des NaOH-Anteils in der
Aufschlusslauge entgegengewirkt werden (EAGLE und MCDONOUGH 1988, OHI et al.
1992). Beide Parameter wirken sich jedoch negativ auf die Selektivitit des Aufschlusses aus.
Die Voruntersuchungen zeigten, dass die Zellstoffviskositit durch die Verschiebung des
Chemikalienverhiltnisses von 70/30 auf 60/40 nur geringfiigig reduziert wurde (Abbildung
69, Seite 107). Aufgrund der Verringerung des Splitteranteils kam es zur Steigerung des
Gutstoffanteils. Eine Temperaturreduzierung bei gleichzeitiger Verldngerung der
Aufschlussdauer wirkte sich positiv auf die Ausbeute der Zellstoffe aus (Tabelle 21). Diese

Ergebnisse deuteten auf zwei ungiinstige Parameter hin:

1. Eine zu hohe Aufschlusstemperatur: Es erfolgte ein unselektiver Abbau der
Holzsubstanz. Bei Temperaturen von 175°C bzw. 170°C konnten nur geringe
Ausbeuten erzielt werden.

2. Niedriger NaOH-Anteil der Aufschlusslosung: Es lag ein unzureichender

Holzaufschluss mit sehr hohem Splitteranteil vor.

Im Folgenden wurde der Einfluss dieser beiden Parameter auf den Aufschluss von
Buchenholz untersucht. Bei einer konstanten Chemikalieneinsatzmenge von 27,5% wurde das
Chemikalienverhéltnis hierbei von 50/50 bis 30/70 und die Aufschlusstemperatur im Bereich
zwischen 145°C und 165°C variiert. Die detaillierten Ergebnisse dieses Versuchabschnittes
sind in Tabelle 52 bis Tabelle 54 im Anhang aufgelistet.

3.5.3.1 Einfluss der Aufschlusstemperatur und des Chemikalien-

verhaltnisses

Durch die Aufschlusstemperatur wird die Delignifizierungsgeschwindigkeit im alkalischen
Aufschlusssystem maBgeblich beeinflusst. Die Erhohung der Delignifizierungs-
geschwindigkeit durch eine Temperaturanhebung erfolgt jedoch auf Kosten der Selektivitit
(EAGLE und MCDONOUGH 1988, BACKSTROM et al. 1996, BLIXT und GUSTAVSSON
2001, HARKANSDOTTER und OLM 2001). Dieses bedeutet einerseits, dass durch die
Reduzierung der Aufschlusstemperatur die Selektivitit gesteigert werden kann. Hierbei wird

primdr der Umfang der alkalischen Hydrolyse verringert, da diese durch hohe Temperaturen
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intensiviert wird (CASEY 1980, FENGEL und WEGENER 1989). Andererseits muss die
verringerte Aufschlusstemperatur durch die Verlangerung der Aufschlussdauer oder durch die

Verschirfung des Chemikalienverhiltnisses ausgeglichen werden.

Um den Einfluss der Aufschlusstemperatur zu untersuchen wurde die Temperatur zunichst
auf 165°C reduziert. Gleichzeitig wurde das Chemikalienverhiltnis auf 50/50 erhoht, da die
Verringerung der Aufschlusstemperatur auf 170°C bei einem Chemikalienverhiltnis von
60/40 zu sehr hohen Splitterausschussmengen fiihrte (siche Tabelle 21, Seite 108). In
Abbildung 70 sind die Ergebnisse der Aufschliisse bei 165°C mit einem Chemikalien-
verhidltnis von 50/50 und variabler Aufschlussdauer aufgefiihrt. Die Erhohung des NaOH-
Anteils an der Gesamtchemikalienmenge auf 50% bewirkte hierbei eine drastische
Verschiarfung der Aufschlussbedingungen. Die nur geringfligig verringerten Ausbeuten bei
langerer Kochdauer deuten jedoch auf eine hohe Alkalistabilitdit des Buchenholzes im
Aufschluss hin. Die Ausbeute fiel insgesamt nur um 0,5% auf 46%. Der hohe NaOH-Anteil
an der Gesamtchemikalienmenge fiihrte dazu, dass der Splitteranteil trotz kurzer
Aufschlussdauer von 90 min bei Ty, mit 0,3% /atro Holz sehr niedrig lag. Trotz der niedrigen
Kappazahlen wiesen die Zellstoffe sehr gute Festigkeitswerte sowohl flir die Reiflldnge als
auch fiir die DurchreiBfestigkeit auf (siche Tabelle 52 im Anhang).
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Abbildung 70: Einfluss der Aufschlussdauer im ASA-Aufschluss von Buchenholz bei 165°C und
einem Chemikalienverhéltnis von 50/50

Aufgrund der guten Aufschlussergebnisse bei 165°C wurde die Aufschlusstemperatur
schrittweise bis auf 155°C gesenkt. Die Ergebnisse dieser Temperaturreihe sind in Abbildung

71 dargestellt. Die Reduzierung der Temperatur um 5°C auf 160°C &dufBlert sich in einem
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Anstieg der Gutstoffausbeute, des Splittergehalts, der Kappazahl und der Viskositit. Der
Anstieg des Gutstoffes um 1,3%, verbunden mit der Erhdhung der Kappazahl auf 18,1 liefert
einen Anstieg der Nettoausbeute um 1,1%. Die Splittermenge liegt auch unter diesen
Versuchsbedingungen mit 0,6% auf niedrigem Niveau. Die weitere Verringerung der
Aufschlusstemperatur auf 155°C bei nur 90 Minuten (A) Aufschlussdauer bei Ty« filhrt zu
einem drastischen Anstieg der Splittermenge und der Kappazahl. Durch die Verldngerung der
Aufschlussdauer auf 150 Minuten (B) wird die Splittermenge auf 0,9% und die Kappazahl auf
19,5 abgesenkt.
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Abbildung 71: Einfluss der Aufschlusstemperatur im ASA-Aufschluss von Buchenholz bei
einem Chemikalienverhiltnis von 50/50 und 90 Minuten Aufschlussdauer bei
Tmax

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurde der ASA-Aufschluss durch die Variation der
Temperatur  (145-160°C), der  Aufschlussdauer (150-270 Minuten) und des
Chemikalienverhdltnisses (55/45 bis 30/70) optimiert. Hierbei wurde eine iibermalige
Verschiarfung des Aufschlusses durch die gleichzeitige Variation der Prozessparameter
verhindert. Eine Anhebung des NaOH-Anteils in der Aufschlusslauge wurde durch die
Verringerung der Aufschlussdauer und/oder die Reduzierung der Temperatur kompensiert. In
diesen Aufschliissen wird gezeigt, dass ein Aufschluss von Buchenholz mit 27,5%
Gesamtchemikalien bei 145°C oder 150°C zu guten Ergebnissen fiihrt. Es ist moglich,
Buchenzellstoffe mit einer Kappazahl von 15-20 und einer Viskositdt tiber 1100 ml/g
herzustellen (Abbildung 72). Die Gutstoffausbeute der Zellstoffe liegt in diesem
Kappazahlbereich bei 48-50%. Die Ergebnisse dieser Kochungen sowie der Modifikationen
der Aufschliisse 23, 36 bis 42 sind im Anhang (Tabelle 54 und Tabelle 55) aufgefiihrt.
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Abbildung 72: Entwicklung der Viskositit in Abhéingigkeit von der Kappazahl. ASA-
Aufschluss von Buchenholz beim Einsatz von 27,5% Gesamtchemikalien.
Variable Temperatur, Aufschlussdauer und Chemikalienverhiltnis (s. Tabelle
54 und Tabelle 55 im Anhang)

Aus den Ergebnissen dieser Versuche geht hervor, dass Buchenholz dann erfolgreich nach
dem ASA-Verfahren aufgeschlossen werden kann, wenn ein hoher NaOH-Anteil am
Gesamtchemikalieneinsatz eingestellt wird. Die Cellulose und auch die Hemicellulosen der
Buche erweisen sich als &uBerst stabil gegen hohe Alkalidosierungen. Die
Aufschlusstemperatur kann im weiten Bereich zwischen 145°C und 170°C eingestellt werden.

Das Chemikalienverhéltnis muss dann an die Aufschlusstemperatur angepasst werden.

3.5.3.2 Reduzierung der Chemikalieneinsatzmenge auf 25%

Aufgrund der guten Aufschlussgrade, die beim Einsatz von 27,5% Gesamtchemikalien
erreichbar  sind, wurde eine Optimierung des Aufschlusses bei geringerem
Gesamtchemikalieneinsatz angestrebt. Der Gesamtchemikalieneinsatz wurde in diesen
Versuchsreihen stufenweise auf 25, 22,5 und sogar 20% reduziert. Mit Verringerung der
Chemikalieneinsatzmenge musste das Chemikalienverhdltnis weiter in Richtung NaOH
verschoben werden, damit eine ausreichende Alkalinitdt im Aufschluss vorlag. Durch die
Anhebung des NaOH-Anteils in der Aufschlusslauge wurde die Gesamtchemikalienfracht
zusitzlich reduziert (Tabelle 23). Die Gesamtchemikalienfracht bezieht sich auf die

eingesetzte Holzmasse (absolut trocken).



114 ASA-Aufschlisse von Buchenholz

Tabelle 23: Gesamtchemikalienfracht im ASA-Aufschluss in Abhiingigkeit von der

Gesamtchemikalienmenge und dem Chemikalienverhéltnis

Gesamtchemikalien ‘ 25% 25% 25% 22,5% 22,5% 20% 20%
Chemikalienverhaltnis 50/50 45/55 40/60 40/60 35/65 40/60 35/65
NaOH-Fracht [%] 12,5 13,8 15 13,5 14,7 12 13

Gesamtchemikalienfracht [%] 32,2 31,5 30,8 27,7 27,1 24,6 24,0

In Abbildung 73 ist der Einfluss der Aufschlussdauer bei 155°C und einem
Chemikalienverhéltnis von 45/55 dargestellt. Durch Verldngerung der Aufschlussdauer bei
Tmax von 150 auf 210 Minuten wird die Kappazahl um 6,8 Einheiten gesenkt. Aufgrund der
deutlichen Reduzierung des Splitteranteils von 5,3 auf 0,6% steigt der Gutstoffanteil von 44,7
auf 48,6% an.
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Abbildung 73: Einfluss der Aufschlussdauer bei 155°C und einem Chemikalienverhiltnis von
45/55

In Abbildung 74 sind die Ergebnisse der Aufschliisse mit 25% Chemikalieneinsatz dargestellt.
Die Aufschlusstemperatur lag zwischen 155-160°C. Das Chemikalienverhéltnis wurde hierbei
zwischen 50/50 und 40/60 variiert.
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Abbildung 74: Entwicklung der Viskositit in Abhéingigkeit von der Kappazahl. ASA-
Aufschluss von Buchenholz beim Einsatz von 25% Gesamtchemikalien. Variable
Temperatur, Aufschlussdauer und Chemikalienverhiltnis (s. Tabelle 56 im
Anhang)

In dieser Versuchsreihe wurde gezeigt, dass Buchenholz mit einem Einsatz von 25%
Gesamtchemikalien zu guten Zellstoffen aufgeschlossen werden kann. Die Ergebnisse konnen

folgendermallen zusammengefasst werden (siche Tabelle 56 im Anhang):

Eine Temperaturerh6hung um 5°C wirkt sich beim Einsatz von 25% Gesamtchemikalien
positiv auf die Kappazahl und die Splitterausschussmenge aus. Die Kappazahl wird hierbei
um 5 bis 10 Einheiten gesenkt. Gleichzeitig wird die Viskositit der Zellstoff um ca. 100 ml/g

verringert und es tritt ein Ausbeuteverlust von 1-2% ein.

Die Verschirfung des Aufschlusses liber Erhohung des NaOH-Anteils bewirkt ebenfalls
eine Verringerung der Kappazahl und der Splittermenge. Die Kappazahl kann um ca. 5
Einheiten gesenkt werden, wobei nur eine geringe Abnahme der Viskositit um ca. 50 ml/g
eintritt. Verbunden mit einer kiirzeren Aufschlussdauer werden um ca. 2% hohere

Nettoausbeuten erzielt.

Die Verlingerung der Aufschlussdauer bei 155°C (Kochungen 43, 44 und 51) bewirkt eine
deutliche Absenkung der Kappazahl um bis zu 7 Einheiten, die jedoch mit einem Verlust an
Zellstoffviskositdt um etwa 200 ml/g verbunden ist. Zusitzlich fiihrt die Reduzierung der
Splittermenge zu einer Steigerung des Gutstoffanteils um etwa 1%. Die ligninfreie Ausbeute

bleibt trotz Verlingerung der Aufschlussdauer um eine Stunde konstant. Bei einer
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Aufschlusstemperatur von 160°C wirkt sich die Verldngerung der Kochdauer nachteilig auf

die Nettoausbeute aus.

Bei 25% Gesamtchemikalieneinsatz fiihrt die Verschirfung des Aufschlusses iiber Anderung
des Chemikalienverhéltnisses in Richtung eines erhohten NaOH-Anteils zu guten
Ergebnissen. In Abbildung 75 sind die Trendlinien der Versuchsreihen mit 25 und 27,5%
Gesamtchemikalieneinsatz dargestellt. Im Gegensatz zu den ASA-Aufschliissen von
Nadelholz fiihrt die Reduzierung des Chemikalieneinsatzes beim ASA-Aufschluss von
Buchenholz zur Steigerung der Selektivitit. Bei gleicher Kappazahl wurde eine hohere
Zellstoffviskositit erzielt. Durch die Erhohung des NaOH-Anteils ist es moglich, bei
geringerer Aufschlussdauer und Aufschlusstemperatur entsprechende Ergebnisse zu erzielen
wie mit einem Chemikalieneinsatz von 27,5%. Aufgrund der verringerten Aufschlussdauer
und Aufschlusstemperatur wirkt sich der erhohte NaOH-Anteil nicht negativ auf die

Viskositit aus.
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Abbildung 75: Entwicklung der Viskositit in Abhédngigkeit von der Kappazahl. ASA-
Aufschluss von Buchenholz beim Einsatz von 25% und 27,5%
Gesamtchemikalien. Variable Temperatur, Aufschlussdauer und
Chemikalienverhiltnis (s. Tabelle 54 bis Tabelle 56 im Anhang)

3.5.3.3 Reduzierung der Chemikalieneinsatzmenge auf 22,5-20%

Im Anschluss an die Versuchsreichen mit einem Einsatz von 25% Gesamtchemikalien wurden
die Moglichkeiten einer weiteren Reduzierung der Gesamtchemikalien untersucht. Fiir diese

Versuche wurde ein Chemikalienverhéltnis von 40/60 gewihlt. Bei einem Chemikalieneinsatz
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von 22,5% und 180 Minuten Aufschlussdauer (Kochung 52, Tabelle 24) wird das
Buchenholz zu einem Zellstoff mit guter Qualitdt aufgeschlossen. Bei einer Viskositit von
1133 ml/g liegt die Kappazahl bei 18,1. Der Gutstoffanteil betrégt 47,2%, die Splittermenge
1%. Eine Temperaturverringerung auf 155°C (Kochung 53) bewirkt einen Anstieg der
Kappazahl um 5 Einheiten auf 23,2. Um diesen Effekt der Temperaturverringerung zu
kompensieren, miisste die Aufschlussdauer um eine Stunde verlingert werden. Die
Verlidngerung um 30 Minuten in Kochung 54 reicht nicht aus, um einen entsprechend hohen
Aufschlussgrad zu erzielen.

Tabelle 24: ASA-Aufschluss von Buchenholz mit 22,5% bzw. 20% Gesamtchemikalien-
einsatz (Chemikalienverhiiltnis 40/60)

Nr. | Temperatur Dauer Gesamt- Ausbeute Gutstoff Splitter Kappa- Viskositdt End- Weillgrad
chemikalien zahl pH

[°C] [min] [%] [%] [%] [%] -] [miigl  [[]  [%ISQ]
52 160 180 22,5 48,2 47,2 1,0 18,1 1133 12,2 26,2
53 155 180 22,5 49,6 469 27 23,2 1203 124 -
54 155 210 22,5 49,1 46,9 2.2 20,0 1182 12,5 27,6

55 160 180 20 51,6 314 203 325 1167 11,1 20,0
56 160 240 20 51,56 356 159 30,0 11563 10,9 20,3

Bei der Verringerung des Chemikalieneinsatzes auf 20% wird das Buchenholz auch nach 4-
stiindiger Kochdauer bei 160°C nur auf eine Kappazahl von 30 aufgeschlossen. Die NaOH-
Fracht von 12%/atro Holz reicht hierbei nicht aus, um den Zellverband aufzulosen, so dass
eine hohe Splittermenge von 15,9% bei niedriger Gutstoffausbeute von 35,6% erhalten wird.
Die Versuche zeigen, dass der Einsatz an Gesamtchemikalien auf 22,5% reduziert werden
kann. Die Aufschlussdauer muss hierbei jedoch um 2,5 Stunden verldngert werden. Eine
weitere Reduzierung der Gesamtchemikalien auf 20% ergibt hingegen keine zufrieden-
stellenden Aufschlussergebnisse. Auch eine zusétzliche Verscharfung der Versuchs-
bedingungen sowie die Verringerung des Flottenverhiltnisses (s. Tabelle 57 im Anhang)

fiihren nicht zu verbesserten Aufschlussergebnissen.

3.5.3.4 Einfluss des Flottenverhaltnisses

Um das im Labormafstab eingestellte Flottenverhéltnis an den industriellen Mafstab
anzupassen, wurden Testldufe mit schrittweiser Verringerung der eingesetzten Wassermenge
durchgefiihrt. Das minimale Flottenverhiltnis bei optimaler Kocherbefiillung betrdgt 3,5:1.
Eine  Verringerung des  Flottenverhéltnisses  bewirkt  eine  Erhdhung  der
Chemikalienkonzentration in der Aufschlusslauge. Nach GUSTAFSON et al. (1989) bewirkt
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eine Verringerung des Flottenverhiltnisses eine verbesserte Penetration der Aufschlusslauge
wiahrend des Aufheizvorganges. Dadurch wird die Wirksamkeit der Chemikalien erhéht und
der Aufschlussgrad verbessert. Zusitzlich kommt es zu einem verringertem pH-Wertabfall
aufgrund der hoheren Chemikalienkonzentration in der Aufschlusslauge (ZANUTTINI et al.
2000, ZANUTTINI und MARZOCCHI 2001).

In Tabelle 25 sind die Ergebnisse der Aufschliisse mit 22,5% Gesamtchemikalien und einem
Flottenverhéltnis von 3,5:1 zusammengefasst. Zusétzlich zu den Standardaufschliissen wurde
in den Aufschliissen 60 und 63 cin Alkalisplitting mit 0% NaOH in der ersten Charge
durchgefiihrt. Hierbei wurde das Flottenverhéltnis durch die Zugabe der NaOH-L6sung nach
90 Minuten Aufheizdauer von 3,5:1 auf 4,5:1 erhoht.

Die Kochungen 58 wund 61 entsprechen den Kochungen 53 und 54, wobei das
Flottenverhéltnis von 4:1 auf 3,5:1 herabgesetzt wurde. Durch die Verschiarfung der
Aufschlussbedingungen wird die Kappazahl um ca. zwei Einheiten verringert. Der
Gutstoffanteil steigt um ca. 2% an. Auch im Vergleich der Kochungen 54 und 61 mit 210
Minuten Aufschlussdauer bei Tp.x zeigt sich, dass die Gutstoffausbeute durch die
Verringerung des Flottenverhéltnisses bzw. durch die Erhohung der Chemikalienkonzen-

tration in der Aufschlusslauge um ca. 2% ansteigt.

Das Alkalisplitting in Kochung 60 fiihrt zu einem deutlichen Anstieg der Kappazahl auf 25,2
und der Splittermenge auf 3,3%. Der Unterschied in der Kappazahl und der
Splitterausschussmenge wird durch eine Verlangerung der Aufschlussdauer ausgeglichen
(Kochung 63).

Tabelle 25. ASA-Aufschluss von Buchenholz mit einem Flottenverhéltnis von 3,5:1 bei
155°C (Gesamtchemikalieneinsatz 22,5 % bei einem Chemikalienverhéltnis von

40/60)
Nr. |Temperatur Dauer  Alkali- Flotten- Ausbeute Gutstoff Splitter Kappa- Viskositat End- WeilRgrad
splitting  verhaltnis zahl pH
[°C] [min] [-] [-] [%] [%] [%] [-] [ml/g] [1 [%ISQO]
53 | 155 180 - 41 496 469 27 232 1203 124 2741
58| 155 180 - 354 504 487 16 213 1132 126 27,0
60| 155 180 OPNOM 354 524 492 33 252 1192 125 263
zu Beginn
54| 155 210 - 4:1 491 46,9 22 200 1182 125 27.6
61| 155 210 - 3541 500 491 08 197 1116 126 275
63| 155 210 PN 354 511 408 13 215 1188 124 274
zu Beginn
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Werden die Ergebnisse der Versuche 53 und 60 sowie 54 und 63 miteinander verglichen, so
kann festgestellt werden, dass die Ausbeute mit Alkalisplitting um 2-3% erhoht wird. Die
Viskositit des Zellstoffes wird durch die Modifikation des Prozesses nicht beeinflusst. Die
Kappazahl liegt in Abhingigkeit von der Aufschlussdauer um ein bis zwei Einheiten hoher.
Eine Verringerung des Flottenverhéltnisses beim Aufschluss ohne Alkalisplitting wirkt sich
positiv auf die Kappazahl, die Ausbeute und den Splitterausschuss aus. Die Viskositit wird
jedoch durch die Verschiarfung des Aufschlusses um 50-100 ml/g verringert. Eine Erh6hung
der Aufschlusstemperatur von 155 auf 160°C bei gleichzeitiger Verdnderung des
Chemikalienverhéltnisses von 40/60 auf 45/55 liefert schlechtere Aufschlussergebnisse (siche
Tabelle 58 im Anhang).

Somit ergibt sich analog zu den Kochungen mit einem Flottenverhdltnis von 4:1, dass mit
niedrigerer Temperatur und einem hohen NaOH-Anteil in der Aufschlusslauge bessere
Ergebnisse als bei hoherer Temperatur und einer geringeren Alkalinitdt der Aufschlusslauge
erzielt werden. Wegen der geringeren Temperatur ist jedoch eine Verldngerung der

Aufschlussdauer erforderlich, um Zellstoffe mit gleichem Aufschlussgrad zu erzeugen.

3.5.4 Einfluss des Alkalisplittings beim ASA-Aufschluss von
Buchenholz

Fir die Optimierung des ASA-Aufschlusses von Buchenholz wurde der Einfluss des
Alkalisplittings untersucht. Hierbei wurden folgende Aufschlussbedingungen verwendet:
27,5% Gesamtchemikalieneinsatz mit einem Chemikalienverhdltnis von 50/50, 155°C

Aufschlusstemperatur, 0,1% AQ-Einsatzmenge und ein Flottenverhiltnis von 4:1.

Analog zu den Kochungen von Fichten- und Kiefernholz tritt beim Aufschluss von
Buchenholz eine Abnahme des pH-Wertes wihrend des Autheizvorganges ein. Die
Reduzierung des pH-Wertes ist von der eingesetzten NaOH-Menge abhédngig. Die Abnahme
des pH-Wertes erfolgt primdr durch die Abspaltung der Acetylgruppen aus dem
Glucuronoxylan (ZANUTTINI et al. 1998, ZANUTTINI und MARZOCCHI 2001). Da die
Hemicellulosen der Buche iiber deutlich mehr Acetylgruppen als die Hemicellulosen der
Fichte verfiigen (FENGEL und WEGENER 1989), fillt der pH-Wert wihrend der
Aufheizphase stirker ab. Der pH-Wert der Kochung ohne NaOH-Dosierung fillt in der
Autheizphase bis auf pH 6,5 ab (Abbildung 76).
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Abbildung 76: Verlauf des pH-Wertes wihrend der Aufheizphase des ASA-Aufschlusses von
Buchenholz mit unterschiedlichem NaOH-Anteil in der Impriagnierlosung

Die Anwendung des Alkalisplittings bei den ASA-Aufschliissen von Fichten- und
Kiefernholz fiihrt zu einer Verringerung der Kappazahl bei gleichzeitigem Anstieg der
Viskositdt (siche Abbildung 50 und Abbildung 51). Dieser Effekt wurde jedoch beim
Aufschluss von Buchenholz unter entsprechenden Aufschlussbedingungen nicht erzielt. Die
Verringerung des NaOH-Anteils in der Imprédgnierlauge fiihrt zu einem Anstieg der
Kappazahl und der Viskositdt mit einem Maximum bei 37,5% NaOH-Zudosierung zu Beginn
des Aufschlusses. Die Kappazahl steigt um drei Einheiten von 17,9 auf 20,9 an. Die
Viskositdt wird von 1149 auf 1229 ml/g angehoben. Mit weiterer Reduzierung des NaOH-
Anteils nehmen die Kappazahl und die Viskositit wieder ab. Wegen der hohen Splittermenge
von 2,2 bis 2,7% wurden die Kochungen 26 bis 28 wiederholt. Der hohe Splittergehalt und
die gleichfalls erhohte Kappazahl fiir die Kochungen 26 bis 28 deuten auf einen nicht
optimalen Aufschluss hin. Die Zudosierung der zweiten NaOH-Charge in den unter Druck
stehenden Kocher ist eine kritische Verfahrensstufe, bei der es zu Schwierigkeiten kommen
kann. Insbesondere kann die Befiillung des Kochers mit der Natronlaugenlosung
unvollstindig sein, was einen geringeren Aufschlussgrad erkliren wiirde. In den
Wiederholungsversuchen wird der zuvor festgestellte Trend in Bezug auf Kappazahl- und
Viskositdtsentwicklung nicht bestdtigt (Abbildung 77). Es werden deutlich niedrigere
Splittermengen erhalten. Die Kappazahl und die Viskositit gleichen den Ergebnissen der
anderen Aufschliisse dieser Versuchsreihe. Werden die Wiederholungsversuche statt der
zuvor durchgefiihrten Kochungen bei der Ergebnisbetrachtung berticksichtigt, dann schwankt
die Kappazahl in einem sehr engen Bereich zwischen 17,7 und 18,4. Die Viskositét liegt

gleichfalls auf einheitlichem Niveau. Ausnahme ist die Kochung mit einem Alkalisplitting
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von 50% NaOH zu Beginn des Aufschlusses. Es kann kein eindeutiger Einfluss des
Alkalisplittings auf Kappazahl und Viskositdt festgestellt werden. Die Ergebnisse der

Versuchsreihe inklusive der Wiederholungsversuche sind in Tabelle 59 im Anhang

zusammengefasst.
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Abbildung 77: Einfluss des Alkalisplittings im ASA-Aufschluss von Buchenholz auf die
Viskositiat und Kappazahl. 27,5% Gesamtchemikalieneinsatz mit einem
Chemikalienverhéltnis von 50/50 bei 155°C

Dahingegen zeichnet sich fiir die Zellstoffausbeute bei Anwendung des Alkalisplittings ein
deutlicher Trend ab. Mit steigendem NaOH-Anteil an der Imprignierlauge verringert sich die
Ausbeute. Trotz eines deutlichen Anstiegs der Splittermenge in den Kochungen 26 bis 28 bei
einem NaOH-Anteil von 25 bis 50% in der ersten Charge ist dieser Trend auch in der
Gutstoffausbeute abzulesen. Aufgrund des niedrigeren Splitterausschusses weisen die

Wiederholungsversuche einen noch deutlicheren Trend auf.
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In der Abbildung 78 ist die Gutstoffausbeute in Abhingigkeit von der NaOH-Dosierung zu
Beginn der Kochung dargestellt. Bei einem Einsatz von 0% NaOH zur Imprégnierlosung liegt
der Gutstoffanteil bei 52,2%. Mit steigendem NaOH-Anteil nimmt die Ausbeute nahezu linear
ab. Im Alkalidosierungsbereich zwischen 37,5 und 100% schwankt der Gutstoffanteil um
46%. Aufgrund der hohen Splittermenge liegt die Gesamtausbeute der ersten Kochungsreihe
ca. 2% tlber den Ausbeuten der Wiederholungsversuche.

53
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51 4 25, 29-32 und 39
°5'50 E
E
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Abbildung 78: Einfluss des Alkalisplittings im ASA-Aufschluss von Buchenholz auf die
Gutstoffausbeute. 27,5% Gesamtchemikalieneinsatz mit einem
Chemikalienverhéltnis von 50/50 bei 155°C Aufschlusstemperatur

Bei der Betrachtung der Nettoausbeute ist beim ASA-Aufschluss von Buchenholz ein
deutlicher Anstieg der Ausbeute bei Anwendung des Alkalisplittings festzustellen (Abbildung
79). Ab einer Einsatzmenge unter 37,5% NaOH in der Impréignierlauge steigt die Ausbeute an
Gutstoff linear an. Der Restligningehalt der Zellstoffe wird durch den verringerten NaOH-
Einsatz nicht angehoben. Die Kappazahl des Aufschlusses mit 0% NaOH in der
Impragnierlauge liegt mit Kappa 17,9 im Durchschnitt der Versuchsreihe. Somit ist es
empfehlenswert, Buchenholz unter diesen Bedingungen aufzuschlieBen. Fiir den ASA-
Aufschluss der Nadelhdlzer wird hingegen kein eindeutiger Einfluss des Alkalisplittings auf
die Ausbeute festgestellt, jedoch wird die Delignifizierung bei gleichzeitiger Erhohung der
Zellstoffviskositit deutlich verbessert.
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Abbildung 79: Nettoausbeute im ASA-Aufschluss von Buchen-, Kiefern- und Fichtenholz in
Abhingigkeit von NaOH-Anteil in der Imprignierlosung

Die Kohlenhydratzusammensetzung der Zellstoffe in Abbildung 80 verdeutlicht, dass der
Anstieg der Nettoausbeute auf einen Anstieg der Cellulose- und der Xylanausbeute
zuriickzufiihren ist. Durch die Reduzierung des NaOH-Anteils in der Imprégnierlauge von
50% auf 0% steigt der Celluloseanteil von 35,9 auf 38,3% an. Der Xylangehalt steigt
ebenfalls von 10,3 auf 12,8% an. Der geringe pH-Wert der Impragnierlosung in der
Autheizphase wirkt sich somit positiv auf die Kohlenhydratausbeuten aus. HANSSON und
HARTLER (1968) konnten ebenfalls eine deutliche Steigerung der Xylanausbeute durch die
Reduzierung des pH-Wertes im alkalischen Aufschluss erzielen. Zusétzlich zeigten
Untersuchungen an Birkenxylanen, dass durch die Anhebung des pH-Wertes ein gesteigerter
DP-Abbau, verbunden mit der Abspaltung der Glucuronsduren vorliegt (HANSSON und
HARTLER 1968).

Es kann somit gezeigt werden, dass die Selektivitit im Aufschluss mit einem
Chemikalieneinsatz von 27,5% bei einem Chemikalienverhiltnis von 50/50 und 155°C

Aufschlusstemperatur durch das Alkalisplitting deutlich verbessert wird.
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Abbildung 80: Kohlenhydratausbeuten (bezogen auf Holz) der ASA-Aufschliisse von
Buchenholz in Abhéingigkeit von der NaOH-Dosierung zu Beginn der Kochung.
27,5% Gesamtchemikalieneinsatz mit einem Chemikalienverhiltnis von 50/50
bei 155°C

3.5.5 Zeitlicher Verlauf des ASA-Aufschlusses von Buchenholz

Im Gegensatz zu den Nadelholzaufschliissen kommt es beim Buchenholzaufschluss zur
Steigerung der Ausbeute in Abhédngigkeit von der eingesetzten NaOH-Menge. Die
Ausbeutesteigerung setzt sich aus dem Anstieg der Xylan- und Celluloseausbeuten der
Zellstoffe zusammen. Durch den direkten Vergleich der Kohlenhydratausbeuten kann geklért
werden, in welcher Phase des Aufschlusses es zur Ausbeutesteigerung kommt. Fiir die
Untersuchung zum Verlauf der Kohlenhydratabbaus wurden zwei ASA-Aufschlussreihen bei
160°C mit 25% Gesamtchemikalieneinsatz und einem Chemikalienverhédltnis von 40/60
ausgewdhlt. Bei der ersten Reihe handelte es sich um eine Standardkochung ohne
Alkalisplitting. Die zweite Delignifizierungsreihe wurde mit Alkalisplitting durchgefiihrt. Das
Alkalisplitting wurde wieder in der Weise vorgenommen, dass 0% an NaOH zu Beginn der
Kochung eingesetzt wurden. Die gesamte NaOH-Charge wurde nach 90 Minuten zudosiert.
Analog der Untersuchungen zur Delignifizierungsreihe bei Fichtenholz wurde die Kochung
fiir die Untersuchungen des Aufschlussgrades zu bestimmten Zeitpunkten abgebrochen. Das
Kochgut wurde anschlieBend nach einem festgelegten Schema aufgearbeitet (siche Material
und Methoden). Die Ergebnisse der Aufschliisse sind in Tabelle 60 und Tabelle 61 im
Anhang zusammengefasst. Die Maximaltemperatur von 160°C wurde nach 90 Minuten
erreicht. Nach 150 Minuten Aufschlussdauer (inklusive Autheizdauer) war es moglich, die

Hackschnitzel im Laborpulper zu defibrieren. Fiir die Untersuchung der Kohlenhydrate des
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Kochgutes wurden die undefibrierten Hackschnitzel aus den Aufschliissen mit 30 bis 120
Minuten Kochdauer direkt fiir die Hydrolyse verwendet. Die Kohlenhydratzusammensetzung
fiir die Aufschliisse mit 150 bis 240 Minuten Kochdauer wurde hingegen an den erzeugten

Zellstoffen vorgenommen.

Bei der Betrachtung der Ausbeute iiber den Kochungsverlauf in Abbildung 81 wird der
Einfluss des Alkalisplittings sehr deutlich. Nach 90 Minuten Aufschlussdauer liegt die
Ausbeute des Aufschlusses mit Splitting bei 88,4%. Damit liegt die Ausbeute 26,6% tiber der
Ausbeute der Standardkochung. Nach der Zugabe der zweiten NaOH-Charge verringert sich
der Ausbeuteunterschied auf 6,6%. Nach Beendigung des Aufschlusses liegt die Ausbeute der
Splittingreihe um 1,2% hoher als fiir die Standardkochung. Beim Einsatz von 27,5%
Gesamtchemikalien liegt die ligninfreie Ausbeute der Kochungen mit Alkalisplitting sogar
um 4,8% hoher (Abbildung 79, Seite 123).
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80 - B mit Splitting

Ausbeute [(%]
[3)]
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! 1

Aufschlussdauer [min]

Abbildung 81: Ausbeuten von ASA-Aufschliissen von Buchenholz mit 25% Gesamtchemikalien,
Chemikalienverhiltnis 40/60 bei 160°C. Alkalisplitting mit 0% NaOH in der
Aufheizphase

Die Lignin- und Kohlenhydratanteile des Aufschlussgutes im zeitlichen Verlauf des
Aufschlusses sind in Abbildung 82 bis Abbildung 84 dargestellt. Die Kohlenhydratanteile
wurden nach JANSON (1970) berechnet. Als Berechnungsgrundlage diente hierbei die
Kohlenhydratzusammensetzung im Verlauf des Kraftaufschlusses. Aus diesem Grund sind die
Ergebnisse der Kohlenhydratanteile nur als Ndaherungswerte zu Betrachten. Im Vergleich zu
den Angaben von FENGEL und WEGENER (1989) wies das Buchenholz leicht erhdhte
Celluloseanteile auf. Bei der Betrachtung des Standardaufschlusses wird ein gleichmaBiger

Delignifizierungsverlauf beobachtet. Wahrend der Aufheizphase der Kochung wird ein Drittel
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des Lignins gelost. Im weiteren Verlauf des Aufschlusses wird der Restligningehalt auf 3,2%
reduziert. Erst nach 150 Minuten Aufschlussdauer nimmt die Delignifizierungs-
geschwindigkeit ab. In der Autheizphase des Aufschlusses kommt es ebenfalls zu einem
deutlichen Abbau der Kohlenhydrate. Der Celluloseanteil sinkt von 46,6 auf 39% ab. Der
Glucomannananteil ist bereits nach 90 Minuten komplett abgebaut. Der Xylananteil wird in
der Autheizphase von 23,5 auf 12,1% reduziert. In den ASA-Aufschliissen von Fichtenholz
erwies sich der Cellulosegehalt dahingegen als wesentlich stabiler gegeniiber dem alkalischen
Abbau (sieche Abbildung 58, Seite 89). Nach 150 Minuten Kochdauer sind die Cellulose- und
Xylangehalte relativ stabil.
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Abbildung 82: Lignin- und Kohlenhydratzusammensetzung (bezogen auf Holz) eines ASA-
Aufschlusses von Buchenholz ohne Splitting. 25% Gesamtchemikalien,
Chemikalienverhéltnis 40/60 bei 160°C

Fiir die Lignin- und Kohlenhydratzusammensetzung des Kochgutes aus dem ASA-Aufschluss
mit Alkalisplitting ergibt sich ein vollig anderes Bild (Abbildung 83). Die Delignifizierung in
der Anfangsphase verlauft sehr langsam. Wiahrend der Autheizphase wird nur ein Viertel des
Lignins gelost. Die erste Zellstoffprobe aus der Kochphase wird erst nach 120 Minuten (30
Minuten Kochung bei Tpax) erhalten. Im Standardaufschluss ist die Defibrierung hingegen
nach 90 Minuten moglich. Der Kohlenhydratanteil ist ebenfalls wesentlich stabiler. Der
Cellulose- und der Xylangehalt verringern sich nur um 2% und der Glucomannangehalt nur
um 1%. Durch das Alkalisplitting nach 90 Minuten werden die Aufschlussbedingungen
drastisch verschérft. Die Delignifizierung und der Kohlenhydratabbau werden deutlich
forciert. Der Ligningehalt sinkt von 18,2 auf 6,8%. Damit werden in dieser Phase 50% des
gesamten Lignins geldst. Im Standardaufschluss werden in dieser Phase nur 25% gelost
(Abbildung 82). Der Cellulosegehalt sinkt von 44,4 auf 39,3%. Trotz der verschirften
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Aufschlussbedingungen bleiben 0,3-0,5% des Glucomannans im Zellstoff erhalten. Im
weiteren Kochungsverlauf nimmt die Delignifizierungsgeschwindigkeit ab. Aufgrund des
hoheren Ligningehaltes im Vergleich zum Standardaufschluss findet jedoch eine intensivere
Delignifizierung statt. In den folgenden zwei Stunden Kochdauer verringert sich der
Ligningehalt des Zellstoffes auf 1,1% (Kappazahlbestimmung). Somit gleichen sich die
Ligningehalte der Zellstoffe aus den beiden Aufschliissen an. Der Cellulose- und der
Xylangehalt ist bereits nach 150 Minuten Kochdauer relativ stabil. Es findet nur noch ein
minimaler Abbau statt.
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Abbildung 83: Lignin- und Kohlenhydratzusammensetzung der Faserstoffe (bezogen auf Holz)
im ASA-Aufschluss von Buchenholz mit Alkalisplitting. (25% Gesamt-
chemikalien, Chemikalienverhiiltnis 40/60 bei 160°C. Alkalisplitting mit 0%
NaOH in der Aufheizphase)

In Abbildung 84 wird der Einfluss des Alkalisplittings in der sehr wichtigen Aufheizphase
vergleichend dargestellt. Aufgrund der zeitlich verzogerten Zugabe des Natriumhydroxids
herrschen bei Anwendung des Alkalisplittings milde Bedingungen in der Aufheizphase des
Aufschlusses. Der direkte Vergleich der Ausschliisse mit und ohne Alkalisplitting zeigt, dass
mit Splitting des NaOH-Anteils hohere Ausbeuten erhalten werden.
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Abbildung 84: Vergleich der Lignin- und Kohlenhydratzusammensetzung der Faserstoffe

(bezogen auf Holz) im ASA-Aufschlusses von Buchenholz mit und ohne
Alkalisplitting. (25% Gesamtchemikalien, Chemikalienverhiltnis 40/60 bei

160°C)

3.6 ASA-Aufschliisse von Eukalyptusholz

Der alkalische Aufschluss von Eukalyptusholz ermdglicht sehr hohe Ausbeuten, verbunden
mit geringen Restligningehalten der Zellstoffe. Die Delignifizierung ist hierbei von der
Eukalyptusart und dem Aufschlussverfahren abhingig. Aufgrund der guten Zellstoff-
eigenschaften eignet sich Eukalyptusholz fiir die Papierproduktion (HILLIS 1991). Im
Bereich der Zellstoffproduktion steigt der weltweite Verbrauch von Eukalyptusholz an
(PUTHSON et al. 1997). In der Tabelle 26 ist der Einfluss der Eukalyptusart und des
Aufschlussverfahrens auf die Ausbeute und den Restligningehalt der Eukalyptuszellstoffe

zusammengefasst.
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Tabelle 26: Einfluss der Eukalyptusart und des Aufschlussverfahrens auf die Ausbeute und
den Restligningehalt von Eukalyptuszellstoffen

Eukalyptusart Aufschlussverfahren  Ausbeute Kappazahl Quelle

E. regnans NSSC 70% 90 CAMERON et al. 1981

E. globulus Kraft 50-55% 16-18 MIRANDA und PEREIA 2002
E. urograndis* Kraft 55% 17 GOMIDE und ALMEIDA 2001
E. camaldulensis Kraft 44,5-48% 18,5-20 PUTHSON et al. 1997

E. globulus ASAM 54-57% 10-15 KORDSACHIA et al. 1992

E. camaldulensis ASAM 46,5-48% 16-18 PUTHSON et al. 1997

* Hybrid aus E. grandis und E. urophylla

In den Untersuchungen zum Aufschluss von Eukalyptusholz wurde sowohl das AS/AQ-
Verfahren als auch das ASA-Verfahren mit Alkalisplitting getestet. Die Aufschliisse erfolgten
in Anlehnung an die ASA-Aufschliisse von Buchenholz mit einem Gesamtchemikalieneinsatz
von 22,5 bis 27,5% und bei niedrigen Temperaturen von 160-165°C. Die Ergebnisse dieser
Orientierungsversuche sind in Tabelle 28 und Tabelle 29 aufgelistet. Es wurden sowohl
Standardaufschliisse durchgefiihrt als auch die Auswirkungen von Prozessmodifikationen
untersucht. Hierzu z&hlen das Alkalisplitting, die Verringerung des Flottenverhiltnisses und
die Erhohung der Stoffeinsatzmenge. Die zusitzlichen Modifikationen sind der Tabelle 27 zu

entnehmen.

Tabelle 27: Variation der Prozessparameter beim ASA-Aufschluss von Eukalyptusholz

Versuch | Modifikation der Prozessparameter

1 Standard

Standard

50% des NaOH zu Beginn der Kochung. Dosierung nach 90 Minuten
Maximale Stoffeinsatzmenge

0% des NaOH zu Beginn der Kochung. Dosierung nach 90 Minuten
Standard

0% des NaOH zu Beginn der Kochung. Dosierung nach 60 Minuten.
Flottenverhaltnis von 3,5:1 auf 4,5:1

8 0% des NaOH zu Beginn der Kochung. Dosierung nach 90 Minuten.
Flottenverhaltnis von 3,5:1 auf 4,5:1

9 Standard
10 Standard
11 0% des NaOH zu Beginn der Kochung. Dosierung nach 90 Minuten
12 0% des NaOH zu Beginn der Kochung. Dosierung nach 90 Minuten

NOoO o ODN

In der Tabelle 28 sind die Ergebnisse der Aufschliisse von Eukalyptusholz mit 25-27,5%
Gesamtchemikalien zusammengetragen. Beim Einsatz von 27,5% Gesamtchemikalien
bewirkt das Alkalisplitting eine Reduzierung der Kappazahl und der Ausbeute. Mit weiterer
Verringerung der Chemikalieneinsatzmenge auf 25% fiihrt das Alkalisplitting zur
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Reduzierung der Ausbeute und der Viskositit bei gleichzeitigem Anstieg der Kappazahl.
Somit ist der AS/AQ-Aufschluss mit hohem NaOH-Anteil in der Aufschlusslauge in diesem
Fall dem ASA-Aufschluss vorzuziehen.

Tabelle 28: ASA-Aufschliisse von Eukalyptusholz mit 27,5% und 25% Chemikalieneinsatz

Nr. |Temperatur Dauer] Chemi- Chemika Ausbeute Gutstoff Splitter Kappa- Viskositdt End- WeiR- Reifllange Durchreil3-

kalien lienverh. zahl pH grad festigkeit
[Nast3/
[°C] [min  [%]  NaOH] [%] [%] [%] [l mi/gl [ [%1SO]  [km] [cN]

2 165 150 27,5 50/50 52,7 520 0,7 16,3 1128 11,9 319 8,7 103,7
3 165 150 27,5 50/50 519 513 05 148 1103 11,9 32,7 8,3 103,1

1 160 180 27,5 50/50 53,7 531 06 17,6 1190 12,0 30,1 9,0 105,4

4 160 150 25 40/60 55,2 54,7 04 189 1213 12,6 281 8,8 103,2
5 160 180 25 40/60 534 528 06 196 1209 124 26,3 9,4 105,0

9 155 180 25 40/60 549 54,7 02 189 1216 12,5 283 9,3 108,4
11 155 180 25 40/60 580 570 1,0 227 1085 124 26,3 9,4 103,6

In Tabelle 29 sind die Ergebnisse der Aufschliisse von Eukalyptusholz mit 22,5%
Gesamtchemikalien zusammengefasst. In den Versuchen 6 bis 8 wurde der Einfluss des
Zugabezeitpunktes im Alkalisplitting untersucht. Bei Kochung 6 handelte es sich um einen
Aufschluss unter Standardbedingungen. In Kochung 7 erfolgte das Splitting nach 60 Minuten
und in Kochung 8 nach 90 Minuten. Hierbei wurde die gesamte Menge an NaOH erst mit der
Laugenaufstirkung zugefiihrt. Das Alkalisplitting hatte hierbei nur einen geringen Einfluss
auf die Kappazahl und die Viskositdt. Die Gutstoffausbeute wurde in den Aufschliissen mit
Splitting sogar um 1% bis 1,5% verringert. Die Reduzierung der Temperatur auf 155°C in den
Kochungen 10 und 12 bewirkte einen Anstieg der Kappazahl und Splitterausschussmenge.

Somit wurden die Aufschlussergebnisse durch ein Alkalisplitting nicht verbessert.

Tabelle 29: ASA-Aufschliisse von Eukalyptusholz mit 22,5% Chemikalieneinsatz bei einem
Chemikalienverhiiltnis von 40/60
Nr. |Temperatur Dauer Chemi- Ausbeute Gutstoff Splitter Kappa- Viskositat End- WeiR- Reillange Durchreif3-

kalien zahl pH grad festigkeit
[°C] [min] %] [%] [%] [%] -] [mifgl [ [%1SQ]  [km] [cN]

6 160 180 225 553 545 08 18,0 1137 124 251 9,8 110,7
7 160 180 22,5 538 530 08 182 1182 124 259 9,2 104,8
8 160 180 225 545 538 0,7 179 1181 128 27,2 9,7 107,5

10| 155 180 225 553 539 14 231 1165 125 253 9,4 106,2
12 155 180 225 564 551 13 26,1 1002 12,4 243 10,2 106,4
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Die in Tabelle 28 und Tabelle 29 aufgefiihrten Aufschlussergebnisse zeigen, dass das
AS/AQ-Verfahren sehr gut geeignet ist, um FEukalyptusholz aufzuschlieBen. Unter
schonenden Aufschlussbedingungen werden niedrige Kappazahlen erhalten. Bei geringer
Menge an Splittern liegen die erzielten Gutstoffausbeuten deutlich tiber 50%. Zusétzlich ist es
moglich, den Chemikalieneinsatz auf 22,5% zu verringern. Hierbei werden Kappazahlen unter
20 bei Ausbeuten von iiber 55% erreicht. In Abbildung 85 sind die Festigkeitswerte von
Eukalyptuszellstoffen im Tear-Tensile-Plot dargestellt. Hierbei werden die Festigkeiten von
AS/AQ-, Kraft- und ASAM-Zellstoffen miteinander verglichen. Die Zellstoffe entstammen
den Aufschliissen AS/AQ-Eukalyptus-2 (s. Tabelle 28) und Kraft-Eukalyptus-2 (s. Tabelle 64
im Anhang). Die Abbildung 85 verdeutlicht, dass die Festigkeiten der ASA-Zellstoffe denen
der Kraft-Zellstoffe ebenbiirtig sind. Somit kann gezeigt werden, dass der AS/AQ-Aufschluss
von Eukalyptus Zellstoffe mit guten Festigkeitseigenschaften bei hohen Ausbeuten
ermoglicht. Die Ergebnisse der AS/AQ-Aufschliisse sind den in der Literatur angegeben
Daten fiir die Kraftaufschliisse ebenbiirtig (GOMIDE und ALMEIDA 2001, MIRANDA und
PEREIA 2002). Der ASAM-Aufschluss liefert hingegen deutlich bessere Festigkeiten
(PUTHSON et al. 1997), sowie hohere Ausbeuten bei effektiverer Delignifizierung
(KORDSACHIA et al. 1992).
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Abbildung 85: Tear-Tensile-Plot von Eukalyptuszellstoffen in Abhéingigkeit vom Aufschluss-
verfahren
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3.7 Vergleichskochungen nach dem Kraftverfahren

Die Vergleichskochungen nach dem Standardkraftverfahren wurden mit Fichten-, Kiefern-,
Buchen- und Eukalyptusholz durchgefiihrt. Die Aufschliisse erfolgten bei 160°C mit einem
Gesamtchemikalieneinsatz von 25% und einer Sulfiditit von 40%. Die Ergebnisse der
Aufschliisse sind in Tabelle 64 im Anhang zusammengefasst. In Abbildung 86 sind die
Aufschlussergebnisse von AS/AQ-, Kraft-, MCC- und ASA-Aufschliissen von Fichtenholz
dargestellt. Die Ergebnisse der optimierten AS/AQ-Aufschliisse (Abschnitt 3.2) liegen in der
gleichen GroBenordnung wie die der Referenz-Kraftkochungen. Damit wird gezeigt, dass es
ohne Modifikation der Prozessfiihrung mdoglich ist, Nadelholzzellstoffe zu erzeugen, die den
Kraftzellstoffen ebenbiirtig sind. Somit werden die Ergebnisse von INGRUGER et al. (1985)
bestdtigt. Die Nachteile des AS/AQ-Aufschlusses sind jedoch die hohen Temperaturen von
170-180°C und die hohen Chemikalieneinsatzmengen von 27,5%. Die Ergebnisse der
Standardkraftkochungen liegen in der gleichen GréBenordnung wie die in der Literatur
beschriebenen Ergebnisse fiir Nadelholzzellstoffe (ANNERGREN 1981, BACKLUND 1984,
JOHANSONN et al. 1984, OLM und TORMUND 2000). Durch die Modifizierung des
Kraftaufschlusses wird die Selektivitit gesteigert. In der Abbildung 86 sind die Daten eines
MCC-Aufschlusses von JOHANSONN et al. (1984) mit aufgefiihrt. Dies verdeutlicht das
sehr hohe Potential des ASA-Aufschlusses. Bei gleichem Delignifizierungsgrad liegen die
Viskosititen ca. 200 Einheiten iiber denen der AS/AQ- und Kraftzellstoffe und 50-100
Einheiten iiber denen der MCC-Kraftzellstoffe.
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Abbildung 86: Vergleich des AS/AQ-, Kraft-, MCC- und ASA-Aufschlusses von Fichtenholz
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Bei den Vergleichsaufschliissen nach dem Kraftverfahren bewirkt die Aufteilung des NaOH-
Anteils in zwei Chargen keine Verbesserung der Delignifizierung. Obwohl durch die
Reduzierung des NaOH-Anteils in der Aufschlusslauge das erste und zweite Prinzip der
extended delignification erfiillt werden, kann der Restligningehalt durch das Alkalisplitting
nicht verringert werden. Die Viskositédt der Zellstoffe steigt hingegen um ca. 200 Einheiten.
Der in der Literatur beschriebene Effekt der modifizierten Aufschlussverfahren ist die
Steigerung der Viskositit und/oder der Ausbeute bei gleichem Delignifizierungsgrad
(BACKLUND 1984, ABUHASAN et al. 1992, VARMA und KRISHNAGOPALAN 2000,
SAUCEDO und KRISHNAGOPALAN 2001). Durch die hohere Selektivitit ist es moglich,
den Aufschluss auf einen geringeren Restligningehalt auszudehnen (HARTLER 1978). Um
den Vorteil der deutlich gesteigerten Selektivitit im Kraftaufschluss mit Alkalisplitting
ausnutzen zu konnen, miisste die Aufschlusstemperatur oder die Aufschlussdauer ebenfalls

gesteigert werden.

60 + -+ 1400
E Kappazahl
O Ausbeute

50 + W Viskositat + 1200

40 + + 1000

30 + + 800
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20 1+ + 600
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10 + + 400

Buche-ASA Buche-Kraft Eukalyptus-ASA Eukalyptus-Kraft Kiefer-ASA Kiefer-Kraft

Abbildung 87: Vergleich der Aufschlussergebnisse von ASA- und Kraftaufschliissen

Der Vergleich des Kraftaufschlusses und des optimierten ASA-Aufschlusses in Abbildung 87
zeigt deutlich, dass durch die Modifizierung der Prozessparameter gute Aufschlussergebnisse
erzielt werden konnen. Ausbeute, Viskositidt und Kappazahl der ASA-Zellstoffe sind denen
der Kraftzellstoffe ebenbiirtig oder iibertreffen diese.
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3.8 Bleiche von ASA-Zellstoffen

3.8.1 Bleiche von ASA-Fichtenzellstoffen

Um das Bleichverhalten eines ASA-Zellstoffes zu untersuchen, wurde eine TCF (total
chlorine free)-Bleichsequenz durchgefiihrt. Als Bleichchemikalien wurden Sauerstoff und
Peroxid eingesetzt. Die grundlegenden Reaktionen der Zellstoffbleiche mit Sauerstoffeinsatz
wurden von GRATZL (1992), GIERER (1982b, 1993) sowie McDONOUGH (1996)
beschrieben. Die Delignifizierung in der Sauerstoftbleiche erfolgt liber Autoxidationsprozesse
unter Beteiligung von Sauerstoff und dessen radikalischen Reduktionsprodukten. Als
Ausgangsstoff wurde ein ASA-Fichtenzellstoff mit einer Ausgangskappazahl von 21,4 und
einer Viskositdit von 1210 ml/g gewidhlt. Der Aufschluss erfolgte mit 27,5%
Gesamtchemikalien und einem Chemikalienverhéltnis von 40/60 bei 175°C. Zusétzlich wurde
ein Alkalisplitting mit 25% NaOH-Anteil in der ersten Charge durchgefiihrt. Die Zugabe der
restlichen 75% NaOH erfolgte nach 90-miniitiger Autheizphase.

In Anschluss an die Optimierung der einzelnen Bleichstufen mit geringem Stoffeinsatz von 5-
10g wurden groBeren Chargen des Zellstoffes unter den jeweiligen Optimalbedingungen
gebleicht. Diese teilgebleichten Zellstoffe wurden anschlieBend fiir die Optimierung der
folgenden Bleichstufe verwendet. Als Bleichchemikalien wurden ausschlieBlich Sauerstoff
und Peroxid verwendet. Ubergangsmetallionen katalysieren die Zersetzung des in der Bleiche
eingesetzten Peroxids (LAPIERRE et al. 1995). Um die Ubergangsmetallionen aus dem
Zellstoff herauszulosen wurden zwei Q-Stufen durchgefiihrt. Folgende Bleichsequenz wurde
angewendet: O/Q;/OP/Q,/P.

3.8.1.1 Optimierung der Bleichbedingungen in der O-Bleichstufe

Zu Beginn der Untersuchungen wurde die Sauerstoffstufe optimiert. Hierbei wurden zwei
Temperaturstufen, 90°C und 105°C, gewdhlt. Die Stoffdichte betrug einheitlich 12%, der
Sauerstoffdruck 0,6 MPa (6 bar). In zwei Versuchsreihen wurde zunichst der Einfluss der
NaOH-Dosierung auf Kappazahl, Viskositit und Weillgrad untersucht (Tabelle 30). Die
NaOH-Dosierung wurde zwischen 1,5 und 3% variiert. Um den Kohlenhydratabbau in der
Sauerstoffstufe zu minimieren, wurden 0,2% MgSO4 zugegeben. Durch die Steigerung des
NaOH-Einsatzes wurden die Bleichbedingungen verschirft. Diese Verschiarfung wirkte sich
positiv auf die Kappazahl und den Weillgrad aus. Die Viskositidt nahm mit steigender NaOH-

Dosierung ab.
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In Abhéngigkeit von der NaOH-Dosierung bewirkte die Sauerstoffstufe bei 90°C eine
Verminderung der Kappazahl um 42,5 bis 52,8%. Die Viskositidtsabnahme lag hierbei
zwischen 124 und 173 ml/g. Die Temperaturerhohung auf 105°C bewirkte eine weitere
Verscharfung der Bleichbedingungen. Die Delignifizierung wurde auf 60 bis 67% gesteigert.
Die Kappazahl wurde hierbei auf 8,6 bei 1,5% NaOH- und 7,2 bei 3,0% NaOH-Einsatz
verringert. Aufgrund der Verschérfung der Bleichbedingungen fiel die Viskositit von 1210
auf 958 ml/g ab.

Tabelle 30: Sauerstoffbleiche des ASA-Fichtenzellstoffes: Effekt der NaOH-Einsatzmenge

Versuch|Temperatur Dauer MgSO, NaOH Anfangs-pH End-pH Weillgrad Kappazahl Viskositat

[°C] [min]  [%] [%] [-] [-] [%ISO] [] [ml/g]
(o} 20 90 0,2 1,5 12,4 11,7 374 12,3 1086
0, 20 20 0,2 2,0 12,6 11,5 37,0 11,5 1067
03 20 20 0,2 2,5 12,7 12,1 38,4 10,8 1047
O, 20 20 0,2 3,0 12,8 12,1 38,9 10,1 1037
Os 105 90 0,2 1,5 12,5 10,6 41,0 8,6 1027
Oe 105 90 0,2 2,0 12,6 11,0 42,8 8,4 1007
0O, 105 90 0,2 2,5 12,7 11,7 46,7 8,0 974
Osg 105 90 0,2 3,0 12,8 12,0 47,7 7,2 958

Der Einfluss der MgSO4-Einsatzmenge wurde auf den Vorversuch O; aufbauend untersucht.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 31 zusammengefasst. Nach GIERER (1987) wird die
Selektivitdt der Sauerstoffstufe durch die Zugabe von MgSO, deutlich gesteigert. Eine
Steigerung der MgSOs-Menge von 0,2% auf 0,4% und 0,6% bewirkte jedoch keine
Verbesserung der Selektivitdt der Sauerstoffstufe. Ohne Zusatz von MgSO, lag die Viskositit
nur geringfiigig niedriger. Die Zugabe von DTPMPA als Stabilisator zeigte keine positive
Wirkung auf die Zellstoffviskositit.

Tabelle 31: Sauerstoffbleiche des ASA-Fichtenzellstoffes: Einfluss der MgSO,-Einsatzmenge

Versuch| DTPMPA Dauer MgSO, NaOH pHx pHe Weillgrad Kappazahl Viskositat
[%] [min]  [%] [%] [-] [1  [%I1S0] [-] [ml/g]
Oy - 90 - 2,5 12,8 11,9 48,0 7,5 950
O1o - 90 0,4 2,5 12,7 11,8 47 4 7,5 970
O11 - 90 0,6 2,5 12,7 11,9 46,9 7,6 979
O 0,05 90 0,2 2,5 12,7 12,0 48,4 7,6 948
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3.8.1.2 Optimierung der Bleichbedingungen in der OP-Bleichstufe

Die Kombination von Sauerstoff und Peroxid in einer Bleichstufe besitzt einen positiven
Effekt auf die Delignifizierung und die Weilligradentwicklung (PARATHASARATY et al.
1990). Um die Ubergangsmetallionen aus dem Zellstoff zu entfernen, wurde eine Q-Stufe mit
Einsatz von 0,2% DTPA durchgefiihrt (3% Stoffdichte, 60°C, 30 Minuten). Nach LAPIERRE
et al. (2000) werden in der Q-Stufe von Nadelholz-Kraftzellstoffen ca. 60% des Eisens, 85%
des Mangans, aber auch 50% des Magnesiums ausgewaschen. Fiir die O-Stufe in groBer
Charge wurden die Bedingungen des Vorversuches O; gewéhlt. Hierbei wurde eine
Kappazahl von 7,7 und eine Viskositit von 983 ml/g (Tabelle 32) erhalten. Im Anschluss an
die Q-Stufe erfolgte die Optimierung der OP-Bleichstufe. Die Versuchsreihen sind in Tabelle
32 bis Tabelle 34 aufgelistet.

In den Versuchen OP; bis OPg (Tabelle 32) wurde der Einfluss der NaOH-, der H,O,- und
der DTPMPA-Einsatzmenge untersucht. In den Versuchen OPy bis OP;¢ (Tabelle 33) wurde
zusitzlich die Bleichdauer variiert. In Tabelle 34 (Versuche OP;7-OPyy) sind die Ergebnisse
der bei 105°C durchgefiihrten OP-Stufen zusammengefasst. Durch die Erhohung der
Chemikalieneinsatzmengen, der Bleichdauer und der Temperatur wurden die
Bleichbedingungen mit dem Ziel verschérft, eine weitgehende Reduzierung der Kappazahl bei

geringem Verlust an Viskositit zu erreichen.

Tabelle 32: OP-Stufe: Einfluss der Einsatzmengen an H,0,, NaOH und DTPMPA (150

Minuten bei 95°C)
Versuch| Temp. Dauer MgSO, NaOH H,O, DTPMPA pHa pHe Restperoxid WeilRgrad Kappazahl Viskositat
[’C]  [min]  [%] [%]  [%] [%] [-] [-] [%] [% 1SO] [-] [ml/g]
0] 105 *90 0,2 2,5 - - 12,9 11,6 - 449 7,7 983
Q, 60 30 - - - 0,2** 53 58 - 47,8 8,0 1004
OP;, 95 150 - 1,2 1,0 - 11,5 12,0 1,3 69,25 5,8 945
OP, 95 150 0,2 12 1,0 - 11,5 111 2,5 70,37 55 957

OP; | 95 150 02 12 10 005 10,2 10,2 11,2 75,38 53 941
OP, | 95 150 02 12 10 005 98 8,0 27,4 75,60 57 929

OPs | 95 150 02 12 06 005 11,9 11,0 4,2 70,41 5,9 931

OPs | 95 150 02 18 06 005 122 118 - 67,83 5,9 885
OopP; | 95 150 02 12 08 005 11,7 104 9,4 74,45 55 923
OPg | 95 150 02 18 08 005 120 115 - 70,06 5,6 882

OP4_g.' 1. MgSO4 + DTPMPA + Hzo, 2. H202 + Hzo, 3. NaOH + H2O
*QOP5: abweichende Reihenfolge der Chemikalienzugabe: 1. MgSO,4 + H,0, 2. H,O, + DTPMPA + H,0, 3 . NaOH + H,0
** In der Q-Stufe wurde DTPA statt DTPMPA als Komplexbildner verwendet.
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Die einzelnen Prozessparameter haben einen direkten Einfluss auf die Zellstoffeigenschaften.
Zusétzlich werden die Wirkungen der einzelnen Parameter durch die Variation der iibrigen
Parameter verstirkt oder abgeschwiécht. Aus der Vielzahl der Variationen lassen folgende

Ergebnisse zusammenfassen:

NaOH-Einsatzmenge: Der Einfluss der NaOH-Einsatzmenge wurde in den Versuchen OPs
bis OP,, sowie OP;; bis OP, untersucht. Durch die Alkalinitit der Bleichlosung wird die
Dissoziation des Peroxids zu Perhydroxylanionen (OOH) gesteuert (LACHENAL 1995). Die
Uberschreitung der optimalen NaOH-Einsatzmenge fiihrt jedoch zur Reduzierung der
Viskositit und zur Vergilbung des Zellstoffes (KUCZYNSKI et al. 1988). In den Versuchen
OPs bis OPg (Tabelle 32) wurde der Einfluss der NaOH-Menge in Abhédngigkeit von der
Peroxideinsatzmenge untersucht. Die Erhohung des NaOH-Einsatzes von 1,2% auf 1,8%
bewirkte keine Verbesserung der Delignifizierung. Bei vollstindigem Peroxidverbrauch
wurde die Viskositit um ca. 50 ml/g und der Weilligrades um 3 bis 4 Punkte verringert. Auch
durch Steigerung der Peroxideinsatzmenge von 0,6% auf 0,8% konnte keine Verbesserung der
Delignifizierung erreicht werden. In den Versuchen OPy bis OP;, (Tabelle 33) wurde
ebenfalls keine Verbesserung der Delignifizierung durch die Erhéhung der NaOH-
Einsatzmenge erzielt. Erst in Verbindung mit einer Verldngerung der Bleichdauer und einer

Erh6hung des Peroxideinsatzes wurde die Kappazahl auf 5,0 verringert.

In den Versuchen OPy; bis OP;y (Tabelle 34) wurde der Einfluss der NaOH-Einsatzmenge
bei 105°C untersucht. Durch die Erhdhung der Temperatur auf 105°C nahm der Wei3grad
deutlich ab, was auf den nahezu vollstindigen Peroxidverbrauch zuriickgefiihrt werden kann.
Erst die Erhohung der Peroxideinsatzmenge auf 2,0% in Versuch OP,y bewirkte die
Anhebung des Weillgrades auf 75,6% ISO. Im Vergleich der Versuche OP;7 und OP, fiihrte
die Steigerung der Chemikalieneinsatzmenge zu einem Viskositdtsverlust von ca. 50 ml/g bei
gleicher Kappazahl und gleichem Wei3grad. Somit ergaben sich die besten Ergebnisse
beziiglich des Verhiltnisses von Delignifizierung zu Viskositdtsminderung bei einer NaOH-
Einsatzmenge von 1,2%. Der hochste Weilgrad wurde jedoch mit 180 Minuten Bleichdauer

in Versuch OP;, erzielt. Hierbei wurden 1,8% NaOH eingesetzt.

Peroxideinsatzmenge: Der Einfluss der Peroxideinsatzmenge wurde in den Versuchen OPs
bis OP;; sowie OP;7 bis OPy untersucht. Die Variation der Peroxideinsatzmenge war mit der
Variation der NaOH-Einsatzmenge gekoppelt. Die Bildung des Perhydroxylanions als
bleichaktives Agens ist von der Temperatur und der NaOH-Einsatzmenge abhéngig
(LACHENAL 1995). Hierbei ist es erforderlich, dass nach der Beendigung der Bleichstufe
noch ein ausreichend hoher Gehalt an Restperoxid im Bleichfiltrat vorliegt. Somit muss die
OP-Stufe sowie die nachfolgende P-Stufe immer als Uberschussbleiche durchgefiihrt werden.
Im Vergleich der Versuche OPs und OP; sowie der Versuche OPs und OPgs ergab die

Erh6hung der Peroxideinsatzmenge von 0,6 auf 0,8% eine Anhebung des Weilligrades um ca.
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vier Punkte verbunden mit einer Verringerung der Kappazahl. Die Viskositdt wurde hierbei
nur geringfiigig reduziert. In den Versuchen OPy bis OP;; wurde durch die schrittweise
Erhohung der Peroxideinsatzmenge ebenfalls eine Steigerung des Weillgrades bei geringen
Viskositétsverlusten erzielt. Im Vergleich der Versuche OP19 und OP,y wurde der Weiligrad
durch die Erhoéhung des Peroxideinsatzes von 1% auf 2% um 4,4 Punkte gesteigert. Die
NaOH-Einsatzmenge wurde hierbei konstant gehalten. Die Versuche zeigen, dass sich ein

erhohter Peroxideinsatz positiv auf die Zellstoffeigenschaften auswirkt.

DTPMPA-Einsatzmenge: Um den stabilisierenden Effekt des DTPMPA aufzuzeigen,
wurden Vergleichsversuche unter identischen Bedingungen mit und ohne DTPMPA-Zugabe
durchgefiihrt. Nach KUCZYNSKI et al. (1988) kann die Einsatzmenge des Komplexbildners
bei Verwendung von DTPMPA anstelle von DTPA um 50% reduziert werden. Im Vergleich
der Versuche OP, und OP; wurde durch den Einsatz von 0,05% DTPMPA eine
Weillgradsteigerung von ca. 5 Punkten erzielt. Der Restperoxidgehalt stieg hierbei von 2,5%
auf 11,2% an. Dieses Ergebnis zeigt, dass der Peroxidzerfall durch die DTPMPA-Zugabe
wihrend der Bleiche deutlich reduziert wurde. Dadurch steht das Peroxid als wirksames
Bleichagens iiber den gesamten Zeitraum der Bleichstufe in ausreichender Menge zur
Verfiigung. In den Versuchen OPy3 bis OPy5 wurde der Einfluss der DTPMPA-Menge ohne
Zugabe des MgSO, untersucht. Die Einsatzmenge wurde von 0% bis 0,1% erhoht. Durch
diese Erhohung wurde der WeiB3grad von 64% ISO auf 73% ISO gesteigert. Im Vergleich der
Versuche OP,;, OP»3 und OP,4 wurde dieser Effekt auch bei 105°C nachgewiesen. Die
Versuche belegen, dass auf eine DTPMPA-Zugabe in der OP-Stufe nicht verzichtet werden

sollte.

Bleichtemperatur: In den Versuchsreihen zur OP-Bleichstufe wurden Bleichtemperaturen
von 95°C und 105°C verwendet. Durch die Anwendung von hohen Temperaturen und hohen
Driicken wird die Delignifizierung gesteigert (TROUGHTON et al. 1994, LACHENAL
1995). Die Verschiarfung der Bleichbedingungen fiihrt jedoch durch die thermische
Zersetzung des Peroxids zu einem verstirkten Kohlenhydratabbau (GRATZL 1987). Der
Vergleich von Versuche OP3; und OPy7 zeigt, dass die Steigerung der Temperatur um 10°C,
bei sonst identischen Versuchsbedingungen, keinen Vorteil beziiglich Weillgrad und
Delignifizierung erbringt. Insgesamt bewirkte die Temperatursteigerung einen erhdhten
Viskositdtsverlust im Verhéltnis zur erzielten Kappazahl und dem damit verbundenen
Weillgrad.

Bleichdauer: In den Versuchen OPg bis OP;, wurde der Einfluss der Bleichdauer untersucht.
Die Verldangerung der Bleichdauer von 150 auf 180 Minuten bewirkte in Versuch OP;, eine
Steigerung des Weillgrades auf 78,4% ISO. Die Viskositdt nahm hierbei um ca. 20 ml/g ab.
Im Vergleich des Versuches OP;y mit Versuch OP9 konnte bei gleichzeitiger Verringerung

des NaOH- und des H,O;-Einsatzes ebenfalls durch die Verldngerung der Bleichdauer eine
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WeiBlgradsteigerung um 1,2% ISO verzeichnet werden. Aufgrund der schonenderen
Bedingungen wurde die Viskositdt nur minimal verringert. Die Entschiarfung der
Bleichbedingungen durch die Reduzierung der Chemikalienkonzentration konnte durch eine

Verldngerung der Bleichdauer um 30 Minuten effektiv kompensiert werden.

Tabelle 33: OP-Stufe: Einfluss der Einsatzmengen an H,0,, NaOH, DTPMPA und MgSO,
(150 oder 180 Minuten bei 95°C)

Versuch|Temp. Dauer MgSO, NaOH H,O, DTPMPA pHa pHe Restperoxid Weillgrad Kappazahl Viskositat
[°C]  [min]  [%] [%]  [%] [%] [ [ [%] [% 1SQ] [l [ml/g]
OPg | 95 180 02 1,2 1,0 0,05 - 10,4 28,7 75,6 53 910
OPyp | 9 150 02 15 15 0,05 - 11,1 43,7 76,8 5,2 915
OPy [ 95 150 0,2 1,8 20 0,05 - 11,3 16,2 77,7 5,2 911
OP,, | 95 180 02 1,8 20 0,05 - 111 23,7 78,4 5,0 890
OP4; | 95 150 - 1,2 1,0 - 116 11,5 2,5 64,0 6,8 966
OPy | 95 150 - 1,2 10 0,05 116 105 18,1 72,4 5,6 943
OP4;s | 95 150 - 1,2 10 0,0 11,7 104 16,2 73,0 5,8 938
OPg | 9 150 01 12 1,0 0,05 11,5 10,2 249 72,7 6,0 929

Tabelle 34: OP-Stufe bei 105°C

Versuch|[Temp. Dauer MgSO, NaOH H,O, DTPMPA pHx, pHe Restperoxid Weillgrad Kappazahl Viskositat
[°Cl  [min]  [%]  [%]  [%] [%] [l [l [%] [% 1SO] [] [ml/g]
OoP4; (105 150 0,2 1,2 1,0 0,05 116 11,0 3,7 76,0 53 929
OP4 (105 150 02 1,8 1,0 0,056 119 11,8 3,7 74,5 55 903
OPy [105 150 0,2 24 1,0 0,056 122 1222 2,5 71,3 5,5 857
OPyx [105 150 0,2 24 20 0,056 11,8 12,2 0,6 75,7 53 879

OP,; 1105 150 04 24 10 005 11,2 117 1,3 70,8 57 873
OP,, | 105 150 04 24 20 005 116 11,6 0,6 77,6 54 878
OPy [ 105 150 04 24 1,0 - 12,2 11,8 1,3 66,3 6 906
OPy [ 105 150 04 24 1,0 01 123 11,6 1,3 71,0 5,6 876

OP | 95 200 02 18 20 005 11,3 114 15,2 78,7 4,9 879

Trotz der relativ geringen Viskositidt von 890 ml/g wurden die Bedingungen des Versuches
OP;; zur Erzeugung einer GroB3charge fiir die folgende Bleichstufe ausgewdhlt.
Ausschlaggebend hierfiir waren der hohe Weilligrad von 78,4% ISO und die niedrige
Kappazahl von 5.
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3.8.1.3 Optimierung der Bleichbedingungen in der P-Bleichstufe

In Anschluss an die OP-Stufe erfolgte eine weitere P-Stufe ohne zusitzliche
Sauerstoffbeaufschlagung. Die Bleichdauer betrug 240 Minuten bei 90°C. In Tabelle 35 sind
die Ergebnisse der O/Q/OP/P-Bleichsequenz zusammengefasst. In den Versuchen Py bis P4
wurde der Einfluss der NaOH- und der H,O,-Menge untersucht. Der hochste Weillgrad mit
87,2% ISO konnte bei einem Einsatz von 2,75% NaOH und 4% H,O, erreicht werden. Von
dieser Parameterwahl ausgehend wurde in den Versuchen Ps bis Pg der Einfluss der MgSO4-
Einsatzmenge untersucht. Hierbei variierte die Einsatzmenge zwischen 0,1 und 0,4%. Das
beste Verhiltnis von Weilgrad zu Kappazahl und Viskositit wurde bei einem Einsatz von
0,3% MgSO;, erreicht. Der Weillgrad betrug 87,9% ISO bei einer Kappazahl von 4,5 und
einer Viskositdt von 705 ml/g. Wegen des hohen Peroxidverbrauches wurde in den Versuchen
Py bis Py, die NaOH-Einsatzmenge reduziert. Durch diese Reduzierung ergaben sich jedoch
keine deutlichen Verbesserungen in Bezug auf den Weiflgrad. Mit abnehmendem NaOH-

Einsatz verbesserte sich jedoch die Viskositit.

Tabelle 35: P-Endbleiche des Fichten-ASA-Zellstoffes

Versuch |Temp. Dauer MgSO, NaOH H,O, DTPMPA Anfangs-pH End-pH Restperoxid Weilgrad Kappazahl Viskositat
[°C]  [min]  [%]  [%]  [%] [%] [-] [-] [%] [% 1SQ] [l [ml/g]
QOP/Pi [ 90 240 0,1 1,75 2 0,05 11,5 121 10,0 86,1 4,5 690
QOP/P; [ 90 240 0,1 225 3 0,05 11,5 12,2 7,1 87,2 4.1 652
QOP/Ps [ 90 240 0,1 2,75 4 0,05 11,4 12,4 8,0 87,9 4.4 645
QOP/P, [ 90 240 0,1 325 5 0,05 11,4 12,5 4,7 88,3 4,4 651
QOP/Ps [ 90 240 0,1 2,75 4 - 11,5 12,2 12 85,4 4.8 588
QOP/Ps [ 90 240 0,2 2,75 4 0,05 11,5 12,3 9,0 88,1 4,5 670
QOP/P; (90 240 0,3 2,75 4 0,05 11,4 12,3 10,0 87,9 4,5 705
QOP/Ps [ 90 240 0,4 2,75 4 0,05 11,4 12,2 14,8 87,7 4,6 684
QOP/Ps [ 90 240 0,3 2,75 4 0,1 11,3 12,2 5,6 87,9 4,7 631
QIOP/Pv| 90 240 0,3 225 4 0,05 11,2 12,0 9,5 88,1 4,7 671
QOP/Pi1| 90 240 0,3 2 4 0,05 11,1 11,7 16,2 88,0 4,6 679
QOP/P,| 90 240 0,3 1,75 4 0,05 10,9 11,2 20,6 87,3 4,6 706

Aufgrund der relativ geringen Restperoxidmengen wurde den Versuchen P;; bis Pys cine
weitere Q-Stufe vorgeschaltet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 36 zusammengefasst. Durch
die Reduzierung der Temperatur in Versuch P;s im Vergleich zum Versuch P; konnte eine
Steigerung der Viskositit um 67 ml/g auf 771 ml/g bei einem Weilgrad von 88,6% ISO

erreicht werden.
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Dieses Ergebnis konnte bei der Endbleiche in groferer Charge fiir die Festigkeitspriifungen
reproduziert werden. Somit ist es moglich, einen ASA-Fichtenzellstoff in der Sequenz
O/Q/OP/Q/P auf einen Weiligrad von 88,6% ISO mit einer Restkappazahl von 4,6 und einer
Endviskositit von 770 ml/g zu bleichen. Dies =zeigt, dass ASA-Zellstoffe eine gute

Bleichbarkeit aufweisen.

Tabelle 36: P-Endbleiche mit vorgeschalteter Komplexierungsstufe

Versuch |Temp. Dauer MgSO, NaOH H,O, DTPMPA Anfangs-pH End-pH Restperoxid WeilRgrad Kappazahl Viskositat
[°’Cl.  [min]  [%] [%]  [%] [%] [-] [-] [%] [% 1SO] [] [ml/g]

Q/OP/QPy;| 90 240 0,3 2,75 4 0,05 11,4 12,3 17,2 89,0 4,3 749
QOP/Q/P| 90 240 0,3 225 4 0,05 11,3 12,4 6,2 89,0 4,5 756
Q/oP/QPs| 85 240 03 2,75 4 0,05 11,4 12,5 12,0 88,6 4,7 771

Q/OP/P | 85 240 03 2,75 4 0,05 11,4 12,3 22,8 87,3 4,7 718

Q1/0P/Q2 | 60 30 _ A - 5.2 5.6 - - _ -

Q/oP/QPy;| 85 240 03 2,75 4 0,05 11,3 12,4 10,0 88,6 4,6 770

In Abbildung 88 und Abbildung 89 sind die Festigkeiten des gebleichten Zellstoffes im
Vergleich zum ungebleichten Ausgangszellstoff aufgetragen. Diese Abbildungen bestitigen,
dass ASA-Zellstoffe hohe Festigkeiten aufweisen. Insbesondere die ReiBlange liegt auf
hohem Niveau. Die Bleiche hatte nur einen geringen Verlust an Reif}linge zur Folge. Auch

die Durchreififestigkeit wurde in der Bleiche nur in geringem Male verringert.
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Abbildung 88: Reifllingen des ASA- Fichtenzellstoffes in Abhéngigkeit von Mahlgrad
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Abbildung 89: Durchreififestigkeit des ASA- Fichtenzellstoffes in Abhingigkeit von Mahlgrad

3.8.2 Bleiche von ASA-Buchenzellstoffen

Fiir die Untersuchungen zur Bleiche von ASA-Buchenzellstoff wurde ein Zellstoff mit einer
Kappazahl von 14,6 und einer Ausgangsviskositit von 1080 ml/g (Tabelle 37) verwendet.
Die Aufschlussbedingungen entsprachen den Parametern der Kochung 50 (siehe Tabelle 56
im Anhang). Fiir die Zellstofferzeugung wurden zwei Kochungen mit jeweils doppelter
Holzeinsatzmenge von 1200g durchgefiihrt. In Entsprechung zur Bleiche des Fichten-ASA-
Zellstoffes wurde zundchst die Sauerstoffbleichstufe in 10g-Chargen optimiert, um
Bleichbedingungen fiir die Sauerstoffstufe in groBerer Charge festzulegen. Es sollten
Bedingungen ausgewidhlt werden, die eine Delignifizierung des Zellstoffes auf eine
Kappazahl unterhalb von 10 gewéhrleisten, damit eine TCF-Bleiche auf einen hohen

Endwei3grad moglich ist.

3.8.2.1 Optimierung der Bleichbedingungen in der O-Bleichstufe

In der Tabelle 37 sind die Vorversuche aufgelistet, die mit variablem NaOH-Einsatz bei 10%
und bei 20% Stoffdichte durchgefiihrt wurden. Eine Einsatzmenge von 2% Natronlauge war
ausreichend, um eine Kappazahl unter 10 zu erzielen. Eine Erhohung der NaOH-
Einsatzmenge fiihrte zu einer weiteren Kappazahlreduzierung, der Effekt war jedoch gering
und mit einer deutlichen Viskositdtsverringerung verbunden. Eine Erh6hung der Stoffdichte

von 10 auf 20% (Os-Og) fithrt zu einer Intensivierung der Bleichreaktion. Es wurden
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niedrigere Kappazahlen und hohere Weilligrade erhalten. Die Zellstoffviskositit wurde durch
die Verschérfung allerdings verringert. Wie der Vergleich der Ergebnisse der Bleichversuche
O4 und Os verdeutlicht, war mit der Stoffdichteerh6hung keine Verbesserung der Selektivitét
der Bleichreaktion verbunden. Die Reaktionsschirfe wurde hingegen erhoht, wodurch

Natronlauge eingespart werden konnte.

Tabelle 37: Sauerstoffbleiche des Buchen-ASA-Zellstoffes: Effekt der NaOH-Einsatzmenge

und der Stoffdichte
Versuch Temp. Dauer Stoffd. MgSO, NaOH  pH, pHe  WeiRg. Kappaz. Visk.
[C]  [min] %] %] (%] 8 [l [%ISO] [  [mlg]
Ausg. | - - - - - - - 332 146 1080

0, 90 90 10 02 20 126 121 463 94 990
0, 90 90 10 02 25 12,7 124 471 93 981
O3 90 90 10 02 30 128 125 494 92 956
o 90 90 10 02 35 129 127 480 91 938

Os 90 90 20 0,2 20 126 12,0 485 9,1 938
Os 90 90 20 0,2 25 12,7 122 50,9 88 886
Oy 90 90 20 0,2 30 128 125 518 87 846

Og 90 90 20 0,2 3,5 12,9 12,6 50,8 8,5 823
konstant: Sauerstoffdruck: 0,6 MPa

In weiteren Versuchen zur Optimierung der Sauerstoffbleiche des ASA-Buchenzellstoffs
wurde der Einfluss der NaOH- und der MgSO4-Einsatzmenge sowie der Temperaturerh6hung
von 90°C auf 98°C bei einer konstanten Stoffdichte von 20% untersucht (Tabelle 38). Die
Ergebnisse der Versuche O;9-O;;, zeigten, dass eine Einsatzmenge von 1,5% NaOH bei 20%
Stoffdichte ausreichend ist. Eine weitere Absenkung der NaOH-Einsatzmenge auf 1,0% (Oo)
bewirkte dahingegen bereits einen merklichen Kappazahlanstieg. Die Erhdhung der
Zusatzmenge an MgSO, beeintrachtigte die WeiBlgradentwicklung, lieferte aber einen
Viskositétsanstieg (Abbildung 90).
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Abbildung 90: Einfluss der MgSO4-Einsatzmenge auf den Weifigrad und die Viskositiit in der
O-Stufe

Durch Erh6hung der Bleichtemperatur von 90°C auf 98°C wird die Sauerstoffdelignifizierung
deutlich forciert, was aus den Ergebnissen der Versuche O13-O,¢ hervorgeht. Verglichen mit
den zuvor durchgefiihrten Versuchen bei niedrigerer Temperatur aber hoherem Alkalieinsatz
(Tabelle 38) werden bessere Bleichergebnisse erhalten. Die Verschiarfung der Bleichreaktion
iiber Erhohung des NaOH-Einsatzes fiihrt zu einer stirkeren Viskositdtsabnahme und zu

niedrigeren Wei3graden.

Tabelle 38: Sauerstoffbleiche des Buchen-ASA-Zellstoffes: Effekt der NaOH-Einsatzmenge,
der MgSO,-Dosierung und der Bleichtemperatur

Versuch Temp. Dauer Stoffd.  MgSO, NaOH pHa pHe Weillgrad Kappaz. Visk.
[°Cl [min] [%] [%] [%] [-] [l [%ISO] [l [mi/g]

Ausg. 33,2 14,6 1080
Oy 90 90 20 0,2 1,0 12,1 10,7 47,3 9,7 1020
Oqo 90 90 20 0,2 1,5 124 11,8 48,0 91 972
Oy 90 90 20 0,1 1,5 124 12,0 50,9 89 972

O1s 90 90 20 0,4 1,5 124 11,7 47,5 9,1 1002

O3 98 90 20 0,2 1,5 122 116 52,7 8,7 909
O14 98 90 20 0,4 1,5 122 113 51,0 8,8 942
Oss 98 90 20 0,2 2,0 124 12,0 53,0 84 889

O16 98 90 20 0,4 2,0 12,4 11,9 54,2 8,1 909
konstant: Sauerstoffdruck: 0,6 MPa
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Um eine groBere Menge an sauerstoffvorgebleichten Zellstoff fiir die weiteren
Bleichuntersuchungen zur Verfiigung zu haben, wurde der ASA-Buchenzellstoff anschlieBend
unter den Bedingungen des Vorversuchs Oj4 in groferer Charge (4 x 120g) gebleicht und
anschlieBend einer Komplexbildnerbehandlung mit 0,2% DTPA (3 x 150g) unterzogen
(Tabelle 39).

Tabelle 39: Sauerstoffbleiche und Q,-Stufe in einer Groficharge

Versuch Temp. Dauer Stoffd. MgSO, NaOH DTPA pHax pHe WeilRg. Kappaz. Visk. Ausbeute
[°Cl [min] [%]  [%] [%] [%] [ [] [%ISO] [1 [miig]  [%]
Ausg. 33,2 14,6 1080 -
O47 98 90 20 0,4 1,5 - 125 11,5 52,7 9,4 960 97,9
Q, 90 30 3 - - 02 54 58 559 8,2 989 99,6

*zuziliglich 30 min Aufheizzeit und konstantem Sauerstoffdruck von 0,6 MPa

Fiir die Bleichversuche in groBen Chargen wurden groflere Bleichautoklaven mit 2 Liter
Fiillvolumen verwendet. Wegen der lingeren Aufheizdauer wurde die Bleichdauer um 30
Minuten verldngert. Die Q-Stufe zur Entfernung der Schwermetalle fiihrte zu einer weiteren

Reduzierung der Kappazahl sowie einem leichten Anstieg von Weilligrad und Viskositét.

3.8.2.2 Optimierung der Bleichbedingungen in der OP- und P-
Bleichstufe

Im Anschluss an die erste Komplexbildnerstufe wurde eine peroxidverstirkte Sauerstoffstufe,
eine zweite Q-Stufe sowie eine Peroxidendbleichstufe durchgefiihrt (Tabelle 40). Die
Bedingungen der OP- und der P-Stufe wurden zunéchst in Vorversuchen optimiert, dann
wurde eine Bleiche mit groBler Charge unter den optimierten Bedingungen vorgenommen. In
der OP-Stufe konnte ein starker Weilligradanstieg um iiber 20 Weilligradpunkte erzielt werden,
obwohl die Kappazahl nur um 1,4 Einheiten erniedrigt wurde. Die Q,-Stufe flihrte wiederum

zu einem zusitzlichen Weilgradgewinn.

In der abschlieBenden Peroxidstufe mussten die Bleichbedingungen deutlich verschérft
werden, um einen geforderten Weilligrad von mindestens 88% ISO zu erzielen. Hierdurch
wurde die Zellstoffviskositit reduziert. Dennoch lag die Viskositdt des endgebleichten
Zellstoffs mit tiber 800 ml/g auf einem fiir TCF-gebleichte Zellstoffe sehr hohen Niveau. Die
hohe Restkappazahl bei einem Weilligrad von 89% ISO ldsst vermuten, dass der Zellstoff hohe

Hexenuronsdure-Menge aufweist. Diese konnten durch eine heile saure Wische,
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moglicherweise kombiniert mit einer der Komplexbildnerstufen, hydrolysiert und
herausgewaschen werden (VUORINEN et al. 1999).

Tabelle 40: OP- ,Q- und P-Stufe in einer Groficharge

Versuch[Temp. Dauer Stoffd. NaOH H,0O, Restper. DTPA pHa pHe [- Weillg. Kappaz Visk. Ausb.
[°C] [min] [%] [%] [%]  [%] [%] [ 1 [%ISO] [] [ml/g] [%]

OP 95 150" 12 1,8 20 580 - 11,4 11,0 80,7 6,8 932 98,6
Q 90 30 3 - - - 02 53 59 834 6,5 938 997
P 98 300 90 225 30 266 - 11,3 12,1 89,0 59 813 98,0

*zuziliglich 30 min Aufheizzeit
OP-Stufe: 0,2 % MgSOy, 0,05 % DTPMPA, Sauerstoffdruck: 0,6 MPa
P- Stufe: 0,2 % MgSO,, 0,05 % DTPMPA

Diese Bleichergebnisse zeigen, dass auch die ASA-Buchenzellstoffe leicht bleichbar sind. Die
Bleiche unter Anwendung der Bleichsequenz O/Q/OP/Q/P erfordert zwar recht drastische
Bedingungen, vor allem in der P-Endbleichstufe, dennoch kann von einer leichten
Bleichbarkeit im Vergleich zu Sulfatzellstoffen gesprochen werden, die sich mit einer
derartigen Bleichsequenz nicht oder nur mit unverhiltnisméfig hohem Aufwand auf einen

akzeptablen Endwei3grad bleichen lassen.

In Abbildung 91 und Abbildung 92 werden die Reilllingen und die Durchreififestigkeiten fiir
den ungebleichten und den gebleichten ASA-Buchenzellstoff verglichen. Der ungebleichte
Zellstoff weist ein hohes Festigkeitsniveau in Bezug auf die Reilange auf. Nach Mahlung in
der Jokromiihle auf einen Mahlgrad von etwa 30 liegt der Reifllingen-Index (tensile index)
bei 90 Nm/g, was einer ReiBlainge von iiber 9 km entspricht. Der gebleichte ASA-
Buchenzellstoff zeigt eine wesentlich schnellere Mahlentwicklung als der ungebleichte
Zellstoff. Die Reillfestigkeit liegt aber nahezu auf gleichem Niveau (Abbildung 91). Auch der
Durchreif-Index (tear index) liegt fiir einen Laubholzzellstoff auf hohem Niveau. Dieses
bleibt auch nach der TCF-Bleiche erhalten (Abbildung 92).
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Abbildung 92: Entwicklung der Durchreififestigkeit des ASA-Buchenzellstoffes in Abhéingigkeit
vom Mahlgrad
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3.8.3 Bleiche von ASA-Eukalyptuszellstoffen

Analog zu den Bleichuntersuchungen an ASA-Fichten- und Buchenzellstoffen wurde die
TCF-Bleiche von Eukalyptuszellstoffen wuntersucht. Hierbei wurde ebenfalls die
0/Q;/OP/Q,/P-Bleichsequenz angewendet. Es wurde ein AS/AQ-Eukalyptuszellstoff mit
einer Kappazahl von 16,2 und einer Ausgangsviskositit von 1076 ml/g verwendet. Der
Aufschluss erfolgte analog der Kochung 2 (siehe Tabelle 28 im Abschnitt 3.6). In der Tabelle
41 sind die Ergebnisse der Untersuchungen zusammengefasst. Ausgehend von einer 90-
miniitigen Sauerstoffstufe bei 95°C und 6 bar Druck erfolgte eine Q-Stufe unter Einsatz von
0,1% DTPA. In der O-Stufe wurde die Kappazahl von 16,2 auf 8,2 reduziert. Die Viskositit
fiel hierbei auf 888 ml/g. Im Anschluss an die Q;-Stufe wurde das Bleichverhalten in zwei
Bleichsequenzen mit unterschiedlicher Chemikaliendosierung untersucht. Im ersten
Bleichansatz wurden hohere NaOH- und Peroxid-Einsitze in der OP-Stufe verwendet. In der
P-Stufe wurden dahingegen mit 1,75% NaOH und 2% Peroxid geringere Chemikalienmengen
eingesetzt. Im zweiten Ansatz wurden nur 1% NaOH und 0,5% Peroxid in der OP-Stufe
verwendet. Die P-Endbleiche erfolgte jedoch bei einem NaOH-Einsatz von 2% und einer
Peroxideinsatzmenge von 2,5%. Die Bedingungen der Q,-Stufe waren fiir beide Bleichansitze
gleich.

Tabelle 41: TCF-Bleiche von ASA-Eukalyptuszellstoffen

Bleichsequenz | Zeit Temp. DTPA DTPMPA MgSOs NaOH pHx pHe H.0, H,0,- WeilRg. Kappaz. Visko.
[min]  [°C]  [%] [%] (%] (%] [ [ [%] VF’LT. [%1SO] [ [ml/g]
29,2 16,2 1076
o 90 95 - - 04 25 122 12,2 - - 53 8,2 888
0Q, 30 60 0,1 - - - 49 58 - - 59,3 8 894
Ansatz 1:
0Q«(OP+) 150 95 - 0,05 02 175115 119 2 85 855 6,5 819
OQ:(OP1)Q. 30 60 0,1 - - - 52 55 - - 86,1 6,3 813
OQ:(OP+)QP2 | 240 90 - 0,05 0,3 1,75 11,3 121 2 81,3 89,9 58 765
Ansatz 2:
0Q:(OP,) 150 95 - 0,05 0,2 1 11,7 11,2 05 601 789 6,8 866
OQ:(OP;Q. 30 60 0,1 - - - 53 55 - - 80,6 6,7 851
OQ:(OP2)Q:Ps | 240 90 - 005 03 2 114 121 25 81 88,7 59 778

Die relativ scharfen Bedingungen in der OP-Stufe der ersten Bleichsequenz fiihrten zu einem
deutlichen Wei3gradanstieg auf 85,5% ISO. Die Viskositit fiel hierbei jedoch auf 819 ml/g
ab. In der P-Endbleichsequenz wurde der Weiligrad bis auf 89,9% ISO gesteigert. Dieser
Weillgradanstieg um 4,4 Punkte war jedoch mit einem Abfall der Viskositit auf 765 ml/g
verbunden. Die schonenderen Bedingungen der zweiten Bleichsequenz spiegeln sich in dem
geringeren Weillgradanstieg der Zellstoffe wider. In der OP-Stufe stieg der Weilgrad auf
78,9% ISO und in der P-Endbleiche auf 88,7% ISO an. Aufgrund des geringen NaOH- und
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Peroxideinsatzes in der OP-Stufe lag die Viskositidt 50 Einheiten {iber der Zellstoffviskositit
des ersten Bleichansatzes. Dieser Vorteil wurde jedoch nicht in der Endbleichstufe
aufrechterhalten. Die Viskositit des gebleichten Zellstoffes aus dem zweiten Bleichansatz lag
nur noch geringfiigig iiber der Viskositidt der Zellstoffe aus dem ersten Ansatz. In der
Abbildung 93 ist die Entwicklung des Weillgrades und der Viskositdt in Abhidngigkeit vom

angewandten Bleichansatz dargestellt.

100 - [0 WeiRgrad Ansatz 1 _ 1100
I Weigrad Ansatz 2
90 1 —A— Viskositit Ansatz 1 - 1050
80 - —#—Viskositdt Ansatz 2 L 1000
— 701 - 950
o B
2 6 - 900 F
= pey
E 50 4 I 850 %
o o
2 40 - 800 %
[ ot
s >
30 - - 750
20 1 I 700
10 4 I 650
04 . T - 600
unbehandelt (o) oQ 0Q(OP) oQ(oP)Q 0OQ(OP)QP
Bleichstufe

Abbildung 93: Entwicklung des Weillgrades und der Viskositit in der Bleiche von AS/AQ-
Eukalyptuszellstoffen

In Abbildung 94 und Abbildung 95 sind die Festigkeiten der AS/AQ-Eukalyptuszellstoffe in
Abhingigkeit vom Mahlgrad und der verwendeten Bleichsequenz dargestellt. Die
Abbildungen verdeutlichen, dass durch die TCF-Bleiche der Zellstoffe nur ein geringer
Festigkeitsverlust eintritt. Zusétzlich besteht nur ein geringer Unterschied zwischen den
Festigkeiten unterschiedlich gebleichter Zellstoffe. Die Festigkeiten der beiden Zellstoffe sind
bei einem Mahlgrad von 25 nahezu identisch. Bei hoheren Mahlgraden liegen die Festigkeiten
der Zellstoffe aus dem ersten Bleichansatz mit 2% Peroxideinsatz in der OP-Stufe fast auf
gleichem Festigkeitsniveau wie die Festigkeiten des ungebleichten Zellstoffes. In den
orientierenden Untersuchungen zur TCF-Bleiche von AS/AQ-Eukalyptuszellstoffen konnte
somit gezeigt werden, dass eine Bleiche auf 89-90% ISO bei einer Viskositit von 765 ml/g

moglich ist.
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Abbildung 94: Entwicklung der Reifllinge von ungebleichten und gebleichten AS/AQ-
Eukalyptuszellstoffen in Abhéingigkeit vom Mahlgrad
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Abbildung 95: Entwicklung der Durchreif3festigkeit von ungebleichten und gebleichten AS/AQ-
Eukalyptuszellstoffen in Abhéingigkeit vom Mahlgrad
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4 Experimenteller Teil - Material und Methoden

4.1 Untersuchungen am Rohstoff

Die fiir die Aufschlussuntersuchungen verwendeten Hakschnitzel wurden bei —18°C
eingelagert. Um eine Homogenisierung der Hackschnitzel zu erreichen, wurden diese mit der
Hand iiber ein Sieb mit 2,5 mm Lochgrée sortiert. Hierdurch konnten Feinstoff, Eis,
Rindenteile und Grobgut abgetrennt werden. Zur Uberpriifung der Stoffdichte wurde
anschlieBend eine Probe entnommen. Fiir die erste Versuchsreihe erfolgte dieser
Arbeitsschritt direkt vor dem Aufschluss. Da es in den Lagerbehéltern durch die Entnahme
der Kochungschargen zur Entmischung der Hackschnitzel kam, wurde im zweiten Abschnitt
der Untersuchungen jeweils die gesamte Hackschnitzelcharge gesiebt. Die gewonnene
Fraktion wurde anschlieBend portioniert und erneut bei —18°C eingelagert. Im Anschluss an

die Sortierung wurden folgende Rohstoffanalysen durchgefiihrt:

Aschbestimmung

Der Aschegehalt wurde nach TAPPI T 211 om-93 bzw. TAPPI T 413 om-93 bestimmt.

Extraktstoffgehalt

Die Ermittlung des Extraktstoffgehaltes erfolgte durch Heilwasser- und Cyclohexan/Ethanol-
Extraktion (2:1) in Anlehnung an TAPPI 204 om-88.

Ligningehalt

Der Ligningehalt wurde nach TAPPI 222 om-88 als Riickstand nach Klason bestimmt. Die
Quantifizierung des sédureloslichen Lignins wurde nach TAPPI 250 (1976) vorgenommen.
Der Gesamtligningehalt errechnet sich aus der Summe des séureldslichen Lignins und des
Klason-Lignins. Als Extinktionskoeffizient zur Berechnung des séureldslichen Lignins wurde
fiir das Fichtenholz 95,5 g/l und fiir das Buchenholz 110 g/l verwendet. Die Ligningehalte der
Untersuchungen zum zeitlichen Verlauf des ASA-Aufschlusses von Buchenholz wurden aus

den Kappazahlen der Zellstoffe berechnet.

Kohlenhydratzusammensetzung

Die Bestimmung der Kohlenhydratzusammensetzung erfolgte in Anschluss einer
Totalhydrolyse mit 72%-Schwefelsdaure durch Boratkomplex-lonenaustauschchromatographie
(PULS 1982).
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Trockengehalt

Der Trockengehalt wurde nach 48-stiindiger Trocknung bei 103 +2°C in einem
Trockenschrank gravimetrisch bestimmt. Der Trockengehalt der Rohstoffproben wurde

mittels Drillingsproben ermittelt.

4.2 Durchfiihrung der Kochungen

Im ersten Versuchsabschnitt erfolgte der Aufschluss in einem Einstufenverfahren. Es wurde
ein 7 Liter Drehkocher mit elektrischer Mantelheizung verwendet. In den Kochungen wurden
700 g atro (absolut trocken) Fichtenholz-Hackschnitzel eingesetzt. Die Hackschnitzel wurden
vor dem Aufschluss 30 Minuten geddmpft. Der Aufschluss erfolgte bei einem
Flottenverhéltnis von 4:1 und Temperaturen zwischen 175°C und 180°C. Das
Flottenverhéltnis beschreibt das Gewichtsverhdltnis von Aufschlusslosung, inklusive des im
Holz vorliegenden Wassers, zur eingesetzten absolut trockenen (atro) Holzmasse. Die
Autheizzeit, inklusive Einregelung, betrug 90 Minuten. Das Autheizen unter konstanter Last
erfolgte nahezu linear. Die Aufschlussdauer wurde zwischen 60 und 240 Minuten variiert.
Um den Einfluss der Aufschlussdauer auf die Zellstoffqualitit zu untersuchen, wurde eine
Schrittweite von 30 Minuten gewéhlt. Die Chemikalienmenge (berechnet als NaOH) lag
zwischen 22,5% und 30% bezogen auf das Atro-Gewicht (absolut trocken) der eingesetzten
Holzmenge. Das Chemikalienverhiltnis, d.h. das Verhéltnis von Na,SO; zu NaOH deckte
eine Spanne von 70/30 bis 30/70 ab. In den Aufschliissen wurde AQ als Katalysator mit einer

Einsatzmenge von 0,1% /atro Holz verwendet (Ausnahme siehe. Kapitel 3.3.5).

Im zweiten Abschnitt der Aufschlussversuche erfolgte der Holzaufschluss in zwei Kochern
der Firma M/K-Systems. Diese 7 Liter-Kocher arbeiten mit stationdrer Autoklave und
Laugenzirkulation. Die Kocher werden durch einen digitalen Programmregler der Firma Jumo
gesteuert. Die Aufschlusstemperatur wurde durch ein PT 100 Widerstandsthermometer
gemessen. Das Temperaturprofil kann durch das Regelungssystem exakt geregelt werden.
Somit ist der Verlauf der mehrstufigen Kochung sehr gut reproduzierbar. Zusétzlich besteht

die Moglichkeit, den Temperaturverlauf im Kocher durch einen Computer mitzuloggen.

Die Aufschliissse der zweiten Versuchsreihe wurden analog der ersten Versuchsreihe
durchgefiihrt. Das Flottenverhidltnis wurde durch die Zudosierung der zweiten NaOH-Charge
von 4:1 auf 5:1 erhoht. In den Reihenuntersuchungen zum Aufschluss von Fichte, Kiefer und
Buche wurde auf die Maximalbefiillung des Kochers verzichtet, da aufgrund der
unterschiedlichen  Schiittvolumina die Fiillmenge und die hieraus resultierende
Chemikalienzusammensetzung bei jedem Versuch unterschiedlich ausfiel. Vielmehr wurden

die Holzeinsatzmengen konstant gehalten. Hierdurch lagen in jedem Versuch gleiche
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Laugenmengen vor, wodurch die Reproduzierbarkeit der Versuche erhoht wurde. Eine
Ausnahme hiervon war die Buchenversuchsreihe mit einem Flottenverhéltnis von 3,5:1 (siche
Abschnitt 3.5.3.4). Die Versuchstemperatur variierte zwischen 145°C und 175°C. Im
Anschluss an die Kochung wurde eine Ablaugenprobe genommen und der pH-Wert bestimmt.

Die Einlagerung der Ablaugen erfolgte bei —18°C.

Das erhaltene Kochgut wurde gewaschen, in einem Labor-Pulper zerfasert und anschlie3end
in einem Schlitzsortierer mit 0,15 mm Schlitzbreite in Gut- und Grobstoff (Splitter) sortiert.
Die Aufarbeitung des Kochgutes der Untersuchungen zum Zeitlichen Verlauf des ASA-
Aufschlusses wurde um eine Lagerung in dest. H,O erweitert. Es wurde hierbei nach

folgendem Schema aufgearbeitet:

1. 10 Minuten im Siebkorb mit kaltem Wasser waschen und anschliefend fiir 10 Minuten
abtropfen lassen.

2. Kochgut in ein Behéltnis mit destilliertem Wasser tberfiihren und 24 Stunden
einlagern.

3. Nach 24 Stunden vorsichtig in ein Sieb tliberfithren und 10 Minuten abtropfen lassen.

Falls moglich zu Zellstoff aufarbeiten.

4.3 Untersuchungen am Zellstoff

Die Aufschluss- und Bleichergebnisse wurde anhand folgender Untersuchungen am Zellstoff
bewertet:

e Ausbeute

e Kappazahl

e Grenzviskositét

e Weillgrad

e Kohlenhydratzusammensetzung

e Physikalische Zellstoffeigenschaften

Bei den Untersuchungen handelt es sich um standardisierte Verfahren, die fiir alle Proben

identisch ausgefiihrt wurden.

Ausbeute

Die Ausbeute ist der prozentuale Anteil der Masse des Aufschlussgutes von der eingesetzten
Masse des Holzes. Die Massen beziehen sich auf absolut trockene Massen. Das Aufschlussgut

setzt sich aus Gutstoff und Splittern zusammen. Der Feststoffgehalt wurde nach 24-stiindiger
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Trocknung bei 103 +2°C in einem Trockenschrank gravimetrisch bestimmt. Der
Trockengehalt des Gutstoffes wurde mittels Drillingsproben, der Trockengehalt der Splitter
durch die Trocknung der gesamten Splittermenge ermittelt. Die Nettoausbeute (ligninfreie
Ausbeute) errechnet sich aus der Differenz zwischen faktorisierter Kappazahl und
Gesamtausbeute. Hierzu wurde die Kappazahl der Zellstoffe mit dem Faktor 0,15
multipliziert. Durch die Angabe der Nettoausbeute ist der direkte Vergleich des

Holocellulosegehaltes verschiedener Zellstoffe moglich.

Kappazahl

Die Kappazahl ist ein MaB fiir den Restligningehalt des Zellstoffes. Die Bestimmung erfolgte
nach Zellcheming-Vorschrift IV/37/80 in einer semiautomatischen Titrieranlage der Firma
Merck.

Grenzviskositit

Die Grenzviskositdt (im Folgenden nur Viskositidt genannt) wurde nach Zellcheming-
Vorschrift IV/36/61 in einer Kupferethylendiamin-(Cuen)-Losung mittels Kapillar-
viskosimeter gemessen. Die Viskositét des Zellstoffes ist ein MaB fiir den durchschnittlichen
Polymerisationsgrad (DP-Wert) der Cellulose. Der DP-Wert wird im Holzaufschluss durch
Angriff der Chemikalien auf die Cellulose verringert. Uber die Viskositit des Zellstoffes kann
eine Aussage liber die Selektivitit des Aufschlusses getroffen werden. Zusétzlich ermoglicht

die Viskositit eine Aussage iiber das zu erwartende Festigkeitspotential der Zellstoffe.

ISO- Weilligrad, Lichtstreuungskoeffizient und Opazitit

Der ISO- Weiligrad wurde nach SCAN C 11:75, der Lichtstreuungskoeffizient nach SCAN C
26:76 und die Opazitit nach Zellcheming-Vorschrift VI/I/66 mittels eines Elrepho 2000 der
Firma Datacolor ermittelt. Der Lichtstreuungskoeffizient und die Opazitit wurden an den fiir

die Festigkeitsbestimmungen hergestellten Priifblattern gemessen.

Festigkeiten

Um die Festigkeitseigenschaften der Zellstoffe zu untersuchen, wurde der Zellstoff in einer
Jokro-Miihle gemahlen. Die Mahldauer betrug einheitlich 0, 15, 30, 45, 60 und 75 Minuten.
AnschlieBend wurden auf einem Labor-Blattbildner der Firma Frank Priifblitter erstellt. Die
Priifblattherstellung erfolgte nach Zellcheming-Vorschrift V/8/76 und die Mahlung geméaf
Zellcheming-Vorschrift V/3/62.

Diese Priifblatter wurden auf folgende Eigenschaften untersucht:
¢ Blatt- und Raumgewicht nach Zellcheming-Vorschrift V/11/57
e Reillinge und Berstdruck nach Zellcheming-Vorschrift V/12/57
e Durchreif3festigkeit nach Elmendorf geméf3 DIN 53 128
e Die Berechnung von Tensile-/ Tear-/ Burst-Index erfolgte gemi3 TAPPI 220 sp-96
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An einigen ausgewihlten Proben wurden zusitzlich die Zuckerzusammensetzung und der

Klasonligningehalt bestimmt.

4.4 Analyse der Ablauge

Die Ablaugenproben wurden direkt nach dem Abkiihlvorgang des Kochers genommen. Im

Anschluss an die pH-Wertmessung wurden die Proben bei —18°C eingelagert.

pH-Wert
Der pH-Wert der Ablaugen wurde mit einem pH-Meter pH 330 der Firma WTW gemessen.

Gehalt an Natriumhydroxid und Natriumcarbonat

Die Titration von freiem Natriumhydroxid und Natriumcarbonat erfolgte mit einem
Titrationsapparat Titronic T 110 der Firma Schott. Die Bestimmung wurde in zwei Schritten
durchgefiihrt. Im ersten Schritt wurden 2 ml Ablauge mit 25 ml deionisiertem Wasser
verdiinnt. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 1 ml 1 molarer NaOH auf ca. 13 angehoben.
AnschlieBend wurde mit 0.1 molarer HCI gegentitriert. Durch die erste Titration wurde der
Gesamtalkaligehalt ermittelt. Im zweiten Schritt wurde vor der Titration 2 ml 1 molare BaCl,
Losung zugegeben. Durch die Zugabe des Bariumchlorids wurden Bariumcarbonat und
Bariumsulfit ausgefallt. Der pH-Wert musste auf ca. pH 13 angehoben werden, damit vor dem
Ausfillen sdmtliches Hydrogencarbonat in Carbonat iibergefiihrt wird. Durch die zweite
Titration konnte somit der Natriumhydroxidgehalt der Proben bestimmt werden. Durch
Differenzbildung zwischen beiden Titrationen konnte der Natriumcarbonatgehalt in den

Ablaugen berechnet werden.

4.5 Durchfiihrung der Bleiche

Die Bleichversuche wurden an Fichten-, Eukalyptus- und Buchen-Zellstoffen durchgefiihrt.
Als Ausgangszellstoffe wurden Zellstoffe aus optimierten Kochungen verwendet. Es wurde
die Bleichsequenz O/Q;/OP/Q,/P verwendet. Fiir alle Bleichstufen wurde in der Bleichflotte
und zur anschlieBenden Wésche deionisiertes Wasser verwendet. Im Anschluss an die Bleiche
wurde der Zellstoff auf eine Stoffdichte von ca. 34% zentrifugiert, manuell gezupft, in

Polyethylenbeutel verschweifit und bei ca. 5°C eingelagert.

Sauerstoffstufe (O)

Die Sauerstoffstufen wurden in 200 ml bzw. 2 Liter-Autoklaven durchgefiihrt. Diese mit

Teflon ausgekleideten Autoklaven wurden in einem Silikondlbad beheizt. Die
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Durchmischung der Zellstoffe erfolgte durch eine Rotation der Autolaven um die Y-Achse.
Der Zellstoff wurde vor der Beflillung der Autoklaven mit den Chemikalien und dem
Verdiinnungswasser gemischt. Das Magnesiumsulfat und die Natronlauge wurden getrennt
zugemischt, um einer Ausfillung des MgSOs vorzubeugen. Nach dem Einmischen der
Chemikalien erfolgte eine pH-Wert Messung. AnschlieBend wurde der Bleichansatz in die
Autoklaven fiberfiihrt und Sauerstoff mit 0,6 MPa Druck eingeleitet. Ein Teil des
Bleichfiltrates wurde nach Beendigung des Versuches abgepresst und zur Bestimmung des
End- pH-Wertes verwendet.

Komplexbildnerstufe (Q)

Zur Komplexierung und Auswaschung der in Zellstoff vorhandenen Ubergangsmetallionen
wurden die zu bleichenden Zellstoffe bei 3% Stoffdichte mit Schwefelsdure auf einen pH-
Wert von 5,0-5,5 angesduert. AnschlieBend wurde 0,2 % DTPA als Komplexbildner
zugegeben. Die Komplexbildnerstufe wurde in verschweilliten Polyethylenbeuteln im

Wasserbad bei einer Temperatur von 60°C fiir 30 Minuten durchgefiihrt.

Peroxidstufe (P)

Die Vorversuche der Peroxidstufe wurden mit 5g atro Stoffchargen und einer Stoffdichte von
12% durchgefiihrt. Die Optimalbedingungen wurden anschlieBend in einer P-Stufe mit 120g
atro Zellstoff angewendet. Hierzu wurde der Zellstoff in Polyethlenbeuteln eingewogen und
schrittweise mit den Bleichchemikalien vermischt. Nach jeder Zudosierung wurden die
Chemikalien griindlich eingemischt. Die Bleiche wurde im temperierten Wasserbad unter
Schiitteln bei einer Temperatur von 85-90°C durchgefiihrt. Die Aufarbeitung erfolgte analog

der Sauerstoffstufe. Zusétzlich wurde der Restperoxidgehalt im Filtrat bestimmt.

Sauerstoffverstirkte Peroxidstufe (OP)

Bei der peroxidverstiarkten Sauerstoffstufe wurden zusdtzlich zu den Bedingungen der
Sauerstoffstufe Wasserstoffperoxid zugesetzt. Im Anschluss wurde der Restperoxidgehalt im

Filtrat bestimmt.

Bestimmung des Restperoxidgehaltes

Der Restperoxidgehalt der Bleichfiltrate aus den O- und OP-Stufen wurde iodometrisch
bestimmt. Hierbei wurde Ammoniummolybdat als Katalysator und Stdrke als Indikator

verwendet.

4.6 UV-spektroskopische Untersuchungen

Die Identifizierung und Charakterisierung der phenolischen Inhaltsstoffe erfolgte an den
Universal-Mikrospektralphotometern UMSP 1 (UV-Mikrofotografie) und UMSP 80
(Punktanalysen und Flachen-Scanning-Aufnahmen) der Firma ZEISS an Ium dicken
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Semidiinnschnitten. Mit Hilfe der Universalmikrospektralphotometrie konnen sowohl
Untersuchungen des Reaktionsgewebes als auch topochemische Analysen auf subzelluldrer

Ebene durchgefiihrt werden.

Priparation des Probenmaterials fiir die UV-spektroskopischen Analysen

Fiir die UV-spektroskopischen Untersuchungen wurden Proben der Delignifizierungsreihe
verwendet (sieche Abschnitt 3.3.1). Im Anschluss an die Aufarbeitung des Kochgutes
(Abschnitt 4.2) wurden repradsentative Proben fiir die UV-spektroskopischen Untersuchungen
ausgewihlt. Die Herstellung der Semidiinnschnitte erfolgt nach dem Préparationsverfahren
fiir die Elektronenmikroskopie. Kleine Holzproben (1°1°5 mm’) wurden mit einer
Rasierklinge aus den zu untersuchenden Bereichen herauspripariert. Die Proben wurden in
einem Exsikkator flir drei bis fiinf Tage vorgetrocknet, in einer Acetonreihe vollstindig
entwiéssert und nach SPURR (1969) in Epoxydharz eingebettet. Die eingebetteten Proben
wurden unter einem Binokular mit einer Apolloklinge auf ein Trapez von ca. 0,5 mm” bis
Imm? vorgetrimmt. An einem Ultradiinnschnittmikrotom (LKB, Bromma, 2218, Historange)
mit mechanischem Vorschub wurden mit einem Diamantmesser Imm dicke Querschnitte
hergestellt. Die Semidiinnschnitte wurden auf nicht-absorbierende Quarzglas-Objekttrager

ibertragen und auf einer Heizplatte gestreckt.

Geritedaten des Universal-Mikrospektralphotometer UMSP 80 (Fa. ZEISS)

Fir die UV-spektroskopischen Untersuchungen wurde das Universal-Mikrospektral-
photometer UMSP 80 mit integrierter Scanningeinrichtung der Fa. ZEISS verwendet. Mit
dem UMSP 80 konnen mikrospektralphotometrische Punktmessungen (Messpunktfldche
Imm?) bei sequentiell verdnderter Wellenlinge (Wellenldngenbereich 240-700 nm)
durchgefiihrt werden. Hierdurch werden topochemische Analysen auf subzelluldrer Ebene
ermoglicht. Durch die integrierte Scanningeinrichtung konnen zudem Flachen-Scanning-

Aufnahmen eines groferen Bereiches bei einer definierten Wellenlédnge ausgefiihrt werden.
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5 Zusammenfassung

Die Zielsetzung dieser Arbeit ist die Entwicklung eines Aufschlussverfahrens, das in der Lage
ist, das in Deutschland vorliegende Holzartenspektrum zu nutzen, um Zellstoffe mit
hervorragenden Eigenschaften zu erzeugen. Hierdurch kann die wirtschaftliche Situation der
deutschen Zellstoffindustrie erheblich verbessert werden. Alkalische Natriumsulfitverfahren,
in denen Anthrachinon als Katalysator verwendet wird (AS/AQ-Verfahren), sind in der Lage,
hochfeste Zellstoffe bei hohen Ausbeuten zu erzeugen. Die aus der Literatur bekannten
Aufschlussvarianten weisen jedoch deutliche Nachteile gegeniiber dem Kraftverfahren auf.
Der primdre Nachteil ist die geringe Delignifizierungsleistung, die auch durch die
Anwendung einer hohen Aufschlusstemperatur und einer langen Aufschlussdauer nicht
wesentlich gesteigert werden kann. Die Arbeiten von INGRUBER et al. (1985) deuten jedoch
auf das hohe Potential des alkalischen Sulfitaufschlusses hin. Durch die Anhebung der
Alkalinitit der Aufschlusslauge kann die Delignifizierung deutlich gesteigert werden. Durch
eine Modifizierung des Aufschlusses analog zum modifizierten Kraftverfahren ist es
zusitzlich moglich, die Selektivitit eines alkalischen Aufschlusses zu verbessern. Der
alkalische Sulfitaufschluss stellt somit die ideale Grundlage zur Entwicklung eines neuen
Aufschlussverfahrens dar. Damit dieses Potential genutzt werden kann, muss jedoch die
Wirkungsweise der Aufschlussparameter (Temperatur, Aufschlussdauer, Chemikalieneinsatz-
menge und Chemikalienzusammensetzung) sowie der Einfluss der Prozessfiihrung auf die
Aufschlussergebnisse grundlegend untersucht werden. Dies ist Gegenstand der vorliegenden
Arbeit.

Im ersten Untersuchungsabschnitt wurde die Wirkungsweise der Prozessparameter
untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass das Chemikalienverhéltnis (Na,SO3; zu NaOH) sowie
die Chemikalieneinsatzmenge die wesentlichen, den alkalischen Natriumsulfitaufschluss
priagende Einflussfaktoren sind. Eine hohe Chemikalieneinsatzmenge ermdglicht einen hohen
Na,SO;-Anteil bei einer ausreichenden Alkalinitdt der Aufschlusslosung. Hierdurch werden
Zellstoffe mit guten Eigenschaften erzeugt. Bei der Verringerung der Chemikalien-
einsatzmenge muss der NaOH-Anteil an der Aufschlusslauge erhoht werden, damit die
Alkalinitdt der Aufschlusslauge weiterhin ausreichend ist. Nur auf diese Weise kann der
geforderte Delignifizierungsgrad erreicht werden. Dieses bedeutet jedoch, dass der Na,SOs-
Anteil an der Aufschlusslosung gleichzeitig reduziert wird. Ein geringer Na,SOs-Anteil fiihrt
zur Reduzierung der Viskositdt und der Zellstofffestigkeiten. Somit muss ein Optimum bei

der Wahl der Chemikalieneinsatzmenge und des Chemikalienverhiltnisses gefunden werden.

Beim Einsatz von 27,5% Gesamtchemikalien und einem Chemikalienverhiltnis von 60/40

wurde nach 210 Minuten Aufschlussdauer bei Tp.x eine Kappazahl von 25 bei einer
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Zellstoffviskositdt von 1000 ml/g erreicht. Die Erhohung des Na,SOs;-Anteils bewirkte den
Anstieg der Viskositdt auf tber 1150 ml/g. Die Delignifizierung ist jedoch mit einer
Kappazahl von 30 nicht ausreichend. Ein hoherer NaOH-Anteil an der Aufschlusslosung
steigert wiederum die Delignifizierung. Der Restligningehalt der Zellstoffe wird auf eine
Kappazahl von 20 reduziert. Hierbei fillt die Viskositdt auf 850 ml/g. Die geringe Viskositit
spiegelt sich in den geringen Zellstofffestigkeiten wider.

Modifizierte Kraftverfahren liefern Nadelholzzellstoffe mit einer Viskositidt von ca. 1100ml/g
bei einer Kappazahl von 23-25 (JOHANSSON et al. 1984). Dieses Aufschlussergebnis konnte
mit dem AS/AQ-Aufschluss nicht erreicht werden. Um ein entsprechendes Ergebnis im
AS/AQ-Aufschluss zu erzielen, muss die Selektivitit des Verfahrens gesteigert werden. Der
vielversprechendste Ansatz, das Potential des AS/AQ-Aufschlusses weiter auszuschdpfen, ist
ebenfalls die Modifikation der Prozessfiihrung. Die Wirkungsweise von Prozessmodifi-
kationen wurde im zweiten Teilabschnitt der Arbeit untersucht. Als Grundlage fiir die
weiteren Untersuchungen wurden die Aufschlussbedingungen ausgewdhlt, die das optimale
Verhiltnis zwischen Delignifizierung und Zellstoffviskositdt ergaben. Dieses war ein
Aufschluss mit einem Einsatz von 27,5% Gesamtchemikalien bei einem Chemikalien-
verhéltnis von 60/40.

Im zweiten Untersuchungsabschnitt wurde der Einfluss von Prozessmodifikationen im
Aufschluss von Fichten-, Kiefern-, Buchen- und Eukalyptusholz untersucht. Bei der
modifizierten Prozessfilhrung wurde die Aufschlusslauge in mehrere Chargen aufgeteilt. Der
Anteil des Natriumhydroxids, der in der Impréignierlosung enthalten ist, wurde hierbei
stufenweise reduziert. Der restliche Anteil des Natriumhydroxids wurde anschlieBend durch
eine Dosierpumpe direkt in den Aufschlussautoklaven injiziert. Die Aufteilung der NaOH-
Einsatzmenge in mehrere Chargen wurde als Alkalisplitting bezeichnet. In Abgrenzung zum
herkdmmlichen AS/AQ-Prozess wird der modifizierte AS/AQ-Aufschluss mit Alkalisplitting
als ASA-Prozess bezeichnet. Durch die Reduzierung des NaOH-Anteils in der
Impréagnierlauge wird die Selektivitit des Aufschlusses gesteigert. Eine verbesserte
Selektivitdt des Aufschlusses ermoglicht die Steigerung des Delignifizierungsgrades, ohne

dass es zu EinbuBBen der Festigkeitseigenschaften kommt.

Bei dem ASA-Aufschluss von Nadelholz wurde durch das Alkalisplitting eine deutliche
Verbesserung der Aufschlussergebnisse erzielt. Durch die Reduzierung des NaOH-Anteils in
der Imprignierlosung wurde der Restligningehalt des Zellstoffes verringert. Die maximale
Delignifizierung wurde beim Einsatz von 25% des Gesamt-NaOH in der Imprignierlauge
erzielt. Die Kappazahl wurde hierbei um 6,5 Einheiten bei dem Einsatz von Fichtenholz und
um 9,3 Einheiten bei dem Einsatz von Kiefernholz reduziert. Mit einer weiteren Verringerung

des initialen NaOH-Anteils stieg die Kappazahl wieder an.
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Die schrittweise Verringerung des NaOH-Anteils in der Impriagnierlosung fiihrte zusdtzlich
zum Anstieg der Viskositét. Bei Einsatz von 37,5-50% der gesamten NaOH-Menge zu Beginn
des Aufschlusses wurde ein Maximalwert fiir die Viskositit erreicht. Die Viskositidt wurde
hierbei in Abhingigkeit von Aufschlussbedingungen um ca. 130 Einheiten beim Einsatz von
Fichtenholz und um 70 FEinheiten beim Einsatz von Kiefernholz erhoht. Mit weiterer
Reduzierung des NaOH-Anteils in der Imprignierlosung fiel die Viskositit der Zellstoffe

wieder ab.

Somit konnte durch die Modifizierung des Aufschlusses der gleiche Aufschlussgrad wie im
modifizierten Kraftaufschluss erreicht werden. Die ungebleichten Nadelholzzellstoffe wiesen

hierbei nahezu identische Festigkeitseigenschaften wie die Kraftzellstoffe auf.

In Untersuchungen zum topochemischen Verlauf der Delignifizierung wurde gezeigt, dass im
ASA-Aufschluss eine homogene Delignifizierung der Zellwand erfolgt. Die Aufschlusslauge
wird durch die Zelllumen in die inneren Bereiche des Hackschnitzels transportiert. Uber die
Tipfelkanéle und durch die Quellung der Zellwand dringt die Aufschlusslauge sehr schnell in
die Zellwand ein. Dies wird durch die starke Delignifizierung der Tiipfelkanalregionen und
der lumenseitigen Zellwandbereiche deutlich. Aufgrund der sehr guten Penetration kommt es
bereits im frithen Stadium des Aufschlusses iiber die gesamte Zellwand zu
Delignifizierungsreaktionen. Nach 240 Minuten Kochdauer ist der Aufschlussprozess
abgeschlossen. Es liegt eine weitgehende und homogene Delignifizierung der gesamten
Zellwand vor. Uber weite Bereiche der Zellwand liegen die Restligningehalte in der
Holocellulose-Matrix im underflow-Messbereich der UV-Detektion. Einzig die Zellzwickel

weisen noch eine geringe Absorption von log Absgonm 0.3 auf.

Im ASA-Aufschluss von Buchenholz wurde der Temperaturbereich von 145 bis 175°C
untersucht. Im Gegensatz zu dem Aufschluss von Nadelholz war es mdglich, das Buchenholz
sogar bei 145°C =zufrieden stellend aufzuschlieBen. Damit lag die Untergrenze der
Aufschlusstemperatur 20°C unter der minimalen Aufschlusstemperatur fiir Nadelholzer. Der
untersuchte Bereich fiir die eingesetzte Gesamtchemikalienmenge variierte zwischen 20 und
27,5%. Im Vergleich zum Nadelholzaufschluss konnte die Gesamtchemikalienmenge beim
ASA-Aufschluss von Buchenholz um 5% reduziert werden. Das untersuchte
Chemikalienverhéltnis (Na,SO; zu NaOH) variierte zwischen 70/30 und 30/70.

Es wurde gezeigt, dass ein Aufschluss von Buchenholz mit 27,5% Gesamtchemikalien bei
145°C oder 150°C zu guten Ergebnissen fiihrt. Es war mdglich, Buchenzellstoffe mit einer
Kappazahl von 15-20 und einer Viskositdt {iber 1100 ml/g herzustellen. Die
Gutstoffausbeuten der Zellstoffe lagen in diesem Kappazahlbereich bei 48-50%. Beim Einsatz
von 25% Gesamtchemikalien fiihrte die Verschirfung des Aufschlusses durch eine Erh6hung

des NaOH-Anteils am Chemikalienverhiltnis ebenfalls zu guten Ergebnissen. Im Gegensatz
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zu den ASA-Aufschliissen von Nadelholz fiihrte die Reduzierung des Chemikalieneinsatzes
beim ASA-Aufschluss von Buchenholz zur Steigerung der Selektivitit. Durch die Erhdhung
des NaOH-Anteils war es mdglich, vergleichbare Ergebnisse wie bei einem Aufschluss mit

27,5% Chemikalieneinsatz zu erzielen.

Bei der Anwendung des Alkalisplittings beim Aufschluss von Buchenholz zeichnete sich fiir
die Zellstoffausbeute bei Anwendung des Alkalisplittings ein deutlicher Trend ab. Mit
sinkendem NaOH-Anteil an der Impréignierlauge stieg die Ausbeute um 2-5% an. Der
Ausbeuteanstieg ist hierbei von der eingesetzten Gesamtchemikalienmenge abhéngig und
ergab sich durch die Erhohung der Cellulose- und Xylanausbeute. Die Kappazahlen des
Aufschlusses ohne NaOH-Einsatz in der Imprégnierlauge lagen hierbei im Durchschnitt der
jeweiligen Versuchsreihe. Somit ist es empfehlenswert, beim Buchenholz das Alkalisplitting
in der Weise vorzunehmen, dass der Aufheizvorgang ausschlielich mit Na,SO; als
Aufschlusschemikalie in der Imprégnierlosung erfolgt. Die gesamte NaOH-Einsatzmenge

wird erst beim Erreichen von T.x zudosiert.

In den Untersuchungen zum Aufschluss von Eukalyptusholz wurde sowohl das AS/AQ-
Verfahren als auch das ASA-Verfahren mit Alkalisplitting getestet. Die Aufschliisse erfolgten
in Anlehnung an die ASA-Aufschliisse von Buchenholz mit einem Gesamtchemikalieneinsatz
von 22,5 bis 27,5% und bei niedrigen Temperaturen von 160-165°C. Beim Einsatz von 27,5%
Gesamtchemikalien bewirkte das Alkalisplitting eine Reduzierung der Kappazahl und der
Ausbeute. Mit einer weiteren Verringerung der Chemikalieneinsatzmenge auf 25% fiihrte das
Alkalisplitting zur Reduzierung der Ausbeute und der Viskositdt bei einem gleichzeitigen
Anstieg der Kappazahl. Somit ist der AS/AQ-Aufschluss mit hohem NaOH-Anteil in der
Aufschlusslauge in diesem Fall dem ASA-Aufschluss vorzuziehen. Die Aufschlussergebnisse
zeigten, dass das AS/AQ-Verfahren sehr gut geeignet ist, um Eukalyptusholz aufzuschlieen.
Unter schonenden Aufschlussbedingungen werden niedrige Kappazahlen erhalten. Bei
geringer Menge an Splittern lagen die erzielten Gutstoffausbeuten deutlich iiber 50%.
Zusitzlich ist es moglich, den Chemikalieneinsatz auf 22,5% zu verringern. Hierbei wurden
Kappazahlen unter 20 bei Ausbeuten von iiber 55% erreicht. Die Festigkeiten der
ungebleichten AQ/AQ-Zellstoffe sind mit den Festigkeiten der Kraftzellstoffe vergleichbar.

Im dritten Untersuchungsabschnitt wurden TCF-Bleichen von ASA-Fichten-, Buchen-, und
Eukalyptuszellstoffen durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten, dass es mdglich ist, einen ASA-
Fichtenzellstoff in der Sequenz O/Q/OP/Q/P auf einen Weillgrad von 88,6% ISO mit einer
Restkappazahl von 4,6 und einer Endviskositit von 770 ml/g zu bleichen. ASA-
Buchenzellstoff wurde ebenfalls unter Anwendung der Bleichsequenz O/Q/OP/Q/P, auf einen
Weillgrad von 89% ISO bei einer Viskositidt von 813 ml/g gebleicht. In den orientierenden
Untersuchungen zur TCF-Bleiche von AS/AQ-Eukalyptuszellstoffen wurde gezeigt, dass eine
Bleiche auf 90% ISO bei einer Viskositit von 765 ml/g mdoglich ist. Die Zellstofffestigkeiten
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der ungebleichten Zellstoffe sind mit den Festigkeiten der Kraftzellstoffe vergleichbar. Die
hohen Festigkeiten der Fichten- und Buchenzellstoffe blieben in der TCF-Bleiche nahezu
erhalten. Bei der Bleiche des Eukalyptuszellstoffes kam es hingegen zu einer leichten

Reduzierung der Festigkeiten.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass es gelungen ist, den alkalischen Sulfitaufschluss
derart zu modifizieren, dass Zellstoffe mit hohem Aufschlussgrad und ausgezeichneten
Eigenschaften bei hohen Ausbeuten erzeugt werden konnen. Der Vergleich der Ergebnisse
aus den Kraftaufschliissen und den optimalen ASA-Aufschliissen zeigt deutlich, dass die
Ausbeute, Viskositdt, Restligningehalt und Festigkeit der ASA-Zellstoffe denen der
Kraftzellstoffe ebenbiirtig sind, bzw. diese sogar iibertreffen. Die Untersuchungen zur Bleiche
von ASA-Zellstoffen zeigen, dass sich dieser Zellstofftyp leicht bleichen lésst, so dass mit der
Bleichsequenz O/Q/OP/Q/P hohe Weillgrade bei guten Festigkeitseigenschaften erzielt
werden konnen. Hierbei wurden die Zellstofffestigkeiten nur in geringem Male

beeintrachtigt.
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7 Anhang
Tabelle 42: AS/AQ-Aufschluss von Fichtenholz mit 25% Gesamtchemikalieneinsatz bei
180°C. 90 Minuten Aufheizdauer bis T .«

AS/AQ| Dauer Chemikalienv. Gutstoff  Splitter ~Kappazahl Viskositat Reillange Durchreif3f. pHe WeilRgrad
Nr. | [min]  NaSOl o [%] ] [mlig]  [km]*  [cNJ* [l [%ISO]
2 150 70/30 31,7 21,8 44,0 1357 - - 10,6 251
23 90 50/50 48,5 1,4 32,3 1061 10,3 108.,8 12,5 25,8
15 120 50/50 47,9 0,7 27,0 969 9,2 99,5 12,1 26,9
22 150 50/50 48,8 0,8 26,8 959 9,0 100,7 12,2 26,8
14 180 50/50 47,7 0,4 25,3 909 8,8 91,8 11,9 25,4
27 60 30/70 51,1 2,0 30,3 899 9,1 101,3 13,2 25,6
24 90 30/70 46,9 0,3 24,6 819 8,1 97,5 13,0 28,0
17 120 30/70 48,0 0,2 20,7 738 7,2 87,3 12,8 29,2
21 150 30/70 46,5 0,3 20,2 717 7,0 83,3 12,9 28,2

*ReiBlange und Durchreififestigkeit in dieser und allen folgenden Tabellen wurden auf einen Mahlgrad von 25
SR interpoliert.

Tabelle 43: AS/AQ-Aufschluss von Fichtenholz mit 27,5% Gesamtchemikalieneinsatz bei

180°C. 90 Minuten Aufheizdauer bis T .«

AS/AQ| Dauer Chemikalienv. Gutstoff  Splitter Kappazahl Viskositat ReilRlange Durchreif3f. pHe WeilRgrad
Nr. [min] NSZSQOHB / [%] [%] [l [ml/g] [km] [cN] [l [% 1SO]
3 150 70/30 42,5 8,8 36,8 1248 11,2 104,3 10,9 24,0
4 180 70/30 44,6 6,7 35,8 1244 11,5 99,6 10,8 26,4
9 210 70/30 44,6 8,7 35,7 1197 10,5 98,3 10,8 26,8
10 240 70/30 43,8 71 31,4 1149 10,8 95,0 10,7 28,0
40 90 65/35 47 1 4,2 35,8 1221 11,5 99,9 11,4 24,7
41 120 65/35 47,0 29 32,2 1170 11,0 99,9 11,3 25,3
42 150 65/35 47,3 29 30,7 1146 10,6 95,7 11,2 26,6
43 180 65/35 47,2 2,0 28,8 1109 10,3 99,8 11,1 27,8
44 90 60/40 49,2 1,7 341 1166 11,3 109,2 12,3 26,8
30 120 60/40 495 1,5 30,5 1099 9,9 108,3 1,7 26,8
28 150 60/40 48,2 0,5 29,5 1062 10,4 95,7 11,6 26,9
29 180 60/40 48,3 0,7 27,4 1027 9,4 95,7 11,6 26,4
47 210 60/40 46,4 1,2 249 1003 9,4 90,8 11,4 27,7
45 60 50/50 48,6 0,6 30,0 1031 10,7 108,8 11,0 25,9
19 90 50/50 49,6 0,8 27,4 952 9,4 107,4 12,7 25,7
13 120 50/50 48,8 1,3 221 877 9,1 96,4 12,6 28,8
11 150 50/50 47,4 0,3 21,8 872 9,5 83,5 12,5 29,4
12 180 50/50 46,4 0,1 19,2 825 8,7 76,8 12,0 30,0
20 90 30/70 47,0 0,1 21,3 740 7,3 97,7 13,3 29,8
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Tabelle 44: AS/AQ-Aufschluss von Fichtenholz mit 30% Gesamtchemikalieneinsatz bei
180°C. 90 Minuten Aufheizdauer bis T .y

AS/AQ| Dauer Chemikalienv. Gutstoff  Splitter ~Kappazahl Viskositat ReiRlange Durchreif3f. pHe Weilkgrad

Nr. | [min] Nﬁgsocﬁ/ [%] [%] -] [ml/g] [km] [cN] [ [% 1S0]
5 150 70/30 46,8 3,7 33,3 1233 10,7 86,7 11,2 29,3
8 180 70/30 46,4 3,5 30,2 1200 10,5 98,6 11,1 27,0
6 210 70/30 46,2 4,0 28,4 1178 10,6 91,0 11,0 26,7
7 240 70/30 46,0 2,2 25,7 1121 10,1 92,4 11,0 27,9

36 90 65/35 47,5 1,3 31,5 1160 11,4 113,3 12,3 27,0

37 120 65/35 48,3 1,9 29,6 1134 10,8 108,5 11,9 26,3

38 150 65/35 48,3 1,3 26,7 1085 10,5 109,2 11,6 28,1

39 180 65/35 47,9 1,5 26,4 1055 10,4 93,9 11,7 28,5

34 90 60/40 49,1 0,9 26,9 1073 11,1 107,5 12,4 29,0

32 120 60/40 48,8 0,6 241 1003 10,0 104,9 12,3 29,0

31 150 60/40 48,7 0,9 22,8 984 9,5 96,7 12,1 29,6

33 180 60/40 47,3 0,6 20,7 935 9,1 97,3 12,0 31,1

35 60 50/50 49,7 0,2 24,8 978 10,2 1071 13,0 29,6

25 90 50/50 49,0 0,4 24,2 924 9,2 98,8 13,0 29,5
5 150 70/30 46,8 3,7 33,3 1233 10,7 86,7 11,2 29,3

Tabelle 45: ASA-Aufschluss von Fichtenholz bei 175°C, Chemikalienverhéltnis 60/40, 27,5%

Gesamtchemikalien und 150 Minuten Aufschlussdauer bei T .«

AS/AQ]| Alkalisplitting Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat ReiRlange Durchreif3f. End pH Weillgrad
Nr. [%e]* (%] [%]  [%] [-] [ml/g] [km] [cN] [-] [% 1SO]
84 0 476 457 2,0 23,4 1116 10,2 121,2 11,3 30,7
85 12,5 478 455 23 21,4 1202 12,2 112,6 11,3 32,7
86 25 47,7 454 23 20,2 1228 11,4 137,2 11,4 32,6
87 50 484 457 27 23,0 1249 11,7 126,4 11,4 29,3
89 75 483 456 2,8 25,8 1160 11,4 119,3 11,3 26,4
90 100 47,8 457 2,1 26,7 1125 11,8 118,1 11,4 25,1

*NaOH-Anteil der in der Imprégnierlosung. Prozentualer Anteil vom Gesamt-NaOH

Tabelle 46: ASA-Aufschluss von Kiefernholz bei 175°C, Chemikalienverhéltnis 60/40, 27,5%
Gesamtchemikalien und 150 Minuten Aufschlussdauer bei T,,.«

AS/AQ| Alkalisplitting Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat ReiRlange Durchreif3f. End pH Weilkgrad
Nr. [%o]* (%] [%]  [%] [-] [ml/g] [km] [cN] [-] [% 1SO]
72 0 48,4 446 3,8 28,0 1140 11,6 113,8 9,5 26,0
77 12,5 46,9 43,8 3,1 26,2 1171 10,9 97 .1 11,1 29,6
73 25 46,2 42,5 3,7 22,0 1185 11,6 118,4 11,1 28,9
74 50 459 422 37 22,9 1204 11,1 124,3 10,9 27,8
75 75 48,0 42,7 5,3 284 1181 11,2 123,0 11,8 23,7
71 100 46,9 429 40 31,3 1131 11,1 11,4 11,2 25,0

*NaOH-Anteil der in der Impréignierlosung. Prozentualer Anteil vom Gesamt-NaOH
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Tabelle 47: Zeitreihe des ASA-Aufschlusses von Fichtenholz (27,5% Gesamtchemikalien,
Chemikalienverhiltnis 60/40, 175°C Aufschlustemperatur und Alkalisplitting
mit 37,5% vom Gesamt-NaOH in der Impriignierlosung)
Dauer| Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositdt ReilRlange Durchreil3f.
[min] [%] [%] [%] [-] [ml/g] [km] [cN]
30 93,4 - - - - - -
60 83,8 - - - - - -
90 67,2 - - - - - -
120 66,9 55,7 11,2 38,3 1305 11,4 112,9
150 59,6 53,7 5,9 27,5 1326 11,7 129,2
180 57,5 53,2 4,3 23,5 1205 11,2 135,6
210 57,1 52,4 47 23,3 1162 10,4 140,7
240 57,9 53,6 4,3 25,3 1119 10,7 134,8
Tabelle 48: Kohlenhydratzusammensetzung (absolut) fiir den ASA-Aufschlusses von
Fichtenholz bei 175°C.
Dauer [min] | Temperatur Lignin (Rickstand) Glucomannan Xylan Cellulose
["C] [%] [%] [%] [%]
0 25 29,7 16,3 6,9 43,9
30 122 24,5 12,4 6,8 43,6
60 161 16,7 9,4 6,5 43,8
90 175 8,1 6,7 5,1 42,7
120 175 2,6 4,4 3,3 41,7
150 175 2,0 4,0 3,5 42,2
180 175 1,4 3,7 3,5 41,8
210 175 1,3 3,6 3,6 42,0
240 175 1,1 3,6 3,4 41,8
Tabelle 49: Zeitreihe des ASA-Aufschlusses von Fichtenholz (27,5% Gesamtchemikalien,
Chemikalienverhéltnis 60/40, 170°C Aufschlusstemperatur und Alkalisplitting
mit 25% vom Gesamt-NaOH in der Imprignierlosung)
Dauer| Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat End-pH Weillgrad
[min] [%] [%] [%] [] [ml/g] ] [7% 1SQ]
30 93,4 - - - - 11,8 -
60 85,0 - - - - 9,8 -
90 75,8 - - - - 9,7 -
120 60,1 - - - - 12,2 -
150 54,8 47,5 7,3 41,7 1279 12,1 26,9
180 52,9 49,3 3,6 35,3 1364 12,1 27,4
210 51,6 48,4 3,2 30,4 1311 12,0 26,3
300 49,7 471 2,6 23,4 1198 11,2 25,3
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Tabelle 50: Zeitreihe des ASA-Aufschlusses von Fichtenholz (27,5% Gesamtchemikalien,
Chemikalienverhéltnis 60/40, 170°C Aufschlusstemperatur)
Dauer| Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat End-pH Weiligrad
[min] [%] [%] [%] [-] [ml/g] [-] [% 1SO]
30 93,6 - - - - 13,0 -
60 76,1 - - - - 12,8 -
90 63,9 - - - - 12,5 -
120 61,5 - - - - 12,5 -
150 56,0 48,5 7,5 49,0 1193 12,6 20,8
180 54,0 49,0 51 42,4 1216 12,0 21,4
210 52,0 49,3 2,7 36,6 1204 11,7 22,2
300 49,8 46,7 3,1 29,9 1091 11,4 22,3
Tabelle 51: Modifikation der Aufschlussbedingungen der ASA-Aufschluss von Buchenholz

Kochung Nr. | zusatzliche Modifikation der Aufschlussbedingungen

Modifizierung des Standardaufschlusses (Kochung 1) durch Alkalisplitting. In der
Kochung 2 wurden 25% und in Kochung 3 37,5 % der Gesamtmenge an NaOH zu
Beginn zugegeben. Die jeweilige Restmenge wurde zum Zeitpunkt des Erreichens
von Thax nach 90 Minuten zudosiert.

Aufschluss mit Na,COj3; anstelle von NaOH als zusatzliche Alkaliquelle.

Aufheizen auf 110°C in 30 Minuten, gefolgt von einstlindiger Impragnierung bei
110°C. AnschlieRendes Aufheizen auf 175°C innerhalb von 60 Minuten.

ASA-Aufschluss von Buchenholz bei 165°C, 27,5% Gesamtchemikalien und
einem Chemikalienverhéltnis von 50/50

Nr. | Temperatur Dauer Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat pHe Weillgrad Reilll. Durchreilf.

[min] [%] [%] [%] -] [mlig] ] [%1S0]  [km] [cN]

270 46,0 46,0 0,0 10,7 942 11,5 36,0 - -
150 46,9 46,8 0,1 12,8 1026 11,8 32,5 8,87 81,2
90 46,8 46,5 0,3 14,9 1071 12,2 30,6 8,78 86,3

ASA-Aufschluss von Buchenholz mit variabler Temperatur zwischen 165 und
155°C (27,5% Gesamtchemikalieneinsatz, Chemikalienverhiltnis 50/50,
Aufschlussdauer 90 bzw. 150 min)

Dauer Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat pHe WeilRgrad Reif}l. Durchreif3f.
[min] [%] [%] [%] [] [ml/g] [-] [%1SO]  [km] [cN]

2und 3
4und 5

5 bis 11
Tabelle 52:
[°Cl

15 165
16 165
17 165
Tabelle 53:
Nr. Temp.
[°C]

17 165
18 160
19 155
20 155

90 46,8 46,5 0,3 14,9 1071 12,2 30,6 8,78 86,3
90 48,3 47,8 0,6 18,1 1134 12,3 296 8,99 81,1
90 52,8 39,9 12,9 33,1 1230 124 23,9 - -

150 49,8 48,9 0,9 19,5 1158 12,3 29,2 9,07 79,9
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Tabelle 54: Einfluss der Temperatur, der Aufschlussdauer und des

Chemikalienverhiltnisses im ASA-Aufschluss von Buchenholz mit 27,5%

Gesamtchemikalien
Nr. |Temperatur Dauer Na,SOs;zu Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat pHe Weillgrad Reifl3l. Durchreif3f.
[°C] [min]  NaOH [%] [%] [%] [-] [miigl  [[]  [%ISO]  [km] [eN]

22 160 150 55/45 489 474 15 17,2 1121 11,8 30,2 9,1 78,4
23 160 150 55/45 51,1 50,0 11 16,6 1134 11,8 358 8,8 86,6
33 145 150 30/70 51,2 479 3,3 30,5 1210 12,3 245 83 81,1
34 145 210 30/70 48,7 479 0,8 244 1212 12,4 27,2 8,3 85,9
35 150 150 35/65 49,3 486 0,7 22,1 1138 12,4 26,4 - -
36 150 150 3565 50,2 493 0,9 23,5 1166 12,3 27,3 - -
38 150 150 40/60 50,3 482 22 25,7 1198 12,3 253 - -
41 150 210 40/60 494 494 0,0 15,0 1171 12,2 39,0 - -
37 155 150 50/50 48,0 37,7 10,3 26,2 1235 11,2 26,0 - -
40 155 150 50/50 50,0 488 1,3 20,4 1129 12,0 334 - -
42 155 150 50/50 50,7 47,7 3,0 22,0 1172 12,3 30,7 - -
Tabelle 55: Modifikationen der ASA-Aufschliisse von Buchenholz
Versuch | Modifikation

23 Alkalisplitting mit 25% des NaOH-Einsatzes zu Beginn des Aufschlusses.

36 1 Stunde Impragnierung bei 60°C.

37 0% NaOH und 0% Na,SOj3; zu Beginn. Zudosierung der Chemikalien nach 90 Minuten.

38 1 Stunde Impragnierung bei 60°C.

39 Alkalisplitting mit 50% des NaOH zu Beginn des Aufschlusses (wie Buche 28).

40 Alkalisplitting mit 0% NaOH zu Beginn. Dosierung nach 120 Minuten.

41 0% NaOH zu Beginn. Zudosierung nach 90 Minuten.

42 0% NaOH zu Beginn. Zudosierung nach 90 Minuten.
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Tabelle 56: ASA-Aufschliisse von Buchenholz mit 25% Gesamtchemikalien
Nr. | Temperatur Dauer Na,SOz;zu Nettoausb. Ausbeute Gutstoff Splitter Kappaz. Viskositat pHe Weilgrad
[C] [min] NaOH [%] [%] [%] [%] [] [ml/g] [] [% 1SO]
43 155 150 45/55 46,2 50,0 447 5,3 25,1 1260 12,4 26,3
44 155 180 45/55 46,3 49,1 47,5 1,7 19,2 1195 124 28,5
51 155 210 45/55 46,4 49,1 48,6 0,6 18,3 1174 12,7 28,3
45 155 180 50/50 47,0 51,1 41,3 9,8 26,9 1240 12,3 27,6
46 160 180 50/50 45,6 48,4 46,3 2,1 19,0 1149 119 27,3
48 160 150 45/55 454 47,9 47 .4 0,5 16,6 1117 12,5 321
47 160 180 45/55 449 47,2 47,0 0,3 15,2 1092 124 33,2
49 160 150 40/60 46,0 48,3 48,1 0,2 15,3 1098 12,6 32,2
50 160 150 40/60 47,0 49,3 49,0 0,4 15,6 1154 12,7 32,5
Tabelle 57: ASA-Aufschluss von Buchenholz mit 20% Gesamtchemikalien und einem
Chemikalienverhiltnis von 35/65
Nr. Temperatur Dauer  Na;SO; Nettoaus- Ausbeute Gutstoff Splitter Kappaz. Viskositdt pHg Weilgrad
[°C] [min] zuNaOH beute [%]  [%] [%] [%] -] [mi/g] [ [%ISO]
59 160 180 35/65 48,0 51,9 446 7,3 25,6 1125 115 21,6
62 160 210 35/65 46,9 50,5 458 4,7 239 1074 11,4 221
Tabelle 58: ASA-Aufschluss von Buchenholz mit einem Flottenverhéltnis von 3,5:1 bei
160°C und einem Chemikalienverhaltnis von 45/55
Nr. | Temp. Dauer NaSOs; Nettoausb. Ausbeute Gutstoff Splitter Kappaz. Viskositat pHe Weilgrad
[°C] [min] zu NaOH [%] [%] [%] [%] [] [ml/g] [] [% 1SO]
64 | 160 180 45/55 45,9 491 45,6 3,5 21,6 1112 11,7 26,0
66 | 160 210 45/55 46,1 49,4 45,3 4.1 21,6 1110 11,5 24,5
65| 160 210 40/60 46,0 48,6 47,8 0,8 17,2 1070 12,0 27,7
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Tabelle 59: Einfluss des Alkalisplittings beim ASA-Aufschluss von Buchenholz (27,5%

Gesamtchemikalien, Chemikalienverhiltnis 50/50, 155°C)

Nr. Alkali- Ausbeute  Gutstoff  Splitter Kappaz. Viskositat End pH Weillgrad Reil3- Durchreil3-

dosierung lange festigkeit
[%]* [%] [%] [%] [ [ml/g] [] [% 1SO] [km] [cN]
24 0 52,8 52,2 0,6 17,9 1149 12,3 34,1 8,6 88,2
25 12,5 51,2 50,7 0,5 18,1 1159 12,3 34,9 8,5 90,1
26 25 51,0 48,8 2,2 20,9 1207 121 32,1 9,1 83,0
27 37,5 50,2 47,6 2,7 20,9 1229 121 33,4 9,1 87,9
28 50 47,6 45,2 2,4 19,9 1207 12,3 35,3 8,6 88,2
29 75 47,3 45,8 1,5 18,4 1170 12,2 32,2 8,7 90,2
30 100 47,9 47,2 0,7 17,6 1157 12,2 30,7 8,3 86,6
31 25 49,5 47,8 1,6 18,7 1174 11,9 33,9 8,8 87,3
32 37,5 47,8 471 0,7 17,7 1168 11,9 33,7 8,8 87,3
39 50 48,0 46,1 1,9 18,4 1223 12,0 34,4 8,3 91,6

*NaOH-Anteil der in der Impragnierlosung. Prozentualer Anteil vom Gesamt-NaOH

Tabelle 60: Zeitreihe des ASA-Aufschlusses von Buchenholz ohne Splitting (25%

Gesamtchemikalien, Chemikalienverhiiltnis 40/60, 160°C Aufschlusstemperatur)

Dauer| Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat End pH Weiligrad
[%] [%] [%] [] [ml/g] [] [% 1SO]
30 89,4 - - - - 13,5 -
60 76,3 - - - - 13,1 -
90 61,8 - - - - 13,2 -
120 53,6 32,5 21,1 40,1 1112 12,8 22,5
150 50,0 46,5 3,5 241 1145 12,8 26,8
180 48,2 471 1,1 18,5 1103 12,7 29,0
210 48,1 47,9 0,3 15,7 1073 12,6 30,5
240 48,3 48,1 0,2 15,6 1098 12,6 32,2

Tabelle 61: Zeitreihe des ASA-Aufschlusses von Buchenholz mit Splitting (25%

Gesamtchemikalien, Chemikalienverhiiltnis 40/60, 160°C Aufschlusstemperatur)

Dauer| Ausbeute Gutstoff Splitter Kappazahl Viskositat End pH Weiligrad
[%] [%] [%] [] [ml/g] [] [% 1SO]
30 97,9 - - - - 7.7 -
60 94,9 - - - - 6,8 -
90 88,4 - - - - 6,2 -
120 60,2 - - - - 13,0 -
150 52,2 459 6,4 27,5 1175 12,8 28,1
180 50,7 48,6 2,1 20,6 1179 12,9 32,0
210 49,3 48,7 0,7 16,0 1130 12,8 34,4
240 49,4 49,0 0,4 15,6 1154 12,7 32,5
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Tabelle 62: Kohlenhydratzusammensetzung (absolut) fiir den ASA-Aufschlusses von
Buchenenholz ohne Alkalisplitting (25% Gesamtchemikalien, Chemikalien-
verhéltnis 40/60, 160°C Aufschlusstemperatur)

Aufschlussdauer Lignin Glucomannan  Xylan Cellulose

[min] [%] [%] [%] [%]
0 23,7 2,2 23,5 46,6
30 21,1 1,5 18,2 41,8
60 18,3 0,2 14,0 39,1
90 9,1 - 12,1 39,0
120 3,2 - 12,1 37,7
150 1,8 - 10,8 36,5
180 1,3 - 11,0 354
210 1,1 - 10,8 35,5
240 1,1 - 11,1 35,5

Tabelle 63: Kohlenhydratzusammensetzung (absolut) fiir den ASA-Aufschlusses von
Buchenenholz mit Alkalisplitting (25% Gesamtchemikalien, Chemikalien-
verhiiltnis 40/60, 160°C Aufschlusstemperatur)

Aufschlussdauer Lignin Glucomannan Xylan Cellulose

[min] [%] [%] [%] [%]
0 23,7 2,2 23,8 46,6
30 21,9 2,1 22,7 45,0
60 21,0 1,8 21,4 43,6
90 18,2 1,2 19,8 44 4
120 6,8 0,3 12,4 39,3
150 2,1 0,5 11,4 37,2
180 1,5 0,2 11,1 36,8
210 1,2 0,4 11,0 35,8
240 1,1 0,2 11,3 35,8
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Tabelle 64: Kraftkochungen mit 25% Gesamtchemikalien, 40% Sulfiditiit, 75 Minuten
Aufheizdauer, Aufschluss bei 160°C. Dosierung der zweiten NaOH-Charge im
Alkalisplitting erfolgte im Anschluss an den Aufheizvorgang

Ausbeut Gutstof Splitte Kapp Visko Weillgra Reilllang Durchreil®
Holzart |Dauer Modifikation e f r a . End- d e .
[min] [%] (%]  [%] [] [ml/g] pH [%ISO]  [km] [cN]
Buche 1 80 Standard 46,7 46,6 0,1 23,6 1143 132 249 8,9 85,5
Buche 2 120 Standard 46,4 46,4 <0,03 17,9 1026 13,0 258 - -

Buche 3 120 50% zu Beginn 47,2 47,2 <0,03 191 1126 13,0 245 - -
Buche 4 120 25% zu Beginn 46,8 46,8 <0,03 17,5 1078 12,9 251 - -

Eukalyptus 1| 155 Standard 53,4 530 0,3 19,9 1158 26,2 8,8 106,5

Eukalyptus 2| 170 Standard 52,2 52,1 0,1 183 1140 26,5 9,2 109,3

Eukalyptus 3| 155  standard +0,1% AQ 54,1 53,8 0,3 18,3 1129 26,0 8,7 106,0
Fichte 1 150 Standard 49,4 48,8 06 354 1108 132 225 - -
Fichte 3 180 Standard 46,6 46,6 <0,03 27,0 1079 13,1 21,8 10,8 126,8
Fichte 2 210 Standard 46,2 46,2 <0,03 259 1023 13,0 24,2 10,1 133,9
Fichte 4 240 Standard 45,4 454 <0,03 24,0 1022 13,1 22,2 10,3 136,3

Fichte 5 180 25% zu Beginn 47,8 47,8 <0,03 33,7 1192 13,1 20,5 - -
Fichte 6 200 50% zu Beginn 47,1 47,1 <0,03 31,0 1210 13,0 20,9 - -
Fichte 7 180 50% zu Beginn 48,0 48,0 <0,03 34,6 1239 13,0 19,4 10,9 136,1

Kiefer 1 180 Standard 47,2 47,2 <0,03 29,1 1063 13,0 22,7 9,2 140,9
Kiefer 2 180 50% zu Beginn 45,0 450 <0,03 232 970 134 275 - -

Kiefer3 | 180  0%zuBeamn* 477 477 00 ca31 1168 129 231 - -
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