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Abkiurzungsverzeichnis

BCTMP ......... Bleached Chemithermomechanical Pulp
CSB ............. Chemischer Sauerstoftbedarf

CTMP ........... Chemithermomechanical Pulp

DTPA ........... Diethylenetriaminepentaaceticacid
EDTA ........... Ethylenediaminetetraaceticacid

FAS ............. Formamidinsulfinsaure

FAS-Stufe ........ Bleichstufe mit FAS

HyOp ool Wasserstoffperoxid

HF .............. Hybrid-Fiber

HS ............... Hackschnitzel

LSK ............. Lichtstreuungskoeffizient

MgO ............. Magnesiumoxid

NaOH ........... Natronlauge

NaySOsz .......... Natriumsulfit

NSSC ............ Neutral Sulfite Semi-Chemical

otro .............. ofentrocken

P-Stufe .......... Bleichstufe mit Wasserstoffperoxid
Q-Stufe .......... Behandlungsstufe mit Komplexbildner
SD ... Stoffdichte

SOy oo Schwefeldioxid

TAPPI ........... Technical Association of the Pulp and Paper Industry
TCF ............. Totalchlorfrei

T™P ............ Thermomechanical Pulp
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Kapitel 1

Einleitung

Priméarfasern aus Holz sind bei der Erzeugung von Papierprodukten von
grofser Bedeutung. Je nach Aufschlussverfahren, mechanisch oder chemisch,
weisen die Faserstoffe unterschiedliche charakteristische Eigenschaften auf.
Um die positiven Eigenschaften der jeweiligen Faserstoffe miteinander zu
verkniipfen, wurde im Laufe der letzten Jahrzehnte eine Vielzahl an Verfah-
renskombinationen, sogenannte Halbstoffverfahren oder auch Hochausbeute-
verfahren, entwickelt. Neben den Faserstoffeigenschaften ging es um Energie-
kosteneinsparungen, einfache Prozessfithrungen und niedrige Investitionsko-
sten. Heutzutage steht vor allem die effiziente Nutzung des stetig knapper
und teurer werdenden Holzes im Fokus vieler Forschungsvorhaben, da die-
ses den Hauptkostenfaktor bei der Erzeugung von Faserstoffen darstellt. Zur
angespannten Rohstoffsituation der deutschen bzw. européischen Zellstoft-
und Papierindustrie tragt hauptséchlich die energetische Nutzung des Holzes
bei, die durch politische und gesetzliche Mafsnahmen geférdert wird. Bereits
im Jahre 2005 wurden tiber 38 % (ungefihr 40,7 Mio. Fm) des Holzaufkom-
mens in Deutschland einer energetischen Nutzung zugefithrt (Mantau und
Sorgel, 2006). Im Extremwinter 2009,/2010 wurde erstmals in der Geschichte
der Bundesrepublik Deutschland mehr Holz verbrannt als einer stofHichen
Nutzung zugefiihrt.

Viele Fachleute sehen dies als 6kologische und 6konomische Fehlentwicklung
an und fordern eine Weichenstellung hin zur Kaskadennutzung des Holzes,
bei der einer stofflichen Nutzung der Vorzug zu geben ist. Die steigende
Nachfrage nach Biomasse wird in absehbarer Zeit zu einer spiirbaren Ver-
sorgungsliicke beim Rohstoff Holz fithren (Mantau et al., [2010). Steigende
Energiekosten bringen zusétzliche Schérfe in diese Problematik. Auch wird
bereits seit vielen Jahren auf die Probleme der deutschen bzw. européaischen
Sulfitzellstoffindustrie hingewiesen, die sich aus einer {iberalterten Anlagen-
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struktur, fehlenden Investitionen und Innovationen sowie den geringen Festig-
keitseigenschaften der Sulfitzellstoffe bei gleichzeitig eingeschréinktem Roh-
stoffspektrum ergeben (Kordsachial |2001). Vor diesem Hintergrund ist der
Einsatz von Hochausbeuteverfahren zur Herstellung von Faserstoffen grund-
sétzlich neu zu bewerten. Bereits seit den frithen 1990er Jahren beschéftigte
sich die Arbeitsgruppe um Prof. Patt an der Universitdt Hamburg mit der
Energiereduzierung bei der Herstellung von Hochausbeutefaserstoffen (Ra-
chor, {1993, [Neumann, 1994). In einer spéteren Arbeit konnte Rose (2003)
zeigen, dass sich nach dem ASA-Verfahren Faserstoffe mit erhohter Ausbeu-
te, hervorragenden Festigkeitseigenschaften und guter Bleichbarkeit herstel-
len lassen. Auf Grundlage dieser Untersuchungen entwickelte Storz (2009) ein
Verfahren zur Herstellung von Hochausbeutefaserstoffen im Ausbeutebereich
zwischen 75% und 85%, die in der Entwicklung des Hybrid-Fiber-Verfahrens
miindeten. Dieses Verfahren zeichnete sich durch einen Aufschluss mit ei-
ner reinen Natriumsulfitlosung aus, wobei Anthrachinon als Katalysator zur
Steigerung der Aufschlussselektivitit eingesetzt wurde. Nach der Kochung
wurden die Fasern im Refiner mechanisch voneinander getrennt. Die herge-
stellten Faserstoffe hatten hervorragende Festigkeitseigenschaften, wiesen ein
hohes spezifisches Volumen auf und liefsen sich chlorfrei auf hohe Weikgrade
bleichen.

Da der Entwicklungsschwerpunkt des Hybrid-Fiber-Verfahrens bisher nur auf
Fichte basierte, einem Langfaserstoff, sollte in dieser Arbeit das Rohstoffspek-
trum auf fiir die Zellstoffindustrie bedeutende Laubhdlzer erweitert werden.
Eine weitere Zielsetzung dieser Arbeit war es, mit einem Basenwechsel in
Aufschluss und Bleiche die Verfahrensflexibilitdt zu erhéhen, um eine An-
wendung in der deutschen Zellstoffindustrie zu ermoglichen. Um den gewon-
nenen Faserstoffen ein moglichst breites Anwendungsgebiet zu erschliefien,
wurde deren Bleichbarkeit in einer TCF-Sequenz untersucht.
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Allgemeiner Teil

2.1 Rohstoff: Buche, Birke, Pappel und Euka-
lyptus

Die Eignung einzelner Holzarten als Faserrohstoff héngt zum einen stark von
den angewandten Produktionsverfahren ab, zum anderen sind aber auch die
Morphologie und die chemische Zusammensetzung der Holzer von entschei-
dender Bedeutung und bedingen unmittelbar die Eigenschaften der erzeugten
Faserstoffe. Aber auch 6konomische (Verfiigharkeit, Menge und Transport)
und 6kologische Aspekte sind bei der Wahl des geeigneten Rohstoffes zu be-
riicksichtigen.

Waéhrend in Mittel- und Nordeuropa Buche, Birke und Pappel die wichtig-
sten einheimischen Laubholzer fiir die Faser- und Zellstoffproduktion sind,
wird diese Stellung in Siideuropa (Portugal, Spanien) von den in Plantagen
kultivierten Eukalyptusarten eingenommen.

2.1.1 Buche (Fagus sylvatica)

Die Buche nimmt ca. 15% der Waldfliche in Deutschland ein und ist auf-
grund ihres breiten 6kologischen Optimums das wichtigste Laubholz der mit-
teleuropéischen Walder (BMELV| 2009).

Die Zellstoffproduktion aus Buchenholz betrug im Jahre 2004 {iber eine halbe
Mio. Tonnen. Sowohl die gute Verfiigbarkeit und die relativ hohe Rohdichte
des Holzes aber auch die breiten Anwendungmoglichkeiten der Faserstoffe
tragen zur Attraktivitdt dieses Rohstoffes bei (Patt et al., [2004al).

Die spezifische Rohdichte von Buchenholz liegt im Bereich zwischen 600 bis
650 kg/m? und stellt aufgrund der Volumenabrechnung in der Faserindustrie
eine relativ preisgiinstige Rohstoffquelle dar (Kordsachia und Patt, 2002).

10
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Der geringe Faseranteil (40 Vol.-%) verbunden mit einer ausgepriagten Dick-
wandigkeit (Runkelfaktor von 1) ergibt im sauren Sulfitaufschluss niedrige
Zellstoftfestigkeiten (Kordsachia und Patt), 2002, Patt et al., [2006).

Dem gegeniiber stehen die guten optischen Eigenschaften. Aufgrund des nied-
rigen Festigkeitsniveaus sind die maximalen Einsatzmengen an Buchensulfit-
zellstoff fiir viele Produkte begrenzt und Fasern hoherer Festigkeit werden
zur Armierung benotigt.

Buchenzellstoffe werden in Deutschland zur Herstellung holzfreier Schreib-
und Druckpapiere eingesetzt, wobei die Fasermorphologie zu einer hohen
Opazitdt und Oberflachengiite der Produkte beitrdgt. In geringeren Men-
gen wird die Buche auch zur Tissueherstellung verwendet und beeinflusst die
Produkteigenschaften positiv durch hohes Volumen und Weichheit (Kordsa-
chia und Patt] 2002).

Ein Anwendungsschwerpunkt liegt in der Viskosefaserherstellung, bei der
in Osterreich jahrlich iiber 1,1 Mio.FM Buchenholz eingesetzt werden, um
vielfaltige Ausgangsprodukte mit einer hohen Wertschopfung zu generieren
(Oberer}, 2011)).

Aber auch Halbzellstoffe lassen sich mit den entsprechenden Verfahren er-
zeugen, die im Vergleich zu einem sauren Fichtensulfitzellstoff nur ein 20 %
niedrigeres Festigkeitsniveau aufweisen (Opherden et al., [1982)).

2.1.2 Birke (Betula verrucosa)

Das Verbreitungsgebiet der Birke in grofseren Besténden erstreckt sich auf
die nordischen Lénder. Vor allem in Finnland sind gréftere Birkenholzbe-
stdnde vorhanden und stehen der dortigen Faserstoffindustrie zur Verfiigung.
In Deutschland ist der anspruchslose und raschwiichsige Baum in Mischbe-
standen auf ca. 4% der Waldfliche vertreten (BMELV| 2009).

Die relativ flexiblen Fasern (Runkelfaktor 0,6) mit einem Volumenanteil von
63 % an der Holzsubstanz ergeben Faserstoffe mit guten Festigkeiten (Patt
et al., 2006).

Allerdings wird der Aufschluss im sauren Sulfitverfahren durch den hohen
Extraktstoffgehalt (bis zu 5 %) erschwert und technische Stérungen auf der
Papiermaschine, wie z. B. Pitchprobleme, lassen sich auf die besonders hohen
Fett-, Wachs- und sonstigen Esteranteile zuriickfithren. Aus diesem Grund
duldet die hier anséssige Sulfitindustrie den Einsatz der Birke in der Ko-
chung nur bis zu einem gewissen Grad. Die in Mitteleuropa vorkommenden
Birkenmengen reichen fiir eine grofere Zellstoffproduktion auch nicht aus.
Der Aufschluss in alkalischen Verfahren und die Halbzellstofferzeugung be-
reiten hingegen keine Probleme (Opherden et al., |1982)).

11
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2.1.3 Pappel (Populus tremula)

Die Wuchsleistungen der Pappel sind sehr hoch und machen sie deshalb als
ein schnell wachsender Rohstofflieferant fiir energetische aber auch stoffliche
Nutzungen immer bedeutsamer.

In Deutschland nimmt die Pappel mit ca. 100000 ha eine relativ kleine Flache
ein und wird im Gegensatz zu anderen Landern nur auf einem unbedeutend
kleinen Areal in Kurzumtriebsplantagen kultiviert (ca. 400 ha) (BMELV]
2003)). Insbesondere in Frankreich (236000 ha), Italien (118000ha) und im
Westen der USA (35000 ha) werden Pappeln in modernen Plantagen nach
einer Umtriebszeit von 10-15 Jahren einer stofflichen Verwertung zugefiihrt
(FAO, [2004, [Knust, 2009).

Generell kann bei 10-jahriger Umtriebszeit mit Ertrdgen von 10t Trocken-
masse pro Jahr und Hektar gerechnet werden, wobei die erwarteten Hektar-
ertrige ganz wesentlich von der Lichteinstrahlung abhéngen (BMELV] 2003).
Neben dem aufserordentlich hohen Celluloseanteil (ca. 50 %) besitzt die Pap-
pel sehr flexible Fasern (Runkelfaktor 0,3) und ist von den einheimischen
Laubhélzern neben der Birke am besten fiir die Erzeugung von hochfesten
Papierzellstoffen geeignet (Opherden et al., [1982).

Die Faserstoffe sind leicht bleichbar und weisen hervorragende Festigkeitsei-
genschaften auf (Kordsachia et al., |1993).

2.1.4 Eukalyptus (Eucalyptus spp.)

Eukalyptus ist die weltweit am stérksten in Plantagen kultivierte Holzart.
Die Anbaufldche betrug im Jahre 2005 mehr als 18 mio. ha in insgesamt 90
Landern (FAO) 2005)). Indien (8 mio. ha) und Brasilien (3 mio. ha) weisen die
groften Plantagenflichen auf. In Brasilien liegt die Produktivitéat, bei durch-
schnittlichen Zuwachsraten von 45-60m?/ha/a, allerdings auf einem deutlich
hoheren Niveau (Rockwood et al., [2008)).

Von den 600-700 Eukalyptusarten werden allerdings nur vier Arten fiir die
Zellstoffproduktion eingesetzt. Die Holzarten Eucalyptus grandis, E. urophyl-
la, E. camaldulensis, E. globulus sowie deren Hybride nehmen ca. 80 % der
weltweiten Plantagenfliche ein (Rockwood et al.; 2008). Gezielte Kreuzungen
und Ziichtungen sollen die Faserqualitat stetig verbessern.

Intensive Forschungen auf dem Gebiet der Klontechnologie haben die Zu-
wachsleistungen in den letzten 40 Jahren mehr als verdoppelt. Brasiliani-
sche Zellstoffproduzenten, iiberwiegend vertikal integrierte Unternehmen, in-
vestieren viel Geld in ihre Aufforstungsprogramme, um die Wuchsleistungen
und Produktionsmengen an Zellstoff weiter zu erhohen.

Einer der weltgroften Hersteller von Eukalyptuszellstoff plant in den néch-

12
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sten Jahren seine Produktionskapazitdat an Zellstoff und Papier von 2,8 bis
auf 7,2 mio. t/a aufzustocken (Tuomi, 2011). Im Vergleich dazu lag im Jahre
2006 die Menge an weltweit produziertem Eukalyptuszellstoff bei ca. 10 mio. t
(Patt et al., 2006]).

Auch in Zukunft ist, aufgrund der hohen Qualitit der Eukalyptussulfatzell-
stoffe, mit weiteren Produktionsanstiegen zu rechnen. Die Zellstoffe weisen,
aufgrund der Homogenitéat der Gewebekomponenten, eine sehr gleichméafige
Struktur auf. Infolge der hohen Anzahl an Fasern pro Gewichteinheit haben
die Zellstoffe ein gutes Lichtstreuungsvermogen (Patt et al., [2004Db).

2.1.5 Morphologische und chemische Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung und die Fasermorphologie haben einen gro-
fsen Einfluss auf die Eigenschaften der produzierten Faserstoffe (Tabelle .
Ungeachtet dessen muss das chemische Aufschlufiverfahren berticksichtigt
werden. Die weit verbreitete Meinung, dass Buche gegeniiber Eukalyptus ein
ungiinstigerer Rohstoff fiir die Zellstoffproduktion sei, ist nicht zutreffend.
Diese Auffassung basiert auf dem technologischen Eigenschaftsvergleich von
Buchensulfit- mit Eukalyptussulfatzellstoffen (Patt et al.| 2004b)).

Tabelle 2.1: Morphologische und chemische Zusammensetzung verschiedener
Laubholzer nach Patt et al.| (2006)

Buche Birke Pappel Eukalyptus
(F. sylvatica)  (B. verrucosa) (P. tremula) (E. gobulus)

Rohdichte [kg,/m®] 630 610 450 520
Parenchymanteil [% Vol.] 20 12 13 15-30
Gefile [% Vol | 40 25 26 8-20
Léange [mm] 0,05 0,08 0,05 0,15
Anzahl/1000 Fasern 127 45 40 8
Fasern [% Vol.]| 40 63 61 60
Durchmesser [mm] 0,018 0,019 0,021 0,018
Lange [mm] 1,3 1,3 1,3 1,0
Runkel-Faktor [2w/]] 1,0 0,61 0,3 0,56
Anzahl Fasern/ug 6 10 13 17
Lignin %] 24,8 92,0 20,8 21,9
Cellulose [%] 39,4 41,0 49,2 51,3
Xylane [%] 27,8 27,5 21,1 19,9
Glucomannane [%] 1,3 2,3 3,1 1,4
Extraktstoffe [%] 0,8 3,0 2,9 2,5

Strukturelemente des Holzes in Prozent auf extrahiertes Holz (lutro)
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2.2 Hochausbeutefaserstoffe nach dem Sulfit-
verfahren

Fiir eine Reihe von Hochausbeuteverfahren werden Sulfitlosungen mit unter-
schiedlichen pH-Werten entweder alleine oder in Kombination mit alkalischen
Aufschlusschemikalien eingesetzt. Zielsetzung aller Verfahren ist zum einen
eine begrenzte, aber hochselektive Delignifizierung und zum anderen Faser-
stoffe mit guten Eigenschaften zu gewinnen. Die Produktionskosten, insbe-
sondere die Zerfaserungs- und Mahlenergie sollten moglichst niedrig sein. Die
wichtigsten Verfahren CTMP, CMP, SCMP und NSSC sind in der Literatur
hinreichend dokumentiert (Rydholm), (1965, Dahm, |1966, |Ford und Gardner,
1978| |Gardner und Tyminski, 1982, [ngruber und Ayroud| 1985, Worster,
1985, Heitner und Hattula, (1988, Paris und Philipp, [1990).

Die Reaktionen mit dem Holzkomponenten werden entscheidend vom Chemi-
kalieneinsatz, dem pH-Wert, der Aufschlusstemperatur und der Aufschluss-
dauer beeinflusst. Im Gegensatz zur Vollzellstoffherstellung wird nicht die
weitgehende Entfernung des Lignins angestrebt, sondern vielmehr eine Er-
weichung des starren Makromolekiils unter Erhalt hoher Ausbeute (Atack
und Heitner| (1982, |Giertz, (1974)).

2.2.1 Sufonierungsreaktionen

Durch die chemische und mechanische Vorbehandlung des Aufschlussmate-
rials werden die Bindungseigenschaften der Faserstoffe stark beeinflusst. Der
Sulfonierungsgrad des Lignins ist ein wichtiger Faktor, der die festigkeits-
bezogenen Eigenschaften eines Halbzellstoffs bestimmt. Von elementarer Be-
deutung ist aber auch die Ausbeute nach der Kochung. Sowohl die Faserflexi-
bilitédt als auch die Oberflachenstruktur und die chemische Zusammensetzung
der Fasern tragen zum Festigkeitsverhalten im Blattgefiige bei.

Im Gegensatz zu den konventionellen Sulfitverfahren existiert jedoch nur ein
begrenzter Wissensstand iiber die relativ schnell ablaufenden initialen Sulfo-
nierungsreaktionen bei den chemomechanischen Aufschliissen.

Lindgren| (1952) unterteilt die reaktiven Gruppen im nativen Lignin in ver-
schiedene Kategorien (Ax, Az und B (Abbildung[2.1))), die pH- und vor allem
zeitabhéngig reagieren. Die Untersuchungen beziehen sich allerdings auf einen
Zeitraum von mehreren Stunden, in welchen die unterschiedlichen Ausmafe
der Sulfonierung, bezogen auf den pH-Wert der Aufschlusslosung, dargestellt
werden. Demnach lésst sich eine weitergehende Sulfonierung, insbesondere
der B-Gruppen, nur mit hoher Aciditéit der Aufschlusslosung erzielen.

14



KAPITEL 2. ALLGEMEINER TEIL

Bei héheren pH-Werten werden nur die A x- und A z-Gruppen sulfoniert, die
in ca. 30 % der Phenylpropaneinheiten im Lignin vorliegen.

HOCH,
OCHs
EEOR R OH o R RO o i
OCH;  HsCO OCH
O OCHjg o 8 3 S 5 3 OCHjy
| | i

AX Az Ax + Az B
R = H oder Alkylrest R1 = Alkylrest R1 = Alkylrest R = H oder Alkylrest

Abbildung 2.1: Sulfonierbare Gruppen nach Lindgren| (1952)

Engstrand et al| (1985, [1989)) stellten fest, dass die Behandlung von Hack-
schnitzeln mit einer Natriumsulfitlosung bei 130 °C im neutralen bzw. leicht
alkalischen pH-Bereich innerhalb weniger Minuten zu Sulfonierungsreaktio-
nen im Lignin fiihrt und dabei in der Folge bis zu 3 Sulfonsduregruppen
pro 100 Phenylpropaneinheiten (~ 50 mmol/kg Holz) gebildet werden. Die
Autoren beobachteten auch, dass eine héhere Sulfitmenge und eine léngere
Reaktionszeit (30 min) die Sulfonierung des Lignins bis auf 15-20 Sulfonséu-
regruppen pro 100 Phenylpropaneinheiten (= 330 mmol/kg Holz) ansteigen
lésst.

Ab einem Sulfonsduregehalt von 325 mmol/kg Fasern verdndern sich die Fa-
serstoffeigenschaften eines Fichten-CMP signifikant. Es konnte eine Verdop-
pelung der Reifilinge festgestellt werden (Heitner und Hattula [1988). Die
Plastifizierung des Lignins wird vom Sulfonierungsgrad entscheidend beein-
flusst. [Heitner und Hattula) (1988)) stellten fest, dass die Erweichungstem-
peratur des Lignins ab einem Sulfonatanteil von 160 mmol/kg stark herab-
gesetzt war und die Defibrierung langs zur Faser stattfand. Resultat dieser
Sulfitbehandlung waren intakte, steife Fasern, die bei der Blattbildung nicht
kollabierten und die Durchreissfestigkeiten verbesserten. Die Reiflédnge ver-
besserte sich erst bei einer hoheren Sulfonierung und wird von den Autoren
auf die irreversible Plastifizierung des Lignins zuriickgefiihrt. Dabei verlieren
die Fasern an Festigkeit und kollabieren bei der Mahlung oder Blattbildung.
Zwischen den Fasern bilden sich im Blattgefiige mehr Kontaktflichen aus.
Die Hydrophilierung der Wandschichten bewirkt zudem eine Quellung im
wassrigen Medium und hat zur Folge, dass beim Zerfasern im Refiner mehr
intakte und gleichférmige Fasern erhalten werden als in einem rein mecha-
nisch erzeugten Faserstoff (Gellerstedt) 2001)).
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Die irreversible Plastifizierung des Holzes wird durch Spaltungen von Ether-
bindungen in der Ligninsubstruktur und von Bindungen zu den Polysaccha-
riden verstarkt, wodurch die Mobilitdt und Loslichkeit des Makromolekiils
weiter zunimmt (Atack et al., 1980, |Atack und Heitner, 1982).

Neben dem pH-Wert, der Zeit und dem Chemikalieneinsatz hat auch die
Temperatur einen starken Einfluss auf den Sulfonierungsgrad. Beatson et al.
(1984b) geben an, dass die Sulfonierung im Natriumbisulfitaufschluss durch
eine Erhohung der Temperatur um 10°C (zwischen 120°C und 150°C) bei
ansonsten gleichen Aufschlussbedingungen um 70 % gesteigert werden kann
(Abbildung [2.2). Dem steht allerdings der Ausbeuteverlust durch zu hohe
Aufschlusstemperaturen entgegen.

~~ 150°C o
2'0 - ./. /
st /®

. -1
0.5 - / Total SO;; 1 mol L

0 ) | | L J
0 50 100 180 200 250

Treatment time (min)

Sulphonate content of wood (per cent)
e
®

Abbildung 2.2: Temperaturabhéngige Sulfonierung von Picea mariana mit
einer Natriumbisulfitlosung (pH 4) (Beatson et al., |1984b])

Eine Sulfitbehandlung des Holzes bewirkt zudem geringfiigig hohere Weif-
grade durch die Sulfonierung von konjugierten Carbonylstrukturen (ortho-
und para-Chinonen). Wird bei der Zerfaserung zusétzlich ein Chelator (z. B.
DTPA) eingesetzt, lasst sich eine deutliche Weifigradsteigerung erzielen (bis
zu 8-10 %ISO). Zuriickzufiihren ist dieser Effekt auf die Reduktion der Uber-
gangsmetalle durch das Sulfition und der guten Komplexierbarkeit in diesem
Ladungszustand (Gellerstedt et al., 1983, |Gellerstedt] 2009).

Sulfonierungsreaktionen mit den Kohlenhydraten sind sehr begrenzt und
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es liegen diesbeziiglich nur wenige, bereits dltere Forschungsergebnisse vor
(Potthast, [2006)).

2.2.2 Topochemische Reaktionen

Die chemischen Wechselwirkungen zwischen den Holzkomponenten und der
Aufschlusslosung werden grundsétzlich durch die Holzart, die Holzstruktur,
die Hackschnitzelgréfe sowie von den eingesetzten Chemikalien und den Pro-
zessparametern bestimmt (Akhtaruzzaman und Virkola, (1979, Hartler und
Oniskol, |1962)).

Durch Penetrations- und Diffusionsvorgidnge dringen die Chemikalien in die
Holzmatrix ein und reagieren dort. Bei kurzen Reaktionszeiten findet ei-
ne Sulfonierung nur in den duferen Hackschnitzelschichten statt. Durch so-
genannte Stopfen-Schneckenpressen (Plug-screw-feeder, Impressafiner) kann
die Impriagnierung der Hackschnitzel mit der Aufschlusslosung verbessert
werden. Durch Kompressionsvorgiange entstehen Mikrorisse in den Hack-
schnitzeln und gleichzeitig wird ein Grofiteil der leicht 16sbaren Extraktstoffe
durch den aufgebrachten Druck entfernt. Diese Vorbehandlung vergroftert
die Holzoberflache und verbessert die gleichméfige Chemikalienpenetration
(Franzen, (1985, Heitner et al., [1985)).

Beatson et al. (1984a) untersuchten die Sulfonierung (gemessen als Schwe-
fel) der verschiedenen Zellwandschichten mittels TEM, gekoppelt mit EDXA|
auf cellularer Ebene. Sie stellten fest, dass sowohl die Mittellamelle als auch
die Sekundérwand bei der Behandlung mit Natriumbisulfitlosungen unter-
schiedlicher pH-Werte (pH 4 und 7) einen dhnlichen Sulfonierungsgrad auf-
wiesen. Allerdings war die gemessene Schwefelkonzentration in der Mittella-
melle aufgrund der hoheren prozentualen Ligninmenge um 2,9-mal hoher als
in der Sekundarwand. Die Autoren schlussfolgerten daraus, dass in beiden
pH-Bereichen der grofste Teil der Sulfonierung nach den gleichen Reaktions-
mechanismen abléduft.

Koch et al.| (2003) untersuchten beim ASA- und Magnesiumbisulfitaufschluss
von Fichtenholz die Delignifizierung iiber die Zellwandschichten bei unter-
schiedlichen Aufschlusszeiten. Nach der Methode von Koch und Kleist (2001))
konnte der Ligninabbau auf cellularer Ebene mit Hilfe der UV-Mikrospektro-
photometrie in zwei- und dreidimensionaler Form dargestellt werden. Wéh-
rend die Delignifizierung im alkalischen Milieu an den Tiipfeln begann und
sich gleichméfig tiber die S2-Wandschicht fortsetzte, war eine Besonderheit
des Bisulfitaufschlusses die beginnende Delignifizierung an den radial ausge-
richteten Mittellamellen. Nach 120 min Aufschlusszeit bei maximaler Tempe-
ratur waren in beiden Aufschlusssystemen iiber 90 % des intial vorliegenden
Lignins gelost und sowohl die Mittellamelle als auch die S2 wiesen nur noch
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geringe UV-Absorptionswerte auf.

Pereira (2008) untersuchte, ebenfalls nach der Methode von Koch und Kleist
(2001)), die topochemische Ligninauslosung im NSSC-Aufschluss von Euka-
lyptusholz. Er fithrte die anféngliche Delignifizierung der ML auf den sinken-
den pH-Wert der Aufschlusslosung iiber die Kochdauer zuriick.

2.2.3 pH-abhangige Reaktionen

Holzaufschliisse mit Sulfitlosungen werden in der Regel durch eine Base abge-
puffert, ansonsten fithren die sauren Bedingungen zu iiberproportional star-
ken Kondensationsreaktionen und zu einer vernachléassigbaren Delignifizie-
rung. Die Pufferung durch die Base ist essentiell und wird durch das Verhalt-
nis von gebundenem zu gesamtem SO, einer Aufschlusslosung ausgedriickt.
Beim Einhalten eines bestimmten SO, zu Basen-Verhéltnisses werden die
Sulfonierungs- gegeniiber den Kondensationsreaktionen bevorzugt (Rydholm,
1965).

2.2.3.1 Reaktionen im sauren Sulfitaufschluss

Die grundlegenden Reaktionen im sauren Sulfitaufschluss kénnen in Sulfo-
nierungs-, Hydrolyse-, Kondensations- und Redox-Prozesse eingeteilt werden.
Die Sulfonierungsreaktionen finden vornehmlich am Ligninmolekiil und nur
in sehr geringem Umfang an den Kohlenhydraten statt. Kondensationsre-
aktionen treten zwischen Ligninsubstrukturen und Extraktstoffen auf. Die
Polysaccharide, und hierbei vornehmlich die Hemicellulosen, sind durch hy-
drolytische Spaltungsreaktionen betroffen. Allerdings werden auch Lignin-
strukturen auf diesem Weg fragmentiert. Von besonderer Bedeutung sind die
an den Lignin-Kohlenhydratkomplexen ablaufenden Spaltungsreaktionen, die
wie schon erwahnt, die Mobilitat und Loslichkeit des Lignins erhchen. Redox-
Reaktionen treten hauptsichlich an anorganischen Bestandteilen unter Betei-
ligung von Kohlenhydratfragmenten und Extraktstoffen auf (Potthast, |[2006).

2.2.3.1.1 Reaktionen mit dem Lignin

Unter sauren Bedingungen ist die Sulfonierung des Lignins die bestimmende
und am schnellsten ablaufende Reaktion. Das Vorliegen von Aryletherbin-
dungen scheint keinen signifikanten Einfluss auf die Sulfonierungsreaktionen
zu haben. Allerdings beschleunigen Lignineinheiten mit freier phenolischer
OH-Gruppe diese Reaktionen im geringen Ausmaf (Lindgren) 1952).

Die sauren Bedingungen fiihren zu einer Protonierung des Sauerstoffs am a-
C-Atom der Seitenkette und bedingen im Folgenden die Abspaltung des Sub-
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stituenten. Zuriick bleibt ein resonanzstabilisiertes Benzylium-Kation, wel-
ches umgehend mit dem nukleophilen Hydrogensulfit in einer Additionsre-
aktion reagiert. Unter Umstdnden kénnen nukleophil wirkende Ligninbruch-
stiicke, Kohlenhydrate oder Extraktstoffe ebenso additiv angelagert werden
und eine Sulfonierung verhindern (Gellerstedt], [1976)).

Phenolische und nichtphenolische 3-O-4-Lignin-Bausteine werden fast aus-
schlieklich an der a-Position sulfoniert, wobei im Gegensatz zu den alkali-
schen Aufschliissen keine freie phenolische Hydroxygruppe fiir die Reaktion
erforderlich ist (Abbildung [2.3). Unter sauren Bedingungen ist die 3-O-4-
Bindung stabil. Eine sulfolytische Spaltung findet nur bei héheren pH-Werten
bei gleichzeitiger Anwesenheit von stark nukleophilen Agenzien statt (Gel-
lerstedt und Gierer), 1968, [1975)).

HO
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HO HO O
sulfonation OMe 7

RO o + o OR

OMe | ome SO;H.0
H
—_— OH
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Abbildung 2.3: Reaktionen der $-O-4 Arylether-Strukturen, [Potthast| (2006)
nach |Gierer| (1970)

Unter neutralen Aufschlussbedingungen sind nur die phenolischen Struktu-
ren des Lignins reaktiv. Nur 20% der Ligninsubstrukturen reagieren, was
eine deutlich geringere Sulfonierung zur Folge hat. In Analogie zum Kraftauf-
schluss ist das reaktive Zwischenprodukt im neutralen bzw. alkalischen Sul-

fitaufschluss ein Chinonmethid (Abbildung [2.4).

2.2.3.1.2 Reaktionen mit den Kohlenhydraten

Bei den Sulfitaufschliissen tritt die sdurekatalysierte Hydrolyse der glycosi-
dischen Bindungen der Cellulose und in ausgeprigterer Form an den He-
micellulosen auf. Die Protonierung des glycosidischen Sauerstoffs bzw. des
Ringsauerstoffs fithren zu hydrolytischen Spaltungen. Je nach Schérfe der
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Abbildung 2.4: Reaktion der 3-O-4 arylether Strukturen im Neutralsulfit
Aufschluss (Potthastl [2006)

Aufschlussbedingungen kann eine Depolymerisierung bis hin zu den mono-
meren Bestandteilen erfolgen.

Bei der Cellulose hiangt die Hydrolyseintensitat dabei stark von der morpho-
logischen Einbettung, dem Kristallinisationsgrad und der chemischen Vorbe-
handlung ab. Die Hemicellulosen sind weitaus zugénglicher fiir die Abbau-
reaktionen und stellen im Aufschluss eine empfindliche Gréfse dar. Da ein
Grofsteil der Hemicellulosen bereits zu Beginn des Aufschlusses gelost wird,
zeichnet sich die Initialphase durch eine niedrigere Selektivitdt aus. Unter
sauren Bedingungen reagieren die Polysaccharide durch Hydrolyse in folgen-
der Reihenfolge: Cellulose (1) < Mannan (2-2,5) < Xylan (3,5-4)< Galactan
(4-5) (Potthast|, 20006).

2.2.4 Chemikalienriickgewinnung

Bei allen Holzaufschlussverfahren ist die Chemikalienriickgewinnung hinsicht-
lich 6konomischer und 6kologischer Betrachtungen eine dringende Notwen-
digkeit. Bei der Riickgewinnung von Sulfitablaugen richtet sich die Wahl des
Verfahrens in erster Linie nach der eingesetzten Aufschlussbase und kann
mehr oder weniger komplex ausgelegt sein.

Unabhéngig vom Aufschlussverfahren wird die Ablauge auf einen Feststoff-
gehalt von ca. 50-65% eingedickt und im Anschluss unter kontrollierten Be-
dingungen verbrannt (Sjostrom, (1993)).

Bei den Natriumsulfitverfahren erfolgt die Chemikalienriickgewinnung ent-
weder durch ein seperates Riickgewinnungssystem, z. B. dem Tampella Ver-
fahren, oder in Kombination mit einer Kraftablaugenriickgewinnung (cross
recovery). Ein eigenstidndiges Konzept der Riickgewinnung wird mit dem
Tampella Verfahren umgesetzt, bei dem iiber mehrere Zwischenstufen eine
Aufspaltung der Natrium- und Schwefelverbindungen zur Herstellung frischer
Aufschlusslosungen erfolgt (Karhola et al. (1967, |Ahava et al., 1970} |Lange
et al., [1975). Bei der cross recovery ist die Produktionskapazitit der Sulfit-
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anlage an die Leistung und den Chemikalienverlust des Kraftprozesses ge-
bunden. Natriumsulfat gleicht dabei die Schwefel- und Natriumverluste im
Kraftverfahren aus.

Eine vielversprechende Technologie der Chemikalienriickgewinnung ist die
Schwarzlaugenvergasung, die in den letzten beiden Jahrzehnten intensiv in
Schweden und den USA erforscht wurde. Durch Vergasung mit oder ohne
partieller Oxidation findet eine thermische Umwandlung der festen oder fliis-
sigen organischen Substanzen in brennbare Gase statt. Die Verfahrensausle-
gung im Hochtemperatur- (ca. 1000°C) bzw. Niedertemperaturbereich (ca.
600°C) bietet spezifische Vor- und Nachteile und bevorzugte Anwendungs-
felder. Die nahezu vollstéandige Auftrennung von Na und S in der Niedertem-
peraturvergasung pradestiniert dieses Verfahren fiir die Riickgewinnung von
Natriumsulfitablaugen. Die Natriumverbindungen liegen nach der Pyrolyse
als Carbonate und der Schwefel als Schwefelwasserstoff (bzw. nach der Ver-
brennung als SOy) vor. Ein kritischer Parameter in diesem Prozess ist neben
der Materialauswahl des Verbrennungskessels und der noch ungesicherten
Wirtschaftlichkeit die Temperatur. Zum einen soll keine Schmelze durch zu
hohe Temperaturen gebildet werden und zum anderen soll eine unvollstéin-
dige Chemikalienriickgewinnung durch zu niedrige Temperaturen vermieden
werden (Patt und Kordsachia, [1991], Kordsachial, 2002).

Wesentlich einfacher gestaltet sich die Chemikalienriickgewinnung im Magne-
siumbisulfitverfahren (Abbildung [2.5). Bereits beim Abblasen des Kochers
und der Ablaugeneindampfung kann ein Teil des SO, zuriickgewonnen wer-
den.
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Abbildung 2.5: Chemikalienriickgewinnung (Patt und Kordsachial, [1991)

21



KAPITEL 2. ALLGEMEINER TEIL

Bei der Verbrennung der aufkonzentrierten Ablauge im Verbrennungskes-
sel (a) spaltet sich das entstehende Magnesiumsulfat thermisch in MgO und
SO, auf. Die in den Rauchgasen mitgefiihrte MgO-Asche wird iiber Staubab-
scheider ((b) Multizyklone oder elektrostatische Filter) abgetrennt, in weite-
ren Prozessschritten von Verunreinigungen befreit und anschliefsend hydrati-
siert (c-f). Die im Rauchgas verbleibenden Feinpartikel werden durch mehrere
Nafkwiéscher (g) abgesondert, wobei auch ca. 5-10 % des SO5 in Losung ge-
hen. Das verbleibende SO, steht fiir die Herstellung der Kochsdure bereit.
Dabei findet im Absorptionsturm (h) eine Reaktion des Mg(OH); mit dem
SO, statt. Uber sogenannte Multi-Venturi- und Turbulenzkontakt-Adsorber
wird eine moglichst grofe Reaktionsoberfliche geschaffen, um eine schnelle
und vollstandige Umsetzung zu erzielen. Der Riickgewinnungsgrad fiir beide
Chemikalien (MgO und SO,) liegt zwischen 80-90 % (Ingruber und Ayroud,
1985, Patt und Kordsachial, [1991)).
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2.3 Bleiche ligninreicher Faserstoffe

Holzstoffe und Hochausbeutefaserstoffe werden grundsétzlich mit einer an-
deren Zielsetzung und Technologie gebleicht als Vollzellstoffe. Im Vergleich
zum Ausgangsrohstoff weisen die Holz- und Halbzellstoffe nur eine geringfii-
gig verdnderte Zusammensetzung der Holzkomponenten auf, die nach Auf-
schlussgrad und chemischer Vorbehandlung variiert. Die ligninreichen Fasern
werden je nach Anwendungsgebiet entweder ungebleicht (z. B. in der Zei-
tungsproduktion mit einem Weifsgrad zwischen 55-65 %ISO) oder gebleicht
(bis ca. 85 %ISO) fur hoherwertige Produkte eingesetzt. Milde Bleichbedin-
gungen und ein begrenzter Chemikalieneinsatz verhindern den iiberméftigen
Abbau an Lignin und Polysacchariden, zu hohe Chemikalienverluste sowie
die Beeintrichtigung der optischen Eigenschaften der Faserstoffe (in erster
Linie Opazitdt). Die Ausbeuteverluste sollten méoglichst gering sein.

2.3.1 Farbgebende Strukturen im Faserstoff

Das farbliche Erscheinungsbild eines Faserstoffes wird durch die Absorpti-
onseigenschaften organischer Verbindungen innerhalb des sichtbaren Wel-
lenléngenspektrums (380-780nm) des Lichtes hervorgerufen. Normalerweise
absorbieren organische Verbindungen den UV-Bereich des Lichtes und sind
damit farblos. Durch die Einfiihrung und Umformung bestimmter Elektro-
nenbindungssysteme verschiebt sich die Absorption in den sichtbaren Teil
des Spektrums. Hierbei spielen die II-Elektronen der Doppelbindungssyste-
me eine entscheidende Rolle. Verbindungen, die elektromagnetische Strah-
lung absorbieren, werden als Chromophore bezeichnet und koénnen in Chro-
mogene und Auxochrome unterteilt werden (Fleury und Rapson 1969)). Die
im Lignin vorliegenden Grundstrukturen mit deren Konjugationsméglichkei-
ten (Chinoide, Phenyl- und Carbonylgruppen, etc.) sind fiir die Farbgebung
mafgeblich (Dence und Reeve, [1996) (Abbildung [2.6)).

Die Bleiche wird zur Umformung bzw. Auflésung dieser Strukturen einge-
setzt. Der Energieeintrag in Form von Strahlung, Warme oder Druck fiihrt
zur erneuten Chromophorenbildung und damit zur Vergilbung bzw. Weifs-
gradreversion des gebleichten Faserstoffes.

Rosenau et al.| (2007) nehmen eine Einteilung in primére und sekundére
Chromophore vor, bei der hinsichtlich des Ursprungs dieser Strukturen un-
terschieden wird (nativ oder chemisch modifiziert). Aukerdem konnten die
Autoren die Bildung von Chromophoren aus Polysacchariden nachweisen,
die zur Vergilbung von Zellstoffen beitragen. Bei Hochausbeutefaserstoffen
ist die Vergilbung jedoch im Wesentlichen an die Reaktionen des Lignins ge-
bunden (Gratzl, 1985, |[Fischer, [1990)).
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Forschungsschwerpunkte zum Thema Vergilbung sind die Aufklédrung der Re-
aktionsmechanismen und Einflussfaktoren (Fleury und Rapson, (1969, |Gratzl,
1985, |Choudhury et al., [1992, |Gierer et al., [1996|) sowie deren Prévention
(Gellerstedt et al., |1982, Beyer et all 2006, |Fjellstrom et al., |2007, Zhang
et al., 2009).

R
R__0O HO
~OH
= - F'e
OH 0 OH
dH OMe OMe
R R R R
OMe OR 0 OH
() (6) (7)

Abbildung 2.6: Ligninstrukturen, die fiir die natiirliche Farbung des Holzes
verantwortlich sein konnen (Suess, 2010). (1+3) Para- und Orthochinone;
(2+4) Chinonmethide; (5) Konjugierte aromatische Carbonylstruktur; (6)
Eisen-Phenol Komplex; (7) Chinon/Hydrochinon Transferkomplex

2.3.2 Bleiche mit Wasserstoffperoxid

Wasserstoffperoxid ist eine farblose, schwach saure, dtzende Fliissigkeit mit
einem Redoxpotential von 0,88V (bei pH 14). Im Gegensatz zur chlorhal-
tigen Bleiche werden keine toxischen Verbindungen (chlorierte Dioxine und
Furane) generiert und die Abbauprodukte des Wasserstoffperoxids sind um-
weltfreundlich (HoO und Og). Mit Wasser lésst es sich in jedem Verhélt-
nis mischen und tragt so zu besseren Einmischeffekten und einer einfachen
Handhabung bei. Die Herstellung erfolgt heutzutage grofstenteils nach dem
Anthrachinon-Verfahren.

Nach dem aktuellen Stand der Technik ist es das effektivste oxidative Bleich-
mittel zur Aufhellung von ligninreichen Fasern. Die Delignifizierungswirkung
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ist je nach eingestellten Bleichbedingungen moderat.

Die Abspaltung der aromatischen Seitenketten (Dakin-dhnliche Reaktionen)
sowie die Oxidation von chinoiden Strukturen stehen dabei im Vordergrund.
Ein Angriff auf die aromatische Ringstruktur des Lignins findet nur in Ne-
benreaktionen statt und die Ausbeuteverluste durch die Bleiche sind daher
gering (Suess, 2010)).

Die wichtigsten Bleichparameter (Temperatur, Retentionszeit, Konsistenz
und Chemikaliendosierung) miissen auf den jeweiligen Faserstoff sorgfiltig
abgestimmt werden. Grundsatzlich ist ein Metallmanagement zur Stabili-
sierung des Bleichprozesses erforderlich, um katalytische Zersetzungen des
Peroxids zu vermeiden. Beim Metallmanagement werden dem Prozess durch
Komplexbildner oder saure Behandlungsstufen schédliche Metallionen entzo-
gen und gegebenfalls stabilisierend wirkende Metallionen hinzugefiigt.

2.3.2.1 Reaktionen im alkalischen Medium

Das stark nucleophile Perhydroxylanion gilt als das bleichwirksame Agenz
und wird im alkalischen Medium gebildet. Dabei haben sowohl der pH-Wert
als auch die Temperatur einen Einfluss auf die sich einstellende Anionenkon-
zentration. Hohere pH-Werte und Temperaturen begilinstigen bis zu einem

gewissen Grad die Bildung des Perhydroxylanions (Gleichung [2.1)).

Hy0y + OH™ = OOH™ + H,0 (2.1)

Eine zu hohe Alkalinitdt fordert andererseits die Zersetzungsreaktionen des
Peroxids, da ein Teil der Anionen mit diesem reagieren und Sauerstoff, Wasser

und Hydroxidionen gebildet werden (Gleichung .

H,05 + HOO™ = O, + HyO + OH~ (2.2)

Bei einem pH-Wert von 10,5 liegen nur etwa 10 % des Peroxids als Perhy-
droxylanionen vor (Martin, |1957). Nach |Sjostrom| (1993)) liegt der optimale
Bereich der ligninerhaltenden Bleiche bei einem pH-Wert zwischen 9 und 11
(Abbildung [2.7).

Die Reaktionen am Lignin in der Bleiche konnen in nukleophile und elek-
trophile Additions- bzw. Eliminierungsreaktionen unterteilt werden (Gierer,
1982).

2.3.2.1.1 Nucleophile Reaktionen

Im Gegensatz zur ligninentfernenden Bleiche, bei der die Perhydroxylanio-
nen die bereits elektrophil angegriffenen Strukturen weiter abbauen, werden
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Abbildung 2.7: Dissoziation von HyOs nach |Sjostrom| (1993)

in der ligninerhaltenden Bleiche die Chromophore im Restlignin direkt ange-
griffen und umgewandelt. Eine Aufhellung des Faserstoffes ist die Folge.
Das stark nucleophil wirkende Perhydroxylanion greift im alkalischen Millieu

chinoide und enone Strukturen direkt an (Abbildung [2.§).

a)
+HOO™ A
—_— o — o — |l )
. o “H . o . o > -
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.

- H
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—_— —_ —_—
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Abbildung 2.8: Nucleophiler Angriff des Perhydroxylanions an a) chinoiden
und b) enonen Strukturen. Bei a) ensteht tiber Zwischenstufen ein Mucon-
sdurederivat und bei b) endet der nucleophile Angriff in einer Abspaltung
der Seitenkette, nach |Gierer| (1982, 1986)).

Als Zwischenprodukte bilden sich Hydroperoxide aus denen Oxiran- bzw.
Dioxetanstrukturen hervorgehen und in einer Spaltung des Ringes oder der
Seitenkette enden. Diese wiederum koénnen weiteren Abbaureaktionen un-
terliegen, bei denen vornehmlich Carboxylsduren gebildet werden (Waters,
1964, (Gierer| 1982). Uber die Bleichdauer fithren die gebildeten Séuren zu ei-
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ner Absenkung des pH-Wertes bzw. zu einer Neutralisation des Bleichalkalis.
Phenolische Strukturen verhalten sich in der alkalischen Peroxidbleiche wei-
testgehend stabil (Gierer und Imsgard} [1977)).

2.3.2.1.2 Elektrophile Nebenreaktionen

Durch metallkatalytische Spaltungen und alkalische Zersetzungsreaktionen
des Peroxids kann es zur unerwiinschten Bildung von Kationen und Radika-
len kommen (Gierer, 1982, |Gratzl, |1987). Die aromatischen Ringstrukturen
und Seitenketten des Lignins werden im Folgenden elektrophil angegriffen
und enden iiber weitere Reaktionschritte in einem unerwiinschten Substanz-
abbau.

In Gleichung ist die Radikalbildung durch intermolekulare Disproportio-
nierung nach Roberts et al.| (1978)) dargestellt.

HOO™ + H,Oy — HOO"+ HO*+ HO™
Oy + HO' — O3 + HO™

Analog zur Sauerstoffbleiche kann in der Peroxidbleiche mono- und biradi-
kaler Sauerstoff gebildet werden. Durch Elektronenentzug und elektrophile
Additionsreaktionen bilden sich Phenoxyradikale, mesomere Cyclohexadie-
nylradikale oder Chinonmethidradikale. Diese reaktiven Strukturen werden
iiber den intramolekularen Angriff des Peroxidanions weiter abgebaut (Gie-
rer und Imsgard|, 1977, (Gierer|, (1982} [1986)).

Wesentlich reaktiver ist das Hydroxydradikal. Dieses stark oxidierend wirken-
de Agenz ist sehr unselektiv und in der Lage sowohl aromatische Strukturen
als auch Cellulose anzugreifen. Im Vergleich zum Superoxidradikal wirkt es
allerdings nur bedingt delignifizierend und hat keine bleichende Wirkung
(Ragnar}, 2000).

Insgesamt werden durch die elektrophilen Reaktionen die Fasern geschadigt
und die Bleichabwésser belastet. Mit geeigneter Vorbehandlung der Fasern
und ausreichender Peroxidstabilisierung wird einer Radikalbildung in der Per-
oxidstufe entgegengewirkt.

2.3.2.2 Temperatur und Retentionszeit

Bleichdauer und Temperatur stehen bei der Bleiche in gegenseitiger Wech-
selwirkung. Wie bei den meisten chemischen Reaktionen ist durch eine Er-
hohung der Temperatur eine beschleunigte Reaktionsrate moglich und damit
eine Verkiirzung der Retentionszeit durchfiihrbar. Es gilt die Daumenregel,
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dass durch eine Erhohung der Temperatur um 10°C die Reaktionszeit um
die Halfte verkiirzt werden kann.

Fiir die ligninerhaltende Bleiche wird von Sjostrom| (1993) ein optimaler Tem-
peraturbereich von 50-60 °C und von [Strunk (1987) 40-70 °C angegeben. Zu
Beginn der Bleiche wird die prozentual grofste Weikgradsteigerung erzielt,
da die Ausgangsweifse des Faserstoffes meist niedrig ist. Im Gegenzug ist die
Chemikalienkonzentration und die Menge an reaktiven Strukturen anfénglich
hoch.

Strunk (1987) beobachtete bei der Hochtemperaturbleiche (82°C) eines Kie-
fern-TMP, dass in den ersten 10 min bereits tiber 96 % der endgiiltigen Wei-
e erreicht wurde. Bekannt ist allerdings auch, dass zu hohe Temperaturen
(>75°C) die Zersetzungsreaktionen des Peroxids beschleunigen und das Blei-
chergebnis negativ beeintréchtigen kénnen (Dietz et al., [2008]).

Auch von Dence und Reeve| (1996)) wird die hohe initiale Bleicheffizienz her-
vorgehoben, und zudem auf die bessere Bleichperformance bei niedrigeren
Temperaturen hingewiesen (Abbildung [2.9)).

Bleichansédtze bei hohen Temperaturen setzen grundsétzlich eine adéquate
Vorbehandlung des Faserstoffes, eine hinreichende Stabilisierung der Bleich-
losung sowie relativ kurze Verweilzeiten voraus.
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Abbildung 2.9: Weifsgrad beeinflussende Faktoren in der P-Stufe eines Fichten
TMP’s (Dence und Reeve, [1996)

2.3.2.3 Komnsistenz

Die Peroxidbleiche bei hoher Konsistenz wirkt sich vorteilhaft auf den Weif-
grad aus. Der Konsistenzerhchung werden allerdings Grenzen durch das erfor-
derlich homogene Einmischen der Bleichchemikalien gesetzt (Strunk, [1987)).
Nach [Strand et al.| (1988]) ist eine zweistufige P-Stufe besonders effizient, bei
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der das gesamte Peroxid im zweiten Bleichturm (HC) zudosiert wird, um es
im vorgeschalteten MC-Bleichturm zu recyceln.

Moldenius| (1982)) fiihrt die positiven Effekte einer HC-Bleiche auf das ge-
steigerte stochiometrische Verhéltnis von Chemikalien zu Fasern zuriick. Der
Grofsteil des Peroxids befindet sich bei hoher Konsistenz reaktionsbereit in-
nerhalb der Faserwand und nur ein geringer Anteil wird durch Nebenreak-
tionen in der frei flielfenden Bleichlosung verbraucht.

Um eine homogene Aufhellung der Fasern zu erzielen, ist gerade bei hohen
Stoffdichten die gleichméfige Chemikalieneinmischung entscheidend. High-
Shear Mischer haben zwar einen relativ hohen spezifischen Energiebedarf,
fiihren aber in der HC-Bleiche zu einer sehr gleichférmigen Verteilung der
Bleichchemikalien (Sixta et al., 2006).

2.3.2.4 Chemikalieneinsatz

Mit Auswahl und Einsatzmenge an Bleichchemikalien léasst sich das Bleich-
ergebnis entscheidend beeinflussen. Eine Uber- bzw. Unterdosierung an Che-
mikalien kann sowohl wirtschaftliche als auch fasermorphologische Nachteile
mit sich bringen. Die Einsatzmengen an Peroxid, Alkali und stabilisierend
wirkenden Additiven sollten daher sorgfaltig aufeinander abgestimmt wer-
den.

Bei der Holzstoffbleiche gilt ein gewisses Maf an Restperoxid als Indikator
fiir einen stabilen und effizienten Bleichprozess, bei dem mit keiner Weif-
gradreversion gerechnet werden muss (Kutney und Evans, [1985b)).
Grundsatzlich lassen sich mit hoheren Peroxideinsatzmengen héhere Weif-
grade erzielen, dabei ist jedoch auch die eingesetzte Alkalimenge anzupassen.
Bei variierendem Alkalieinsatz und konstanten Prozessbedingungen durch-
lauft der Weifsgrad {iblicherweise ein Maximum. Nicht optimal aufeinander
abgestimmte Chemikalieneinsatzmengen wirken sich bei héheren Tempera-
turen sehr viel kritischer aus als bei niedrigeren (Strunk} (1987, [Dietz et al.|
2008, Suess,, 2010).

Griinde fiir die schlechtere Bleicheffizienz sehen Kutney und Evans| (1985a,bl)
sowie |He et al.| (2004)) in der Alkalivergilbung, die durch eine rasche Peroxid-
zersetzung durch Ubergangsmetalle noch verstérkt wird.

Bei Holz- und Hochausbeutesulfitstoffen fithrt eine Alkalibehandlung zur Bil-
dung von farbaktiven Orthochinonen und Coniferylaldehyden (Giust et al.|
1991)). Letztere entstehen bei Sulfitfaserstoffen durch eine Desulfonierung im
alkalischen Milieu.

Eine milde Alkalivorbehandlung der Fasern (niedrige Temperatur, geringe
Alkalinitét, kurze Reaktionszeit) kann hingegen die Bleichwirkung der Per-
oxidstufe verbessern, da die neugebildeten Chromophore dem Perhydroxyla-
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nion eine gute Angriffsflache bieten (He et al., 2004).
Neben dem optimalen Alkali/Peroxid-Verhéltnis ist auch die Alkalinitét wei-
terer Bleichadditive (z. B. Natronwasserglas) zu berticksichtigen.

2.3.2.4.1 MgO und CaO als Bleichalkali

Natronlauge und andere Chemikalien haben in der Peroxidbleiche einen sub-
stantiellen Anteil an den Gesamtbleichkosten. Zur pH-Wert-Einstellung in
der Bleiche konnen als Basenersatz fiir Natronlauge Magnesium- oder Calci-
umverbindungen eingesetzt werden. Dadurch lassen sich Chemikalienkosten
einsparen und das Bleichsystem kann unter Umstédnden ohne Zusatz weiterer
Hilfschemikalien stabilisiert werden.

Neben der Loslichkeit und dem pH-Wert (Tabelle hat auch die Reinheit
der Base einen Einfluss auf die Wirksamkeit in der Peroxidstufe.

Tabelle 2.2: Loslichkeit verschiedener Basen

NaOH Ca(OH), Mg(OH),

pH 14 12,45* 10%*
Loslichkeit (g/L) 510 1,8 0,0009

* gesittigte Losung bei 25°C, ** Suspension bei 25°C

Der Einsatz von Magnesiumverbindungen im Aufschluss und in der Bleiche
ermoglicht eine einfache ganzheitliche Chemikalienriickgewinnung und tréigt
zur Entlastung der Abwasserfracht bei.

Bereits Ende der 1980er Jahre fithrten Soteland et al.| (1988) Bleichversuche
mit MgO und CaO an Fichten-SGW sowie Fichten-CTMP durch. Bei der Per-
oxidbleiche von Holz- und Halbzellstoffen erzielten sie fast dieselben Ergeb-
nisse wie bei der konventionellen Bleiche mit Natronlauge. Aufferdem konnte
auf den Einsatz von Natriumsilikat bzw. Magnesiumsulfat als Peroxidstabili-
satoren verzichtet werden. CaO eignete sich in der handelsiiblichen Qualitét,
bezogen auf Partikelgrofse und Hydratationsvermogen, sehr gut fiir die Blei-
che. Bei MgO stellten die Autoren eine duflerst unterschiedliche Partikelgro-
flenverteilung fest, bei der nur die hochste Qualitdt mit geringer Teilchengro-
fse zu befriedigenden Bleichergebnissen fiihrte. Zuriickzufiihren ist dies auf
iiberdimensionierte MgO Partikel, die wihrend des Bleichprozesses nur un-
zureichend gelost werden und auch bei der Blattbildung Probleme bereiten.
Nystroem et al.| (1993) untersuchten die Bleiche von Fichten-SGW mit Ein-
satz unterschiedlicher Alkaliquellen und erhielten dhnlich gute Weiftgrade wie
mit der konventionellen Bleiche. Die CSB-Werte des Bleichfiltrats konnten
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durch den Einsatz von Magnesiumoxid um die Héalfte gesenkt werden, gleich-
zeitig verringerten sich aber auch die Zugfestigkeit der Holzstoffe um 20 %. In
Kombination mit Natriumsilikat lag der Weifsgrad deutlich iiber dem System
mit Natronlauge und Natriumsilikat (Nystroem et al., 1993, [Suess et al.,
2001). Wie schon von [Soteland et al. (1988) angenommen, wird bei dieser
Bleichvariante neben der geringeren Abwasserfracht eine héhere Ausbeute
erhalten.

Durchweg positive Ergebnisse erzielten auch |Harrison et al.| (2008]) bei der
MgO basierten Refinerbleiche eines TMP. In einem Industrieversuch konnten
die Bleichkosten durch den Basenwechsel reduziert, die CSB/BSB-Belastung-
en um 30 % gesenkt, die Ausbeuten um 2 % erhoht und die Scaling-Probleme
durch Calciumoxalate vollstdndig eliminiert werden.

Scaling tritt hauptséchlich in der mit Natriumsilikat unterstiitzten Peroxid-
bleiche von Holzstoffen auf und ist durch sich absetzende Substanzen, vor-
nehmlich Calciumoxalate, gekennzeichnet. Die Ausfallungen zwingen die pro-
duzierenden Werke zu regelméafigen Reinigungs- und Wartungsarbeiten. Im
Extremfall kann das Scaling bis zum Produktionsstillstand fiihren.

Ersetzt man Natronlauge durch MgO bzw. Mg(OH), wird zwar die gleiche
Menge an Oxalaten generiert, jedoch liegen letztere in geloster Form vor und
verursachen keine schidlichen Ablagerungen im System (Yu et al., [2004).
Die Wirksamkeit der Pjs40-Bleiche ist sicherlich durch die geringe Loslich-
keit der Base bedingt, die zu einem gleichmé&figen pH-Wert-Profil {iber die
Bleichdauer fiihrt und sich folglich schonender auf die Kohlenhydrate aus-
wirkt. Fin finaler pH-Wert von 7 gilt als kritische Grofse, darunter sind keine
Bleichreaktionen mehr zu erwarten (Suess et al., [2001)).

Das geringe Extraktionsvermdégen der Magnesiumverbindungen ist von Nach-
teil, wenn es um die Eliminierung von Schmutzpunkten geht. In der Zellstoff-
bleiche lasst sich dieses Problem durch nachfolgende Bleichstufen kompen-
sieren (Nimmerfroh et al. [1995).

Eine Uberdosierung an MgO ist aufgrund der geringeren Loslichkeit nicht
kritisch und beeinflusst das Bleichergebnis im Vergleich zur Natronlauge nur
minimal. Werden allerdings durch minderwertige Magnesiumqualitdten ver-
mehrt Schwermetalle eingetragen, dann kommt es durch katalytische Peroxid-
zersetzungen zu einer drastischen Verschlechterung der Bleichwirkung. Beim
Vergleich der Basen haben Magnesiumverbindungen das hochste Peroxid-
stabilisierungspotenzial. Das Handling und die Prozessfithrung sind jedoch
problematischer als mit Natronlauge. Da die Ionen nicht in die Fasermatrix
hineindiffundieren, muss auf eine gleichméfige Verteilung im Faserstoff ge-
achtet werden (Dietz et al., 2008 Suess, 2010)).

In Abbildung wird die Weillgradentwicklung in Abhéangigkeit vom Che-
mikalieneinsatz und der Schwermetallbelastung schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.10: Den Weifsgrad beeinflussende Faktoren bei der Peroxidblei-
che (Johnson et al., [2002)

2.3.2.5 Stabilisierung der Bleiche

Der Stabilisierung des Peroxids gegeniiber metallkatalytischen Zersetzungs-
reaktionen kommt in der Holzstoftbleiche eine entscheidende Rolle zu. In den
Bleichprozess eingetragene Ubergangsmetalle kénnen die Zersetzungsreak-
tionen katalysieren. Durch eine adédquate Behandlung des Faserstoffes lassen
sich die schadlichen Auswirkungen verringern.

Verlauf und Ausmals der Peroxidzersetzung héngen dabei mafgeblich von
der Art und Konzentration der Ubergangsmetalle sowie den herrschenden
Bleichbedingungen ab (Wuorimaa et al., 20006).

Die mengenméfig grofsten Anteile an Metallionen werden durch das Holz in
den Bleichprozess eingetragen. In diesem Zusammenhang ist die Belastung
durch Mangan, Eisen und Kupfer als besonders kritisch zu bewerten. Je nach
Baumart und Standortbedingungen kann die durchschnittliche Metallkonzen-
tration im Holz sehr unterschiedlich sein (Tabelle [2.3)).

Tabelle 2.3: Typischer Metallgehalt eines ungebleichten TMP-Stoffes (Le
et al., |2002)

Metallgehalte in ppm Ca Mn Fe Cu
Max 1500 140 20 5
Min 1200 70 5 2
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Colodette et al. (1988)) stellten fest, dass verschiedenartige Oberflichenkata-
lysierte Reaktionen durch kolloidale Ubergangsmetalle in oxidierter oder hy-
dratisierter Form zur Peroxidzersetzung beitragen.

Steigende Mengen an Fe(II)- und Fe(III)-Ionen in der Bleiche fiihrten zu ho-
heren Peroxidverbrauchen, niedrigeren Weifen und Viskositidten sowie einer
gesteigerten Delignifizierung (Colodette et al., |1988). Die Autoren stellten
fest, dass bereits geringste Mengen (1,0 ppm) ausreichen, um sich auf den
Peroxidverbrauch auszuwirken. Inwieweit die alkalischen Bleichbedingungen
die Radikalbildung durch das Eisen fordern oder abschwéchen, wird kontro-
vers diskutiert (Colodette et al., [1988| [Lachenal et al. [1997).

Es wird angenommen, dass durch Kupfer dhnliche Peroxidzersetzungsreak-
tionen eingeleitet werden wie beim Eisen. Eine Anhebung des pH-Wertes
fordert die schadlichen Zersetzungsreaktionen. Bei der Bleiche von Kraftzell-
stoffen wirkt sich die ausgepriagte Radikalbildung besonders nachteilig auf die
Viskositét aus (Chirat und Lachenal, [1994). Aufgrund der geringen Konzen-
trationen an Kupfer im Holz scheint dieses bei der Peroxidzersetzung jedoch
keine Schliisselrolle zu spielen.

Mangan hingegen gilt als das Metallion mit dem hochsten Zersetzungspo-
tenzial. Im Gegensatz zu den bereits genannten Metallen werden aber keine
Radikale gebildet und die Zersetzung des Peroxids beruht auf einer Redox-
Reaktion (Kutney und Evans| 1985b, |Colodette et al., |1988)).

In zahlreichen Studien wurde der Einfluss des Oxidationszustandes der Mn-
Ionen auf die Peroxidzersetzung untersucht (Mooi und Selwood, [1952) (Colo-
dette et al., |[1988). Letztendlich wird in neueren Untersuchungen von Wekesa
und Ni (2001) angenommen, dass sowohl Mn(III)- als auch Mn(II)-Ionen
die Peroxidzersetzung durch Redox-Reaktionen katalysieren (Gleichung .
Sauerstoff wirkt dabei als zersetzungsférdernd, da der Redoxzyklus durch die
Oxidation des Mangans giinstig beeinflusst wird.

Ouxidationsreaktion :
AMP* + 0y +2H0 — A M3 +4HO™
2 Mn*" + HyOy — 2Mn*T™ +2HO™

Reduktionsreaktion :
2 Mn*t + HyOy +2HO™ — 2 Mn*" + Oy + 2 H,O

2.3.2.5.1 Komplexbildner

Komplexbildner sind heutzutage ein fester Bestandteil der Bleichtechnolo-
gie und aus der Zellstoff- bzw. Holzstoffbleiche nicht mehr wegzudenken. Die
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Effizienz eines Komplexbildners definiert sich in der Regel iiber die Wirk-
samkeit den Mangangehalt, als Leitgrofse der Peroxidzersetzung, zu senken
(Basciano und Heimburger, 1990, [Kordsachia, [2010)).

Prozessparameter wie pH-Wert und Behandlungstemperatur sind dem ein-
gesetzten Chelator und Faserstoff anzupassen. Aber auch die anschliefende
Eindickung und Faserstoffwéasche wirkt sich mafgeblich auf die Bleicheffizi-
ens der P-Stufe aus (Basciano und Heimburger, (1990)).

Insbesondere Polycarbonséduren (EDTA, DTPA) haben ein hohes Potenzial
Metallionen zu chelieren, zu 16sen und durch eine Verdrangungswasche aus
dem Bleichsystem zu entfernen.

DTPA ist in der Holzstoftbleiche immer noch der bevorzugte Chelator auf-
grund seiner hohen Oxidationsstabilitdt in der P-Stufe und der Moglichkeit,
auf eine seperate Behandlungsstufe zu verzichten.

Der Einsatz alternativer Komplexbildner (IDS, EDDS, Natriumcitat, etc.)
stellt in der Holzstoffbleiche kein Substitut fiir DTPA dar. Dies beruht haupt-
séchlich auf der zu geringen Oxidationsstabilitdt dieser Verbindungen (Le
et al., 2002). Viele Komplexbildner verlieren unter alkalischen Bedingungen
ihre chelierende Wirkung oder bilden unter Umstanden Metallkomplexe, die
eine Zersetzung des Peroxids katalysieren (Salem et al., 2000).

DTPA ist neben EDTA der am hiufigsten eingesetzte Komplexbildner. DT-
PA verfiigt iiber acht Liganden zur Bindung von Metallen, wobei die stark
chelierende Wirkung auf der Bindung iiber die fiinf Carboxylgruppen und
die drei freien Elektronenpaare des Stickstoffs beruht. Mit dem Metallion
als Zentralatom werden ringférmige Komplexe im Molverhéltnis 1:1 gebil-
det, wobei deren Bestdndigkeit stark abhéngig ist vom gebundenem Metall
(Langi et al., [1998).

Gerade diese Stabilitat hat allerdings auch zur Folge, dass diese Verbindun-
gen sehr schlecht biologisch abbaubar sind und deren Einsatz an strenge
gesetzliche Auflagen gebunden ist (Le et al., 2002, |Kordsachia, [2010).
Abbaureaktionen im Abwasser der vornehmlich als Mangan- und Eisenkom-
plexe vorliegenden Verbindungen finden grofitenteils durch Lichteinwirkung
statt. Eine Akkumulation dieser Verbindungen im Sediment bzw. im Klér-
schlamm sowie eine Bindung an die Fasern ist nicht beobachtet worden (Langi
et all [1998), was mit der hohen Polaritét der Verbindungen erklirt werden
kann.

Eine selektive Entfernung einzelner Metalle ist aufgrund der &hnlichen Ionen-
radien bei unterschiedlichen Oxidationszustdnden kaum mdglich. Dadurch
wird zum einen der Komplexbildner unproduktiv umgesetzt und zum ande-
ren werden dem Bleichsystem auch Erdalkalimetalle entzogen, die eine per-
oxidstabilisierende Wirkung aufweisen.

In der Praxis ist auf die Calciumhérte des Prozesswassers zu achten, da die
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meisten Komplexbildner bevorzugt mit Calciumionen reagieren (Le et al.,
2002)).

2.3.2.5.2 Silikat

Die positiven Effekte von Natriumsilikat in der Peroxidbleiche sind seit lan-
gem bekannt. Erste Veroffentlichungen finden sich bereits Ende der 1940er
Jahre (Reichert und Pete, [1949).

Eine Vielzahl von Eigenschaften wurde dem Silikat im Laufe der Zeit zuge-
schrieben, wovon sich viele als nicht haltbar erwiesen. Weitestgehend akzep-
tiert sind hingegen die stabilisierende Wirkung, die puffernden Eigenschaften
auf den pH-Wert sowie die Bedeutung als Alkaliquelle (Strunk, (1987 |Colo-
dette et al., [1989a).

Trotz einiger Studien in den 1980er und 1990er Jahren (Burton) 1986, |Ali
et al.| [19806], [Burton et al., |1987, |Ali et al., 1988, |Colodette et al. [ 1989a/bl,
Fairbank et al., [1989)) besteht aber immer noch Unklarheit iiber die genauen
Wirkungsmechanismen des Silikats.

Colodette et al.| (1989a) konnten zeigen, dass die stabilisiernde Wirkung des
Silikats nicht auf der Interaktion mit dem Peroxid, sondern vielmehr auf der
Inaktivierung von wassergelosten Eisenoxiden und Manganionen basiert. Die
Anwesenheit von Kupfer beschleunigte dagegen die katalytische Zersetzung-
reaktionen des Peroxids.

Bei einem nicht ausreichend stabilisierten Bleichsystem kommt der puffern-
den Wirkung des Silikats eine wichtige Bedeutung zu, indem ein niedrigerer
Anfangs-pH-Wert iiber die Bleiche eingestellt werden kann und somit die Zer-
setzungsreaktionen des Peroxids geringer ausfallen (Fairbank et al.| [1989)).

An den Natriumsilikateinsatz in der Bleiche sind gewisse Bedingungen ge-
kntipft, um Ausfallungen (Scaling) an den Metalloberflachen zu vermeiden.
Der pH-Wert (saurer pH-Schock), die Temperatur und die Wasserhérte gelten
dabei als auslosende Faktoren fiir Polymerisationsvorgénge, die dazu fiithren,
dass Silikat aus der Bleichlosung ausféllt (LeFevre und Moran) [1996)). Sili-
kate bilden bevorzugt mit Calcium- und Magnesiumionen Fallungsprodukte,
wobei die Affinitdat zu den Magnesiumionen eindeutig grofier ist. Magnesium-
silikate bilden im Vergleich zu den Calciumsilikaten keine schidlichen Abla-
gerungen auf Metalloberflichen. Aufwéndige Reinigungsprozeduren kénnen
beim Einstellen eines bestimmten Verhéltnisses von Magnesium zu Calcium
(2:1) vermieden werden (LeFevre und Moran, 1996).

Die Beobachtungen decken sich mit den positiven Erfahrungen der Mg(OH)o-
basierten Refinerbleiche von |[Harrison et al.| (2008)).
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2.3.3 Reduktive Bleiche

Die reduzierende Bleiche wird bei der Aufhellung von Holzstoffen und Hoch-
ausbeutefaserstoffen sowie bei der Entfarbung von Altpapieren angewendet.
Reduzierende radikalische und anionische Reaktionen sind nukleophiler Na-
tur. Diese finden vornehmlich an den Carbonyl- bzw. konjugierten Carbonyl-
strukturen des Lignins statt. Eine Umwandlung dieser Strukturen fiihrt zu
einer Entfarbung chromophorer Gruppen, bei der nur wenig Fasersubstanz
gelost wird. Ein Nachteil ist die mangelnde Oxidationsstabilitdt der gebilde-
ten Strukturen, die sich durch den Eintrag von Energie und Sauerstoff leicht
zuriickbilden.

2.3.3.1 Formamidinsulfinsidure (FAS)

FAS (wahrscheinlichere Form Thioharnstoff-S-dioxid) ist ein starkes Reduk-
tionsmittel und wird seit einigen Jahren erfolgreich in der Bleiche von Sekun-
darfaserstoffen eingesetzt. Die Anwendung erfolgt tiblicherweise im Disperger
bei hoher Temperatur (~105°C), hoher Konsistenz (~35 %), guter Einmi-
schung und relativ kurzer Retentionszeit (2-5 min)(Vincent et al., [1996]).
Die Oxidationsstabilitdt, die geringe Empfindlichkeit gegeniiber metallindu-
zierter Zersetzungenreaktionen sowie die guten Farbstrippungseigenschaften
des FAS sind als besonders vorteilhaft hervorzuheben (Kronis, 1992 Han-
chett, (1994, |Gehr, 1994] Patt et al., [1996)).

Minor| (1992) weist auf die guten Entfarbungseigenschaften von FAS hin, mit
dem sich bis zu 80 % der bis dato bekannten Farbstoffe entfarben lieken.
Der bleichwirksame Bereich liegt im alkalischen Milieu, in dem FAS bis zu
vier Elektronen abgibt und sich iiber Zwischenprodukte (Sulfoxylate und Bi-
sulfite) in Harnstoff und Natriumbisulfat umsetzt (Kronis und Nimmerfroh,
1994, Taylor und Morrison, [1999). Das aktive Bleichreagenz ist das Sulfina-
tanion (Gleichung [2.5] mitte).

NH,C(NH)SOsH + NaOH+2 HyO —>
NH,C(NH)SO; Na* + 3 Hy,0O — (2.5)
N&HSO4 + HQN—CO—NHQ 4‘4]?+ +4e”

Optimalerweise sollte ein Alkali FAS Verhéltnis von ungeféhr 1:2 eingestellt
werden und der pH-Wert nach der Bleiche zwischen 7 und 9 liegen (Daneault
und Ledud, 1994, Patt et al., 1996]).

Neben der Altpapierbleiche kann FAS auch zur Aufhellung von Holzstoffen
eingesetzt werden. [Daneault und Leduc (1994)) stellten in einem statistischen
Versuchsablauf zur FAS-Bleiche eines Fichten-TMP fest, dass sich eine hohe
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Bleichtemperatur (80°C) und FAS-Menge (2 %) sowie eine niedrige Konsi-
stenz (5 %) weifgradsteigernd auswirken. Die Bleichdauer war in dem an-
gewandten statistischen Versuchsdesign (CCD) nicht signifikant. Steigende
FAS-Einsatzmengen verschoben den Farbort des Faserstoffes in Richtung ei-
nes erhohten Gelbwertes.

Blechschmidt et al.| (1991) erzielten bei der Bleiche von Kiefer- und Pappel-
Holzstoffen (SGW, PGW, TMP, CTMP) dhnliche Ergebnisse, wobei sich aber
eine langere Bleichdauer deutlich weifsgradsteigernd auswirkte.

An Hybrid Fiber-Stoffen wurde bei Erhéhung der Bleichtemperatur bis auf
100°C eine Steigerung der Bleichwirkung nachgewiesen (Wenig), [2009)). Der
Temperaturerhohung sind allerdings durch die ab 123 °C eintretenden Zer-
setzungsreaktionen Grenzen gesetzt.

Im Vergleich mit Dithionit gilt FAS als die wirksamere Bleichchemikalie und
es muss deutlich weniger FAS zur Erzielung vergleichbarer Weifsgrade einge-
setzt werden. Die geringeren Einsatzmengen und der niedrigere Schwefelanteil
(30 % FAS vs. 37 % Dithionit) entlasten die Abwasserbehandlung durch einen
verringerten Sulfatanteil im Bleichfiltrat. Auflerdem ist die geringe Farbin-
tensitit der Bleichfiltrate von Vorteil (Puthson, [1998)).

Die geringe Loslichkeit (27 g/1), die Verfiigharkeit und vor allem der Preis sind
die entscheidenden Nachteile bei der Bleiche mit FAS (Patt et al., |1996).
Im Alkalischen ist FAS nicht stabil und sollte daher erst kurz vor der Bleich-
anwendung mit dem Faserstoff in Kontakt gebracht werden. Geht der FAS-
Bleiche eine Peroxidbehandlung voraus, dann ist eine griindliche Wésche oder
Zersetzung des Peroxids wichtig, um FAS-Verluste zu vermeiden. Die Zerset-
zungsreaktion des FAS durch Peroxid ist in Gleichung dargestellt und
kann z. B. durch eine Behandlung mit einer Natriumbisulfitlésung unterbun-
den werden.

2.6
HyN—CO—-NHy; + NaHSO, + 2 H,O (2:6)

FAS wird fiir die Umwelt als unbedenklich eingestuft. Es besteht keine Feu-
ergefahrlichkeit und nur eine méfige Humantoxizitdt. Nur das Einatmen der
stark toxischen Aerosole sollte unbedingt vermieden werden (OECD) 2007).

2.3.3.2 Weitere reduzierend wirkende Bleichmittel

Natriumdithionit ist preiswert und die gidngige Chemikalie in der reduzie-
renden Bleiche von Holz- oder Halbzellstoffen. Das als bleichwirksam gelten-
de Dithionit-Ion wird unter Elektronenabgabe zum Bisulfit-Ion aufoxidiert

(Gleichung [2.7).
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S0, +2H,0 — 2HSO;” +2H" +2e” (2.7)

Die Bleichwirkung des Dithionits wird vermutlich durch die Bildung von re-
duzierend wirkenden Schwefeldioxid-Radikalionen, die aus der homolytischen
Spaltungen der Schwefelbindungen hervorgehen, verstéirkt. Das Schwefeldi-
oxid-Radikalion disproportioniert im Folgeschritt zu Schwefeldioxid und Sul-
foxylat (Suess| 2010 (Gleichung [2.8).

S0, =250,

2.8
250, — SO, + SO,2 (28)

Die Bleichwirkung beruht auf der Entfarbung von unkondensierten ortho-
und para-Chinonstrukturen zu den korrespondierenden Katecholen und Hy-
drochinonen (Gierer} 1990).

Im alkalischen pH-Millieu ist das Redoxpotential des Dithionits weitaus hoher
als im schwach sauren, jedoch fiihrt eine sekundédre Chromophorenbildung im
Alkalischen zu weitaus geringeren Bleicheffekten (Chung, 1981} |[Kordsachiay,
2010).

Der mangelnden Oxidationsstabilitdt der Dithionitlésungen sollte durch ei-
ne moglichst niedrige Konsistenz und durch aufwartsflielende Bleichtiirme
Rechnung getragen werden. Aufserdem sollte die Bevorratung der Lésungen
unter einer Stickstoffatmosphire oder Olschicht erfolgen. Temperaturen iiber
75°C fithren zu Zersetzungsreaktionen des Dithionits (Hanchett) 1994, Vin-
cent et al., [1996)).

Natriumdithionit wird als Gefahrstoff klassifiziert. Der Kontakt des weiften
kristallinen Pulvers mit feuchter Luft sollte unbedingt vermieden werden, um
exotherme Reaktionen, die zu einer Selbstentziindung fithren kénnen, auszu-
schliefsen.

Natriumborhydrid ist ein starkes Reduktionsmittel. Es wird aber aufgrund
seines sehr hohen Preises nur in geringen Mengen oder fiir gewisse Spezialan-
wendungen eingesetzt. Die reduzierende Wirkung auf die Carbonylstrukturen
fithrt in oxidativ gebleichten Faserstoffen zu einer Aufhellung oder zu einer
Stabilisierung in nachfolgenden alkalischen Behandlungstufen (Jullander und
Brune, (1959, [Varshney und Luner;, 1961}, (Odermatt et al., |1998).
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Kapitel 3

Spezieller Teil

3.1 Material und Methoden

3.1.1 Rohstoffe

Die Aufschliisse wurden mit sortierten Hackschnitzeln der Holzarten Buche
(Fagus sylvatica), Birke (Betula verrucosa), Pappel (Populus spp.) und Euka-
lyptus (Fucalyptus grandis und Eucalyptus globulus) durchgefiihrt. Die Buche
wurde aus Alfeld in Niedersachsen, die Birke aus Gruvon in Schweden und
die Eukalyptushackschnitzel aus Brasilien bzw. Portugal bezogen. Bei den
Pappelhackschnitzeln handelte es sich um eine im Tiefkiihlraum gelagerte
Charge, deren Herkunft nicht mehr zweifelsfrei geklart werden konnte.

3.1.1.1 Sortierung

Die Sortierung der Hackschnitzel erfolgte nach Dimension und Qualitiat. Mit
Hilfe eines Hackschnitzelfraktioniergerétes wurde eine Dimensionssortierung
vorgenommen. Die Siebfraktion F3 mit einer Lochgrofe von 2,5 mm liefer-
te optimal geformte Hackschnitzel. Im Anschluss erfolgte eine Sichtung auf
Qualitdt bei der Rindenmaterial und Astansétze aussortiert wurden. An-
hand mehrerer Proben wurde der Trockengehalt gravimetrisch bestimmt und
der Mittelwert dieser Messungen zum Abwiegen der Hackschnitzel in PE-
Beuteln verwendet. Bis zur Kochung lagerten die Hackschnitzel luftdicht ein-
geschweilst in PE-Beutel bei -18 °C im Tiefkiihlraum.
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3.1.2 Aufschluss

Die gefrorenen Hackschnitzel wurden in einen Siebkorb des Kochers iiber-
fithrt und bis zur Vorbereitung der Aufschlusslésung bei Raumtemperatur
angetaut.

3.1.2.1 Aufschlusslésungen

Die Kochungen wurden mit unterschiedlichen Aufschlusslésungen durchge-
fiihrt. Die Magnefit- und halbsauren Magnesiumbisulfitlosungen wurden aus
einer aus dem Werk Sappi Alfeld (Niedersachsen) stammende Rohséure (pH
2,3) hergestellt. Durch Aufstdrkung der Rohsédure mit SO, (Gerling Holz +
Co; 99,95 Gew.-%) und MgO (Merck; p.a. 99 %) wurde der pH-Wert, die Zu-
sammensetzung an gebundenen und freiem SO, sowie der Gehalt an Aktiv-
MgO eingestellt. Die Bestimmung der Chemikalienzusammensetzung erfolg-
te nach der Methode ,Stockstadt unmittelbar vor der Kochung (Kapitel
B122)

Der Hybrid-Fiber-Aufschluss wurden mit einer reinen Natriumsulfitlosung
durchgefiihrt. Die fiir die Kochung bendtigte Chemikalienmenge, 15,8-16 %
Natriumsulfit (BASF, 96 %) bezogen auf otro Holz, wurde in deionisiertem
Wasser gelost und fiir die Kochung bereitgestellt.

Die saure Calciumbisulfitaufschlusslésung wurde mit CaCOj (Merck; p.a.
99 %) und SO, hergestellt. CaCO3 wurde in deionisertem Wasser gelost und
anschliefend der pH-Wert mit SO, eingestellt. Die Zusammensetzung der
Kochséure wurde mittels Titration (Methode ,Stockstadt) bestimmt.

3.1.2.2 Kochsiureanalyse

Die Kochsédure wurde hinsichtlich ihres Gehaltes an Gesamt-SO,, freiem SOq
und MgO nach der Methode ,Stockstadt” analysiert sowie der temperatur-
korrigierte pH-Wert gemessen.

Zur Bestimmung wurden 10 ml Kochséure in einen bis zur Héalfte mit deioni-
siertem Wasser gefiillten 100 ml Messkolben pipettiert. Die Pipettendffnung
wurde dabei unter Wasser gehalten um ein Ausgasen des SO, zu verhin-
dern. Der Messkolben wurde mit deionisiertem Wasser auf 100 ml aufge-
fiillt, verschlossen und durch Schiitteln gut durchmischt. Die Bestimmung
der Gesamt-SO, Konzentration (Formel3.1]) erfolgte in einem Erlenmeyerkol-
ben in den ca. 100 ml deionisiertes Wasser vorgelegt und 10 ml der verdiinn-
ten Kochsdurelosung zupipettiert wurden. Nach Zugabe weniger Tropfen
Kaliumjodid- und Stérkelésung wurde mit einer 0,05 molaren ChloraminT-
Losung von farblos zu blau titriert.
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Gesamt SOy (%) = Xml (ChloraminT) x 0,32 (3.1)

Um das freie SOy zu bestimmen (Formel , wurde die Losung durch Zuga-
be einiger Tropfen Natriumthiosulfats (0,1 molar) entfarbt und danach mit
einem Indikator (Methylrot) versetzt. Anschlieftend erfolgte die Titration mit
einer 0,1 molarer NaOH-Losung bis zum Farbumschlag blassrot /blassgelb.

Freies SOy (%) = Xml (NaOH) x 0,32 (3.2)

Die Menge an Gebundenem SO, berechnete sich aus der Differenz zwischen
Gesamt- und freiem SO;. Die Menge an Aktiv-MgO wird nach der Formel
B.3] berechnet.

Aktiv MgO (%) = Gebundenes SOy x 0,63 (3.3)

3.1.2.3 Dampfen

Die Hackschnitzel wurden vor dem Aufschluss im Siebkorbeinsatzes des Ko-
chers 30 min geddampft. Ein Gegendruck zum einstrémenden Dampf stellte
sich {iber eine in ein ca. 40 cm tiefes Wasserbad ragende Dampfauslasséffnung
ein. Uber ein Stellrad konnte die Dampfzufuhr reguliert werden. Die Wasser-
aufnahme nach der Dampfung wurde gravimetrisch bestimmt und ging in die
Berechnung zur Einstellung des Flottenverhéltnisses ein. Nach dem Wiegen
wurden die geddmpften Hackschnitzel ziigig in den Kocher iiberfiihrt, um
weiteres Ausdampfen und Abkiihlen zu vermeiden.

3.1.2.4 Kochung

Fiir die Aufschliisse wurden vier baugleiche Kocher (Modell MK 610E) vom
Hersteller M /K-Systems Inc. eingesetzt. Die jeweils ein Volumen von 71 fas-
senden Kocher waren mit einer Umwélzpumpe und einem elektrischen Heiz-
kreislauf ausgestattet. Das Temperatur- und Zeitprofil der Kochung liefs sich
iber eine programmierbare Steuereinheit (JUMO-Regler) regeln. Nach Be-
endigung der Kochung konnte das System, abhéngig von der maximalen Auf-
schlusstemperatur, in 15-20 min iiber einen Kiihlkreislauf auf ca. 70 °C her-
untergekiihlt werden.
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Abbildung 3.1: Aufbauschema M /K-Kocher (]M / K—Systems|, |20()3[)

Tabelle 3.1: M/K-Kocher Gerétespezifikationen

Verarbeitung: Armaturen und Kocherauslegung aus Edelstahl
Fittings von Swagelok
Elektrik: Betriebsspannung 220V (50A)
Chromalox Immersion Heaters (Heizrate bis zu 6°C/min)
Crane Dynapumps (Umwélzrate bis zu 4,5 Liter/min)
Steuerung: Programmierbarer JUMO-Regler mit 10 Speicherplédtzen
Abmessungen: Kocher: Innendurchmesser 155mm, Volumen = 7 Liter

Siebkorbeinsatz (Edelstahl): Innendurchmesser 145mm

3.1.3 Aufarbeitung des Aufschlussgutes

Nach der Kochung wurden die Hackschnitzel mit deionisiertem Wasser griind-
lich gewaschen und anschliefsend fiir jeweils zweimal 10 min in einen mit deio-
nisiertem Wasser gefiillten 101 Eimer zur weiteren Auswaschung der Restche-
mikalien und gelosten Holzsubstanzen gestellt. Nach dieser Prozedur wurden
die Hackschnitzel erneut abgewaschen und aus dem Siebkorb in einen Eimer
zur anschliefsenden Defibrierung iiberfiihrt.
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3.1.3.1 Defibrierung im Refiner und Homogenisierung

Das Aufschlussgut wurde dreistufig mit abnehmenden Spaltabstand in einem
Sprout-Bauer 127 Laborrefiner zerfasert. Uber ein Stellrad lief sich der Plat-
tenabstand (0,8 mm, 0,3 mm und 0,1 mm) einstellen. Die Stoffdichte bei der
Defibrierung betrug zwischen 2 % und 4 %.

Von einigen Aufschliissen wurde die Zerfaserungsarbeit ermittelt. Dazu wur-
de eine Faserstoffmenge von mindestens 2000 g (otro) eingesetzt, um ein re-
produzierbares Ergebnis zu erhalten. Die gemessene elektrische Arbeit am
Refiner konnte iiber einen Zahler mit Nullpunkteinstellung und einer Tak-
tung von 0,01 kWh abgelesen werden. Die Leerlaufenergie des betriebswarmen
Refiners wurde iiber die Zeit der jeweiligen Defibrierungsstufe ermittelt und
von der spezifischen Zerfaserungsarbeit abgezogen. Die spezifische Zerfase-
rungsarbeit wurde folgendermafen berechnet:

CEi+ Ey+ B3 — (L +ta+t3) X B

E, - (3-4)
E, spezifische Mahlarbeit des Faserstoffes n [kWh/t]
E-E;3 Mahlarbeit der jeweiligen Zerfaserungsungsstufe [kWh]|
t1-t3 Zeit der jeweiligen Zerfaserungsstufe [s|
Er Leerlaufarbeit des Refiners pro Sekunde [kWh/s|
m, otro Stoffmenge des Faserstoffes n [t

Tabelle 3.2: Laborrefiner Geratespezifikationen

Marke: Sprout-Bauer
Modell 12” Laborrefiner, Serie 7208-110
Antrieb: 30kW-Motor (1500 UpM)

Ubersetzung 1:2 (3000 UpM des Rotors)
Mahlgarnitur: NiH D2 A5 09

Die Fasersuspension wurde anschliefsend in Siebbeutel in einer Trockenschleu-
der auf eine Stoffdichte von ca. 35% entwéssert. Um eine weitgehende Ho-
mogensierung des Faserstoffes zu erreichen, wurde dieser in einem 201 Riihr-
gerédt (Hobart A200) mindestens 5 min aufgeschlagen. Anschliefend wurde
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der Trockengehalt des Faserstoffes gravimetrisch bestimmt und die Ausbeu-
teverluste ermittelt. Nach jeder Kochung wurde ein Blatt zur Bestimmung
des Weiligrades gebildet. Die Faserstoffe wurden in PE-Beuteln luftdicht ein-
geschweilst und lichtgeschiitzt tiefgefroren gelagert.

3.1.4 Faserstoffbleiche

Sofern der Faserstoff tiefgekiihlt lagerte wurde er rechtzeitig vor der Bleiche
der Tiefkiihlkammer entnommen, um eine bessere Verarbeitung zu ermogli-
chen. Die homogene Einbringung der Bleichchemikalien und Additive erfolgte
je nach Groke der Bleichcharge entweder maschinell mit einer Riithrmaschine
(51 oder 201 Hobart) oder per Hand in 11 oder 31 PE-Beuteln. Im Anschluss
an die pH-Wert Messung wurde der Faserstoff in PE-Beutel in ein Schiittel-
wasserbad (Julabo SW22) iiberfiihrt. Nach beendeter Bleiche wurde der Stoff
zligig heruntergekiihlt und erneut der pH-Wert gemessen. Bei Grofichargen
wurde eine Filtratprobe zur CSB-Bestimmung genommen, zunéchst einge-
froren und spéter gesammelt analysiert. Nach jeder Bleichstufe wurde der
Stoff mit deionisiertem Wasser erschopfend gewaschen (im Verhéltnis 50:1
bis 100:1 bez. auf otro Stoff). Bei Grofchargen wurde der in einer Trocken-
schleuder entwisserte Faserstoff in einem Riihrgerdt homogenisiert und die
Stoffdichte mittels einer Dreifachmessung gravimetrisch bestimmt. Es wurde
ein Weikgradblatt gebildet und die Bleichverluste berechnet.

3.1.4.1 Komplexbildnerstufe (Q)

Um Ubergangsmetallionen zu entfernen wurde DTPA | Triplex V¢ (Merck;
p.a. >99 %) eingesetzt. Es wurde eine wéssrige Losung von 10 g/1 DTPA her-
gestellt die zudem 5,2 g/1 NaOH (AppliChem; reinst) zur besseren Loslichkeit
enthielt. Die Behandlung des Faserstoffes erfolgte bei 3 % Stoffdichte, einer
Temperatur von 60°C, einer Retentionszeit von 30 min und einer DTPA-
Zugabemenge von 0,2 % (auf otro Fasern). Die Q-Stufe wurde im leicht sau-
ren Milieu (pH 4,0-6,3) durchgefiihrt. Bei Bedarf wurde der pH-Wert mit
Schwefelsdure eingestellt.

3.1.4.2 Peroxidstufe (P)

Die fiir die Versuche verwendete Bleichlosung wurde durch Verdiinnung aus
einer 35 %igen Peroxidlésung (J.T.Baker; reinst) hergestellt. Dem Bleichan-
satz wurde als Alkaliquelle entweder reines MgO (Merck; p.a. 99 %) oder
technisches MgO (unbekannt; 94 %) in pulvriger Form hinzugegeben. Bei

44



KAPITEL 3. SPEZIELLER TEIL

Bleichversuchen mit NaOH als Alkali wurde eine Losung mit einer Konzen-
tration von 100g/l verwendet. Sofern Natronwasserglas (Merck; p.a. 35 %)
verwendet wurde, kam eine 100 g/l-Losung zum Einsatz. Im Anschluss an
die Bleichbehandlung wurde der Restperoxidgehalt durch iodometrische Ti-
tration bestimmt.

3.1.4.3 Formamidinsulfinsidure-Stufe (FAS)

In dieser Bleichstufe wurden FAS (Degussa; p.a. 99 %), MgO (Merck; p.a.
99 %), techn. MgO (unbekannt; 94 %) eine NaOH-Losung (100 g/1) und Na-
tronwasserglas (100g/1) in unterschiedlichen Kombinationen und variieren-
den Dosierungen hinzugefiigt. Das pulverférmige FAS wurde dem Bleichan-
satz zum Schluss zugemischt, um einer Zersetzung durch das Alkali entge-
genzuwirken. Sofern nicht anders angegeben wurde die Bleichstufe bei einer
Stoffdichte von 10 %, einer Temperatur von 99,5 °C und einer Retentionszeit
von 30 min durchgefiihrt.

3.1.5 Analytik
3.1.5.1 Rohstoffanalytik

Die Probenvorbereitung zur Analyse der Rohstoffe erfolgte nach TAPPI T
257 ¢cm-02. Die unbehandelten und luftgetrockneten Hackschnitzel wurden
in einer Holzmiihle (Firma Retsch, SM 2000) gemahlen und anschliefend die
Siebfraktion mit einer Korngréfse von <0,4 mm und >0,1 mm analysiert.

e Extraktstoffgehalt: In Anlehnung an TAPPI T 204 ¢cm-97 wurde der
Extraktstoffgehalt durch eine Heifwasser- und Cyclohexan/Ethanol-
Extraktion (Soxhlet-Apparatur) ermittelt.

e Ligningehalt: Der Ligningehalt wurde nach TAPPI T 222 om-88 nach
Klason bestimmt. Der sdurelésliche Anteil des Lignins wurde nach
TAPPI T 250 (1976) ermittelt.

e Aschegehalt: Die Ermittlung des Aschegehaltes erfolgte nach TAPPI
T 211 om-93 bzw. TAPPI T 413 om-93.

3.1.5.2 Faserstoffanalytik

Die Faserstoffe wurden nach etablierten Standards analysiert. Bei Bleich-
grofschargen wurde zudem eine ausfiihrliche Priifung der physikalischen und
optischen Eigenschaften durchgefiihrt.
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Trockengehalt: Die Ermittlung erfolgte gravimetrisch geméafs Zell-
cheming-Vorschrift IV /42/67.

Kappazahl: Die Kappazahl zur Ermittlung des Restligningehaltes der
Faserstoffe erfolgte nach Zellcheming-Vorschrift IV /37/80.

Weifigrad: Die Vorbereitung der Weifsgradproben erfolgte nach Zell-
cheming-Vorschrift V/19/63. Die Weifsgradmessung wurde nach SCAN
C 11:75 mit einem Datacolor Elrepho 450X durchgefiihrt. Die Angabe
des Weilsgrads erfolgte nach ISO-Norm 2470 in Prozent.

Mahlung: Die Mahlung der Faserstoffe wurde in einer Jokromiihle ge-
méfs Zellcheming-Vorschrift V/5/60 durchgefiihrt. Anschliefend wurde
der Faserstoff desintegriert geméf Zellcheming-Vorschrift V/6/61. Die
Zerfaserung ungemahlener Proben erfolgte nach Zellcheming-Vorschrift

V/4/61.

Mahlgrad: Geméf Zellcheming-Vorschrift V/7/61 erfolgte die Mahl-
gradbestimmung.

Priifblatter: In einem Rapid-Kothen Blattbildner erfolgte die Her-
stellung der Priifblétter zur Ermittlung der Festigkeits- und optischen
Eigenschaften geméfs Zellcheming-Vorschrift V/8/76.

Opazitat: Die Opazitdt wurde nach Zellcheming-Vorschrift VI/1/66
mit einem Datacolor Elrepho 450X gemessen.

Lichtstreuungskoeffizient: Die Messung erfolgte mit einem Dataco-
lor Elrepho 450X geméft SCAN C 27:76.

Flachengewicht, Blattdicke und spezifisches Volumen: Das Fli-
chengewicht wurde tiber das Gewicht der klimatisierten Priifblétter mit
einer Sollfliche von 0,0317m? gemif Zellcheming-Vorschrift V/11/57
ermittelt. Diese Vorschrift findet ebenfalls auf die Dickenmessung An-
wendung. Der Quotient aus Blattdicke und Flachengewicht ergibt das
spezifische Volumen.

Reiftlinge, Durchreiftfestigkeit und Berstdruck: Die Festigkeits-
priifungen erfolgten geméf Zellcheming-Vorschrift V/12/57.

Festigkeits-Indizies: Die Berechnung von Tear-, Tensile-, und Burst-
index erfolgte nach TAPPI T 220 om-8.

Thermische Vergilbung: Die Behandlung der Priifblatter erfolgte
nach DIN 5630 bei 103°C und 24 Stunden im Trockenschrank.
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Lichtinduzierte Vergilbung: Die lichtinduzierte Vergilbung wurde
nach Exposition der Priifblatter (vier Stiick pro Untersuchung) unter
vier Tageslichtlampen (OSRAM L 18W /19 - 5000 Lux) gemessen. Der
Abstand der Priifblédtter zur Lichtquelle betrug ca. 25 cm. Die Blétter
waren den Tageslichtlampen 24 Stunden pro Tag ausgesetzt und die
Expositionsdauer betrug bis zu zwei Wochen. Eine indirekte Sonnen-
lichteinstrahlung wurde verhindert.

Metallgehalt: Die Bestimmung erfolgte in Anlehnung an TAPPI T
266 om-02 bzw. SCAN-CM 38:05, SCAN-P 74:05 mit einem Flammen-
Atomabsorptionsspektrometer (Perkin-Elmer, 1100B). Der Gehalt an
Mangan-, Eisen-, Kupfer-, Calcium- und Magnesiumionen wurde ge-
geniiber einer kalibrierten Standardlosung quantifiziert.

Zuckeranalyse: Die Bestimmung der Kohlenhydratzusammensetzung
erfolgte im Anschluss einer Totalhydrolyse mittels Borat-Anionenaus-
tauschchromatografie.

Morphologische Fasercharakterisierung: Ausgewahlte Faserstoffe
wurden mit einem kajaaniFiberLab Analysator von der Firma Metso
morphologisch charakterisiert. Uber eine Software lieferten Bildanaly-
sen der Fasern Daten zur Bestimmung von Faserlange, Faserkriimmung,
Faserknickung, Fibrillierung, Faserfraktionierung und weiteren Kenn-
grofen.

3.1.5.3 Ablaugen- und Filtratanalytik

Die Kocherablaugen bzw. Filtratproben wurden nach beendeter Kochung
bzw. Bleiche entnommen, heruntergekiihlt und im Anschluss analysiert.

Rest-SO,: 2ml Ablauge (unverdiinnt) wurden wie unter [3.1.2.2] be-
schrieben mit ChloraminT bis zum Farbumschlag titriert.

CSB: Die Analyse der Bleichfiltrate beziiglich des CSB-Werts erfolgte
geméfs SCAN-CM 45:91.

Restperoxid: Vorhandenes Restperoxid im Bleichfiltrat wurde iodo-
metrisch bestimmt.

pH-Wert: Die Ablaugen bzw. Bleichfiltrate wurden auf ca. 20°C ab-
gekiihlt und mit einem pH-Meter der Firma WTW (pH 538) mit inte-
grierter Temperaturkompensation gemessen.
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3.1.6 Versuchsplanung

Die statistische Versuchsplanung und Auswertung wurde mit der Software
JMP 8.0 der Firma SAS durchgefiihrt.
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3.2 FErgebnisse und Diskussion eigener Unter-
suchungen

3.2.1 Rohstoffanalyse

Die Laubhélzer wurden hinsichtlich des Lignin-, Extraktstoff- und Aschege-
haltes untersucht. Die mengenméfigen Anteile der Extraktion und Ligninbe-
stimmung (in % auf otro Holz) werden in Tabelle mit unterschiedlichen
Literaturangaben verglichen.

Tabelle 3.3: Extraktstoff- und Ligningehalt von Buche, Birke und Pappel

Extraktion Ligninbestimmung
Cyclohexan/ Heifswasser Klason-  séurelosl. > Lignin
Ethanol [%)] (%] Lignin [%] Lignin [%)] (%]
Buche
(F.sylvatica) 0,8 2,3 16,4 4,1 20,5
Lit. a) 0,8! - - - 24.8
Lit. b) 1,82 1,5 - - 21,0
Birke
(B.verrucosa) 2,5 0,8 17,3 4,4 21,6
Lit. b) 2,92 2,1 - - 19,3
Lit. c) 3,23 - - - 22,0
Pappel
(P.tremula) 2,3 1,6 18,0 3,5 21,5
Lit. a) 2,9 - - - 20,8
Lit. d) 3,82 2,8 - - 18,1

a) [Patt et al|(2006), ! Gesamtextrakt
b) Rydholm| (1965), ?Extraktion mit Alkohol-Benzen
c) Sjostrom| (1993), 3Extraktion mit DCM und Ethanol
d) [Fengel und Wegener| (1984), ?Extraktion mit Alkohol-Benzen

Bei der Heifswasserextraktion kann man davon ausgehen, dass neben hydro-
lysierbaren Gerbstoffen und Polylignanen auch vermehrt wasserlosliche He-
micellulosen in Losung gehen. Je nach Losungsmittel und Extraktionsbedin-
gungen weichen die gemessenen und die in der Literatur angegebenen Wer-
te mehr oder weniger stark voneinander ab. Zudem konnen grundsétzliche
Unterschiede im Rohmaterial (z. B. Baumart, Baumalter, Stammabschnitt,
Gewebetypus) die Schwankungsbreite der Ergebnisse noch vergrofern.
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Die Extraktstoffgehalte der Birke bzw. der Pappel liegen deutlich iiber denen
der Buche. Dies deckt sich gut mit dem fiir diese Laubholzarten erwartungs-
gemaft hohen Gehalt an Fettsduren und Fetten.

Auch die ermittelten Ligningehalte entsprechen in etwa den Literaturanga-
ben, wobei die Buche aber einen ungew6hnlich niedrigen Wert aufweist. Er-
fahrungsgemafs hat Buchenholz einen Ligninanteil von ca. 24 %. Zur Berech-
nung der Hauptkomponenten des Holzes wurden daher die Hydrolyseriick-
stdnde und séureltslichen Anteile des Lignins im Filtrat nach einer Total-
hydrolyse zur Zuckerbestimmung herangezogen (siehe Anhang Tabelle .
Abweichende Werte zur Klasonligninbestimmung sind der unterschiedlichen
Methodik zuzuschreiben. Unterschiede in den Hydrolysebedingungen kom-
men neben der Inhomogenitéit des Probenmaterials als mogliche Fehlerquelle
in Frage und erklédren die unterschiedlichen Ligningehalte, die mit den beiden
Methoden bestimmt wurden.

Die Ergebnisse der Totalhydrolyse am extraktfreien Holz zur Bestimmung der
monomeren Zuckerbausteine sind in Tabelle [3.4] dargestellt. Die Aschegehalte
liegen zwischen 0,4 % (Birke, Pappel) und 0,5 % (Buche, Eukalyptus).

Tabelle 3.4: Kohlenhydratanalyse von Buche, Birke, Pappel und Eukalyptus

Kohlenhydrate Buche Birke Pappel Eukalyptus
(F. sylvatica)  (B.verrucosa) (P.tremula) (E.grandis*)
Glucose [%] 43,5 43,5 49,7 47.8
Xylose (%] 20,4 221 16,4 12,9
Mannose [%] 1,5 1,8 2,6 1,0
Arabinose [%] 0,5 0,4 0,3 0,2
Rhamnose (%] 0,4 0,4 1,1 0,2
Galactose [%] 0,6 0,5 0,4 0,6
> [%] 66,9 68,7 70,5 62,7
Riickstand (%] 21,6 19,9 19,8 23,9
sdurel. Lignin  [%] 3,3 3,9 1,7 1,6

%-Angaben der Monomere = Absolutwerte unter Beriicksichtigung des ermittelten
Hydrolyseriickstandes (ohne Einbeziehung des Acetylgruppengehaltes)
* E. grandis aus Brasilien

Die Ergebnisse der Zuckeranalyse liegen fiir Birke und Eukalyptus auf ver-
gleichbarem Niveau zu den von Puls| (1982) angegebenen Werten. Uber das
Monomerverhéltnis lassen sich in etwa der Cellulose- und Hemicellulosenge-
halt der einzelnen Holzer abschéatzen. Demnach ist bei Pappel- und Eukalyp-
tusholz mit einem vergleichsweisen hohen Cellulose- und niedrigen Hemicel-
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lulosegehalt zu rechnen. Um die Hauptkomponentenzusammensetzung der
jeweiligen Holzer verldsslicher zu ermitteln, wurden die Monomere auf der
Berechnungsgrundlage von |Janson| (1970) in die jeweiligen Polymere zuriick-
gerechnet. Neben den empirischen Gleichungen von |Janson (1970) flossen
Literaturangaben zu den Acetyl- und Uronsduregehalten (Sixta, 2006) sowie
Angaben zum molaren Verhéltnis von Glucose zu Mannose im Glucomannan
in die Berechnungen mit ein (Janson, 1970, Faix, 2004).

In Tabelle [3.5] wird die ermittelte chemische Zusammensetzung der unter-
suchten Laubholzer dargestellt.

Tabelle 3.5: Chemische Zusammensetzung von Buche, Birke, Pappel und Eu-
kalyptus

Buche Birke Pappel Eukalyptus

(F. sylvatica)  (B.verrucosa) (P.tremula) (E.grandis)
Lignin [%] 249 23,8 21,5 25,5
Cellulose [%] 44,5 43,4 50,7 50,4
Glucuronoxylan*  [%] 26,7 28,5 21,9 21,3
Glucomannan [%] 2,6 2,9 4,5 1,7
Extraktstoffe [%] 3,1 3,3 3,9 2,5
Aschegehalt [%] 0,5 0,4 0,4 0,5

*Acetyliert und methyliert

Im Vergleich zu den Untersuchungsergebnissen von [Patt et al| (2006) liegt
der Celluloseanteil der Buche mit 44,5 % auf hoherem Niveau. Ansonsten ent-
spricht die Hauptkomponentenzusammensetzung der verschiedenen Holzer,
mit geringfiigigen Schwankungen, den in Tabelle angegebenen Literatur-
werten.

Aus Abbildung und Tabelle [3.6] gehen die fasermorphologischen Kennda-
ten von Buche, Birke und Eukalyptus hervor. Bei den Daten handelt es sich
um Durchschnittswerte des eingesetzten Rohstoffes. Die Schwankungsbreite
der Werte wird durch Faktoren wie z. B. Standort, Baumalter und Ort der
Probenentnahme beeinflusst. Daher wurde die Mazeration des Holzes nach
der Methode von Franklin (Biermann| [1996) mit jeweils drei unterschiedli-
chen Hackschnitzelfragmenten mit einer longitudinalen Ausrichtung von ca.
25 mm und einer Grundflache von 2x2mm durchgefiihrt.

Die Faserlingenverteilung fallt fiir die drei Holzarten sehr unterschiedlich
aus. Buche und Birke weisen eine wesentlich breitere Verteilung der Faser-
fraktionen auf als Eukalyptus (Abbildung |3.2)).
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Abbildung 3.2: Liangengewichte Faserfraktionen fiir Buchen-, Birken- und
Eukalyptusholz
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Bei der Buche ist der hohe Feinstoffanteil mit Gewebekomponenten unter
0,2mm Léange auffillig. Diese Fraktion beinhaltet vor allem Parenchymzellen
und kurze Geféafszellen. Beim Vergleich der Faserfraktionen 0,5-1,2 mm und
1,2-2,0 mm wird die unterschiedliche durchschnittliche Faserldngenverteilung
der Holzarten ersichtlich. Birke weist in beiden Fraktionen mit ca. 45 % gleich
hohe Anteile auf, woraus sich die vergleichsweise hohe durchschnittliche Fa-
serlinge von 1,20 mm ableitet (siehe Tabelle [3.6). Die durchschnittliche Fa-
serlange von Eukalyptus mit 0,89 mm beruht auf der sehr engen Verteilung
um die mittlere Faserfraktion von 0,5-1,2 mm.

Tabelle 3.6: Fasermorphologie von Buche, Birke und Eukalyptus

Buche Birke Eukalyptus
(F. sylvatica) (B.verrucosa) (E. grandis)
Faserléange (1) [mm]| 1,04 1,20 0,89
Faserdurchmesser [pm] 214 249 21,5
Feinstoff (1) (%] 5,7 2.4 0,8
Gefifse /1000 Fasern 86 66 48
Gefaflange (1) [mm] 0,58 0,71 0,71
Gefafsdurchmesser (1)  [pm] 98,8 112,8 124,9

Bei den Geféafen féllt die Dimensionierung und der mengenméfige Anteil pro
1000 Fasern unterschiedlich aus. Buche hat demnach von den Ausmafen die
kleinsten Geféfzellen, die aber mit 86 Gefifen pro 1000 Fasern wesentlich
héufiger vorkommen als bei Birke mit 66 und Eukalyptus mit 48. Von der
Dimensionierung her dhneln sich die Birken- und Eukalyptusgefifie, wobei
Eukalyptus geringfiigig hohere Gefafidurchmesser aufweist.
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3.2.2 Untersuchungen zum Aufschluss von Buchenholz

Viele Laubholzer, allen voran die Buche, sind aufgrund ihrer Fasermorpho-
logie fiir die rein mechanischen Faserherstellungsverfahren ungeeignet, da sie
nur unzureichende Festigkeitseigenschaften entwickeln. Aber auch die Halb-
stoffverfahren mit geringer chemischer Vorbehandlung des Holzes benotigen
beim Einsatz dieser Laubhélzer sehr hohe Zerfaserungs- und Mahlenergien
zur Ausbildung ausreichender Faserfestigkeiten (Lof, 1984).

In den eigenen Untersuchungen wurde daher ein Schwerpunkt auf die chemi-
sche Vorbehandlung des Buchenholzes gelegt und der Einfluss unterschied-
licher Aufschlusssysteme auf die hergestellten Faserstoffe untersucht. Neben
der Aufschlussbase (Na, Mg, Ca) wurden die Imprégnierzeit, die Temperatur
und der Chemikalieneinsatz variiert. Uber Verénderung der Aufschlusszeit
wurden Ausbeuten zwischen 75 % und 85 % in mehreren Abstufungen ange-
strebt.

3.2.2.1 Hybrid-Fiber-Aufschluss der Buche

Im Hybrid-Fiber-Verfahren werden die Hackschnitzel mit einer reinen Natri-
umsulfitlésung bei hohen Temperaturen und kurzen Kochzeiten aufgeschlos-
sen. Die wesentlichen Parameter dieses modifizierten Neutralsulfitaufschlus-
ses basieren auf den Untersuchungsergebnissen von |Storz| (2009) und Steffen
(2009) mit Fichten- bzw. Buchenholz.

Da die Ligninstrukturen der Laubholzer im Vergleich zu den Nadelholzern
im geringeren Umfang kondensiert sind, konnten die Aufschlussbedingungen
dementsprechend angepasst werden. Neben der Absenkung der Kochtempe-
ratur auf 165 °C wurde auf den Einsatz von Anthrachinon verzichtet.

Die in Tabelle [3.7|dargestellten Ergebnisse decken einen Ausbeutebereich von
73,3-82,8 % ab. Gegeniiber den Buchenaufschliissen von |Steffen| (2009) wurde
neben einer anderen Holzcharge die Aufschlusstemperatur, die Imprégnier-
und Kochdauer sowie der Chemikalieneinsatz verdndert.

Die hohen Weifgrade von 64,1 %ISO bzw. 66,1 %ISO fiir die beiden Stoffe
HFBu 3 und HFBu 4 lassen sich auf das frische Ausgangsmaterial sowie die
modifizierten Aufschlussparameter zuriickfithren.

Um kondensierte Kernbereiche in den Hackschnitzel zu verhindern, wurde
die Aufheizzeit in den Aufschliissen HFBu 3 und HFBu 4 um 30 min verléan-
gert. Wesentlich kritischer als im Alkalischen ist allerdings die Imprégnierung
des Holzes im sauren Millieu. Die Imprégnierphase sollte aufgrund der unter-
schiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten der Chemikalien (Base und Schwe-
feldioxid) besonders gewissenhaft durchgefiihrt werden. Neben dem pH-Wert
der Aufschlusslosung héngt die Imprégnierdauer auch von der Gréfe der ein-
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gesetzten Hackschnitzel ab und ist in der Praxis stets ein Kompromiss zwi-
schen der Forderung nach guter Durchtrankbarkeit bei moglichst geringer
Faserschiadigung. Umfassende Untersuchung zur Auswirkung der Impréagnie-
rung auf die Zellstoffqualitét sind in der Arbeit von |Patt| (1970)) zu finden.

Tabelle 3.7: Hybrid-Fiber-Aufschliisse von Buchenholz

Aufschluss HFBu

Nr. 1* 2% 3 4
Holzeinsatz otro [g] 1000 1000 900 900
Trockengehalt HS [%] 62,5 62,5 58,5 58,5
Démpfung [min] 30 30 30 30
Flottenverhéltnis [ml/g] 3:1 3:1 3:1 3:1
NaySOs3 [%] 15,8 15,8 16,0 16,0
Anthrachinon (%] 0,1 - - -
Auftheizdauer bis T,,4. [min] 90 90 120 120
Traz [°C] 170 170 165 165
Kochdauer bei T4, [min] 60 60 50 10
PH An fang 9,8 9,8 9,8 9,8
PHEnde 5,9 5,9 5,9 6,1
Ausbeute n. Refiner [%] 73,3 74,6 77,3 82,8
Weifligrad [%1SO] 443 48.3 64,1 66,1
Kappazahl 114,2 119,2 118,6 120,6
NaySO3-Verbrauch [%] 53,9 49,1 49,2 36,8
NaySO3/otro Holz lg/kg] 85,2 77,6 78,7 58,8

* Daten entnommen aus der Arbeit von Steffen (2009))

Das Bleichverhalten eines Faserstoffes wird im wesentlichen durch die Roh-
stoffqualitiat und die chemische Vorbehandlung beeinflusst. Auch der ausbeu-
teabhingige Weifsgrad von Hochausbeutefaserstoffen ist nicht zu vernachlas-
sigen, da niedrigere Ausgangsweifen in der Regel tiber die Bleiche nicht kom-
pensiert werden konnen. Bei Bisulfit-Hochausbeutefaserstoffen durchlauft der
Weiftgrad in einem Ausbeutebereich von 65 % bis 70 % ein Minimum (Ay-
roud, 1985). Diese Entwicklung zeichnet sich auch bei den vier Hybrid-Fiber-
Kochungen ab, wobei der Weikgradsprung zwischen den ersten und letzten
beiden Kochungen rohstoff- und verfahrensbedingt ist (vgl. HFBu 1/2 vs.
HFBu 3/4). Interessanterweise trifft diese Aussage fiir die Magnefitaufschliis-
se der Buche in Tabelle nicht zu.
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Organometallische Komplexe konnen die Farbung eines Faserstoffes zusétz-
lich beinflussen (Gupta, (1970, Kindron, 1985, [Suess, |2010). Allerdings lassen
sich diese Strukturen durch eine adédquate Komplexbildnerbehandlung vor
der Bleiche relativ leicht entfarben (Gellerstedt et al., 1983, |Ghosh und Ni,
1997). Gerade der Eintrag von Eisenionen durch die Refinerbehandlung ist
nicht zu vernachléassigen, stellt aber nach der Komplexbildnerbehandlung kei-
ne Storgrofe fiir die Bleichbarkeit der Stoffe dar (siehe Kapitel Tabelle
3.15)).

Insgesamt dufsern sich die verdnderten Aufschlussparameter in einer gestei-
gerten Selektivitiat. Ungeachtet der hoheren Ausbeute der Aufschliisse HFBu
3 und HFBu 4 liegen die Kappazahlen mit 118,6 bzw. 120,6 auf etwa gleichem
Niveau wie bei HFBu 2. Die delignifizierende Wirkung des Anthrachinons
macht sich in den Aufschliissen von Steffen (2009) in einer um 5 Einhei-
ten niedrigeren Kappazahl bemerkbar. Dies entspricht den in der Literatur
beschriebenen Effekten (Eagle und McDonough, (1988, [Keskin und Kubes,
1990).

3.2.2.2 Magnefitaufschluss der Buche

Die Magnefitaufschliisse sind gekennzeichnet durch den Einsatz einer reinen
Magnesiumbisulfitlosung mit einem pH-Wert von 4,0.

In der Bachelorarbeit von Steffen (2009) wurden mit insgesamt 17 Buchen-
Magnefitkochungen grundlegende Erfahrungen hinsichtlich des Chemikali-
eneinsatzes, der Kochdauer und der Temperatur gesammelt. Schwerpunkt-
mafsig wurde in dieser Arbeit ein Ausbeutebereich von 65-75 % untersucht,
wobei das Augenmerk auf den Festigkeitseigenschaften der produzierten Fa-
serstoffen lag.

In den eigenen Untersuchungen sollte das Festigkeits- und Bleichverhalten
der Faserstoffe im Ausbeutebereich von 75-85 % untersucht werden. Um den
Kohlenhydratabbau zu reduzieren, wurde die Kochtemperatur auf 140 °C her-
abgesenkt und der Chemikalieneinsatz auf 12% SOy (bez. auf otro Holz)
begrenzt. Uber unterschiedliche Aufschlusszeiten wurden vier verschiedene
Faserstoffe hergestellt, die den angestrebten Ausbeutebereich in zufrieden-
stellender Weise abdeckten (siehe Tabelle [3.8)).

Um eine Aussage liber die Streuung der Messwerte zu erhalten, wurden von
MagBu 18 zwei Wiederholungskochungen (MagBu 19/20) durchgefiihrt, de-
ren Ergebnisse in Tabelle dargestellt sind. Die Streuung der Einzelwerte
um den Mittelwert fallt fiir alle drei untersuchten Qualitdtsmerkmale (Aus-
beute, Weikgrad, Kappazahl) gering aus.

Da alle Werte nach der Zerfaserung ermittelt wurden, tragt dieser Prozess-
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Tabelle 3.8: Magnefitaufschliisse von Buchenholz

Aufschluss MagBu

Nr. 18 21 22 23
Holzeinsatz otro lg] 800 900 900 900
Trockengehalt HS (%] 60,1 58,5 58,5 58,5
Déampfung [min] 30 30 30 30
Flottenverhéaltnis [ml/g] 3:1 3:1 3:1 3:1
Gesamt-SOs /otro Holz (%] 12,0 12,0 12,0 12,0
SOy /MgO yktiv 3,17 3,11 3,11 3,11
Aufheizdauer bis T4 [min] 90 90 90 90
Thaz [°C] 140 140 140 140
Kochdauer bei T, [min] 120 170 120 85
pHAnfang 4,0 4,0 4,0 4,0
PHEde 3,3 3,1 3,2 3,2
Ausbeute n. Refiner [%] 82,2 74,8 79,8 84,5
Weifigrad [%1SO| 56,3 61,7 60,6 60,6
Kappazahl 107,1 100,9 104,3 105,0
SO,-Verbrauch [%] 74,8 79,7 79,4 79,2
SO,-Verbrauch /otro Holz  [g/kg] 89,8 95,7 95,3 95,0

Tabelle 3.9: Wiederholungskochungen MagBu 18/19/20

Ausbeute [%] Weiltgrad [%ISO] Kappazahl
MagBu 18 82,2 56,3 107,1
MagBu 19 83,3 55,0 108,0
MagBu 20 82,6 56,2 107,2
Mittelwert 82,7 55,8 107,4
SD 0,56 0,72 0,49

MagBu 19/20 gleiche Aufschlussbedingungen wie MagBu 18 (siehe Tabelle |ﬁ[)
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schritt zu einer gewissen Unschéarfe bei. Faserverluste durch im Refiner hén-
gengebliebene Splitter sowie durch prozessbedingte Umstdnde wurden nicht
quantifiziert, sind aber laut Kordsachia| (2009) moderat und liegen in einer
Grofsenordnung von 0,5 % bezogen auf das zur Zerfaserung eingesetzte Holz.
Beim Weifigrad ist die grofste Schwankungsbreite (SD = + 0,72 %ISO) zu be-
obachten, die sich durch nicht entfernte Rindenpartikel, kondensierte Kern-
bereiche in den Hackschnitzeln sowie einer inhomogenen Verteilung von ak-
zessorischen Bestandteilen in der Holzcharge erklaren lasst.

Die in MagBu 18 eingesetzte, etwas trockenere Buchenqualitiat macht sich
trotz gleicher Aufschlussbedingungen, wie bei MagBu 22, in einer leicht er-
hohten Ausbeute (+2,4 Prozentpunkte) sowie einem deutlich niedrigeren
Weikgrad (-4,3 %ISO) bemerkbar (Tabelle [3.8). Dies steht zunéchst im Wi-
derspruch zu den Ergebnissen von [Storz (2009)), der durch die gezielte Er-
hoéhung des Trockengehaltes niedrigere Ausbeuten erhielt. Allerdings fiihrte
Storz| (2009) die Untersuchungen mit dem Holz aus einer Charge durch und
erhohte sukzessive den Trockengehalt durch eine schonende Trocknung. In
den eigenen Versuchen kamen hingegen zwei unterschiedliche Holzqualitéten
zum Einsatz, weshalb kein unmittelbarer Zusammenhang hergestellt werden
darf.

Bedingt durch die h6here Ausbeute hatte der Stoff MagBu 18 einen hoheren
Ligningehalt und in der Kochung wurde 4,6 Prozentpunkte weniger SO, ver-
braucht als bei MagBu 22.

Eine ausbeuteabhéingige Weifgradentwicklung konnte bei den Magnefitfaser-
stoffen nicht beobachtet werden. Die Werte bewegen sich zwischen 60,6 %ISO
und 61,7 %ISO (ausgenommen MagBu 18 mit 56,3 %ISO). Insgesamt liegen
die Weilsgrade zwar auf einem niedrigeren Niveau als nach den Hybrid-Fiber-
Aufschliissen (Differenz von 2,4 %ISO bis 9,8 %ISO, vgl. Tabelle 3.7 und 3.8)),
bieten jedoch noch immer sehr gute Ausgangsbedingungen fiir die Bleiche auf
hohe Weiften.

3.2.2.3 Magnesiumbisulfitaufschluss der Buche

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Buche mit einer halbsauren Ma-
gnesiumbisulfitlosung, die in ihrer Zusammensetzung einer in der Industrie
eingesetzten Kochséure entsprach, bei einem pH-Wert von 2,3 aufgeschlos-
sen. Untersuchungsgegenstand war zum einen die Auswirkung des abgesenk-
ten pH-Wertes auf die Festigkeits- und Bleicheigenschaften der Fasern und
zum anderen der Einfluss von Aufschlusstemperatur und Chemikalieneinsatz

in Form von SO, (Tabelle [3.10)).

Uber Variation der Aufschlussdauer wurde in zwei Versuchsreihen, MgSBu
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1-3 (12% SO,, 140°C) und MgSBu 4-7 (16 % SO,, 137°C), die angestrebte
Ausbeute von 75-85 % erzielt.

Die Weiltigrade der Fasestoffe aus der ersten Versuchsreihe liegen mit ge-
ringen Schwankungen auf einem Niveau (53,9-55,2 %ISO). Bei der zweiten
Aufschlussserie (MgSBu 4-7) ist mit steigender Ausbeute eine leichter Trend
zu héheren Weifigraden erkennbar. Allerdings ist die maximale Weifigraddif-
ferenz gering (1,9 %ISO). Der durchschnittliche Weifsgrad liegt nur unwesent-
lich iiber dem Niveau der Faserstoffe aus der vorangegangenen Versuchsreihe.
Eine deutliche Weikgradsteigerung durch eine Erhohung der Chemikalienein-
satzmenge, wie in den von Steffen| (2009)) durchgefithrten Versuchen, konnte
nicht beobachtet werden.

Bei der Kappazahl ist innerhalb der beiden Versuchsreihen kein eindeuti-
ger Verlauf erkennbar. Vergleicht man bei den beiden Aufschlussreihen die
Kappazahlen-Mittelwerte (108,4 zu 106,0), kann man zu dem Ergebnis kom-
men, dass sich die Temperaturabsenkung verbunden mit der Chemikaliener-
héhung in einer geringfiigig verbesserten Aufschlussselektivitdt bemerkbar
macht. Allerdings sind die Effekte nur marginal und sollten nicht iiberbewer-
tet werden.

Die Chemikalienverbriuche entwickeln sich wie erwartet diametral zur Aus-
beute. Zwar sind die relativen Chemikalienverbrauche der Aufschliisse MgS-
Bu 1-3 im Vergleich zu MgSBu 4-7 hoher, bei der Betrachtung der abso-
luten Verbrauchswerte macht sich jedoch die héhere SOs-Einsatzmenge der
letzteren deutlich bemerkbar. Im Durchschnitt werden 25g SOy mehr pro
eingesetztem Kilogramm Holz (otro) verbraucht.

Die erreichbaren Weifsgrade nach der Bleiche liegen auf niedrigerem Niveau

als bei den Magnefitstoffen (siehe Kapitel [3.2.3.5)).
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Tabelle 3.10: Saure Magnesiumbisulfitaufschliisse von Buchenholz

Aufschluss MgSBu

Nr. 1 2 3 4 5 6 7
Déampfung [min] 30 30 30 30 30 30 30
Flottenverhéaltnis [ml/g] 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1
Gesamt-SOs /otro Holz (%] 12,0 12,0 12,0 16,0 16,0 16,0 16,0
SO2/MgOaktiv 3,65 3,80 3,80 3,48 3,48 3,46 3,46
Auftheizdauer bis T, [min] 135 90 90 90 90 90 90
Traz [°C] 140 140 140 137 137 137 137
Kochdauer bei T,,,, [min] 100 75 50 125 100 80 60
PHanfang 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3
PHERde 2,4 2,4 2.4 2.4 2,4 2,4 2.4
Ausbeute n. Refiner [%] 75,6 80,4 84,7 e 80,8 82,6 85,9
Weifigrad [%ISO| 53,9 55,2 54,9 54,8 55,0 56,2 56,7
Kappazahl 107,6 109,1 108,6 102,8 109,2 105,6 106,4
SOs-Verbrauch (%] 80,0 76,9 75,1 76,0 74,4 72,8 71,2
SO,-Verbrauch/otro Holz  [g/kg] 96,0 92,3 90,1 121,6 119,0 116.,5 113.9

Holzeinsatz pro Kochung 900 g otro, Trockengehalt HS 62,3 %

TTHL HHTTHIZAdS € THLIdVM
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3.2.2.4 Saurer Calciumbisulfitaufschluss der Buche

Der Calciumbisulfitaufschluss wird heutzutage nur noch in speziellen Fal-
len zur Herstellung von Chemiezellstoffen angewendet (z. B. bei Borregaard
in Sarpsborg, Norwegen) und wurde weitestgehend durch Magnesiumbisulfi-
taufschliisse ersetzt. Die Riickgewinnung der Chemikalien ist schwierig und
nur fiir Schwefeldioxid praktikabel. Dennoch kann der Calciumbisulfitauf-
schluss, gerade bei geringen Chemikalieneinsétzen, eine Option sein, wenn
auf die Riickgewinnung des Calciums verzichtet wird und eine Nutzung der
Lignosulfonate im Vordergrund steht (Schmidt, [1967)).

In dieser Versuchsreihe wurde das Buchenholz mit einer Calciumbisulfitlo-
sung bei einem pH-Wert von 1,8 aufgeschlossen. Es wurde wieder ein aufge-
spreizter Ausbeutebereich untersucht. Ziel war es, den Einfluss des pH-Wertes
und der eingesetzten Base zu erfassen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung
sind in Tabelle dargestellt.

Die in CaBu 1 und CaBu 2 angewandten Aufschlussbedingungen fiihrten
zu stark verminderten Faserausbeuten, weshalb in den {ibrigen Kochungen
(CaBu 3-6) die Aufschlusstemperatur von 137°C auf 130 °C gesenkt wurde.
Die Aufschlussdauer wurde der verminderten Temperatur angepasst, um den
angestrebten Ausbeutebereich zu erreichen. Bei CaBu 5 und CaBu 6 wurde
zudem die SO,y-Einsatzmenge stark reduziert. Auf das eingesetzte Holz be-
trug der SO,-Einsatz 8,0 % bzw. 7,2 %.

Mit zunehmender Ausbeute wurden ansteigende Weifsgrade erzielt. Die ver-
minderte Chemikalieneinsatzmenge der letzten beiden Kochungen fiihrt je-
doch zu deutlichen Weifsgradeinbufsen. Der Faserstoff aus dem Aufschluss
CaBu 5 weist im Vergleich zu CaBu 4 bei nahezu identischer Ausbeute einen
um 6,6 Prozentpunkte niedrigeren Weifsgrad auf. Insgesamt liegen die Weifs-
grade nach den Calciumbisulfitaufschliissen auf deutlich niedrigerem Niveau
als fiir die bereits beschriebenen Aufschlusssysteme. Die maximale Differenz
betrigt 20,9 Weikgradpunkte (vgl. HFBu 4 und CaBu 5).

Wie unselektiv der saure Calciumbisulfitaufschluss in einer spéteren Phase
der Kochung wird, ist an den ersten beiden Kochungen erkennbar. Zwar liegt
die Ausbeute fiir CaBu 1 nur unwesentlich hoher als nach einem chemischen
Holzaufschluss zur Gewinnung von Vollzellstoffen, gleichwohl werden Kappa-
zahlen erzielt, die rund viermal so hoch ausfallen wie bei diesem.

Die problematische Bleichbarkeit der Stoffe auf hohe Weifsgrade sei an dieser
Stelle schon einmal vorweggenommen. Die erreichbaren Weilsgrade richten
sich bei gleichen Bleichbedingungen nach dem Chemikalienseinsatz in der
Kochung und reichen von 68,4-75.5 %ISO (siehe Tabelle im Anhang).
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Tabelle 3.11: Calciumbisulfitaufschliisse von Buchenholz

Aufschluss CaBu

Nr. 1 2 3 4 5 6
Holzeinsatz otro 2] 1000 1000 900 900 900 1000
Trockengehalt HS [%] 59,8 59,8 62,3 62,3 62,3 59,8
Déampfung [min] 30 30 30 30 30 30
Flottenverhaltnis [ml/g] 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1
Gesamt-SO, /otro Holz (%] 16,0 16,0 16,0 16,0 8,0 7,2
SO2/CaOgksiv 2,64 2,64 2,59 2,59 2,58 2,58
Aufheizdauer bis T4, [min] 90 90 90 90 90 90
T ez [°C] 137 137 130 130 130 130
Kochdauer bei T,,42 [min] 90 60 60 30 50 80
PHanfang 1,8 1,7 1,8 1,8 1,8 1,8
PHER4e 1,8 1,7 1,8 1,9 1,8 1,8
Ausbeute n. Refiner [%] 58,8 64,7 77,1 86,5 84,3 80,8
Weiligrad [%ISO] 43,7 448 488 51,8 45,2 46,7
Kappazahl 77,4 90,8 106,6 107,1 113,3 110,4
SO,-Verbrauch [%] 87,6 85,4 80,0 77,4 86,4 77,8
SO,-Verbrauch /otro Holz  [g/kg] 140,2 136,6 128,0 123.8 69,1 56,0

TTHL HHTTHIZAdS € THLIdVM
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3.2.2.5 Vergleich der Buchenaufschliisse

In den Tabellen und werden die unterschiedlichen Aufschlusssyste-
me bei einer Zielausbeute von 75 % und 85 % vergleichend dargestellt. Bei
beiden Ausbeutebereichen ist mit sinkendem pH-Wert ein Abfall des Weils-
grades zu verzeichnen. Ungeachtet des hoheren Chemikalieneinsatzes bei den
Calciumbisulfitaufschliissen liegen die Weikgrade der Faserstoffe deutlich un-
ter denen der anderen Stoffe.

Ein Erklarungsansatz dafiir bieten eventuell die bei hoherer Aciditét statt-
findenden Kondensationsreaktionen von Lignin und Extraktstoffen, die zu
Verfarbungsreaktionen fithren und damit die Bleichbarkeit der Stoffe negativ
beeinflussen. Allerdings sind die Extraktstoffgehalte der Buche relativ gering
(sieche Kapitel , weshalb sie in Mitteleuropa auch als klassischer Roh-
stoff zur Sulfitzellstoffgewinnung eingesetzt wird (Kordsachiay, 2011).

Hohe Temperaturen beschleunigen bekanntermafsen die Sulfonierungsreak-
tionen (Beatson et al.,|1984b)). Die hohen Weifigrade der Hybrid-Fiber-Stoffe
konnen vermutlich {iber eine temperaturbedingte gesteigerte Sulfonierung er-
klart werden. Gellerstedt| (2009)) fithrt eine Entfarbung von Coniferylaldehyd-
strukturen, die zur gelblichen Farbung des Holzes beitragen, auf nucleophile
Anlagerungsreaktionen des Sulfitions zuriick. Hinzu kommt die bessere Los-
lichkeit von harz- und fetthaltigen Inhaltsstoffen bei hoheren pH-Werten, die
im saueren Millieu zu Kondensationsreaktionen mit Ligninstrukturen neigen.
Auftillig sind die deutlich héheren Kappazahlen der HF-Faserstoffe. Im Ver-
gleich zu den Magnefitstoffen liegen diese um 15,6 bzw. 17,7 Kappazahlen
hoher und sprechen fiir einen unselektiveren Aufschluss.
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Tabelle 3.12: Vergleich der verschiedenen Aufschlussoptionen bei einer Ziel-
ausbeute von ca. 75%

Zielausbeute 75%

Aufschluss HFBu3 MagBu2l MgSBul CaBu3
NasSO; (%] 16,0 - - -
Gesamt-SO» [%] - 12,0 12,0 16,0
Aufheizdauer bis T4z [min] 120 90 135 90
Tonas °C] 165 140 140 130
Kochdauer bei T4z [min] 50 170 100 60
pHAnfang 9,8 4,0 2,3 1,8
pHE'nde 579 3,]. 2,4 ].78
Ausbeute n. Refiner [%] 77,3 74,8 75,6 77,1
WeiBgrad [%1S0] 64,1 61,7 53,9 48,8
Kappazahl 118,6 100,9 107,6  106,6
SO9-Verbrauch [%] - 79,7 80,0 80,0
SOq-Verbrauch/otro Holz  [g/kg] - 95,7 96,0 128,0
NaySOj3-Verbrauch [%] 49,2 - - -
NaSO3/otro Holz [g/ke] 78,7 - - -

Tabelle 3.13: Vergleich der verschiedenen Aufschlussoptionen bei einer Ziel-
ausbeute von ca. 85%

Zielausbeute 85%

Aufschluss HFBu 4 MagBu 23 MgSBu3 CaBu4
N32803 [%] 16,0 - - -
Gesamt-SOq [%] - 12,0 12,0 16,0
Aufheizdauer bis T4z [min] 120 90 90 90
Tinaz [°C] 165 140 140 130
Kochdauer bei T4z [min] 10 85 50 30
pHAnfang 9,8 4,0 2,3 1,8
pHEnde 6,1 3,2 2,4 1,9
Ausbeute n. Refiner [%] 82,8 84,5 84,7 86,5
WeiRgrad [%ISO| 66,1 60,6 54,9 51,8
Kappazahl 120,6 105,0 108,6  107,1
SO,-Verbrauch [%] - 79,2 75,1 77,4
SOs-Verbrauch /otro Holz  [g/kg] - 95,0 90,1 123,8
NaySO3-Verbrauch [%] 36,8 - - -
NaySO3/otro Holz lg/kg] 58,8 - - -
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3.2.2.6 Festigkeiten der ungebleichten Faserstoffe bei einer Ziel-
ausbeute von 75%

Das Festigkeitsniveau der Faserstoffe wird vom chemischen Aufschluss und
der erkochten Ausbeute beeinflusst. Hohe Aufschlusstemperaturen begiin-
stigen zwar die Sulfonierungsreaktionen, bedingen aber auch einen relativ
ziigig stattfindenden Ausbeuteverlust (Beatson et al., [1984b)). Bei zu hoher
Kochtemperatur unter sauren Aufschlussbedingungen besteht die Gefahr der
Kochséurezersetzung, einhergehend mit einer ausgeprégten Schédigung der
Kohlenhydrate.

Inwieweit die unterschiedlichen Aufschlussbedingungen die optischen und fe-
stigkeitsbezogenen Eigenschaften beeinflussen, soll im Folgenden untersucht
werden. In den Abbildungen (3.3 sind ausgewahlte Festigkeitseigenschaf-
ten der Faserstoffe mit einer Zielausbeute von 75 % dargestellt (Tabelle [3.12)).
Bei der Reiftfestigkeit liegt der nach dem Hybrid-Fiber- Aufschluss hergestell-
te Faserstoff HFBu 3 deutlich vor den anderen Faserstoffen und erreicht je
nach Mahleinwirkung eine Reifldnge von 4,6 km bei 19,5 °SR und 7,8 km bei
55,3 °SR. Der Magnefitstoff MagBu 21 weist zu Beginn der Mahlung &dhn-
lich gute Festigkeiten auf, erreicht iiber die 20 min Mahldauer aber nur eine
Reiklinge von 6,9 km bei 50°SR. Ungeachtet der etwas hoheren Ausbeute
von 77,3% ist die Reiklinge des Hybrid-Faserstoffes im Vergleich zum Ma-
gnefitstoff, bei interpolierten Mahlgrad auf 50 °SR, um 700 m héher.
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Abbildung 3.3: Reifldnge der Buchenfaserstoffe bei einer Ausbeute um 75 %
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Noch deutlicher werden die Festigkeitsunterschiede bei den sauer erkochten
Faserstoffen mit Magnesium und Calcium als Base. Die grofite Reifléngen-
differenz besteht zwischen CaBu 3 und HFBu 3 mit etwas mehr als 3km bei
einem Mahlgrad von 55°SR.

Anscheinend kommt es im Aufschluss an den Kohlenhydraten durch die nied-
rigen pH-Werte zu hydrolytischen Spaltungsreaktionen, die zu einer Beein-
trachtigung der Faserfestigkeiten fiihren. Trotz des selektiveren Aufschlusses
im sauren Millieu (siche Kappazahlen in Tabelle resultieren daraus kei-
ne festigkeitsbezogenen Vorteile. Bedeutsamer als die Selektivitéat scheint in
diesem Fall der topchemische Abbau des Lignins in der Zellwand zu sein. Man
kann davon ausgehen, dass eine ausgepragte Delignifizierung und Sulfonie-
rung der duferen Zellwandschichten eine reaktivere Faseroberfliche erzeugt,
die wiederum die Faser-Faser-Bindung begiinstigt. Die Aufschlusstempera-
tur hat bei der Sulfonierungsrate und Plastifizierung des Lignins einen grofen
Einfluss (Beatson et al.| [1984b) und tragt bei den Hybrid-Fiber-Aufschliissen
mit Sicherheit zur Ausbildung der guten Reifsfestigkeiten bei.

Fiir die Durchreiffestigkeit, einem Indikator fiir die Intaktheit der Einzelfaser,
ergibt sich eine dhnliche Staffelung der Festigkeitswerte fiir die verschiedenen
Faserstoffe (Abbildung [3.4)). Dies ist ein weiteres Indiz fiir eine Faserschidi-
gung im sauren pH-Bereich. HFBu 3 hat von den vier Faserstoffen die hochste
Durchreifsfestigkeit. Mit 46 cN liegt dieser aber auf etwas niedrigerem Niveau
als fiir konventionell hergestellte ungebleichte Buchensulfitzellstoffe, die Wer-
te zwischen 60-65 cN bei einem Mahlgrad von 30 °SR aufweisen (Kordsachia,
2011)).

Allerdings werden durch die Bleiche die Festigkeitseigenschaften der Hoch-
ausbeutefaserstoffe verbessert, wahrend die Buchensulfitzellstoffe eher an Fe-
stigkeiten abbauen.

Alle vier Faserstoffe sind durch ein sehr hohes spezifisches Volumen gekenn-
zeichnet, wobei sich CaBu 3 und MgSBu 1 mit 2,4cm?/g bzw. 2,2cm?/g
im ungemahlenen Zustand deutlich von den anderen beiden Stoffen abset-
zen (Tabelle . Uber die Mahldauer von 20 min verlieren alle Faserstoffe
gleichermafen an Volumen (-0,6 cm?®/g).

Bemerkenswert sind Festigkeitseigenschaften der Hochausbeutefaserstoffe im
Vergleich zu einem im Labor hergestellten Buchensulfitzellstoff auf industri-
ellem Niveau. Bei einem Ausbeutevorteil von fast 30 Prozentpunkten wei-
sen die Hochausbeutefaserstoffe MagBu 21 und HFBu 3 mit 5,8-6,2 km bei
30 °SR vergleichbare Reiftlangen auf.

Eine Besonderheit der Hochausbeutefaserstoffe ist das Verhéltnis von Reifs-
lénge zu spezifischem Volumen, was sie fiir spezielle Einsatzzwecke pradesti-
niert.
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Abbildung 3.4: Durchreifsfestigkeit der Buchenfaserstoffe bei einer Ausbeute
um 75 %
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Abbildung 3.5: Spezifisches Volumen der Buchenfaserstoffe bei einer Ausbeu-
te um 75 %
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3.2.2.7 Festigkeiten der ungebleichten Faserstoffe bei einer Ziel-
ausbeute von 85%

Festigkeiten und optische Eigenschaften werden durch die Ausbeute nach
der Kochung stark beeinflusst. Die bereits in Kapitel [3.2.2.6] untersuchten
Festigkeitseigenschaften werden deshalb an dieser Stelle nochmals bei einer
Zielausbeute von 85 % vergleichend betrachtet.

Bei der Reifslange ergeben sich durch die héhere Ausbeute deutlich niedrige-
re Festigkeitswerte, wobei der Hybrid-Fiber-Stoff HFBu 4 den Faserstoffen
MagBu 23, MgSBu 3 und CaBu 4 iiberlegen ist (Abbildung . Neben der
chemischen Behandlung ist dies zum grofsen Teil auch auf die niedrigere Aus-
beute (82,8 %) nach der Zerfaserung zurtickzufiihren.

Bei 20 min Mahldauer hat HFBu 4 im Gegensatz zu HFBu 3 durch die 5,5
Prozentpunkte hohere Ausbeute 2,2km an Reifslange eingebiifit (vgl. Abbil-
dung 3.3[und . Zwischen MagBu 21 und 23 ist der Reifsléangenunterschied
noch ausgepragter und betriagt bei einer Mahldauer von 20 min 3,5 km. Zwi-
schen diesen beiden Stoffen liegt allerdings auch ein Ausbeuteunterschied von
fast 10 Prozentpunkten.

Insgesamt werden bei einer Zielausbeute von 85 % Faserstoffe erzeugt, die
in ihren Festigkeitseigenschaften (Reiflange, Durchreiftfestigkeit, Berstfestig-
keit) den Stoffen mit 75 % Ausbeute unterlegen sind.
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Abbildung 3.6: Reifilinge ausgewihlter Buchenfaserstoffe in Abhéngigkeit
vom Mahlgrad
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Abbildung 3.7: Durchreiftfestigkeit ausgewéhlter Buchenfaserstoffe in Abhén-
gigkeit vom Mahlgrad
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Abbildung 3.8: Spezifisches Volumen ausgewéahlter Buchenfaserstoffe in Ab-
héngigkeit vom Mahlgrad
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Bei den optischen Eigenschaften ergibt sich ein umgekehrtes Bild (siehe im
Anhang Tabellenbis . Der Lichtstreuungskoeffizient und die Opazi-
tat entwickeln sich allerdings zur Mahldauer nicht ganz eindeutig. Bei man-
chen Faserstoffen wird durch die Mahleinwirkung eine Erhéhung des Lich-
streuungskoeffizienten und der Opazitit festgestellt, so wird z. B. der LSK
bei MagBu 23 iiber die Mahldauer von 33,0m?/kg auf 37,2m?/kg und bei
MagBu 18 von 29,7m?/kg auf 42,4m?/kg angehoben. Im Gegensatz dazu
verblieb der Hybrid-Fiber-Stoff HFBu 4 eher auf gleichem Niveau (bei ca.
31,9 m? /kg).

Bedingt durch die hohen Ausbeuten ist davon auszugehen, dass die Fasern
kaum geschédigt werden und in ihrer Gesamtheit noch weitestgehend intakt
vorliegen. Im Vergleich zur niedrigeren Ausbeute resultieren die steiferen Fa-
sern in einer verminderten Faser-Faser-Bindung und erklaren die niedrigeren
Reifslangen. Man geht davon aus, dass die Durchreififestigkeit von der In-
taktheit der Einzelfaser beeinflusst wird. Allerdings sollten die Faserstoffe
bei hoherer Zielausbeute demnach bessere Durchreififestigkeitswerte aufwei-
sen. Moglicherweise ist die Schwachstelle in diesem Fall nicht die Einzelfaser,
sondern vielmehr die unzureichende Bindung der Fasern untereinander.

3.2.2.8 Festigkeiten der ungebleichten Magnefitfaserstoffe

An den Magnefitfaserstoffen (MagBu 18/21/22/23) werden die ausbeuteab-
hangigen Festigkeitsabstufungen in den Abbildungen [3.9] bis dargestellt.
Bereits in ungemahlenem Zustand (die Refinermahlung sei an dieser Stelle
unberiicksichtigt) ergeben sich deutliche Reiflangenunterschiede. Wahrend
MagBu 23 mit einer Ausbeute von 84,5 % in ungemahlenem Zustand nur ei-
ne Reiklinge von 1,7km (bei 10,8°SR) aufweist, erreicht MagBu 21 bei 10
Prozentpunkten niedrigerer Ausbeute eine mehr als doppelt so hohe Reif-
lange (3,9km bei 15°SR). Die niedrigen Mahlgrade der Faserstoffe MagBu
23 und MagBu 18 unterstreichen deren Holzstoffcharakter. Nur {iber eine
langere Mahldauer von 20 min entwickeln die Stoffe ausreichend Bindungs-
vermogen, was bei MagBu 23 in einer Reiflingenzunahme von 1,7km auf
3,4km bei einem Mahlgrad von 26,3 °SR resultiert.

Die Mahlung bewirkt ein Abschélen von &ufseren Zellwandschichten, bei der
die abgeschéalten Fibrillenbédnder und Lamellen zur verbesserten Bindefahig-
keit der Fasern beitragen. Mit niedrigerer Ausbeute erhoht sich aber auch
die Flexibilitdt der Einzelfaser durch Substanzabbau. Die Fasern kollabieren
wahrend der Mahlung leichter und die zusétzlich geschaffenen Bindungsfia-
chen haben eine Reiflldngensteigerung zur Folge.

Bei einem interpolierten Mahlgrad von 20°SR wird die Reifslinge pro 5
Prozentpunkte erniedrigter Ausbeute um 1km angehoben. Uber die lingere
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Abbildung 3.9: Reifldnge der Magnefitfaserstoffe in Abhéngigkeit vom Mahl-
grad und der Ausbeute
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Abbildung 3.10: Durchreifsfestigkeit der Magnefitstoffe in Abhéngigkeit vom
Mabhlgrad und der Ausbeute



KAPITEL 3. SPEZIELLER TEIL

Mahldauer bleiben die Reifslangenunterschiede annédhernd konstant. MagBu
18 und 23 erreichen allerdings nach 20 min Mahldauer bei weitem nicht die
Mahlgrade der anderen Stoffe (30,8°SR bzw. 26,3°SR gegeniiber 43,0 °SR
und 50,0°SR). Erst bei 30 min Mahldauer erreicht MagBu 18 einen Mahl-
grad von 49,5 °SR mit einer Reiflldnge von 4,5 km.

Bei der Durchreifsfestigkeit zeichnet sich ein dhnliches Bild ab (siehe Abbil-
dung. Im Gegensatz zu den Vollzellstoffen, bei denen sich Reifslénge und
Durchreifsfestigkeit gegenlaufig zueinander entwickeln, ist bei den Hochaus-
beutefaserstoffen mit der Mahlung sowohl eine Verbesserung der Reifldange
als auch der Durchreifsfestigkeit zu verzeichnen. Am geringsten ausgeprégt ist
dieser Effekt allerdings bei MagBu 23, dessen Durchreiftfestigkeit sich iber
die Mahldauer auf vergleichbar niedrigem Niveau bewegt (ca. 22 cN).

Mit der Mahlung werden neben Geféifs- und Parenchymzellen auch diinn-
wandige Faserzellen mit geringer Festigkeit in ihrer Struktur zerstort. Das
kompaktere Blattgefiige weist nach der Mahleinwirkung bessere Zwischen-
faserbindungen auf und die iibrig gebliebenen intakten Fasern tragen zur
Durchreifsfestigkeitssteigerung bei. Bezogen auf das Volumen haben die in-
takten Fasern nach der Mahlung einen groferen Anteil. Diese Festigkeitsent-
wicklung ist besonders fiir die Buchen-Hochausbeutefaserstoffe mit ihrer sehr
heterogenen Zellzusammensetung charakteristisch.

3.2.2.9 Spezifische Zerfaserungsenergie

Eine wichtige Kenngrofe bei der Herstellung von Holz- und Halbzellstof-
fen ist die erforderliche Zerfaserungs- und Mahlenergie zur Ausbildung der
gewiinschten Faserstoffeigenschaften. Fin wesentlicher Vorteil der Hybrid-
Fiber-Stoffe gegeniiber den etablierten Hochausbeuteverfahren ist die niedri-
ge Zerfaserungsenergie bei gleichzeitig guten Festigkeitseigenschaften.
Inwieweit sich die Zerfaserungsenergien nach dem Hybrid-Fiber- und dem
Magnesiumbisulfitaufschluss voneinander unterscheiden, wurde durch Zerfa-
serungsversuche im Laborrefiner untersucht. Die Untersuchungen wurden mit
einer ausreichend grofsen Menge an gekochten Hackschnitzeln durchgefiihrt,
um unvermeidbare Schwankungen in den Zerfaserungsstufen so gering wie
moglich zu halten. Die Bereitstellung der erforderlichen Menge an vorbehan-
delten Hackschnitzeln erfolgte durch vier Kochungen mit jeweils 900 g otro
Buchenholz. Um die Ergebnisse vergleichbar zu halten, sollten die Ausbeu-
ten der Magnefit- und Hybrid-Fiber-Aufschliisse nach der Zerfaserung auf
ungefahr demselben Niveau liegen. HFBu 5 wurde nach den Parametern von
HFBu 4 aufgeschlossen (siche Tabelle 3.7). Bei MgSBu 9 wurde die Auf-
schlusszeit gegeniiber MgSBu 6 (siche Tabelle um 10 min verlingert.
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Die benoétigte spezifische Zerfaserungsenergie zur Herstellung der beiden Fa-

serstoffe ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 3.11: Vergleich der Zerfaserungsenergie zur Herstellung eines
Hybrid-Fiber- und sauren Magnesiumbisulfitfaserstoffes aus Buchenholz

Der Energieverbrauch ist mit ca. 300-400 kWh/t Faserstoff niedrig. Ein mit
Natronlauge hergestellter Laubholz-CMP mit &hnlicher Ausbeute benotigt
zur Defibrierung einen mehr als doppelt so hohen Energieeinsatz (Lindholm
und Kurdin, |1999)). Allerdings beziehen sich diese Angaben auf einen fertig
aufgemahlenen Stoff mit einem Mahlgrad von 55 °SR.

MgSBu 9 weist in jeder Zerfaserungstufe niedrigere Energiewerte auf als
HFBu 5 und unterscheidet sich in der Summe um ca. 100 kWh/t Faserstoff.
Die Differenz in der ersten Zerfaserungsstufe ist mit 48 kWh/t am deutlich-
sten. Der geringere spezifische Energiebedarf von MgSBu 9 basiert teilweise
auf der etwas niedrigeren Ausbeute und dem schlechteren Mahlverhalten.
Zudem wird die Trennung der Fasern durch die unterschiedliche chemische
Vorbehandlung beeinflusst. Beim Sulfitaufschluss von Buchen- und Fichten-
holz im Hochausbeutebereich (72-96 %) wird die Mittellamelle durch Sul-
fonierungsreaktionen im stédrkeren Mafe plastifiziert als die Sekundérwand
(Iwamida und Sumi, (1980, Beatson et al., [1984b). Es kommt zu einer scho-
nenderen Fasertrennung entlang der Primarwand, die sich wiederum durch
weiteres Aufmahlen leicht abschélt und dabei bindungsreichere Zellwand-
schichten freilegt. Aus Untersuchungen von Koch et al. (2003)) geht hervor,
dass die Delignifizierung im sauren Bisulfitaufschluss in den radial ausge-
richteten Mittellamellen einsetzt und vermutlich daher die geringere Zerfase-
rungsenergie bei Faserstoff MgSBu 6 zustande kommt.
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Der durch die Refinerbehandlung mobilisierte Ausbeuteverlust wurde nicht
quantifiziert. Bei den Hybrid-Fiber-Aufschliissen von Fichtenholz liegen diese
beim Zerfasern in einem Bereich von ca. 7% (Storz, 2009). Ein Grofteil der
Verluste ist auf geloste Holzkomponenten zuriickgefiihren, die im Aufschluss
durch die intakte Holzstruktur nicht in die Ablauge gelangen.

Der Glasiibergangspunkt von Lignin wird durch die Einfiihrung von Sulfon-
sauregruppen erniedrigt (Atack et al.,|1978), weshalb bei den Sulfit-Hochaus-
beutefaserstoffen im Refiner auf eine Dampf- und Druckbehandlung zur scho-
nenderen Fasertrennung verzichtet werden kann.
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3.2.3 Untersuchungen zur Bleiche der Buchenfaserstoffe

Die Faserstoffe wurden in einer QPFAS-Sequenz gebleicht. Fiir Hybrid-Fiber-
Stoffe aus Fichte hatte Storz| (2009) bereits umfangreiche Versuche zur Kom-
plexierungsstufe mit DTPA durchgefiihrt, daher wurden fiir die Laubhdlzer
keine weiteren Optimierungsversuche unternommen.

Die Bleichuntersuchungen konzentrierten sich auf die P- und FAS-Stufe. Ein
Grofteil der Untersuchungen wurde mit der statistischen Versuchsplanungs-
und Auswertungssoftware JMP 8.0 von SAS Inc. durchgefiihrt.

Im Anschluss an die Bleiche wurden die Festigkeits- und optischen Eigen-
schaften der Faserstoffe analysiert.

3.2.3.1 Voruntersuchungen zur Bleiche der auf Magnesiumbasis
hergestellten Buchenfaserstoffe

Erste Voruntersuchungen zur Bleichbarkeit der Buchenfasern wurden am
Magnefitstoff MagBu 18 und dem halbsauer aufgeschlossenen Magnesium-
bisulfitfaserstoff MgSBu 6 durchgefiihrt. Beide Faserstoff wiesen nach dem
Aufschluss vergleichbare Weifsgrade auf und auch die Ausbeute war nahezu

deckungsgleich (Tabelle 3.14)).

Tabelle 3.14: Fiir die Bleichvoruntersuchung eingesetzte Faserstoffe

Aufschluss MagBu 18 MgSBu 6
Gesamt-SOs /otro Holz [%] 12,0 16,0
SOg/MgOaktw 3,17 3,46
Tinaz [°C] 140 137
pHAnfang 4)0 273
Ausbeute n. Refiner [%] 82,2 82,6
Weifigrad [%ISO| 56,3 56,2
Kappazahl 107,1 105,6

Eine Besonderheit der Bleiche der magnesiumbasierten Faserstoffe war die
durchgéngige Verwendung von Magnesiumoxid als Bleichalkali in der P- und
FAS-Stufe.

In Abbildung werden die Bleichergebnisse von MagBu 18 mit unter-
schiedlicher Silikateinsatzmenge dargestellt. Der Faserstoff wurde in der P-
Stufe 180 min bei 80 °C mit 3 % Peroxid, 2% MgO und einer Stoffdichte von
20 % gebleicht.
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In der FAS-Stufe betrug der FAS-Einsatz 1% und die Silikat- und MgO-
Einsatzmenge 0,5 %. Die Bleichtemperatur von 99,5 °C wurde bei einer Stoff-
dichte von 10 % 30 min lang gehalten.
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Abbildung 3.12: Bleichvorversuche an MagBu 18 zum Silikateinsatz

Der unterschiedliche Silikateinsatz in der P-Stufe (01 %) wirkt sich nur un-
wesentlich auf den Weifigrad aus. In den Vorversuchen werden nach der Per-
oxidstufe Weiligrade von 74,2-75,5 %ISO erreicht. Steigende Silikateinsatz-
mengen bewirken hohere Restperoxidmengen im Bleichfiltrat. Allerdings ist
auch ohne Silikat ein Restperoxidgehalt von fast 14 % vorhanden, so dass
man von einem stabilisierten Bleichsystem ausgehen kann.

Bei der magnesiumbasierten Peroxidbleiche eines Holzstoffes (TMP) sind
Ausféallungen des Silikats unkritisch (LeFevre und Moran|, 1996, Harrison
et al., |2008) und moderate Einsatzmengen zu vertreten. Werden die Bleich-
filtrate hingegen in die Chemikalienriickgewinnung eines Kocherkreislaufes
eingebunden, dann ist davon auszugehen, dass es bei hoherem Silikatangebot
an den Eindampffidchen zu Ablagerungen kommen kann. Um diese Probleme
zu vermeiden, wurde die Peroxidstufe der Bleichgrofcharge MagBu 18 sili-
katfrei durchgefiihrt (siche Kapitel [3.2.3.4)).

Die Weifigrade nach der FAS-Stufe liegen zwischen 83,7 %ISO und 84,9 %ISO,
wobei sich die Weifsgradunterschiede nach der P-Stufe im gleichen Mafe iiber
die FAS-Stufe fortsetzen. Die Wirksamkeit der MgO-basierten FAS-Stufe, mit
einem durchschnittlichen Weifgradzugewinn von 9,5 Prozentpunkten, ist bei
dieser Bleichsequenz besonders hervorzuheben. Moglicherweise wirkt sich das
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ausgewogene pH-Wert-Profil in dieser Bleichstufe besonders vorteilhaft aus.
Die Anfangs-pH-Werte liegen bei 9,2 und sinken iiber die Bleichdauer auf
Werte von ca. 7.

Aufbauend auf den Vorversuchen zu MagBu 18 wurde bei MgSBu 6 zunéchst
auf den Silikateinsatz in der P-Stufe verzichtet. Als Bleichalkali wurde rei-
nes (synthetisches) MgO mit einem Reinheitsgrad von 99 % oder technisches
MgO mit einer Reinheit von 94 % eingesetzt. Neben dem Bleichverhalten
der halbsauren Magnesiumbisulfitstoffe sollte unter anderem untersucht wer-
den, inwieweit Verunreinigungen im technischen MgO die Bleichbarkeit be-
einflussen. Die Ergebnisse dieser Voruntersuchungen sind in Abbildung
dargestellt.

reines MgO techn. MgO
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Abbildung 3.13: Vorversuche zur Bleichbarkeit von Faserstoff MgSBu 6

Da laut [Strunk! (1987) zu Beginn der Hochtemperaturbleiche von Holzstof-
fen bereits nach wenigen Minuten iiber 96 % der endgiiltigen Weifse erreicht
werden, wurde gegeniiber den Vorversuchen MagBu 18 die Retentionszeit in
der P-Stufe auf 90 min verkiirzt. Temperatur (80 °C), Stoffdichte (20 %) und
MgO-Einsatz (2 %) blieben konstant. Die Bleichbedingungen der FAS-Stufe
richteten sich nach den Vorversuchen von MagBu 18, allerdings wurde auf
den Silikateinsatz komplett verzichtet.
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Die Versuche mit reinem MgO wurden mit unterschiedlichen Peroxideinsatz-
mengen (3-5 %) durchgefithrt. Mit einem Peroxideinsatz von 3% lésst sich
der Faserstoff auf einen finalen Weifsgrad von 81,2 %ISO bleichen. Durch
Steigerung der Peroxidmenge auf 5% kann das Bleichergebnis um 2,3 Weils-
gradpunkte verbessert werden. Restperoxidgehalte von tiber 10 % deuten auf
einen stabilisierten Bleichansatz hin. Vergleichbare Weifsen, wie bei MagBu
18, kénnen nur mit erhéhtem Peroxideinsatz realisiert werden.

Um eine mogliche Umsetzung auf industrielle Ebene zu erleichtern, wur-
den weitere Untersuchungen mit technischem MgO zur Peroxid- und FAS-
Bleichstufe durchgefiihrt. Der P-Stufe wurden unterschiedliche Silikatmengen
hinzugefiigt (siehe Abbildung [3.13] rechte Seite).

Ohne Silikateinsatz zeigt die Peroxidstufe nahezu keine Wirksamkeit. Es ist
lediglich ein Weifsgradanstieg von 3,5 Weifgradpunkten zu beobachten. Das
eingesetzte Peroxid wird in der Bleiche zersetzt und ist im Filtrat nicht mehr
nachweisbar. Erst iiber steigende Silikateinsatzmengen kann die Bleichwir-
kung des Peroxids verbessert werden. Mit 1,0 % Silikat wird der Bleichansatz
soweit stabilisiert, dass sich der finale Weifigrad von 81,2 %ISO auf gleichem
Niveau bewegt wie bei der Bleichvariante mit reinem MgO. Gegeniiber dem
unstabilisierten Ansatz verbessert sich das Bleichergebnis nach der P-Stufe
um 13,2 Weiflsgradpunkte.

Die Bleichwirksamkeit der FAS-Stufe wird durch die technische MgO-Quali-
tat nicht negativ beeintréchtigt, was die von Kronis (1992) und [Patt et al.
(1996)) beschriebene Unempfindlichkeit des FAS gegeniiber metallinduzierten
Zersetzungsreaktionen bestatigt. Die Wirksamkeit der FAS-Stufe liegt bei
7,810 Weikgradpunkten. Je hoher der Weifsgradgewinn in der Peroxidstufe,
desto geringer der Zugewinn in der darauffolgenden FAS-Stufe.

3.2.3.2 Untersuchungen zur Peroxidbleiche mit technischem MgO
am Buchenfaserstoff MgSBu 6

Stellvertretend fiir die halbsauer aufgeschlossenen Buchenfaserstoffe sollten
am Faserstoff MgSBu 6 die optimalen Bleichbedingungen mit technischem
MgO in der P-Stufe ermittelt werden. In Vorversuchen zeichnete sich bereits
deutlich der bleichmindernde Einfluss des technischen MgO ab.

Zunéchst wurde mittels Flammen-AAS der Metallgehalt der Buchenhack-
schnitzel, der Faserstoffe nach den verschiedenen Behandlungsstufen und der
beiden MgO-Qualitéten bestimmt (Tabelle [3.15).

Die Metallgehalte der unbehandelten sowie der aufgeschlossenen und zerfa-
serten Buchenhackschnitzel bewegen sich im Rahmen der in der Literatur
angegebenen Werte (Le et al., 2002, [Paasch) 2006). Durch die Komplexbild-
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Tabelle 3.15: Metallgehalte der Roh- und Faserstoffe

Ca Mg Mn Fe Cu

[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

Buchen-HS 1401 418 22 16 1
MgSBu 6 950 1604 35 69 7
MgSBu 6 Q 870 1481 2 7 2
MgSBu 6 QP* 766 2672 1 9 2
MgSBu 6 QPFAS* 701 2649 1 11 1
MgO rein 5165 472777 18 51 8
MgO techn. 14400 467853 376 2301 14

* Die Bleichgroficharge wurde mit reinem MgO durchgefiihrt, siche Tabelle M

nerbehandlung mit DTPA wird der Gehalt an Ubergangsmetallen signifi-
kant gesenkt. Die als bleichstabilisierend wirkenden Magnesiumionen werden
durch die Q-Stufe nur unwesentlich entfernt, was vermutlich insgesamt zum
guten Bleichverhalten dieser Stoffe beitragt. Es ist davon auszugehen, dass
eine saure Wiésche das gesamte Metallprofil im Faserstoff absenkt und das
Bleichverhalten eher ungiinstig beeinflusst.

Die beiden als Bleichalkali eingesetzten MgO-Sorten weisen eine sehr un-
terschiedliche Zusammensetzung auf. Ausgepriagte Peroxidzersetzungsreak-
tionen, bei nicht hinreichend stabilisierten Bleichansétzen, konnen iiber den
hohen Gehalt an Ubergangsmetallen im technischen MgO erklirt werden
(Abbildung . Neben Mangan und Eisen wird aufterdem eine nicht uner-
hebliche Menge an Calciumionen in den Bleichprozess eingetragen. Bei der
Stabilisierung mit Natriumsilikat kann dies wiederum zu Scalingproblemen
fithren (LeFevre und Moran, 1996).

Um optimale Bedingungen bei der Bleiche mit technischem MgO zu ermit-
teln, wurde mit einem vollfaktoriellen Versuchsdesign der Effekteinfluss un-
terschiedlicher Faktoren auf das Bleichergebnis untersucht. Neben der Zeit
und Temperatur wurde die Einsatzmenge an Silikat und MgO variiert. In
Tabelle [3.16] sind die konstanten und verdnderlichen Versuchsparameter dar-
gestellt.

Aufgrund des weit aufgespannten Faktorraumes und der Vielzahl von Versu-
chen ist eine genaue Beschreibung der Effekteinfliisse und Wechselwirkungen
moglich. In Abbildung werden die Weifsgrade in Abhangigkeit der ver-
anderten Versuchsparameter, ohne die Mittelpunktsversuche, dargestellt. Die
Silikateinsatzmenge hat einen deutlichen Einfluss auf den Weilsgrad. Bei allen
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Tabelle 3.16: Vollfaktorielles Versuchsdesign MgSBu 6

Faserstoff MgSBu 6
Anzahl der Versuche: n = 54 + 3 Mittelpunktsversuche

Faktoreinstellungen

Silikat (%] 0,1 - 05 - 09
MgO techn. (%] 1 - 1,75 - 25
Temperatur  [°C| 75 - 80 - 85
Zeit [min] 90 - 180

Konstante Parameter: HoOo = 3 %; SD = 20%

Temp. [°C]
75 80 85

747
72+
70+
68+
66
64+
62+
747
724

06

WeilRgrad [%1SO]
[uw] wez

70+
68+
66
64+
62+

08l

15 2 25 1 15 2 25
MgO [%)]

[EEN
=
)]
N
N
al
[

—0,9 % Silikat —0,5 % Silikat ----0,1 % Silikat

Abbildung 3.14: Weikgrad nach der P-Stufe in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur, der Zeit und dem MgO- und Silikateinsatz
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Zeit - und Temperaturabstufungen ist die Wirksamkeit des Silikats mit stei-
gender Einsatzmenge erkennbar. Gegeniiber der nichtstabilisierten Bleiche
kénnen bereits geringste Mengen an Natriumsilikat (0,1 %) die Wirksamkeit
der Peroxidstufe um 6 Weifsgradpunkte verbessern (vgl. Vorversuche, Ab-
bildung [3.13). Der Weigradzugewinn bei hoheren Einsatzmengen an Silikat
(0,5% zu 0,9 %) fallt nicht mehr so drastisch aus wie bei niedrigen Dosie-
rungen. Bei Steigerung der Silikateinsatzmenge von 0,1 % auf 0,5 % wird das
Bleichergebnis um bis zu 7 Weilsgradpunkte verbessert.

Daneben ist die Abstimmung des Silikat- und MgO-Einsatzes von Bedeu-
tung. Der Weiftgrad durchlduft in Abhéngigkeit von der Chemikalieneinsatz-
menge ein Optimum. Zu geringe Silikatmengen fithren bei steigenden MgO-
Zugabemengen zu einer stetigen Abnahme des Weifsgrades.

Dieses Phénomen lésst sich hochstwahrscheinlich mit der Perhydroxylanion-
konzentration und den metallkatalytischen Zersetzungsreaktionen des Per-
oxids erkldren. Wird dem Bleichansatz zu wenig MgO hinzugegeben, dann
bilden sich aufgrund des niedrigen pH-Profils iiber die Bleichdauer weni-
ger bleichwirksame Perhydoxylanionen. Die Bleichwirksamkeit des Peroxids
wird nicht im vollen Umfang genutzt. Auf der anderen Seite werden aber
auch weniger schidliche Ubergangsmetalle in das System eingetragen und
daher ist eine Stabilisierung mit weniger Silikat moglich. Die stabilisierenden
Effekte werden mit steigenden MgO-Mengen noch deutlicher. Offensichtlich
stellt sich die optimale MgO/Silikat-Einsatzmenge iiber die Perhydroxylan-
ionenbildung, bedingt durch den pH-Wert iiber die Bleichdauer, und die me-
tallinduzierten Zersetzungsreaktionen am Peroxid ein. Die Bleichdauer und
Temperatur sind bei ausreichender Stabilisierung von untergeordneter Be-
deutung.

Inwieweit sich der Restperoxidgehalt auf den Weilsgrad bei einer Bleichtem-
peratur von 80°C auswirkt, wird in Abbildung dargestellt.

Uber die Bleichdauer ergeben sich nur minimale Weikgradunterschiede, die
auf die natiirliche Streuung der Mefswerte zuriickgefithrt werden koénnen.
Beim Restperoxidgehalt wird allerdings der Unterschied iiber die Bleichdauer
deutlich. Bei langerer Bleichdauer und ausreichender Stabilisierung liegen die
Restperoxidgehalte in diesen Bleichansatzen um 7-10 Prozentpunkte niedri-
ger als bei der vergleichbaren 90 min-Bleiche. Faserstoff MgSBu 6 weist bei
einem Restperoxidgehalt von ungefdhr 10-15% ein Weikgradoptimum auf.
Von |Strunk! (1987)) und |[Kordsachia (2010) werden fiir die Bleiche von Holz-
und Hochausbeutefaserstoffe erfahrungsgeméfs dhnliche Restperoxidgehalte
angegeben, um einer Alkalivergilbung, verbunden mit einem Weifsgradabfall,
entgegenzuwirken.
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Silikat [%]
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Bleichdauer: — 90 min ----180 min

Abbildung 3.15: Weifsgrad und Restperoxidgehalt in Abhéngigkeit von der
Zeit, der MgO- und Silikateinsatzmenge bei einer Temperatur von 80 °C
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Abbildung 3.16: MgSBu 6 optimierte Bleichbedingungen der P-Stufe mit
techn. MgO
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In einem weiteren Schritt wurde das Bleichsystem hinsichtlich des Weifigrades
und Restperoxidgehaltes optimiert. Der Weikgrad sollte bei einem Restper-
oxidgehalt von 10 % maximiert werden. Das Ergebnis ist in Abbildung [3.16
dargestellt.

Uber einen Wiinschbarkeits-Algorithmus wird mit der statistischen Versuchs-
planungs- und Auswertungssoftware JMP 8.0 die Optimierung einer oder
mehrerer Zielgrofsen erreicht. Dabei fliefen in das quadratische Beschrei-
bungsmodell alle Fakoren sowie deren Wechselwirkungen und kreuzweisen
Verkniipfungen mit ein. Um die Vorhersageformel an die Versuchsergebnisse
anzupassen, jedoch ein ,over-fit" zu vermeiden, wurde eine riickwértsgerichte-
te schrittweise Regression durchgefiihrt, bei der nicht signifikante Terme von
der Auswertungssoftware entfernt wurden (P > 0,1). Die Anpassung an die
Zielgroken Weiligrad und Restperoxidgehalt ist mit r? > 0,96 auRerordent-
lich hoch, was fiir eine sehr gute Modellierung des untersuchten Bleichsystems

spricht (siehe Tabelle [3.17)).

Tabelle 3.17: Korrelationskoeffizienten und P-Werte der Vorhersageformeln
fiir den Weifgrad und Restperoxidgehalt bei der Bleiche von MgSBu 6

Skalierte Weikgrad Restperoxid
Faktoren Schétzer P-Wert Schatzer P-Wert
Achsenabschnitt 71,96 <0,0001 11,68 <0,0001
Silikat 2,93 <0,0001 6,00 <0,0001
Silikat x Silikat -1,84 <0,0001 -3,60 <0,0001
Silikat x MgO 1,19 <0,0001 -3,38 <0,0001
MgO x MgO -1,65 <0,0001 6,41 <0,0001
Temp. -0,61 <0,0001 -2,08 <0,0001
Temp. x Zeit -0,42 <0,0005 - -
Zeit -0,20 <0,0329 -2,44 <0,0001
Silikat x Temp. 0,24 <0,0776 - -
MgO -0,12 0,2813 -13,17 <0,0001
Silikat x Zeit - - -1,60 0,0013
R? 0,961 0,967
R2korm’giert 0,949 0,956

Fiir die optimierte P-Stufe ergibt sich fiir den Faserstoff MgSBu 6 ein Sili-
katmenge von 0,82 % und ein technischer MgO-Einsatz von 1,92 % bei einer
Behandlungsdauer von 179 min bei 75°C (Abbildung [3.16]). Die Anwendung
dieser Bleichbedingungen ergab einen Weifsgrad von 73,5 %ISO und einen
Restperoxidgehalt von 11,4 %. Beide Ergebnisse stimmen mit den Vorhersa-
gewerten sehr gut iiberein.

Die Bleiche mit technischem MgQO ist bei ausreichender Stabilisierung mit
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Natriumsilikat moglich und es konnen vergleichbare Weikgrade wie bei der
Bleiche mit reinem MgQO erzielt werden.

3.2.3.3 Untersuchungen zur Peroxidbleiche mit reinem MgO am
Buchenfaserstoff MgSBu 5

Um die Probleme die bei der Bleiche mit Natriumsilikat entstehen kénnen
zu vermeiden, wurde an Faserstoff MgSBu 5 untersucht, welche Faktorein-
stellungen in der Peroxidstufe mit reinem MgO idealerweise zu wahlen sind.
Neben dem Weifigrad und Restperoxidgehalt nach der P-Stufe wurde das
Bleichsystem auch hinsichtlich des Weifigrades nach der FAS-Stufe optimiert.
Mit einem vollfaktoriellen Versuchsdesign konnte der Effekteinfluss von Per-
oxid, MgO und Zeit nachgewiesen werden. Die wesentlichen Aufschlussdaten
und die im vollfaktoriellen Versuchsdesign untersuchten Faktoren sind in Ta-
belle [3.1§] bzw. [3.19] dargestellt.

Tabelle 3.18: Aufschlussbedingungen des Faserstoffes MgSBu 5

Gesamt-SO3 /otro Holz [%] 16,0
SOQ/MgOaktiv 3,48
Taz [°C| 137
pHAnfang 2,3
Ausbeute n. Refiner (%] 80,8
Weifsgrad [%ISO] 55,0

In Abbildung[3.17] werden die Weikgrade und Restperoxidgehalte nach der P-
Stufe ohne Mittelpunktsversuche dargestellt. Steigende Peroxideinsatzmen-
gen verbessern das Bleichergebnis um bis zu 6 Weikgradpunkte. Mit 5%
Peroxid wird ein maximaler Weikgrad von fast 76 %ISO erzielt. Die bleich-
steigernde Wirkung des Peroxids wurde bereits von vielen Forschern fiir die
unterschiedlichsten Faserstoffe hervorgehoben (Suess, (1982, Liebergott et al.,
1987, |Zeinaly et al. 2009, |Suess, 2010) und ist in der Praxis immer ein Kom-
promiss zwischen geforderter Weifse und Peroxidverbrauch.

Der Weifigrad durchlduft innerhalb der verschiedenen Peroxidabstufungen
ein Optimum und ist abhingig von der eingesetzten MgO-Menge. Die op-
timale Einsatzmenge bewegt sich zwischen 1,75 % und 2,5 %. Innerhalb der
Abstufungen liegt die Schwankungsbreite bei bis zu 4 Weifsgradpunkten, was
wiederum den Effekteinfluss des MgO unterstreicht (siehe Tabelle [3.20). Wie
bereits in den Optimierungsversuchen mit technischem MgO beschrieben
(Kapitel , fallt auch hier das Weifigradoptimum mit einem Restper-
oxidgehalt von 5-12% zusammen. Die Bleichdauer hat auf den Weifsgrad
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Tabelle 3.19: Vollfaktorielles Versuchsdesign MgSBu 5

Faserstoff MgSBu 5
Anzahl der Versuche: n = 32 + 3 Mittelpunktsversuche

Faktoreinstellungen

Hy09 [%] 2 -3 - 4 -5
MgO synth. (%] 1,0 - 1,75 - 25 - 3,25
Zeit [min] 90 - 180

Konstante Parameter P-Stufe: Temp. = 80°C; SD = 20%
Konstante Parameter FAS-Stufe: FAS = 1 %; MgO = 0,5%
Temp. = 99,5°C; Zeit = 30min; SD = 10%

Peroxid [%]

Weiligrad
[%1S0]

Restperoxid
[%]

MgO [%]

Bleichdauer der P-Stufe: — 90 min --- 180 min

Abbildung 3.17: Weiftgrad und Restperoxidgehalt nach der P-Stufe in Ab-
héngigkeit von der Bleichdauer, dem Peroxid- und MgO-Einsatz
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keinen und auf den Restperoxidgehalt nur einen geringfiigigen Einfluss. Die
Restperoxidgehalte bei langerer Bleichdauer liegen im Durchschnitt um 5
Prozentpunkte niedriger. Die Wirksamkeit der Peroxidstufe bewegt sich je
nach Parametereinstellungen in einem Bereich von 7,1-20,3 Weifsgradpunk-
ten und macht das grofte Optimierungspotenzial dieser Bleichstufe deutlich.

Inwieweit die finale Weifte durch die Peroxidstufe beeinflusst wird, sollte mit
einer abschlieRenden FAS-Stufe untersucht werden. In Tabelle B.19 sind die
konstanten Bleichbedingungen der FAS-Stufe aufgefiihrt. Der Weifigradver-
lauf nach der FAS-Stufe richtet sich mafgeblich nach den Ergebnissen der
vorangegangenen Peroxidstufe (Abbildung |3.18)).

Peroxid [%)]

88+

WeilRgrad [%1SO]
FAS-Stufe

P-Stufe

20 30 10 20 30 10 20 30
MgO [%]

Bleichdauer der P-Stufe: — 90 min --- 180 min

Abbildung 3.18: Weiftgrad nach der P- und FAS-Stufe in Abhéngigkeit von
der Bleichdauer, dem Peroxid- und MgO-Einsatz

Mit dieser Bleichstufe kann der Weifgrad nocheinmal um 8-10 Prozentpunkte
angehoben werden. Bei optimalen MgO /Peroxid-Einstellungen lésst sich der
Faserstoff auf Weifgrade von 80,0-83,7 %ISO bleichen.

Die Bleichdauer in der Peroxidstufe ist fiir den Weifigrad nach der FAS-Stufe
nicht signifikant. Die Versuchsergebnisse der beiden Temperaturreihen liegen
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sehr eng beieinander und konnen auf die natiirliche Schwankungsbreite der
Messwerte zuriickgefiihrt werden.

Die Optimierung der Bleiche kann hinsichtlich der Zielgrofsen Weikgrad P-
Stufe, Restperoxidgehalt und Weifsgrad FAS-Stufe unter Beriicksichtigung
verschiedener Aspekte erfolgen. Um die Bleichkosten in Grenzen zu halten,
wurde eine Weilgradoptimierung bei 3% Peroxid durchgefiihrt, wobei der
Restperoxidgehalt einen Zielwert von 10 % einnehmen sollte. Die Berechnung
der optimalen Faktoreinstellungen ergibt einen MgO-Einsatz von 2,06 % und
eine Bleichdauer von 102 min (Abbildung [3.19).
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Abbildung 3.19: Optimierte Beichbedingungen bei 3 % Peroxideinsatz

Mit diesen Faktoreinstellungen wird ein Weifgrad von 81,9 + 0,36 %ISO nach
der FAS-Stufe berechnet, der mit den Ergebnissen der Bleichvoruntersuchun-
gen am Faserstoff MgSBu 6 sehr gut iibereinstimmt (siehe Kapitel .

Findet bei der eingesetzten Peroxidmenge keine Restriktion statt und das
Bleichsystem wird unter gleichen Bedingungen erneut optimiert, dann sind ei-
ne MgO-Menge von 2,28 %, ein Peroxideinsatz von 4,79 % und eine Bleichdau-
er von 103 min als ideale Parametereinstellungen zu wéhlen. Der berechnete
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Weikgrad des Q-P-FAS-gebleichten Faserstoffes wird mit 83,3 4 0,47 %ISO
und der Restperoxidgehalt mit 9,6 + 3,46 % angegeben.

Wiederum andere Parametereinstellungen ergeben sich, wenn alle drei Ziel-
grofsen maximiert werden. Demnach kommt man mit einem MgO-Einsatz von
1,56 %, einer Peroxidmenge von 4,52 % und einer Bleichdauer von 90 min auf
einen finalen Weikgrad von 82,2 £ 0,41 %ISO bei einer Restperoxidmenge
von 28,3 £ 3,01 %.

Das Beschreibungsmodell des untersuchten Bleichsystems weist mit 12 > 0,95
fiir alle Zielgroken eine sehr gute Modellierbarkeit auf (Tabelle . Wie
schon bei der Bleichoptimierung mit technischem MgO wurden nicht signifi-
kante Terme mit einem P-Wert > 0,1 vom Modell entfernt.

Tabelle 3.20: Korrelationskoeffizienten und P-Werte der Vorhersageformeln
fiir den Weifgrad (P- und FAS-Stufe) und Restperoxidgehalt bei der Bleiche
von MgSBu 5

Skalierte Weifsgrad P Restperoxid Weisgrad FAS
Faktoren Schitzer  P-Wert Schitzer  P-Wert Schitzer  P-Wert
Achsenabschn. 74,56  <0,0001 7,80 0,0009 82,53 <0,0001
H50, 3,38 <0,0001 4,23 <0,0001 1,77 <0,0001
MgO x HyO, 2,07 <0,0001 -3,97 0,0018 0,83 <0,0001
MgO x Zeit -0,35 0,0441 - - - -
MgO x MgO -2,89  <0,0001 14,96  <0,0001 -2,42  <0,0001
H504 x HyOq -1,91  <0,0001 -3,32 0,0282 -1,07  <0,0001
MgO -0,08 0,6574 -17,2  <0,0001 0,22 0,0697
Zeit -0,13 0,3248 -3,2  <0,0001 - -
R? 0,966 0,960 0,951
RQkorrigiert 0,954 0,946 0,934

3.2.3.3.1 Untersuchungen zur FAS-Bleiche

Im Anschluss an die Bleichoptimierung der P-Stufe wurde untersucht, in wel-
chem Mafe die Temperatur, Zeit, FAS- und MgO-FEinsatzmenge die Wirk-
samkeit der FAS-Bleichstufe beeinflussen. Als Ausgangsstoff fiir diese Un-
tersuchung wurde Faserstoff MgSBu 5 unter optimierten Bleichbedingungen
der P-Stufe (HyO5 = 3%, MgO = 2,06 %, Zeit = 102min) auf einen Weif-
grad von 72,8 %ISO gebleicht. Der Restperoxidgehalt lag bei 8,9 %. Beide
Ergebnisse stimmen mit den Vorhersagewerten der Bleichuntersuchungen in

Kapitel [3.2.3.3| gut iiberein (siehe Abbildung [3.19)).

Um die Effekte in der FAS-Stufe zu quantifizieren, wurde ein vollfaktorieller
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Versuchsplan mit vier zweistufigen Faktoren aufgestellt. Die Faktoreinstel-
lungen sind in Tabelle aufgefiihrt. Auf den Einsatz von Natriumsilikat
als Stabilisator wurde verzichtet.

Tabelle 3.21: Vollfaktorielles Versuchsdesign MgSBu 5

Faserstoff MgSBu 5
Anzahl der Versuche: n = 16

Faktoreinstellungen

FAS [%] 0,5 -1
MgO rein [%] 0,1 - 05
Temperatur  [°C] 89,56 - 995
Zeit [min] 10 - 30

Konstante Parameter FAS-Stufe: SD = 10 %

Die Versuchsergebnisse in Abbildung zeigen die Wirksamkeit des FAS.
Je nach Parametereinstellungen werden finale Weiken von 77,1-82.3 %ISO
erzielt, wobei sich das Bleichergebnis bei hoheren Chemikalieneinsatzmengen
hin zu hoheren Weifsgraden verschiebt. Die Einzel- und Kombinationseffekte
des FAS- und MgO-Einsatzes sind in Tabelle dargestellt und quantifi-
zieren die Bleichwirksamkeit der Faktoren im beschreibenden statistischen
Modell.

Die Bleichtemperatur zeigt keinen signifikanten bleichsteigernden Effekt und
steht zundchst im Gegensatz zu den Ergebnissen aus fritheren Untersuchun-
gen von |Daneault und Ledud| (1994, [1995). Allerdings untersuchten die Au-
toren die Bleichbarkeit eines Holzstoffes aus Balsamfichte in einem weitaus
groferen Temperaturbereich (40-80°C), wodurch sich die unterschiedlichen
Beobachtungen erklaren lassen.

Die Bleichdauer flieftt zwar in das Beschreibungsmodell mit ein, liegt aber
mit einem Schétzer von 0,32 und einem P-Wert von 0,0334 deutlich hinter
den anderen Faktoreffekten (Tabelle [3.22).

Pereira (2008) beobachtete den weifigradsteigernden Effekt des Natriumsili-
kats in der FAS-Bleiche eines Eukalyptus-Neutralsufithalbzellstoffes. Gegen-
iiber unstabilisierten Bleichanséitzen konnte in dessen Untersuchungen der
Weifsgrad mit 0,3 % Silikat um bis zu 4 Weifsgradpunkte verbessert werden.
Einen Erklarungsansatz hierfiir bietet die pH-Wert puffernde Wirkung des
Silikats in Verbindung mit Natronlauge als Bleichalkali. Bei der FAS-Bleiche
mit MgO tragt vermutlich das ausgewogene pH-Profil iiber die Bleichdauer
sowie die geringeren FAS-Verluste durch die anfinglich milden alkalischen
Bedingungen zur Wirksamkeit in dieser Verfahrensauslegung bei. Mit einem
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Abbildung 3.20: Weikgrad nach der FAS-Stufe in Abhéngigkeit von der Zeit,
der Temperatur, der FAS- und MgO-FEinsatzmenge

Tabelle 3.22: Korrelationskoeffizienten und P-Werte der Vorhersageformel fiir
den Weifsgrad der FAS-Bleiche von MgSBu 5

Skalierte Weifsgrad FAS
Faktoren Schatzer P-Wert
Achsenabschnitt 79,48 <0,0001
FAS 1,04 <0,0001
FAS x MgO 0,84 <0,0001
MgO 0,56 0,0014
Zeit 0,32 0,0334
R? 0,921
Rzkorm’giert 07893
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Weifsgradanstieg von bis zu 9,5 Punkten ist die FAS,;,0-Stufe aufserordentlich
wirksam. Zusatzuntersuchungen bestétigten die Annahme, dass durch Sili-
katzugabe das Bleichergebnis nicht verbessert werden konnte (Tabelle [3.23)).

Tabelle 3.23: Bleichuntersuchungen an Faserstoff MgSBu 3 zur FAS-Bleiche
mit und ohne Silikatzugabe

Versuch 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5
FAS %] 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
MgO %] 0,5 0,5 05 0,75 1,0
Silikat %] 05 0,05 _ : _
PH An fang 9,2 9,2 9,1 9,4 9,6
PH Bnde 7.4 7.2 7.1 7.8 9,3

Weiflsgrad — |%] 78,8 78,7 78,6 78,7 77,0
FAS-Stufe: Temp. = 99,5°C, Zeit = 30min, SD = 10%

3.2.3.4 Bleiche der Buchenfaserstoffe in grofier Charge

Um die Ausbeuteverluste, die Festigkeitseigenschaften und die optischen Ei-
genschaften genauer zu analysieren, wurden die in Kapitel [3.2.2.1] bis [3.2.2.3]
aufgefithrten Faserstoffe in grofser Charge QPFAS-gebleicht. Die Q-Stufe wur-
de unter Standardbedingungen durchgefiihrt, wobei den Hybrid-Fiber-Stoffen
Schwefelsdure zum Bleichansatz zur pH-Wert Einstellung hinzugefiigt wurde.
Die Wahl des Bleichalkalis der P- und FAS-Stufe richtete sich grundsétzlich
nach der eingesetzten Base im Aufschluss, um eine ganzheitliche Chemikalien-
verwertung zu gewéhrleisten. Die Bleiche der magnesiumbasierten Faserstof-
fe erfolgte mit reinem MgO. Chemikalieneinsatz und Bleichbedingungen der
Grofschargen orientierten sich im Wesentlichen an den Ergebnissen der Vor-
bzw. Optimierungsuntersuchungen.

Die Hybrid-Fiber- und Magnefitstoffe lassen sich ohne groftfen Aufwand auf
Weiigrade um die 85 %ISO bleichen (Abbildung und Tabelle [3.24). Al-
lerdings sprechen die Hybrid-Fiber-Stoffe geringfiigig besser auf die Bleich-
behandlung an und HFBu 4 erzielt mit 86,4 %ISO einen Spitzenwert. Die
Ausbeute nach der Kochung scheint bei allen Faserstoffen keinen signifikan-
ten Einfluss auf die Bleichbarkeit zu haben und bestétigt das gute Ansprech-
verhalten der Buchenfasern auf die Bleiche. Ungeachtet des niedrigen Weif-
grades nach der Kochung lasst sich MagBu 18 auf 85 %ISO bleichen. Der im
Vergleich zu den anderen Magnefitstoffen geringere Weifigrad nach der Ko-
chung (bis zu 5,4 Weikgradpunkte) wird tiber die Bleiche kompensiert und
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Abbildung 3.21: Weikgrade der Hybrid-Fiber- und Magnefitfaserstoffe iiber
die verschiedenen Bleichstufen

Tabelle 3.24: Wichtigste Kenndaten der Bleichgrofchargen der Hybrid-Fiber-
und Magnefitfaserstoffe (detailliert im Anhang in Tabelle

HFBu MagBu

3 4 18 21 22 23
P-Stufe: Temp. — 80°C, Zeit — 180 min, SD — 20%
Silikat %] 2.0 2,0 ] 0,5 0,5 0,5
NaOH %] 2,0 2.0 ; ; - -
MgO %] - ; 2.0 2.0 2.0 2.0
H,0, %] 3.0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
HyO5-Rest %] 32,9 399 64 229 25 225
Weikgrad [%ISO] 81,3 82,3 74,5 76,4 75,5 76,9
FAS-Stufe: Temp. = 99,5°C, Zeit = 30min, SD = 10%
Silikat [%] 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
NaOH %] 05 0,5 ; - - -
MgO % - ; 0,5 0,5 0,5 0,5
FAS %] 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Weikgrad  [%ISO|] 854 86,4 847 848 843 852
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der Faserstoff gewinnt nahezu 30 Prozentpunkte an Weife.

Waéhrend die Peroxidstufe bei allen Stoffen ungefahr die gleiche Weifsgrad-
steigerung hervorruft (15-18 Prozentpunkte), fallt die Wirksamkeit der FAS-
Stufe sehr unterschiedlich aus. Bei den Hybrid-Fiber-Stoffen ist nur ein Weif-
gradgewinn von 4,1 Prozentpunkten zu erreichen und damit ist diese Bleich-
stufe nicht einmal halb so wirksam wie die FAS-Stufe der Magnefitstoffe. Al-
lerdings liegen die Weikgrade der HF-Stoffe nach der P-Stufe mit 81,3 %ISO
bzw. 82,3 %ISO auf einem deutlich hoheren Niveau. Die Magnefitstoffe erzie-
len nur Werte zwischen 74,5 %ISO und 76,9 %ISO. Die FAS;,0-Stufe kom-
pensiert in ihrer Wirksamkeit (8,0-10,2 Weikgradpunkte) den niedrigeren
Weifigrad der Magnefitstoffe nach der P-Stufe. Wie schon vermutet, scheint
hierbei der pH-Wert-Verlauf iiber die Bleichdauer entscheidend zu sein.

Es ist davon auszugehen, dass bei allen Stoffen durch eine Erhéhung der
Chemikalieneinsatzmenge keine weitere Verbesserung des Bleichergebnisses
zu erzielen ist und der Weifigrad bei ca. 86 %ISO abdeckelt, was wiederum
die geringe Wirksamkeit der FASy,op-Stufe der Hybrid-Fiber-Stoffe erklé-
ren wiirde. Bei den HF-Stoffen besteht prinzipiell die Uberlegung in der Per-
oxidstufe den Chemikalieneinsatz zu erhéhen und folglich auf die FAS-Stufe
komplett zu verzichten. Zum einen werden dadurch die energetisch ungiinstig
hohen Temperaturen bei relativ niedriger Stoffdichte vermieden und zum an-
deren kann das gegeniiber dem Peroxid bis zu 5-mal teurere FAS eingespart
werden.

Die Restperoxidgehalte nach der Bleiche der Hybrid-Fiber-Stoffe liegen mit
iiber 32,9 % um ca. 10 Prozentpunkte hoher als die der Magnefitstoffe. Aller-
dings wird in diesen Bleichsequenzen auch deutlich mehr Silikat eingesetzt,
was wiederum in der Chemikalienriickgewinnung zu Problemen fiithren kann.
Die magnesiumbasierten Faserstoffe kommen aufgrund der stabilisierenden
Wirkung des MgO weitestgehend ohne Silikateinsatz aus (siche MagBu 18).
Ungeachtet der zum Teil sehr hohen Bleichtemperaturen liegt der durch-
schnittliche Ausbeuteverlust mit 4,8 % auf das eingesetzte Holz (otro) auf
akzeptablem Niveau und auch die CSB-Werte mit ca. 60 kg/t korrelieren mit
den niedrigen Ausbeuteverlusten (siche Tabelle [5.7).

Bei den halbsauren Magnesiumbisulfitfaserstoffen zeichnete sich bereits in
den Vorversuchen die etwas schwierigere Bleichbarkeit ab. Die Grofichargen
wurden daher zum Teil unter den in Kapitel optimierten Bedingun-
gen gebleicht. Den hochsten Weifgrad erzielten MgSBu 3 und MgSBu 7 mit
82,3 %ISO (Abbildung und Tabelle . Moglicherweise sind die im
sauren Aufschlussmilieu ablaufenden Kondensationsreaktionen am Lignin fiir
die schlechtere Bleichbarkeit verantwortlich. Bei einer Besetzung des a-C-
Atoms der Ligninseitenkette durch Lignin- oder Extraktstofffragmente wird

93



KAPITEL 3. SPEZIELLER TEIL

der nucleophile Angriff des Perhydroxylanions in der Peroxidbleiche verhin-
dert und die Bleichreaktion an dieser Stelle unterbunden.

Die Ausbeute nach der Kochung scheint auch bei diesen Stoffen keine Aus-
wirkung auf die Bleichbarkeit zu besitzen. Einzig MgSBu 2 liegt vom Weils-
grad deutlich hinter den anderen Faserstoffen zuriick (77,5 %ISO), was mit
einer nicht ausreichenden Stabilisierung in der Peroxidstufe erklért werden
kann. Ein Restperoxidgehalt war praktisch nicht nachweisbar. Zwar liegen
die Restperoxidgehalte der anderen Grofchargen auch unter 10 %, bei den
Faserstoffen MgSBu 4-7 entsprechen die Weiftgrad aber immerhin den Vor-
hersagewerten der vorangegangenen Bleichuntersuchungen (Abbildung [3.19)).
Ob ein Zusammenhang zwischen hoherem Chemikalieneinsatz im Aufschluss
(MgSBu 4-7 gegeniiber MgSBu 1-3) und einer damit nicht notwendigen Sta-
bilisierung der Peroxidbleiche mit Natriumsilikat besteht, kann nur spekuliert
werden.

Gegeniiber den Magnefitaufschliissen sind die fast doppelt so hohen Bleich-
verluste (bis zu 8,7 % auf otro Holz) auffillig (siche Anhang Tabelle[5.8). Bei
ungeniigender Stabilisierung tragen moglicherweise katalytische Zersetzungs-
produkte des Peroxids zu einem Substanzabbau bei und erhéhen damit auch
die CSB-Belastung der Bleichfiltrate.
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Abbildung 3.22: Weifsgrade der halbsauren Magnesiumbisulfitfaserstoffe tiber
die verschiedenen Bleichstufen

Tabelle 3.25: Wichtigste Kenndaten der Bleichgrofschargen der halbsauren
Magnesiumbisulfitfaserstoffe (detailliert im Anhang in Tabelle

MgSBu
1 2 3 4 5 6 7

P-Stufe: Temp. = 80°C, Zeit = 102min, SD = 20%

Zeit [min] 173 180 173 102 180 102 102
Silikat %] 0,75 ] 0,75 ] - - -
MgO %] 2,15 2,0 2,15 2,1 2,1 2.1 2.1
H>0- (%] 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
H,04-Rest %] 7.5 0,5 9,6 5,2 2,2 5.9 5.9

Weikgrad ~ [%ISO] 705 64,2 72,7 724 726 725 728
FAS-Stufe: Temp. — 99,5°C, Zeit — 30min, SD = 10%

Silikat %] 05 0,5 0,5 - - - -
MgO %] 05 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
FAS (%] 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

Weikgrad  [%ISO] 81,0 77,9 82,3 81,4 82,2 82,0 82,3
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3.2.3.5 Festigkeitseigenschaften der gebleichten Faserstoffe

Die Festigkeitseigenschaften der gebleichten Buchenfaserstoffe werden in den
Abbildungen (3.23 zusammengefasst. Aufgrund der unterdurchschnittli-
chen Festigkeits- und Bleichergebnisse werden die sauren Calciumbisulfitfa-
serstoffe an dieser Stelle nicht weiter aufgefiihrt. Die Priifergebnisse kénnen
den Tabellen [5.23 im Anhang entnommen werden.

Unabhéngig vom Faserstoff und Ausbeutebereich wird iiber die Bleiche das
Festigkeitsniveau mehr oder weniger stark angehoben. Die optischen Eigen-
schaften, wie z. B. die Opazitdt oder der Lichstreuungskoeffizient, weisen
erwartungsgeméf niedrigere Werte auf. Da die Bleiche mit einem Substanz-
abbau und mit einer Intensivierung der Faserbindungskréfte verbunden ist,
fallt das spezifische Volumen gegeniiber den ungebleichten Faserstoffen ge-
ringer aus. Um die wichtigsten Festigkeitseigenschaften der gebleichten Fa-
serstoffe nach den unterschiedlichen Aufschlusssystemen zu verdeutlichen,
werden diese bei einer Zielausbeute nach der Kochung von 75 % und 85 %
vergleichend dargestellt.

3.2.3.6 Festigkeitsvergleich der gebleichten Faserstoffe bei einer
Zielausbeute nach der Kochung von 75 %

9
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d‘é 4 . 3 o// — —4& - MagBu 21 (74,8 %) M
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| —{—HFBu 3 QPFAS (73,1 %)
9 —O— MagBu 21 QPFAS (70,1 %) H
. —O—MgSBu 1 QPFAS (69,5 %)
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Abbildung 3.23: Reifllange unterschiedlicher Buchenfaserstoffe in Abhéangig-
keit vom Mahlgrad
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Zur besseren Beurteilung der Eigenschaftsanderungen durch die Bleiche, wer-
den in den folgenden Abbildungen neben den gebleichten auch die ungebleich-
ten Priifergebnisse ausgewahlter Faserstoffe abgebildet.

Mit der Bleichbehandlung werden die Reifléange, die Durchreififestigkeit und
das Mahlverhalten der Stoffe verbessert (Abbildungen und [3.25).

Die Reiklange des Magnefitstoffs MagBu 21 wird je nach Mahleinwirkung
um 600m bis 1000 m erhoht. Bei einem interpolierten Mahlgrad von 50 °SR
wird eine Reifldnge von 7,9km erreicht. Bei den anderen Faserstoffen fallt
die bleichbedingte Reifsléngensteigerung etwas geringer aus.

Das Festigkeitsniveau des halbsauer aufgeschlossenen Magnesiumbisulfitfa-
serstoffes MgSBu 1 QPFAS liegt deutlich unterhalb der beiden anderen Fa-
serstoffe (Reifllangenunterschiede bis zu 2 km). Offensichtlich fithrt die hohere
Aciditdt der Aufschlusslosung zu einer Schiadigung der Kohlenhydrate. Wer-
den vermehrt leicht zugangliche Hemicellulosen abgebaut, dann verringert
sich das Bindungsvermogen der Fasern untereinander, was in der Konsequenz
zu einer Abnahme der Reiflldnge fiihrt.
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Abbildung 3.24: Durchreifsfestigkeit verschiedener Buchenfaserstoffe in Ab-
héngigkeit vom Mahlgrad

Der gebleichte Magnefitstoff MagBu 21 QPFAS erreicht das hohe Reifsléngen-

niveau des Hybrid-Fiber-Stoffes (HFBu 3 QPFAS). Bei einer Mahldauer von
20 min weisen die beiden Faserstoffe Reifslangen von 8,3 km auf, bei entspre-
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chenden Mahlgraden von 60°SR bzw. 65°SR. Beriicksichtigt man die drei
Prozent hohere Ausbeute von HFBu 3 QPFAS im Vergleich zu MagBu 21
QPFAS (Tabelle und , wiirde der HF-Stoff bei gleichem Ausbeute-
niveau vermutlich noch bessere Festigkeitswerte erzielen.

Die Durchreifsfestigkeit wird ebenfalls durch die Bleiche verbessert, was sich
bei mittleren Mahlgraden (30-45°SR) in einem Anstieg um ca. 5¢N bemerk-
bar macht (Abbildung. Mit zunehmender Mahldauer nimmt die Durch-
reifsfestigkeit allerdings wieder ab, da eine zu intensive Mahlung zu einer
Schidigung der Einzelfaser fiihrt. Von den hergestellten Faserstoffen erreicht
HFBu 3 QPFAS mit 51 ¢N (bei 45,3 °SR) die hochste Durchreiffestigkeit und
liegt damit im Vergleich zu einem konventionell sauer aufgeschlossenen und
gebleichten Buchensulfitzellstoff auf geringfiigig hoherem Niveau. Der im La-
bor hergestellte Buchensulfitzellstoff wies Durchreiftfestigkeitswerte von 47 cN
bei einem Mahlgrad von 20 °SR auf (Patt et al., 2004a)). Die Durchreiftfestig-
keiten eines Buchen-Kraftzellstoffes von iiber 80 cN wurden bei weitem nicht
erreicht.

2.4
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—-- M [
— 29 'Y - MagBu 21 (74,8 %)
-~ | ~ - —@-- MgSBu 1 (75,6 %)
g « N o —{—HFBu 3 QPFAS (73,1 %)
= 20 O < i
g ~ o —O— MagBu 21 QPFAS (70,1 %)
§ N N —O— MgSBu 1 QPFAS (69,5 %)
e S )
> i
w0
[}
:% 1,6 1
&= i
IS
g 14 A
[p]
1,2
10 20 30 40 50 60 70

Mabhlgrad [°SR)

Abbildung 3.25: Spezifisches Volumen verschiedener Buchenfaserstoffe in Ab-
héngigkeit vom Mahlgrad
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3.2.3.7 Festigkeitsvergleich der gebleichten Faserstoffe bei einer
Zielausbeute nach der Kochung von 85 %

Die Reiflange und Durchreifsfestigkeit nehmen im Gegensatz zum spezifi-
schen Volumen und den optischen Eigenschaften (wie z. B. LSK und Ab-
sorptionskoeffizient) durch die hohere Ausbeute ab. Die Bleichbehandlung
fithrt, wie bei den bereits in Kapitel beschriebenen Faserstoffen, zu
einer Verbesserung der Festigkeitseigenschaften.

Je nach Aufmahlung ergeben sich Reifllingensteigerungen von 1km und
mehr. Im Gegensatz zu HFBu 3 QPFAS erreicht HFBu 4 QPFAS allerdings
nur eine maximale Reifsldnge von 7,4 km bei 58,5 °SR und liegt damit rund
1 km niedriger als der Vergleichsfaserstoff HFBu 3 QPFAS. Beide Faserstof-
fe trennt allerdings nur ein Ausbeuteunterschied von 5 Prozentpunkten. Bei
groferen Ausbeuteunterschieden von 10 Prozentpunkten kann eine Reifilan-
gendifferenz von bis zu 3km auftreten (vergleiche MagBu 23 QPFAS und
MagBu 21 QPFAS, Abbildung m und |3 -

—B-- HFBu 4 (82,8 %)

3 —&- MagBu 23 (84,5 %)
—@-- \SBu 3 (84,7 %)

| —C—HFBu 4 QPFAS (78,1 %)
1 —O— MagBu 23 QPFAS (79,7 %) |

0 —O—MgSBu 3 QPFAS (77,9 %)
T T T T T

ReiBlénge [km]
o
1

10 20 30 40 50 60 70
Mabhlgrad [°SR]

Abbildung 3.26: Reifldnge unterschiedlicher Buchenfaserstoffe in Abhéngig-
keit vom Mahlgrad

Die Durchreifsfestigkeiten liegen ausbeutebedingt auf niedrigerem Niveau.
Der Hybrid-Fiber-Stoff weist im Durchschnitt 5cN und die magnesiumba-
sierten Faserstoffen bis zu 15cN niedrigere Festigkeitswerte auf (Abbildung
3.27). Das spezifische Volumen in Abhéngigkeit von der Mahleinwirkung wird
in Abbildung [3.28] dargestellt.
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Abbildung 3.27: Durchreifsfestigkeit verschiedener Buchenfaserstoffe in Ab-
héngigkeit vom Mahlgrad
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Abbildung 3.28: Spezifisches Volumen verschiedener Buchenfaserstoffe in Ab-
héngigkeit vom Mahlgrad
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Sowohl im héheren als auch im niedrigeren Ausbeutebereich kann davon aus-
gegangen werden, dass durch den chemischen Aufschluss, gerade bei den
geringen Chemikalieneinsatzmengen, kein nennenswerter Abbau an der Fa-
ser stattfindet. Allerdings konnen ldngere Aufschlusszeiten eine weitergehen-
de Plastifizierung der Zellwandschichten bewirken, die wiederum eine scho-
nendere mechanische Fasertrennung begiinstigen. Dementsprechend steigt im
Priifblatt der fiir die Durchreifsfestigkeit wichtige Faseranteil gegeniiber der
Feinstoftfraktion.

Die fraktionierte Faserlangenverteilung wurde fiir zwei gebleichte HF- und
Magnefitstoffe mit einem FiberLab Analysator bestimmt und ist in Abbil-
dung [3.29] dargestellt. Der Begriff Faserldnge umfasst bei dieser Betrachtung
alle Gewebekomponenten im Faserstoff, aufser intakte Gefafszellen.

HFBu 3 QPFAS (73,1 %) HFBu 4 QPFAS (78,4 %)

60.3 57.6

(mml 9 {0 20 30 40 50 60 % %

MagBu 21 QPFAS (70,1 %) MagBu 23 QPFAS (79,7 %)

63.7 58.1

10 20 30 40 50 60 % O 10 20 30 40 50 %

Abbildung 3.29: Faserlingenverteilung verschiedener gebleichter Buchenfa-
serstoffe (langengewichtet)

Sowohl der Hybrid-Fiber- als auch der Magnefitstoff weisen auf niedrigerem
Ausbeuteniveau hohere Werte bei der mittleren Faserfraktion (0,5-1,2mm)
auf. Mit einer durchschnittlichen Lénge von 1,04 mm sind die nativen Libri-
formfasern in dieser Fraktion hauptséchlich vertreten und beeinflussen das
Festigkeitsverhalten positiv. Im Gegenzug weisen die Fraktionen <0,5mm
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und >1,2mm niedrigere Werte auf, was wiederum eine schonendere Faser-
trennung indiziert. Bei den beiden Hybrid-Fiber-Stoffen weichen die Werte
der mittleren Faserfraktionen weniger stark voneinander ab. Dies liegt sicher-
lich in dem geringeren Ausbeuteunterschied begriindet.

Die Festigkeitseigenschaften werden allerdings auch noch durch andere Fak-
toren wie Fibrillierung, Anzahl an Faserknickungen (Kink-Index) und Faser-
kriimmungen (Fiber-Curl) beeinflusst.

So weist HFBu 3 QPFAS gegeniiber HFBu 4 QPFAS mit 14,2 % eine 3 Pro-
zentpunkte hohere Fibrillierung auf, was sich in einem hoheren Mahlgrad
widerspiegelt. Die topochemische Beschaffenheit der Faseroberfliche beein-
flusst das Festigkeitsverhalten zusétzlich, kann aber mit dem FiberLab nicht
dargestellt werden.

3.2.3.8 Gebleichte Magnefitstoffe im Vergleich

Die wichtigsten Festigkeitseigenschaften der Magnefitstoffe sind in den Abbil-
dungen dargestellt. Der Ausbeutebereich von 70-80 % wird durch
mehrere Abstufungen gleichméfig abgedeckt. Reifslange, Durchreifsfestigkeit
und Berstfestigkeit korrelieren gut mit der Ausbeute. Zur Veranschaulichung
der iiber die Bleiche eingetretenen Festigkeitszunahmen sind die Werte fiir
die jeweiligen ungebleichten Faserstoffe (MagBu 21 und MagBu 23) im obe-
ren und unteren Ausbeutebereich mit aufgefiihrt.

Die Berstfestigkeit entwickelt sich analog zur ReiRlinge (Abbildung [3.32).
MagBu 21 QPFAS erreicht nach 20 min Mahldauer einen Wert von 314 kPa
bei 59,5°SR. Zum ungebleichten Faserstoff wird die Berstfestigkeit um ca.
50kPa gesteigert. Ein gebleichter Magnefitzellstoff mit einer erkochten Kap-
pazahl von 35 erreicht mit 353 kPa (bei 32 °SR) nur geringfiigig hthere Berst-
festigkeitswerte (Kordsachial 2011]).

Das Festigkeitsverhalten der Buchenfaserstoffe in Bezug auf Ausbeute und
Mahleinwirkung wird stark von der Anzahl der Zwischenfaserbindungen be-
einflusst. Sind diese Bindungen nicht sehr ausgeprigt, werden die Fasern
bei der Durchreiffestigkeitspriifung ohne grofen Widerstand aus dem Faser-
verbund herausgezogen. Ein Faserbruch findet aufgrund der unzureichenden
Fixierung im Blattgefiige und der ausgepriagten Dickwandigkeit der Buchen-
fasern nicht statt. Mit zunehmender Mahldauer werden &dufere Zellwand-
schichten abgeschilt, so dass bindungsreiche Schichten und Feinstoffe entste-
hen, die wiederum zu einer verbesserten Faser-Fixierung beitragen.

Die Ergebnisse einer Faseranalyse im FiberLab geben einen zuséatzlichen Hin-
weis auf das unterschiedliche Festigkeitsverhalten der Faserstoffe (siehe Ta-

belle und Abbildung [3.33).
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Abbildung 3.30: Reifllinge unterschiedlicher Magnefit-Buchenfaserstoffe in
Abhéngigkeit vom Mahlgrad
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Abbildung 3.31: Durchreififestigkeit verschiedener Magnefitfaserstoffe in Ab-
héngigkeit vom Mahlgrad
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Abbildung 3.32: Berstfestigkeit unterschiedlicher Magnefit-Buchenfaserstoffe
in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

Tabelle 3.26: Morphologische Kenndaten der ungebleichten und gebleichten
Buchen-Magnefitfaserstoffe

MagBu 21 MagBu 22 MagBu 23

QPFAS QPFAS QPFAS
Ausbeute (%] 74,8 70,1 79,8 75,1 84,5 79,7
Mahlgrad [°SR] 15,0 18,5 13,0 14,0 10,8 12,3
Fibrillierung (%] 15,7 17,3 16,0 16,1 15,6 16,5
Feinstoff L(1) %] 8,1 10,2 8,4 10,4 9,5 11,7
Faser-Curl (%] 7,1 8,6 6,3 7,1 6,3 6,5
Kink-Index (n) [1/m] 221 308 186 191 180 186
Faserlange L(l) |[mm| 0,88 0,84 0,92 0,91 0,88 0,86
Faserdicke [pm] 22,8 22,7 23,4 23,5 23,6 23,8
Zellwanddicke [pm] 4,5 4,1 4,6 4,6 4,8 4,8
Gefafle [1/m] 208 178 211 184 228 199
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Die gebleichten Faserstoffe weisen hohere Werte an Fibrillierung, Feinstoff,
Faserbiegung und Faserknickung auf. Mit steigender Ausbeute ist eine Ab-
nahme dieser Werte zu verzeichnen (Tabelle [3.26). Da die Bleiche mit einem
Substanzabbau verbunden ist, entstehen flexiblere und bindungsreichere Ge-
webekomponenten (Fasern) die das Festigkeitsverhalten der Faserstoffe we-
sentlich verbessern.

Brecht| (1947)) und Linhart| (2005)) sehen hierbei die Féhigkeit von flexiblen,
fibrillierten Fasern zur ,Verschlingung® als mafsgeblich an und messen diesen
bei den Zwischenfaserbindungen eine hohere Bedeutung zu als den Wasser-
stoffbriickenbindungen. Aufterdem heben sie die Quellfahigkeit der Faser als
wichtigen Faktor hervor.

Bei gesteigerter Ausbeute weisen dickere Zellwdnde und die héhere Anzahl
an Gefifien auf intaktere Fasern hin (siche Tabelle [3.26)).

In Abbildung werden die ldngengewichteten Gewebekomponentenfrak-
tionen der drei gebleichten Magnefitfaserstoffe MagBu 21 QPFAS bis MagBu
23 QPFAS dargestellt. Die der nativen Faserlinge der Buche am ehesten ent-
sprechende Fraktion 0,5-1,2 mm nimmt mit zunehmender Ausbeute ab (von
63,7 % bis auf 58,1 %). Leicht gegenldufig entwickelt sich der Anteil der Frak-
tionen <0,5mm und >1,2 mm.

Steifere und sprodere Fasern werden beim Zerfasern im Refiner im starkeren
Mafe mechanisch abgebaut bzw. unselektiv voneinander getrennt. Eine nied-
rigere Ausbeute, verbunden mit einer gesteigerten Sulfonierung, bewirkt den
gegenteiligen Effekt und erklart die Fraktionsunterschiede der verschiedenen
Faserstoffe.
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Abbildung 3.33: Faserlingenverteilung verschiedener gebleichter Buchenfa-
serstoffe (langengewichtet)
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3.2.3.9 Lichtinduzierte Vergilbung

Die Vergilbungsneigung ligninreicher Faserstoffe ist von nicht unerheblicher
Bedeutung fiir deren Verwendungszweck. Zur Charakterisierung der opti-
schen Verdnderung der Faserstoffe kann die Weifsgraddifferenz, die Vergil-
bungszahl (nach DIN 6167) und die Differenz im CIELAB-Farbsystem her-
angezogen werden, wobei die zuletzt genannte Methode eine exakte Beschrei-
bung der Farbverdnderungen liefert.

Am Beispiel des Faserstoffes HFBu 4 QPFAS wird in Abbildung die Ver-
anderung der Farbwerte im CIELAB-Farbraum durch lichtinduzierte Vergil-
bung dargestellt. Im Anhang sind in den Tabellen und die entspre-
chenden Untersuchungsergebnisse fiir weitere Faserstoffe im ungebleichten
und gebleichten Zustand aufgefiihrt.

100 T 14

+—
—
=
% 92+ - M -+ 10
S ® g
e (&
88 8
2 ] -
= —8— Weifigrad fl
2! 84 1 ——L*Wert | | 6 -
X 80 —2—a*Wert | | , 5
< | ‘\\ T Db*-Wert L %'
£ <
&b 76 2
= i i
= 72 - Lo
68 \ -2

0 1 2 3 6 7 8 9 10

Expositionsdauer [Tage]

Abbildung 3.34: Lichtinduzierte Vergilbung von HFBu 4 QPFAS

Die Abnahme des Weikgrades mit den damit verbundenen Anderungen der
Lab-Werte ist in der initialen Expositionsphase besonders ausgepragt. Nach
einer Expositionsdauer von 24 Stunden nimmt der Weifgrad um 4,7 Prozent-
punkte ab. Es ist ein Anstieg des a*-Wertes in Richtung Unbuntheitspunkt
und eine Abnahme des Helligkeitswertes L* zu beobachten. Der b*-Wert
andert sich erst nach langerer Expositionsdauer hin zu einer ausgepragten
gelblichen Farbung. Der unverhéltnisméfig hohe Abfall bzw. Anstieg der
Werte nach 3 Tagen Expositionsdauer kommt durch die Messunterbrechung
an den beiden Folgetagen zustande. Insgesamt verliert HFBu 4 QPFAS iiber
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die Expositionszeit von 10 Tagen fast 16 Prozentpunkte an Weifle. Dieser
Wert erscheint zunéchst relativ hoch zu sein, jedoch muss die tégliche Be-
leuchtungsdauer von 24 h beriicksichtigt werden. Unter alltéglichen Einsatz-
bedingungen, z. B. im Biiro, bei der man von einer durchschnittlichen Licht-
einstrahlung von 10 Stunden pro Tag ausgeht, entspricht die experimentelle
Expositionsdauer von zwei Tagen einer Lichteinwirkung von ca. fiinf Tagen.

HFBu 3 QPFAS weist einen dhnlichen Verlauf wie HFBu 4 QPFAS auf. Bei
der vergleichenden Darstellung der Weiftgrade in Abbildung [3.35] wird zur
besseren Ubersicht auf die Lab-Werte verzichtet. Uber die Expositiondauer
nehmen die Weifsgrade gleichermafien ab und die gebleichten Stoffe unter-
scheiden sich in ihren Werten nur unwesentlich. Der Weifsgradunterschied
der ungebleichten Stoffe bleibt iiber die Behandlungsdauer bestehen.

90
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80 —4&— HFBu 3

—&—HFBu 4
75

70
65 O\
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60
95

50 I I I I
0 1 2 3 6 7 8 9 10
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Abbildung 3.35: Lichtinduzierte Vergilbung der Hybrid-Fiber-Stoffe

Einen dhnlichen Verlauf weisen die Magnefitfaserstoffe auf (Abbildung .
Der etwas niedrigere Ausgangsweiftgrad der gebleichten Faserstoffe fiir die
Vergilbungsuntersuchungen, im Vergleich zu den Ausgangsweifen der Bleich-
grofschargen, sind dem Umstand geschuldet, dass die Priifblattbildung erst
nach einer zweitdgigen Lagerungszeit erfolgte.

Besonders auffillig ist der starke Weiltgradabfall der ungebleichten Stoffe
nach 24h Expositionsdauer, der bis zu 9,5 Weikgradpunkte betragt. Be-
sonders bei den L*- und b*-Werten treten in dieser Phase gegeniiber den
gebleichten Faserstoffen grofsere Schwankungen auf (siche Anhang Tabelle
5.30)).
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Abbildung 3.36: Lichtinduzierte Vergilbung der Magnefit-Stoffe

Tabelle 3.27: Optische Eigenschaften iiber die Mahlung

Mahldauer [min] 0 5 10 20
HFBu 4 QPFAS Mahlgrad [°SR] 17,8 275 388 585
LSK [m? /kg] 30,6 28,1 26,9 235
Absorptionsk. [m? /kg] 0,26 0,24 0,27 0,24
Opazitit 80g/m? [%] 79,7 777 TTA 757
MagBu 23 QPFAS Mahlgrad [°SR] 12,3 14,8 21,0 333
LSK [m?/kg] 35,5 37,2 37,9 38,0
Absorptionsk. [m? /kg] 0,19 020 021 0,22
Opazitit 80g/m? [%] 81,1 82,1 82,6 82,7
Buchensulfat- Mahlgrad [°SR| 13,5 17,3 18,5 238
zellstoff LSK [m? /kg] 40,8 31,5 28,6 259
Absorptionsk. [m?/kg] 0,20 0,20 0,30 0,30
Opazitit 80g/m? [%] 83,6 80,0 78,1 76,2
Buchensulfit- Mahlgrad [°SR] 16,3 - 275 37,0
zellstoff LSK [m? /kg] 36,0 - 294 274
Absorptionsk. [m? /kg] 0,08 - 0,10 0,11
Opazitit 80g/m? [%] 78,9 - 756 74,6
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In Tabelle [3.27 werden ausgewéhlte optische Eigenschaften der Hybrid-Fiber-
und Magnefitstoffe gebleichten Buchensulfit- und Buchenkraftzellstoffen ge-
geniibergestellt (Priifergebnisse im Anhang in Tabelle 5.28 und [5.27)). MagBu
23 QPFAS besticht durch einen hohen Lichtstreuungskoeffizienten (LSK), der
iiber die Mahlung von 35,5m?/kg bis auf 38,0m?/kg leicht ansteigt. Dieses
Verhalten ist eher fiir Holzstoffe charakteristisch. Der durch Mahlung en-
stehende Anteil an Faserfragmenten und Feinstoffen vergrofert die Anzahl
der Grenzflachen, was sich in héheren LSK-Werten bemerkbar macht. Zwar
weisen die mitaufgefiihrten Faserstoffe im ungemahlenen Zustand ebenfalls
gute Werte auf, verlieren aber mit zunehmender Mahlung deutlich an Licht-
streuung. An dieser Stelle ist die fiir die optischen Eigenschaften vorteilhafte
Morphologie der Buche besonders hervorzuheben.

3.2.3.10 Buchenfaserstoffe im Vergleich

Um das Festigkeitsverhalten der Hybrid-Fiber- und Magnefitstoffe besser ein-
zuordnen, werden diese mit im Labor hergestellten Buchensulfit- und Buchen-
kraftzellstoffen verglichen. Der gebleichte Buchensulfitzellstoff wies hinsicht-
lich der technologischen Eigenschaften marktiibliche Qualitét auf. Nach der
Kochung hatte der Zellstoff eine Kappazahl von 18,7. Die gebleichte Aus-
beute lag bei 44,4 % und der Zellstoff hatte einen Weikgrad von 88,8 %ISO.
Weitere Daten finden sich im Anhang in Tabelle [5.27]

Kraftzellstoff aus Buche wird industriell nicht hergestellt. Um das Festigkeits-
potenzial der Buche dennoch aufzuzeigen, werden die Daten des gebleichten
Kraftzellstoffes zur Ergédnzung in den Abbildungen bis mitaufge-
fiihrt.

Beim Vergleich der Reiflinge in Abhéngigkeit zum spezifischen Volumen
wird das Potenzial der Hochausbeutefaserstoffe erkennbar (Abbildung [3.37).
Bei gleicher Reifldnge haben die Hochausbeutefaserstoffe im Vergleich zum
Buchensulfitzellstoff einen Volumenvorteil von bis zu 0,45cm?/g. Mit zu-
nehmender Mahlung liegen die Werte bei 6 km Reiflénge immerhin noch
0,2cm? /g iiber dem Sulfitzellstoff. Vergleicht man die ReiRlinge bei vorge-
gebenem spezifischen Volumen, z. B. bei 1,4cm?/g, dann weisen die Hoch-
ausbeutefaserstoffe gegeniiber der Sulfitzellstoffreferenz bis zu 2,3 km hoéhere
Festigkeitswerte auf. Damit ergeben sich in Fasermischungen Substitutions-
moglichkeiten, um Festigkeiten oder Volumen (bzw. beides in Kombination)
zu verbessern.

In Abbildung[3.38 und [3.39 werden bei unterschiedlicher Ausbeute Reiflénge,
spezifisches Volumen und Weifsgrad von Hybrid-Fiber- und Magnefithochaus-
beutefaserstoffen mit den oben beschriebenen Buchenzellstoffen verglichen.
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Abbildung 3.37: Spezifisches Volumen in Abhéngigkeit von der Reiflldnge fiir
verschiedene aus Buchenholz hergestellte Faserstoffe

Ausbeute Reifllange Spez. Volumen Weifigrad
nach Bleiche (%) bei 30°SR (km) bei 30°SR (cm?/g) nach Bleiche (%ISO)
bez. auf Holzeinsatz
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Abbildung 3.38: Gebleichte Hochausbeutefaserstoffe (Ausbeute 77-78 %) im
Vergleich zu gebleichten Buchensulfit- und Buchenkraftzellstoffen
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Abbildung 3.39: Gebleichte Hochausbeutefaserstoffe (Ausbeute 70-73 %) im
Vergleich zu gebleichten Buchensulfit- und Buchenkraftzellstoffen

Buchenholz ist ein fiir den Sulfitaufschluss sehr geschéitzter Rohstoff auf-
grund der hohen Rohdichte, der Verfiigharkeit und des im Vergleich zur Fich-
te glinstigen Preises. Ein gravierender Nachteil ist jedoch die Festigkeit der
konventionell hergestellten Buchensulfitzellstoffe. Gegeniiber dem Sulfitver-
fahren liefern beide Hochausbeuteverfahren, bei gleichem Holzeinsatz, rund
das 1,7-fache an Faserstoff und weisen zudem bessere Festigkeitseigenschaften
auf (Abbildung . Ein niedrigeres Ausbeuteniveau verbessert das Festig-
keitsverhalten der Hochausbeutestoffe merklich (Abbildung [3.39). Bei den
in Zukunft voraussichtlich weiter steigenden Rohstoffpreisen besteht fiir die
Zellstoffwerke hier ein beachtlicher Ansatz zur Kosteneinsparung.

Beim Vergleich beider Hochausbeutesulfitverfahren schneidet das Hybrid-
Fiber-Verfahren etwas besser ab. Andererseits bietet das Magnefitverfahren
den grofsen Vorteil, dass die Chemikalienriickgewinnung unkompliziert ist und
ohne Probleme in den bestehenden deutschen Sulfitzellstoffwerken umgesetzt
werden konnte. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Zellstoffbleiche durchgin-
gig mit Magnesiumhydroxid als Alkaliquelle durchgefiihrt werden kann, so
dass alle anfallenden Bleichfiltrate iiber den Kochsédurekreislauf belastungs-
frei entsorgt werden koénnen.

In Hinblick auf den Altpapiereinsatz in der Papiererzeugung, der in Deutsch-
land einen enorm hohen Stellenwert hat, bieten beide Hochausbeuteverfahren
ein hohes Potenzial, weil die Fasern bei diesem Verfahren kaum geschadigt
werden und daher eine gute Recyclingfahigkeit aufweisen sollten.
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3.2.4 Untersuchungen zum Aufschluss von Birkenholz

Birkenholz eignet sich sehr gut fiir die Sulfatzellstoffgewinnung, weil die
daraus erzeugten Zellstoffe aufserordentlich hohe Reifsfestigkeiten aufweisen
(Patt et al., 2006)). Aufgrund der natiirlichen Verbreitung in den nordischen
Landern wird es dort als qualitativ hochwertiger Rohstoff geschétzt. Im Sul-
fitaufschluss bereiten die Extraktstoffe Probleme. Stearine und andere Ester
bilden klebrige Agglomerate, die sich bis in den Prozess der Papierherstellung
storend auswirken.

Basierend auf ersten Voruntersuchungen wurden von Lorbach/ (2010) HF-
Birkenfaserstoffe auf unterschiedlichem Ausbeuteniveau hergestellt, gebleicht
und deren Festigkeiten analysiert. Die Faserstoffe wiesen ausgezeichnete Fe-
stigkeitseigenschaften auf und liefen sich auf hohe Weifsgrade bleichen. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen werden den eigenen Aufschlussuntersu-
chungen vergleichend gegeniibergestellt.

3.2.4.1 Magnefitaufschluss der Birke

In Analogie zum Buchenholz wurde das Birkenholz mit einer reinen Magne-
siumbisulfitlosung aufgeschlossen. Die Aufschlusslosung hatte einen pH-Wert
von 4,0. Da Birke schwerer aufschliefbar ist als Buche (Kordsachial 2011]),
wurde zunédchst die Kochtemperatur auf 150 °C angehoben.

Erste Voruntersuchungen fiihrten zu atypischen ungleichméfigen Verfiarbun-
gen an einigen Hackschnitzeln. Diese Verfarbungungsreaktionen traten zum
einen in den Kernbereichen auf, wie man es z. B. bei schlechter Impragnierung
bzw. bei mangelndem Chemikalienangebot beobachtet, und zum anderen in
nicht unerheblichem Ausmaf an der Hackschnitzeloberflache (siehe Abbil-
dung |3.40)).

Abbildung 3.40: Verfarbungen an aufgeschlossenen Birkenhackschnitzeln
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Moglicherweise verhindert der hohe Fettgehalt der Birke in einigen Teilbe-
reichen eine gleichméflige Chemikalienpenetration und fiihrt im Verlaufe der
Kochung zu Kondensationsreaktionen am Lignin. Die hohen Extraktstoff-
werte des Birkenholzes mit Cyclohexan/Ethanol stiitzen diese Vermutung
(sieche Tabelle . Bei ungiinstiger Packungsdichte im Siebkorb kann die
glatte Oberfliche der Hackschnitzel, bedingt durch Aneinanderlagerungen,
die punktuelle Unterversorgung mit Chemikalien noch verstarken.

Um den beschriebenen Effekten entgegenzuwirken, wurde in einer Reihe von
Voruntersuchungen die Chemikalieneinsatzmenge, das Flottenverhéltnis und
die Impréagnierdauer sukzessive angehoben. Zwar konnten die beschriebenen
Verféarbungen nicht génzlich vermieden werden, jedoch war deren Anteil so
stark reduziert, dass auf weitere Gegenmafnahmen verzichtet wurde.

Die darauf aufbauenden Aufschlussserien A und B unterscheiden sich in Auf-
schlusstemperatur und Impragnierdauer. In beiden Serien wurde iiber die
Aufschlussdauer ein weit gespreizter Ausbeutebereich erkocht (74-93 %). Die
Anordnung der Versuche ist nicht chronologisch. Eine Reihung erfolgt nach
zunehmender Ausbeute (siehe Tabelle 3.28)).

Im Gegensatz zu den Buchen-Magnefitaufschliissen ist bei den Birkenkochun-
gen eine ausbeuteabhéngige Weifsgradentwicklung erkennbar, deren Differenz
zwischen niedrigster und hochster Weifle bis zu 7,4 Prozentpunkten betragt.
Die erkochte Ausbeute von MagBi 20 liegt mit 93,4 % nicht mehr im ange-
strebten Zielbereich, wird aber dennoch bei den Festigkeitspriifungen und der
Bleiche erganzend dargestellt, um das Potenzial der Birkenfaserstoffe aufzu-
zeigen. Einhergehend mit der hohen Ausbeute weist Faserstoff MagBi 20 mit
62,1 %ISO zugleich den hochsten Weikgrad nach der Kochung auf.

Beim Vergleich der beiden Aufschlussserien liegen die Weifsgrade der Serie
A auf geringfiigig hoherem Niveau. Anscheinend bedingen die Aufschluss-
temperaturen bei 150 °C einen Anstieg der Verfarbungsreaktionen, was sich
wiederum nachteilig auf die Weife der Faserstoffe auswirkt. Inwieweit die
Verfarbungen die Bleichbarkeit der Faserstoffe beeinflussen, wird in Kapitel
[3.2.5 untersucht.

Die DCM-Extraktstoffgehalte der Faserstoffe liegen auf akzeptablem Niveau.
Nach beiden Aufschlussserien weisen die Faserstoffe vergleichbare Werte auf,
wobei sich Ausbeute und Extraktstoffgehalt entgegengesetzt entwickeln. Bei
der Kochung auf niedrigere Faserausbeuten kommt es zu einer Anreicherung
von Holzinhaltsstoffen. Allerdings liegen die Werte mit 0,42-0,93 % zum Teil
deutlich unter den Extraktstoffgehalten von Birkensulfit-Vollzellstoffen. Nach
Kordsachial (2011]) hatten die im Labor hergestellten Birkenzellstoffe DCM-
Extraktionswerte von 0,85-1,53 %.
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Tabelle 3.28: Magnefitaufschliisse von Birkenholz

Aufschluss MagBi
Serie A Serie B

Nr. 18 16 14 12 19 17 13 20
Dampfung [min] 30 30 30 30 30 30 30 30
Flottenverhéltnis [ml/g] 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1
Gesamt-SOs /otro Holz % 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0
SO2/MgO ykiv 3,16 3,04 3,04 3,14 3,16 3,04 3,04 3,22
Aufheizdauer bis T4, [min] 180 180 180 180 210 210 210 210
Taz [°C] 140 140 140 140 150 150 150 150
Kochdauer bei T4, [min] 210 150 120 80 85 60 45 10
PH An fang 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
PHEnde 3,1 3,2 3,0 3,4 3,1 3,2 3,1 3,6
Ausbeute n. Refiner %] 74,6 81,2 83,6 888 73,8 81,4 83,7 934
Weifsgrad [%1SO] 54,4 56,2 59,6 60,7 54,7 54,8 559 62,1
Kappazahl 89,7 95,7 98,0 111,6 90,7 97,3 99,6 111,0
SOs-Verbrauch %] 82,3 794 780 76,8 81,7 793 77,8 757
SO,-Verbrauch /otro Holz lg/kg] 131,7 1270 1248 1229 130,7 126,9 124,5 121,1
Verfarbte HS/otro Holz % 0,29 2,09 2,78 0,04 3,83 239 322 1,22
DCM-Extrakt/otro Fasern % 0,88 0,57 0,55 0,42 0,93 056 0,51 0,44

Holzeinsatz pro Kochung 800 g otro, Trockengehalt HS 58,0 %
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Der Chemikalienverbrauch der Birkenkochungen mit ca. 120-130g SO2/kg
Holz (otro) ist gegeniiber den vergleichbaren Buchenaufschliissen (ca. 90—
95 g SO, /kg) drastisch erhoht. Dabei muss jedoch der hohere Chemikalienein-
satz beriicksichtigt werden. Eine partielle Reaktion der Aufschlusschemikali-
en mit Holzinhaltstoffen wiirde den gesteigerten Verbrauch erklaren.

3.2.4.2 Magnesiumbisulfitaufschliisse der Birke

Um die Eignung von Birke fiir den sauren Sulfitaufschluss zu untersuchen,
wurden die Kochungen mit einer industriellen Rohsdure durchgefiihrt, die
einen Anfangs-pH-Wert von 2,3 aufwies. Die Kochtemperatur wurde auf
137°C eingestellt, um hydrolytische Schidigungen der Kohlenhydrate zu ver-
mindern. Die Ergebnisse der Aufschlussuntersuchungen sind, nach steigender

Ausbeute sortiert, in Tabelle dargestellt.

Tabelle 3.29: Magnesiumbisulfitaufschliisse von Birkenholz

Aufschluss MgSBi

Nr. 3 1 2 4
Démpfung [min] 30 30 30 30
Flottenverhaltnis [ml/g] 4:1 4:1 4:1 4:1
Gesamt-SO, /otro Holz (% 16,0 16,0 16,0 16,0
SO2/MgOativ 3,34 334 334 334
Aufheizdauer bis T),,4. [min] 180 180 180 180
T ez [°C] 137 137 137 137
Kochdauer bei T,z [min] 145 120 90 60
pHAnfang 2,3 2,3 2,3 2,3
PHERde 2,3 2,3 2.4 2.6
Ausbeute n. Refiner %] 75,6 78,6 83,6 88,4
Weiksgrad [%ISO] 47,5 45,8 51,2 514
Kappazahl

SO,-Verbrauch %] 82,1 82,6 81,5 787

SOq-Verbrauch /otro Holz  [g/kg] 131,4 132,2 130,4 125,9
Holzeinsatz pro Kochung 800 g otro, Trockengehalt HS 58,0 %

Gegentiber der Magnefitaufschlussserie A weisen die halbsauren Aufschliis-
se, bei vergleichbarer Kochdauer, bis zu 6 % niedrigere Ausbeuten auf (vgl.
MgSBi 3 und MagBi 16). Auch die Weifsgrade der Faserstoffe fallen deutlich
schlechter aus. Die Werte schwanken zwischen 45,8 %ISO und 51,4 %ISO,
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wobei ein ausbeuteabhingiger Weifsgradverlauf nicht zu erkennen ist. Zu den
Birken-Magnefitstoffen besteht eine Weifsgraddifferenz von maximal 9 Pro-
zentpunkten (vgl. MgSBi 4 und MagBi 12).

Der Chemikalienverbrauch ist vergleichbar mit denen der Magnefitaufschliis-
se.

Die DCM-Extraktstoffgehalte der Faserstoffe wurden nicht ermittelt. Man
kann jedoch davon ausgehen, dass sich die Werte auf niedrigem Niveau be-
wegen. |[Kordsachia (2011) fiihrte die geringen Extraktstoffwerte sauer auf-
geschlossener Birkensulfitzellstoffe auf hydrolytische Spaltungsreaktionen an
Fetten zurtick.

3.2.4.3 Festigkeiten der ungebleichten Birkenfaserstoffe

Die Festigkeitseigenschaften ausgewéhlter Birkenfaserstoffe werden in den
Abbildungen zusammengefasst. Neben der Ausbeute wirkt sich
der chemische Aufschluss auf das Festigkeitsverhalten der Faserstoffe aus.
Um das Potenzial von Hybrid-Fiber-, Magnefit- und halbsauren Magnesi-
umbisulfitstoffen aufzuzeigen, werden diese im jeweils unteren und oberen
Ausbeutebereich vergleichend dargestellt. Die Eigenschaften der dazwischen-
liegenden Stoffe sind im Anhang aufgefiihrt (Tabellen .

Da die Faserstoffe in der Jokro-Miihle zum Teil unterschiedlich lange gemah-
len wurden, sind die abgebildeten Messpunkte nicht mit einer einheitlichen
Mahldauer gleichzusetzen.

Die von Lorbach! (2010) hergestellten Birken-HF-Stoffe zeigen ein gutes Mahl-
verhalten und bereits nach 10 min Mahldauer werden Mahlgrade von 25°SR
bzw. 35 °SR erreicht. Die magnesiumbasierten Faserstoffe lassen sich dagegen
deutlich schwerer aufmahlen. Ungeachtet der Mahldauer von 50 min erreicht
MagBi 12 nur einen Mahlgrad von 15°SR, was den holzstoffartigen Charak-
ter dieses Stoffes unterstreicht.

Bei der Reiklénge, ein wesentliches Kriterium zur Bewertung der Hochaus-
beutefaserstoffe, werden die ausbeute- und verfahrensbedingten Unterschiede
erkennbar (Abbildung [3.41]). HFBi 11 und MagBi 18 weisen bei der Reif- und
Durchreifsfestigkeit die besten Werte auf. Nach 30 min Mahldauer erreicht
MagBi 18 eine Reifldnge von 11,6 km bei einem Mahlgrad von 64 °SR. Es
ist davon auszugehen, dass der vergleichbare HF-Stoff HFBi 11 bei langerer
Mahldauer dhnliche Festigkeiten entwickelt. MgSBi 3 und MgSBi 4 liegen bei
den Festigkeitswerten hinter den anderen Faserstoffen zuriick, was womoglich
auf einen gesteigerten Abbau an Kohlenhydraten im halbsauren pH-Bereich
zuriickzufiihren ist.

Die morphologischen Unterschiede von Birkenholz gegeniiber Buchenholz ma-
chen sich in den Festigkeitseigenschaften der daraus hergestellten Faserstoffe
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Abbildung 3.41: Reiklédnge unterschiedlicher ungebleichter Birkenfaserstoffe
in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

bemerkbar. Zum einen ist der prozentuale Faseranteil in der Birke grofer und
zum anderen weisen die Birkenfasern eine hohere Flexibilitat auf, was sich in
einem geringeren Runkelfaktor ausdriickt (Tabelle [2.1). Bei Anwendung des
Hybrid-Fiber- oder Magnefitverfahrens sind die Reifllangenvorteile gegeniiber
den entsprechend hergestellten Buchenfaserstoffen beachtlich. Bei vergleich-
baren Mahlgraden haben die Birkenfaserstoffe Reifslangenvorteile von iiber
3km und halten selbst den Vergleich zu einem von [Storz (2009) hergestellten
Fichten-HF-Stoff stand.

Die Festigkeitsvorteile sind bei der Durchreififestigkeit nicht so ausgeprégt,
was in gleicher Weise auf die unterschiedliche Fasermorphologie zuriickzu-
fiihren ist. Die dickwandigen Fasern der Buche wirken sich bei ausreichenden
Bindungseigenschaften im Blattgefiige positiv auf die Durchreiffestigkeit aus.
Mit zunehmender Mahleinwirkung ist bei diesen Stoffen eine Verbesserung
der Festigkeiten zu beobachten, wihrend die Durchreifsfestigkeit der Birkenfa-
serstoffe iiber die Mahlung riicklaufig ist (siehe Abbildung . Die Darstel-
lung des spezifischen Volumens in Abhéngigkeit zur Reifllange in Abbildung
verdeutlicht die verfahrens- und ausbeutebedingten Unterschiede.

Der Sulfonierungsgrad im Faserstoff wurde nicht bestimmt. Es ist aber davon
auszugehen, dass der vergleichsweise hohe Chemikalieneinsatz der Birkenko-

118



KAPITEL 3. SPEZIELLER TEIL

60

% 55

550

o

& 45

S

T 40

3

% 35

Z 30

<

o)

T 25

~

=

S 20

]

SHER
10

T oe

—8- HFBi 11 (77,6 %)

] -~ HFBi 9 (86,1 %) ||

] &‘(‘\\ ~— MagBi 18 (74,6 %)| |

1 o0—0— 0 ~O—MagBi 12 (88,8 %) |

] @ MgSBi 3 (75,6 %) | |

1 -O-MgSBi 4 (88,4 %) ||
‘ —

0 10 20 30 40 50 60

Mahlgrad [°SR]

70

Abbildung 3.42: Durchreiftfestigkeit unterschiedlicher ungebleichter Birken-
faserstoffe in Abhéngigkeit vom Mahlgrad
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Abbildung 3.43: Spezifisches Volumen unterschiedlicher ungebleichter Bir-

kenfaserstoffe in Abhéngigkeit von der Reiflldnge
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chungen Sulfonierungsreaktionen begiinstigt und folglich die Festigkeits- und
vermutlich auch die Bleicheigenschaften der Faserstoffe verbessert.

3.2.4.4 Spezifische Zerfaserungsenergie

In Analogie zu den Untersuchungen zur Buche wurde die spezifische Zerfase-
rungsenergie an halbsauer aufgeschlossenen Birkenhackschnitzeln bestimmt.
Zur Bereitstellung einer ausreichend grofsen Stoffmenge wurden vier Kochun-
gen unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt, die in MgSBi 5 zusammenge-
fasst sind. Die Aufschlussparameter richteten sich nach den halbsauren Bir-
kenaufschliissen in Tabelle Um eine direkte Vergleichbarkeit zur Zerfa-
serungsenergie der Buche herzustellen, wurde iiber die Aufschlussdauer von
105 min eine entsprechende Ausbeute erkocht.

In Abbildung werden die in den Zerfaserungsstufen benotigten Energie-
eintrage von Buchen- und Birkenholz gegeniibergestellt.

| 373

2 1313

s sre I ST
gSBi 5 (pH 2,3; 81,4%; 12°SR)

2. Stufe ——) 93 [JMgSBu 9 (pH 2,3; 82,2%, 12°SR)

| 194

1. Stufe ‘ 1145

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

kWh/t Faserstoff (otro)

Abbildung 3.44: Vergleich der Zerfaserungsenergie zur Herstellung von Ma-
gnesiumbisulfitfaserstoffen aus Buchen- und Birkenholz

Im Vergleich zum Buchenholz bedarf es zur Zerfaserung der Birke einen ge-
ringfiigig hoheren Energieeinsatz. In der ersten Zerfaserungsstufe wird zum
Aufbrechen und Zerkleinern der weitestgehend intakt vorliegenden Hack-
schnitzel am meisten Energie verbraucht. Mit 194 kWh /t Faserstoff benotigt
die Birke ca. 49 kWh/t mehr als das Buchenholz. Nach Aufsummierung der
Energiewerte der einzelnen Stufen betrdagt die Differenz zur Buche bei ver-
gleichbarer Ausbeute und gleichem Mahlgrad ca. 60 kWh/t Faserstoff.
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Die Fasermorphologie erklart den unterschiedlichen Zerfaserungsenergiebe-
darf der beiden Holzarten. Zum einen hat das Birkenholz bei gleichem Vo-
lumen einen deutlich héheren Faseranteil (ca. 60 Vol.-% vs. 40 Vol.-%, nach
Patt et al.| (2006)) und zum anderen weist die untersuchte Birke eine hohe-
re durchschnittliche lingengewichtete Faserlange auf (1,20 mm vs. 1,04 mm,
siche Tabelle , was wiederum intensivere Bindungskréfte im Holz begiin-
stigt.

Mit insgesamt 373 kWh /t Faserstoff liegt die spezifische Zerfaserungsenergie
des Birkenholzes im Vergleich zu einem Laubholz-CMP auf deutlich niedri-
gerem Niveau. Laut Lindholm und Kurdin| (1999)) wird zur Zerfaserung und
Aufmahlung dieser Stoffe auf 50°SR zwischen 1000-1500 kWh/t Faserstoff
bendtigt. Die Aufmahlung der Birkenfasern erfolgte in der Jokro-Miihle, bei
der die Energieaufnahme nicht ermittelt wurde. Allerdings ist es moglich, mit
speziellen Mahlaggregaten, z. B. einem Laborrefiner (LR 40) von der Firma
Voith, eine industrienahe Mahlung mit Energieeintragskurven darzustellen.
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3.2.5 Untersuchungen zur Bleiche der Birkenfaserstoffe

Basierend auf den Bleichversuchen an Buchenfaserstoffen wurden am Faser-
stoff MagBi 16 mit einer erkochten Ausbeute von 81,2 % Voruntersuchungen
zur Peroxidbleiche mit reinem MgO durchgefiihrt. Die Parametereinstellun-
gen der Q-P-FAS-Sequenz richteten sich nach den Bleichbedingungen der
Buchenfaserstoffe in Kapitel

In Vorversuchen wurde der MgO-Einsatz der Peroxidstufe schrittweise bis auf
2,0 % erhoht (siehe Abbildung [3.45). Mit zunehmender MgO-Einsatzmenge
ist eine Weiftgradsteigerung nach der P-Stufe zu beobachten, wihrend im
Gegenzug der Restperoxidgehalt bis auf unter 10 % abnimmt. Zwar lasst sich
mit Natriumsilikat der Restperoxidgehalt deutlich anheben, eine signifikan-
te Verbesserung des Bleichergebnisses nach der P-Stufe wird hingegen nicht
erzielt.

%0 45
1< 84,2 84,4 83,5 84,6
85 1526
o 87 35
2 S
§ £ i | E:
% 70 1 & S 95 %
< 65 1 I -
‘D || FAS-Stufe z
g 60 -H [ P-Stufe & 15 A
55 /3 qQ-Stufe [ |
1] © Restperoxid S
50 == 5
1,0 1,5 1,75 2,0 2,0
+

MgO-Einsatz [%] 1.0 % Silikat

Abbildung 3.45: Bleichvorversuche an MagBi 16 zur MgO-Einsatzmenge in
der P-Stufe (HyOy = 3,0 %, Temp. = 80°C, Zeit = 180 min, SD = 20 %)

Der unterschiedliche Weikgrad nach der FAS-Stufe, bei gleicher MgO-Ein-
satzmenge in der P-Stufe, ist vermutlich auf die silikatfrei durchgefiihrte
FAS40-Stufe zuriickzufiihren.

In Tabelle |3.30| sind die Parametereinstellungen fiir die Bleiche der Birkenfa-
sern in grofer Charge aufgefiihrt. Der Alkalieinsatz in der P-Stufe mit 2,0 %
MgO wurde nach Bleichwirksamkeit und Restperoxidgehalt eingestellt. Es ist
davon auszugehen, dass bei noch héheren Einsatzmengen an MgO der Rest-
peroxidgehalt kritische Werte annimmt und das Bleichergebnis schlechter
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ausfallt. Aufgrund der Problematik in der Chemikalienriickgewinnung wurde
auf den Silikateinsatz in der P-Stufe verzichtet und in der FAS-Stufe wurden
nur geringe Mengen eingesetzt.

Tabelle 3.30: Parametereinstellungen fiir die Bleiche der Birkenfaserstoffe in
grofser Charge

Behandlungs- DTPA HsOs FAS MgO Silikat Temp. Zeit SD

stufe (%] D%l %] ] %] PCl [min] %]
Q 0,2 - - - - 60 30 3

P - 30 - 20 - 80 180/90% 20
FAS - - 10 05 05 995 30 10

* Bleichdauer der halbsauer aufgeschlossenen Faserstoffe

Die Bleichergebnisse der Grofichargen sind in den Abbildungen und
dargestellt. In Anlehnung an die Bleichbedingungen der halbsauren Buchen-
faserstoffe wurde die Bleichdauer der halbsauren Birkenfaserstoffe in der P-
Stufe bei einer Dauer von 90 min durchgefiihrt. Uber die verkiirzte Bleich-
dauer sollte ein zu niedriger pH-Wert nach der Bleiche vermieden werden.

Die erreichbaren Weiftgrade der gebleichten Birkenfaserstoffe zeigen eine star-
ke Abhéingigkeit von der Ausgangsweife nach der Kochung. Bei entsprechend
hohen Ausbeuten lassen sich sowohl die Magnefit- als auch die halbsauren
Bisulfitstoffe auf Weikgrade von 86-88 %ISO bleichen. Die geringeren Aus-
gangsweifsen der halbsauren Bisulfitstoffe werden iiber die Bleiche kompen-
siert und die Stoffe erreichen ein &hnliches Weiigradniveau wie die Magne-
fitstoffe. Dabei ist besonders die Bleichwirksamkeit der P-Stufe mit iiber 20
Weifsgradpunkten hervorzuheben. Die magnesiumbasierte FAS-Stufe ist, wie
schon bei der Bleiche der Buchenfaserstoffe, auterordentlich effektiv (bis zu
10 Weikigradpunkte) und tbertrifft die FAS-Stufe der Hybrid-Fiber-Stoffe
deutlich.

Ungeachtet des Weikgradvorteils nach der Kochung liegen die Weifsgrade der
HF-Stoffe unter denen der magnesiumbasierten Faserstoffe.

Der prozentual héhere Anteil an kondensierten Hackschnitzeln der Magnefit-
Aufschlussserie B beeinflusst das Bleichergebnis nur unwesentlich. Die Weif-
grade der Serie A liegen nur auf einem geringfiigig hoherem Niveau. Bei
vergleichbarer Ausbeute nach der Bleiche betragt der Weiflsgradunterschied
1-1,5 Prozentpunkte.

Gegeniiber den Buchenfaserstoffen fallen die Bleichverluste der Birkenfaser-
stoffe stiarker aus. Im Durchschnitt liegt der Substanzverlust bezogen auf das
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Abbildung 3.46: Weifsgradentwicklung der Birken-Magnefitstoffe tiber die ver-
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Abbildung 3.47: Weiftgradentwicklung der HF- und halbsauer aufgeschlosse-
nen Magnesiumbisulfitstoffe iiber die verschiedenen Bleichstufen
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eingesetzte Holz (otro) bei tiber 9 % und fllt damit 2-3 Prozentpunkte hoher
aus als die Bleichverluste bei der Buche. Moglicherweise sind die Birkenfasern
mit ihren diinneren Zellwénden anfélliger fiir den Abbau in der Bleiche.

3.2.5.1 Festigkeiten der gebleichten Birkenfaserstoffe

Das Festigkeitsverhalten der gebleichten Birkenfaserstoffe wird in den Abbil-
dungen exemplarisch fiir den unteren und oberen Ausbeutebereich
dargestellt. Zur Veranschaulichung der iiber die Bleiche eingetretenen Festig-
keitssteigerungen werden die ungebleichten Faserstoffe ebenfalls aufgefiihrt.
Die Ausbeute nach der Kochung und der Bleiche, bezogen auf eingesetzes
Ausgangsmaterial, wird in Klammern nach der Stoffbezeichnung angegeben.
Aus dem Differenzbetrag der zueinander gehérenden gebleichten und unge-
bleichten Faserstoffe gehen die Bleichverluste hervor. Die Priifergebnisse der
Faserstoffe im dazwischenliegenden Ausbeutebereich sind im Anhang in den
Tabellen [5.34 aufgefiihrt. Auf die Darstellung der Berstfestigkeit wird
verzichtet, da sich der Festigkeitsverlauf analog zur Reifsldnge entwickelt.
Aus Abbildung [3.48| geht hervor, dass die Magnefit- und Hybrid-Fiber-Stoffe
in der Bleiche nur unwesentlich an Reifldnge gewinnen. Allerdings werden die
Festigkeiten schon bei niedrigeren Mahlgraden und kiirzeren Aufmahlzeiten
erreicht.

12
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Abbildung 3.48: Reiflldnge fiir verschiedene Birkenfaserstoffe im unteren Aus-
beutebereich in Abhéngigkeit vom Mahlgrad
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Nach 20 min Mahldauer hat MagBi 18 QPFAS eine Reifllange von 11,7 km
(bei 49,5°SR) und liegt damit deutlich iiber den Reiflangen der anderen
gebleichten Faserstoffe. Der halbsauer aufgeschlossene Faserstoff MgSBi 3
entwickelt in der Bleiche einen erheblichen Zugewinn an Festigkeit. Die Reifs-
lénge verbessert sich bei einer Mahldauer von 20 min von 8,5 km auf 10,2 km
bei gleichzeitiger Steigerung des Mahlgrades von 37,5 °SR auf 51,0 °SR.

Noch ausgeprégter ist der Festigkeitsgewinn bei der Durchreiftfestigkeit, der
in Abbildung[3.49|dargestellt wird. Mit der Bleiche verdoppelt sich die Durch-
reifsfestigkeit von MgSBi 3 und der Maximalwert betrégt 65cN bei einem
Mahlgrad von ca. 25°SR. Auch die HF- und Magnefitstoffe weisen in die-
sem Mahlgradbereich die hoéchsten Durchreifsfestigkeiten auf und weiteres
Einbringen von Mahlenergie fiithrt bei allen Stoffen zu einer Abnahme der
Werte, was wiederum fiir eine Schédigung an der Einzelfaser spricht.

Bei der Reiflinge werden durch den Mahlprozess zusétzliche Zwischenfaser-
bindungen und Feinstoffe generiert, die die gesteigerten Festigkeiten erklaren.
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Abbildung 3.49: Durchreifsfestigkeit fiir verschiedene Birkenfaserstoffe im un-
teren Ausbeutebereich in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

Das Festigkeitsniveau im oberen Ausbeutebereich ist merklich niedriger (sie-
he Abbildungen und [3.51)). Die durch die Ausbeuteerh6hung hervorgeru-
fene Reiflangendifferenz bei den gebleichten HF-Stoffen betriagt etwas mehr

als 2km (vgl. Abbildungen und [3.50]). Drastischer wird der Unterschied
bei den gebleichten Magnefit- und halbsauren Bisulfitstoffen, deren Reifilan-
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gen bis zu 4,5km niedrigere Werte aufweisen. Allerdings sind die aufseror-
dentlich hohen Ausbeuten zu beriicksichtigen, die zum Teil den deutlichen
Festigkeitsunterschied zu den HF-Stoffen erklaren.
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Abbildung 3.50: Reiflldnge fiir verschiedene Birkenfaserstoffe im oberen Aus-
beutebereich in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

Interessanterweise werden die Durchreififestigkeiten der HF-Stoffe von der
Ausbeute nicht beeinflusst, was wiederum auf die Intaktheit der Einzelfaser
in beiden Ausbeutebereichen deutet. Bei den magnesiumbasierten Faserstof-
fen scheint die Einbettung im Blattgefiige der entscheidende Faktor fiir die
Entwicklung der Durchreiftfestigkeit zu sein. Mit zunehmender Mahldauer
verbessern sich die Werte und liegen fiir beide Stoffe bei ca. 45c¢N bei ent-
sprechenden Mahlgraden von 19°SR bzw. 29°SR (Abbildung (3.51)).

In Abbildung[3.52| wird die Abhéngigkeit von spezifischen Volumen zur Reif-
linge mit zunehmender Mahlung dargestellt, wobei zwei gebleichte Birken-
sulfitzellstoffe (Kordsachia, |2011]) mit unterschiedlicher Kappazahl nach der
Kochung als Referenz dienen. Bei den Hochausbeutefaserstoffen ist der Uber-
gang der Wertekurven zwischen den aufgezeigten Ausbeutebereichen iiber die
Mahldauer fast fliefsend und es ergibt sich eine breite Variationsmoglichkeit
zur Einstellung der gewiinschten Faserstoffeigenschaften. Die Hybrid-Fiber-
Faserstoffe weisen ein deutlich niedrigeres spezifisches Volumen auf, deren
Differenz zu den magnesiumbasierten Faserstoffen im ungemahlenen Zustand
bis zu 0,6 cm? /g betrigt.
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Abbildung 3.51: Durchreififestigkeit fiir verschiedene Birkenfaserstoffe im
oberen Ausbeutebereich in Abhéangigkeit vom Mahlgrad
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Abbildung 3.52: Spezifisches Volumen verschiedener gebleichter Birkenfaser-
stoffe in Abhéngigkeit von der Reifslange
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Die im Labor hergestellten Vollzellstoffe liegen von den Eigenschaften her
unter den Hochausbeutefaserstoffen, wobei die Kochung auf héhere Kappa-
zahlen eine Verbesserung der Eigenschaften bewirkt.

Beim Vergleich der Faser- bzw. Zellstoffe bei einem spezifischen Volumen von
1,2cm3 /g werden die enormen Festigkeitsunterschiede deutlich. Wihrend der
Birkensulfitzellstoff nur eine Reifslange von 7,8 km erreicht, sind die Reifslén-
gen der Hochausbeutefaserstoffe drastisch erhht und MagBi 18 QPFAS weist
bis zu 4 km hohere Festigkeitswerte auf.

Die Aufschluss- und Bleichergebnisse des Birkenholzes sind sehr vielverspre-
chend. Es zeigte sich, dass mit den verschiedenen Sulfit-Hochausbeuteverfah-
ren, ungeachtet des hohen Extraktstoffanteils, Faserstoffe auf hohem Weifs-
gradniveau hergestellt werden kénnen, die zudem hervorragende Festigkeits-
eigenschaften besitzen.
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3.2.6 Untersuchungen zum Aufschluss von Pappelholz

Pappel weist im Vergleich zu anderen Laubhélzern einen verhéltnisméafig
geringen Ligningehalt, eine niedrige Rohdichte sowie eine gute Impréagnier-
barkeit auf und gilt deshalb als leicht aufschliefsbar (Kordsachial, 2011]).

Die Aufheizdauer und die Kochtemperatur wurden aus diesem Grund signi-
fikant abgesenkt. Zudem sollten die milden Kochbedingungen die Kohlenhy-
drate im Aufschluss schonen.

Die Aufschlussuntersuchungen konzentrierten sich auf den sauren pH-Bereich
mit Calcium als Base. Mit einer Chemikalieneinsatzreihe (SOy-Zugabe auf
otro Holz) sollte bei einer Zielausbeute von ca. 85 % die Wirkung der veréin-
derten Aufschlussparameter auf die Festigkeitseigenschaften und Bleichbar-
keit der Faserstoffe untersucht werden. In Tabelle sind die Ergebnisse
der sauren Calciumbisulfitaufschliisse dargestellt. Die Aufreihung der durch-
gefiihrten Versuche erfolgt nach abnehmender Chemikalieneinsatzmenge.

Tabelle 3.31: Saure Calciumbisulfitaufschliisse von Pappelholz

Aufschluss CaPa

Nr. 2 6 5 4
Déampfung [min] 30 30 30 30
Flottenverhaltnis [ml/g] 3:1 3:1 3:1 3:1
Gesamt-SOs /otro Holz [%] 16,0 14,0 12,0 10,0
SOy /CaOgktiv 3,76 3,68 3,68 3,71
Aufheizdauer bis T,,.. [min] 90 90 90 90
Traz [°C] 125 125 125 125
Kochdauer bei T,,42 [min] 75 88 100 105
pHAnfang 1,8 1,8 1,8 1,8
pHEnde ].,9 1,7 ].,7 1,8
Ausbeute n. Refiner [%] 83,3 82,7 84,1 85,0
Weifsgrad [%1SO] 71,8 71,6 71,3 69,5
Kappazahl 90,5 93,6 93,8 89,9
SO,-Verbrauch [%] 74,6 81,0 82,4 83,4

SO,-Verbrauch /otro Holz  [g/kg] 119,4 113,4 98,9 83,4
Holzeinsatz pro Kochung 700 g otro, Trockengehalt HS 57,8 %

Mit sukzessiver Absenkung des Chemikalieneinsatzes verlangert sich die Auf-
schlussdauer von 75 min bis auf 105 min, bei erkochten Ausbeuten zwischen
82,7% und 85,0 %. Die Weilsgrade der Faserstoffe sind mit 69,5-71,8 %ISO
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aufterordentlich hoch und stellen fiir gewisse Anwendungszwecke bereits un-
gebleicht eine Option dar. Allerdings ist der Weifsgrad mit abnehmendem
Chemikalieneinsatz leicht riicklaufig. Inwieweit die Bleichbarkeit der Faser-
stoffe davon betroffen ist, wird in Kapitel [3.2.7 untersucht.

Deutliche Unterschiede ergeben sich beim Chemikalienverbrauch. CaPa 2 mit
einem SOs-Einsatz von 16 % weist den hochsten Verbrauch auf und es werden
im Aufschluss 119 g SO, /kg otro Holz umgesetzt. Wesentlich niedriger liegt
der Verbrauch bei CaPa 4 mit 83,4 g SO, /kg. Da nach allen Aufschliissen in
etwa die gleiche Ausbeute vorliegt, kann vom Chemikalienverbrauch im Um-
kehrschluft auf den Grad der Sulfonierung im Faserstoff geschlossen werden.
Die Kappazahlen sind niedriger als nach den Buchen- und Birkenaufschliis-
sen, was mit dem vergleichsweise geringen Ligningehalt des Pappelholzes

einhergeht (Tabelle [3.3)).

Im geringeren Umfang wurde in weiteren Versuchen ein Basenwechsel zu Ma-
gnesium und Natrium vollzogen. Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle
dargestellt. Aus Griinden der Vergleichbarkeit wird CaPa 4 mitaufge-
fiihrt.

Tabelle 3.32: Saure Bisulfitaufschliisse von Pappelholz mit unterschiedlichem
Baseneinsatz

Aufschluss CaPa 4 MgSPa 3 NaPa 2
Déampfung [min] 30 30 30
Flottenverhaltnis [ml/g] 3:1 3:1 3:1
Gesamt-SOs /otro Holz (%] 10,0 10,0 10,0
SO, /Basertiv 3,71 5,29 3,48
Aufheizdauer bis T,,4. [min] 90 90 90
Tonas °C 125 125 125
Kochdauer bei T, [min] 105 170 230
pHAnfang 1,8 1,8 1,8
pHEnde 1,8 2,0 2,0
Ausbeute n. Refiner [%] 85,0 87,2 83,9
Weifligrad [%1SO| 69,5 74,2 72,9
Kappazahl 89,9 92,6 89,5
SOs-Verbrauch (%] 83.4 80,0 81,9
SO,-Verbrauch /otro Holz  [g/kg] 83,4 80,0 81,9

Holzeinsatz pro Kochung 700 g otro, Tockengehalt HS 57,8 %
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Interessanterweise verlangert sich die Kochdauer bei einem Basenwechsel ge-
geniiber dem Calciumbisulfitaufschluss drastisch. Um vergleichbare Ausbeu-
ten bei identischen Aufschlussbedingungen zu erkochen, benétigt NaPa 2
mehr als die doppelte Kochdauer von CaPa 4.

Moglicherweise ist die hohere relative Atommasse des Calciums fiir diesen Ef-
fekt verantwortlich. Zeitverzogerte Diffusionsvorgiange des Bisulfitions in die
Holzmatrix und durch SO, lokal auftretende saurere Bedingungen wiirden
den schnelleren Substanzabbau erkldren, was wiederum auch Beeintrachti-
gungen der Festigkeitseigenschaften der hergestellten Faserstoffe nach sich
z0ge.

Kappazahlen und Chemikalienverbrauche des Natrium- und Magnesiumbisul-

fitaufschlusses dhneln dem des sauren Calciumbisulfitverfahrens. Die Weifs-
grade liegen jedoch mit 74,2 %ISO und 72,9 %ISO auf hoherem Niveau.

3.2.7 Untersuchungen zur Bleiche der Pappelfaserstofte

Um einen Basenwechsel zu vermeiden und weiterhin die preisgiinstigen Cal-
ciumverbindungen einzusetzen, wurden Bleichuntersuchungen mit Calciu-
moxid in der P- und FAS-Stufe unternommen. Die Parametereinstellungen
der Q-Stufe waren konstant und richteten sich nach den Standardbedingun-
gen.

3.2.7.1 Faktorscreening CaPa 5

An Faserstoff CaPa 5 wurde zunéchst ein Screening-Versuchsplan zur Per-
oxidstufe durchgefiihrt. Anhand dieses Versuchsplanes sollten in festgesetz-
ten Grenzen die relevanten Einflussfaktoren auf die Zielgrofsen Weifsgrad
und Restperoxidgehalt ermittelt werden. Dabei wurden fiinf Faktoren auf
zwei Stufen variiert und einzig die Stoffdichte konstant bei 20 % eingestellt.
Aus Tabelle gehen die Versuchseinstellungen hervor. Die Ergebnisse des
Screenings sind fiir den Weifgrad in Abbildung und fiir den Restper-
oxidgehalt in Abbildung dargestellt.

Nach der ,Kontrastmethode* lédsst sich der Effekt eines Faktors auf das Sy-
stem bzw. auf das untersuchte Qualitdtsmerkmal quantifizieren (Siebertz
et al., [2010). Durch die Stufenkodierung (+ bzw. —) sind die Einheiten nor-
miert und dimensionslos und die Effekte (positiv oder negativ) kénnen direkt
miteinander verglichen werden.

Der Peroxideinsatz wirkt sich, wie erwartet, am stiarksten positiv auf den
Weifigrad und Restperoxidgehalt aus. In beiden Féllen weisen die Werte eine
hohe Signifikanz mit P < 0,0001 auf.
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Tabelle 3.33: Teilfraktionelles Versuchsdesign der P-Stufe fiir CaPa 5

Faserstoff CaPa 5
Anzahl der Versuche: n = 16 + 3 Mittelpunktsversuche

Faktoreinstellungen

Peroxid [%)] 3,0 - 50
Silikat [%] 1,5 - 3,0
CaO [%] 2,0 - 3,0
Zeit [min] 60 - 120
Temp. [°C] 70 - 80

Konstante Parameter P-Stufe: SD = 20 %

Screening fur Weigrad [%1SO]

Kontraste

Einfacher
Term Kontrast p-Wert
Peroxid [%] 1,25032 <,0001*
Silikat [%6] 0,48177 | 0,0052*
CaO [%)] -0,34412 l 0,0180*
Zeit [min] 0,33265 1] 0,0208*
Temp. [C] -0,10324 ] 0,3670
Peroxid [%]*Peroxid [%]  -0,32970 (] 0,0217*
Peroxid [%]*Silikat [%] 0,09177 ] 0,4185
Peroxid [%]*CaO [%] 0,41295 ] 0,0098*
Silikat [%]*CaO [%] -0,10324 i 0,3670

Abbildung 3.53: Einfluss der verschiedenen Faktoren fiir das Qualitdtsmerk-
mal Weiftgrad

Screening fur Restperoxid [%]

Kontraste

Einfacher
Term Kontrast p-Wert
CaO [%)] -10,1344 <,0001*
Peroxid [%)] 7,6109 <,0001*
Zeit [min] -1,9787 ] 0,0196*
Silikat [%] -0,7399 0,2549
Temp. [C] -0,5793 0,3648

Abbildung 3.54: Einfluss der verschiedenen Faktoren fiir das Qualitdtsmerk-

mal Restperoxidgehalt

133




KAPITEL 3. SPEZIELLER TEIL

Silikat und Zeit sind der Weikgradentwicklung zutraglich, wahrend ein hoher
Alkalieinsatz bei beiden Qualitdtsmerkmalen zu einer Verschlechterung der
Ergebnisse fiihrt. Die Temperatur hat keinen signifikanten Einfluss und wurde
daher bei weiteren Bleichuntersuchungen in Kapitel [3.2.7.2]auf 60 °C gesenkt.
Aus Abbildung gehen die Versuchsergebnisse bezogen auf den Weifsgrad

hervor, wobei die Temperatur nicht mitaufgefiihrt ist.
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Abbildung 3.55: Weiftgrad nach der P-Stufe in Abhéngigkeit vom Peroxid-,
Silikat- und CaO-Einsatz sowie der Zeit

Der Weilgradgewinn in der P-Stufe fallt dufserst gering aus. Bei niedrigen
Peroxid- und Silikateinsatzmengen wird gerade einmal der Weifsgradabfall
der vorangegangenen Q-Stufe kompensiert. Der maximal erzielbare Weifsgrad
liegt nur bei ca. 76 %ISO. Je nach Parametereinstellungen bewegt sich der
Restperoxidgehalt zwischen 4 % und 50 % (siehe Anhang Tabelle [5.48).

3.2.7.2 Untersuchungen zur Peroxidbleiche mit CaO als Bleichal-
kali am Faserstoff CaPa 5

Da der Calcium- und Silikateinsatz den groften Effekteinfluss auf das Blei-
chergebnis hat, wurden mit einem vollfaktoriellen Versuchsdesign die beiden
Parameter aufeinander abgestimmt (siehe Tabelle [3.34)). Um die Bleichkosten
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in einem wirtschaftlichen Rahmen zu halten, wurde der Peroxideinsatz auf
5% begrenzt. In Tabelle und Abbildung sind die Versuchsbedin-
gungen und Ergebnisse aufgefiihrt.

Tabelle 3.34: Vollfaktorielles Versuchsdesign CaPa 5

Faserstoff CaPa 5
Weikgrad n. Refiner = 71,3 %ISO, Ausbeute = 84,1 %
Anzahl der Versuche: n = 16 + 3 Mittelpunktsversuche

Faktoreinstellungen
Silikat %] 2,0 - 3,0 - 40 - 50
CaO [%] 1,0 - 15 - 20 - 25

Konstante Parameter P-Stufe: HoOy = 5 %; Temp. = 60°C;
Zeit = 240 min; SD = 20 %

In den untersuchten Systemgrenzen ist der Silikateinsatz fiir die Weikgrad-
entwicklung als alleiniger Faktor bestimmend. Durch Anhebung der Silikat-
menge von 2 % auf 5 % lasst sich der Weitgrad um etwas mehr als 2 Prozent-
punkte verbessern. CaO wirkt sich mit steigender Einsatzmenge nachteilig
auf den Restperoxidgehalt im Bleichfiltrat aus, weshalb moglichst geringe
CaO-Dosierungen gewahlt werden sollten. Bei Entfernung nicht signifikanter
Terme (P > 0,1) durch eine riickwértsgerichtete schrittweise durchgefiihr-
te Regression, ist beim Weifsgrad eine lineare Abhéngigkeit zur Silikatein-
satzmenge zu beobachten (siehe Tabelle . Beim Restperoxidgehalt hat
CaO gegeniiber Silikat ein deutlich hoheres Peroxidumsetzungspotenzial, al-
lerdings ohne bleichwirksamen Effekt.

Tabelle 3.35: Korrelationskoeffizienten und P-Werte der Vorhersageformeln
fiir den Weikgrad und Restperoxidgehalt bei der Peroxidbleiche von CaPa 5

Skalierte Weiktgrad P Restperoxid
Faktoren Schatzer  P-Wert Schatzer  P-Wert
Achsenabschn. 73,99 <0,0001 86,85 <0,0001
Silikat 0,58 <0,0001 -3,55  <0,0001
CaO - - -13,52 <0,0001
R? 0,908 0,965
RQkorTigiert 07903 0,961

Um die Bleichkosten und mogliche Problematiken durch zu hohe Chemikali-
eneinsatzmengen zu begrenzen, wurden die Bleichgrofschargen mit 2,5 % Sili-
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kat und 1% CaO durchgefiihrt. Der bei diesen Bleichbedingungen vorausge-
sagte Weilsgrad von 75,4 %ISO und Restperoxidgehalt von 64,5 % bestétigte
sich bei der Bleiche der Grofschargen in Kapitel [3.2.7.3]

Silikat [%]
2 3 4 5
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Abbildung 3.56: Weifsgrad und Restperoxidgehalt in Abhéngigkeit vom
Silikat- und CaO-Einsatz

Neben CaO wurden zudem umfangreiche Bleichversuche mit NaOH und MgO
als Bleichalkali durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass gerade mit NaOH deutlich
hohere Weifigrade nach der P-Stufe erzielt werden konnten (siehe Anhang
Tabelle [5.50). Mit 5% Peroxid, 4% Silikat und 3,5 % NaOH lieR sich Fa-
serstoff CaPa 6 auf 80,2 %ISO bleichen. Der Restperoxidgehalt lag bei iiber
40 %. Eine abschliekende FAS-Stufe wurde nicht durchgefiihrt.

Interessante Ergebnisse lieferte auch die Bleiche mit MgO als Bleichalkali.
Mit nur 3 % Peroxid und 3 % MgO wurden ohne Silikatzugabe zwar dhnliche
Weifsgrade wie nach der Pgo,0-Bleiche erhalten, jedoch war die Wirksamkeit
der abschliefsenden FAS,;,0-Stufe mit fast 10 Weifgradpunkten aufierordent-
lich hoch. Faserstoff CaPa 2 erreichte in der magnesiumbasierten Q-P-FAS-
Bleichsequenz einen Weifigrad von 84,0 %ISO.
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3.2.7.3 Bleiche der Pappelfaserstoffe in grofier Charge

Die sauren Calciumbisulfitfaserstoffe wurden nach den Erkenntnissen der
Voruntersuchungen gebleicht. Aus Tabelle [3.36] gehen die Bleichbedingungen
hervor. Der durch die Vorhersageformel ermittelte Weifigrad und Restper-
oxidgehalt nach der P-Stufe trifft fiir alle Faserstoffe mit geringen Schwan-
kungen zu. Bei Beriicksichtigung der hohen Weiftgrade nach der Kochung ist
die Wirksamkeit der calciumbasierten Q-P-FAS-Bleichsequenz begrenzt und
die finalen Weifgrade liegen bei ca. 80 %ISO. Dabei ist die FAS-Stufe der
P-Stufe von der Bleichwirkung nahezu ebenbiirtig (Abbildung [3.57)).

Der verdnderte Chemikalieneinsatz in der Kochung beeinflusst das Bleichver-
halten der calciumbasierten Faserstoffe nicht.

Tabelle 3.36: Parametereinstellungen fiir die Bleiche der calciumbasierten
Pappelfaserstoffe in grofser Charge

Behandlungs- DTPA HyO, FAS CaO Silikat Temp. Zeit SD

stufe o] 1%l %l Rl W] [°C] [min]  [%]
Q 0,2 - - - - 60 30 3

P - 50 - 1,0 25 60 240 20
FAS - - 10 05 05 995 30 10

Die Ausbeuteverluste sind mit 4-5 % sehr moderat und zum grofsen Teil auf
die milden Bleichbedingungen der Peroxidstufe zuriickzufiihren.

Wesentliche Unterschiede in der Bleichbarkeit ergeben sich bei verdndertem
Baseneinsatz in Aufschluss und Bleiche. Die Bleichbedingungen und Ergeb-
nisse der Natrium- und Magnesiumbisulfitfaserstoffe sind im Anhang in Ta-
belle [5.52] aufgefiihrt. Aus Abbildung [3.58| geht die im Vergleich zu den Cal-
ciumbisulfitstoffen verbesserte Bleichbarkeit hervor. MgSPa 3 erreicht nach
der Q-P-FAS-Bleiche einen Weifgrad von 87,0 %ISO, gefolgt von NaPa 2 mit
83,8 %ISO. Bereits nach der Peroxidstufe erreichen beide Stoffe das Weik-
gradniveau von CaPa 4. Beim Restperoxidgehalt weist MgSPa 3 mit 36,4 %
die niedrigsten Werte auf und liegt damit deutlich unter NaPa 2 und CaPa
4 mit jeweils 56 %. Die schirferen Bleichbedingungen in der P-Stufe bewir-
ken bei MgSPa 3 und NaPa 2 keine hoheren Bleichverluste. Die Werte liegen
zwischen 5% und 6 %.
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Abbildung 3.57: Weifsgradentwicklung der calciumbasierten Pappelfaserstoffe
iiber die verschiedenen Bleichstufen
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Abbildung 3.58: Weifigradentwicklung unterschiedlicher Pappelfaserstoffe
iiber die verschiedenen Bleichstufen
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3.2.7.4 Festigkeitseigenschaften der Pappelfaserstoffe

Die Reiffestigkeiten der gebleichten und ungebleichten Pappel-Calciumbisul-
fitfaserstoffe sind in Abhéngigkeit vom Mahlgrad in Abbildung [3.59| aufge-
tragen. Faserstoff CaPa 5 wird aufgrund stark schwankender Werte im unge-
bleichten Zustand, was auf eine fehlerhafte Priifblattbildung zuriickzufiihren
ist, nicht mit aufgefiihrt. Die detaillierten Priifprotokolle sind dem Anhang
zu entnehmen (Tabellen. Die Eigenschaftspriifung der gebleichten
Faserstoffe erfolgte bei einheitlichen Mahlungszeiten in der Jokromiihle (0,
5, 10, 20 min), wihrend bei den ungebleichten Stoffen diesbeziiglich Abwei-
chungen bestanden.
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Abbildung 3.59: Reifldnge der ungebleichten und gebleichten Pappelfaser-
stoffe in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

Wie schon bei den Buchen- und Birkenfaserstoffen verbesserte die Bleichbe-
handlung die Reiffestigkeit der Pappelfaserstoffe. Bei CaPa 2 resultiert die
Bleichbehandlung in einer bis zu 3 km hoheren Reifslange im Vergleich zur
ungemahlenen Stoffprobe (Mahldauer 20 min). Die Reiflangensteigerung der
anderen Faserstoffe fallt moderater aus.

Der Chemikalieneinsatz in der Kochung wirkt sich auf das Mahlverhalten der
Faserstoffe aus. Mit zunehmender SO,-Einsatzmenge nehmen die Stoffe bei
gleicher Mahldauer hohere Mahlgrade und Reifslingen ein. CaPa 2 QPFAS
weist mit 8,6 km bei einem Mahlgrad von 64,8°SR die hochste Reifsldnge
auf. Es ist davon auszugehen, dass ein gesteigerter Chemikalieneinsatz eine
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starkere Sulfonierung bewirkt und die Zwischenfaserbindungen verbessert,
was wiederum das unterschiedliche Entwésserungsverhalten der Faserstoffe
erklart.

Im Vergleich zu im Labor hergestellten Pappelsulfitzellstoffen erreichen die
Hochausbeutefaserstoffe gleichwertige bzw. hohere Reifslingen. Je nach Auf-
schlussgrad (Kappazahlen zwischen 21,5 und 37,1) haben die gebleichten Zell-
stoffe Reifslangen von 5,6 km bis 7,4 km bei Mahlgraden zwischen 50 °SR und
60°SR (Kordsachiaj, 2011)).

Bei der Durchreifsfestigkeit schwanken die Werte der Hochausbeutefaserstof-
fe zwischen 32¢N und 53¢N (Abbildung [3.60). Mit der Bleiche verbessern
sich die Festigkeitswerte und liegen zum Teil deutlich {iber denen der un-
gebleichten Faserstoffe. CaPa 2 QPFAS erreicht mit durchschnittlich 49 ¢N
die hochste Durchreififestigkeit. Damit liegen die Pappelfaserstoffe auf bzw.
iiber dem Niveau vergleichbarer Birken- und Buchenfaserstoffe (vgl. Abbil-
dung [3.27] [3.51] [3.60).
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Abbildung 3.60: Durchreififestigkeit der ungebleichten und gebleichten Pap-
pelfaserstofte in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

In Abbildung wird die Staffelung der Reifslange bei unterschiedlichem
Baseneinsatz ersichtlich. Bei gleichem SOq-Einsatz im Aufschluss (10 % auf
otro Holz) hat NaPa 2 gefolgt von MgSPa 3 deutlich hohere Reifslangen als
CaPa 4. Vergleicht man die gebleichten Faserstoffe bei einem Mahlgrad von
25 °SR besteht zwischen CaPa 4 und NaPa 2 eine Reifllangendifferenz von fast
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5km. Auffillig ist die unterschiedliche Mahlgradentwicklung der verschiede-
nen Faserstoffe.
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Abbildung 3.61: Reifslinge verschiedener Pappelfaserstoffe in Abhéngigkeit
vom Mahlgrad

Bei der Durchreifsfestigkeit ergibt sich ein heterogener Verlauf und die Werte
schwanken zwischen 37 ¢N und 55 cN (Abbildung . NaPa 2 QPFAS hat
mit 55 cN bei einem Mahlgrad von 27,8 °SR die hochste Durchreifsfestigkeit.
Mit zunehmender Mahldauer sinken die Festigkeitswerte bei den gebleichten
Faserstoffen CaPa 4 und MgSPa 3, was auf eine einsetzende Faserschiddigung
schliefen lisst. Uber die Mahlung werden die diinnwandigen Pappelfasern in
schnellerem Mafse mechanisch abgebaut als vergleichbare Buchen- oder Bir-
kenfasern. Dennoch iiberraschen die hohen Durchreififestigkeitswerte, da die
nativen Pappelfasern laut Literatur (Patt et al., |2006]) nur einen halb so ho-
hen Runkelfaktor (2xWandstérke/Durchmesser Faserlumen) aufweisen wie
native Birkenfasern (0,3 vs. 0,6). Es ist anzunehmen, dass sich die Durchreif-
festigkeit auch bei den Pappelfaserstoffen aus der Einzelfaserfestigkeit und
der Einbettung und Vernetzung im Blattgefiige zusammensetzt.

In Abbildung [3.63] wird das spezifische Volumen in Abhéngigkeit zur Reif-
lange fiir verschiedene gebleichte Pappelfaserstoffe dargestellt. Zum Vergleich
werden zwei gebleichte Pappelzellstoffe mitaufgefiihrt, deren Daten der Ar-
beit von [Kordsachia (2011) entnommen wurden.
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Abbildung 3.62: Durchreififestigkeit verschiedener Pappelfaserstoffe in Ab-
héngigkeit vom Mahlgrad
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gestellte gebleichte Faserstoffe in Abhéngigkeit von der Reifslénge

142



KAPITEL 3. SPEZIELLER TEIL

Bei den Zellstoffen handelt es sich um einen bei pH 1,6 sauer erkochten Ma-
gnesiumsulfitzellstoff und einen Magnefitzellstoff, der mit einer reinen Ma-
gnesiumbisulfitlosung bei pH 4,0 aufgeschlossen wurde. Als Merkmal fiir den
Aufschlussgrad sind die Kappazahlen der beiden Stoffe nach der Kochung in
Abbildung in Klammern angegeben. Die Faserausbeute nach der Ko-
chung betrug beim Sulfitzellstoff 56,8 % und beim Magnefitzellstoff 58,3 %.
Bei den Hochausbeutefaserstoffen weist NaPa 2 QPFAS die hochsten Wer-
te aus spezifischem Volumen und Reifslange auf. Darunter gestaffelt liegen
MgSPa 3 QPFAS und CaPa 4 QPFAS gefolgt von den beiden gebleichten
Vollzellstoffen, wobei der Magnefitzellstoff gegeniiber dem sauren Sulfitzell-
stoff eindeutige Festigkeitsvorteile besitzt.

Vergleicht man die verschiedenen Faserstoffe bei vorgegebenen spezifischem
Volumen, werden die Reiflldngenvorteile der Hochausbeutefaserstoffe mehr
als deutlich. Bei einem spezifischen Volumen von 1,4cm?®/g hat NaPa 2
QPFAS gegeniiber dem Magnefitzellstoff mit 8,9 km eine 2,4 km héhere Reifs-
lange bei gleichem Mahlgrad von 24 °SR. Im Vergleich zum sauren Sulfitzell-
stoff ist die Reiklangendifferenz von 4,3 km wesentlich ausgeprégter.
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3.2.8 Untersuchungen zum Aufschluss von Eukalyptus-
holz

Die Bedeutung von Eukalyptusholz als Rohstoff fiir die Zellstoff- und Pa-
piererzeugung ist in den letzten Jahrzehnten enorm gestiegen. Es ist be-
kannt, dass die aus Eukalyptusholz hergestellten Sulfatzellstoffe gute Festig-
keiten und optische Eigenschaften aufweisen. Inwieweit sich Eukalyptusholz
als Rohstoff fiir das Sulfit-Hochausbeuteverfahren eignet, wurde anhand meh-
rerer HF- und Magnefitaufschliisse untersucht.

Als Ausgangsmaterial dienten zwei Eukalyptus-Hackschnitzelchargen unter-
schiedlicher Herkunft. Ein Grofsteil der Untersuchungen wurde mit Hack-
schnitzeln aus Portugal (E. globulus) durchgefithrt. Daneben fanden in ge-
ringerem Umfang Aufschluss- und Bleichuntersuchungen mit Hackschnitzeln
aus Brasilien (E. grandis) statt. Da aber von diesem Rohstoff nur eine be-
grenzte Menge zur Verfiigung stand und eine Umsetzung dieses Verfahrens in
Kombination mit einer Sulfatzellstoffgewinnung wahrscheinlicher erscheint,
wurden ausschlieflich HF-Kochungen durchgefiihrt.

Bereits von |Pereira (2008) wurden Aufschlussuntersuchungen im Neutralsul-
fitbereich mit E. globulus und E. nitens aus Chile unternommen. Die herge-
stellten Faserstoffe hatten sehr gute Festigkeitseigenschaften (Reifslangen bis
zu 9,5km bei 30°SR) und liefen sich auf hohe Weitgrade bleichen (bis zu
87 %IS0). Die Verfahrensausbeute lag bei ca. 82 %.

Lorbach (2010) untersuchte den HF-Aufschluss in einem Ausbeutebereich
von 75-85 %. Als Rohstoff wurden Hackschnitzel aus Portugal eingesetzt (E.
globulus). Die gebleichten Faserstoffe erreichten je nach Ausbeuteniveau nach
der Kochung Reifllangen von maximal 8,6 km bei 38 °SR.. Die Faserstoffe lie-
fsen sich auf Weifgrade von bis zu 83,7 %ISO bleichen, wobei ein eindeutiger
ausbeuteabhéngiger Zusammmenhang bestand.

In eigenen Untersuchungen wurden die Hackschnitzel aus Portugal mit ei-
ner Magnesiumbisulfitlésung bei pH 4 aufgeschlossen. Die Zielausbeute nach
Kochung und Zerfaserung lag bei >80 %. Aus Tabelle gehen die Untersu-
chungsergebnisse hervor. Eine erste Orientierungskochung (MagEu 1) fiihrte
zu einem Faserstoff mit niedrigem Weikgrad (40,3 %ISO). Die Verfahrensaus-
beute lag unter dem gewiinschten Zielbereich, weshalb in den darauffolgenden
Kochungen die Aufschlusstemperatur auf 140 °C gesenkt und die Hackschnit-
zel in unterschiedlicher Intensitédt vorbehandelt wurden.

Optisch und geruchlich deutete die Rohstoffcharge aus Portugal auf eine
Uberlagerung des Holzes hin. Zudem war der Rindenanteil auRerordentlich
hoch, weshalb vermutet wurde, dass Inhaltsstoffe aus der Rinde in die Hack-
schnitzel diffundierten. Ziel der Vorbehandlungsstufe war es, zum einen an
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der Hackschnitzeloberflache befindliche Extraktstoffe zu entfernen und zum
anderen durch FEinstellen einer homogenen Holzfeuchte eine gleichméafige
Chemikalienimprégnierung zu erreichen.

Die Heisswasserbehandlung wurde pro Durchgang mit 81 kochendem deioni-
sierten Wasser durchgefiihrt. Im Versuch MagEu 5 wurden die Hackschnit-
zel im Anschluss an die Heisswasserextraktion zuséitzlich in einer Komple-
xierungsstufe mit EDTA vorbehandelt. Bei gleichen Aufschlussbedingungen
konnte durch eine Intensivierung der Vorbehandlung der Weiftgrad der herge-
stellten Faserstoffe um 6 Prozentpunkte auf 48,6 %ISO (MagEu 5) verbessert
werden und lag damit nur geringfiigig unter dem Niveau der HF-Stoffe von
Lorbach| (2010) (vgl. Tabelle [3.39).

Tabelle 3.37: Magnefitaufschliisse von Eukalyptusholz

Aufschluss MagEu

Nr. 1 2 3 4 5
Vorbehandlung - *1 *2 *3 *4
Déampfung [min] 30 30 30 30 30
Flottenverhéaltnis [ml/g] 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1
Gesamt-SOs /otro Holz [%] 13,0 13,0 13,0 13,0 13,0
SO2/MgOaktiv 3,04 3,060 3,06 3,06 3,08
Aufheizdauer bis T4 [min] 120 150 150 150 150
Taz [°C] 150 140 140 140 140
Kochdauer bei T, [min] 60 70 70 70 70
PH An fang 4,0 4.0 4.0 4.0 4,0
pHEnde 2,8 3,0 3,0 3,0 2,9
Ausbeute n. Refiner (%] 74,1 82,8 83,5 81,8 84,1
Weifsgrad [%1SO| 40,3 425 446 44,7 486
Kappazahl - 1296 130,2 1284 1257
DCM-Extrakt (%] - 0,30 0,30 - 0,26
SO,-Verbrauch (%] 78,3 73,3 73,3 73,8 73,7

SOy-Verbrauch /otro Fasern  [g/kg] 101,8 953 953 959 958
Holzeinsatz pro Kochung 1000 g otro, Trockengehalt HS 59,1 %
*1 = Wasserlagerung (24 h)

*2 = Heisswasserbehandlung (1x), *3 = Heisswasserbehandlung (2x)
*4 — Heisswasserbehandlung (4x) + Q-Stufe (0,2% EDTA, 60°C, 30 min)

Die DCM-Extraktionswerte der Faserstoffe sind nicht besonders hoch. Ver-
gleichbare Birkenfaserstoffe weisen fast doppelt so hohe Werte auf (vgl. Tabel-
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le[3.28)). Die besonders an Gerbstoffen und phenolischen Inhaltsstoffen reiche
Rinde erweist sich im sauren Sulfitaufschluss als problematisch. Kondensati-
onsreaktionen mit dem Lignin fithren zu schwer bleichbaren Strukturen. Be-
reits mit dem Lignin kondensierte Inhaltsstoffe lassen sich im DCM-Extrakt
der Faserstoffe nicht nachweisen, was wiederum die dhnlichen Extraktions-
mengen unabhéngig von den Vorbehandlungsbedingungen erklart.

Tabelle gibt Auskunft {iber den Extraktstoff- und Ligningehalt der bei-
den unbehandelten Rohstoffchargen aus Portugal und Brasilien. Das Material
aus Portugal weist deutlich hohere Extraktionswerte auf. Beim Heifswasser-
extrakt besteht eine Differenz von iiber einem Prozentpunkt zum brasiliani-
schen Rohstoff. Auf der anderen Seite hat dieser mit 25,8 % einen 2,2 Pro-
zentpunkte hoheren Ligningehalt.

Tabelle 3.38: Extraktstoff- und Ligningehalt von Eukalyptusholz unterschied-
licher Spezies und Herkunft

Extraktion Ligninbestimmung
Cyclohexan/ Heifswasser Klason-  séurelosl. > Lignin
Ethanol [%)] (%] Lignin [%] Lignin [%)] (%]
Portugal
(E. globulus) 1,21 2,95 18,9 4.7 23,6
Brasilien
(E. grandis) 0,93 1,91 21,8 4.0 25,8

Die Weifigradsteigerungen lassen sich mit Herauswascheffekten von Holzin-
haltsstoffen erkldren. EDTA sollte bei MagBu 5 zusétzlich Eisenionen kom-
plexieren, um mogliche Eisen-Gerbstoffreaktionen zu unterbinden.

Der Chemikalienverbrauch der Kochungen MagEu 2 bis MagEu 5 lag mit ca.
96 g SO /kg Holz auf vergleichbarem Niveau.

In Anlehnung an die Buchen- und Birkenaufschliisse in den Kapiteln [3.2.2]
und [3.2.4 wurden mit Eukalyptusholz Hybrid-Fiber-Kochungen bei einer Ma-
ximaltemperatur von 165 °C mit unterschiedlichen Aufschlusszeiten durchge-
fiihrt. Eine Vorbehandlung der Hackschnitzel wurde nicht vorgenommen. Aus
Tabelle [3.39 gehen die aufschluss- und rohstoffbedingten Unterschiede her-
vor. Mit dem brasilianischen Rohstoff lassen sich bei vergleichbarer Ausbeute
Faserstoffe mit 3,7-9,3 Prozentpunkten hoherer Weifse herstellen. Durch suk-
zessive Verlangerung der Aufschlusszeit nimmt der Weifigrad in stérkerem
Mafe ab als die Ausbeute. Neben dem héheren Weifigrad ist ein gesteiger-
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ter Chemikalienverbrauch zu verzeichnen. Zwischen HFEu 5 und HFEu 9
ergibt sich bei gleicher Faserstoffausbeute eine Differenz von 9,3 Weifgrad-
punkten und ein Mehrverbrauch an Aufschlusschemikalien von 29,3 g/kg. Ein
vergleichbarer HF-Buchenaufschluss benétigt 58,8 ¢ NasSO3 pro Kilogramm
hergestelltem Faserstoff und liegt damit vom Chemikalienverbrauch her zwi-
schen den beiden genannten HF-Eukalyptusaufschliissen.

Tabelle 3.39: Hybrid-Fiber-Aufschluss von Eukalyptusholz

Aufschluss HFEu

Nr. 3* 5% 7 8 9
Rohstoff POR POR BRA BRA BRA
Trockengehalt HS [%] 59,0 59,0 67,5 67,5 67,5
Déampfung [min| 30 30 30 30 30
Flottenverhéltnis [ml/g] 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1
NaySO3 [%] 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0
Aufheizdauer bis T4 [min] 120 120 120 120 120
Traz [°C] 165 165 165 165 165
Kochdauer bei T,,,, [min] 0 30 20 40 60
PH An fang 9,8 9,8 9,8 9,8 9,8
pHEnde 6,6 6,4 6,3 6,2 6,2
Ausbeute n. Refiner [%] 85,0 83,0 86,9 8,0 829
Weifigrad [%ISO] 56,7 49,3 60,4 59,2 58,6
Kappazahl 1253 123,1 142,9 141,9 138,56
NaySO3-Verbrauch [%] 15,8 279 314 38,5 46,2
NaySO3/otro Fasern [g/kg] 253 44,6 50,3 61,6 73,9

* Daten entnommen aus der Arbeit von [Lorbach| (2010)

Eine Gegeniiberstellung der Festigkeitseigenschaften der ungebleichten und
gebleichten Faserstoffe findet in Kapitel [3.2.9.1] statt.
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3.2.9 Untersuchungen zur Bleiche der Eukalyptusfaser-
stoffe

Aufbauend auf den Untersuchungsergebnissen von Pereira/ (2008)) und |Lor-
bachl (2010) wurden am Faserstoff HFEu 9 Bleichuntersuchungen zum Ein-
fluss der Silikat- und FAS-Einsatzmenge durchgefiihrt. Es sollte untersucht
werden, inwieweit eine Reduzierung der Chemikalieneinsatzmenge das Bleich-
ergebnis beeinflusst. Durch Kombination der Faktoreinstellungen ergab sich
eine Anzahl von acht Versuchen, wobei jeweils vier Versuche in der P-Stufe
unter den gleichen Bedingungen stattfanden. Aus Tabelle gehen die Ver-
suchseinstellungen hervor. Die Q-Stufe wurde nach der bereits beschriebenen
standardisierten Behandlungsweise durchgefiihrt.

Tabelle 3.40: Bleichversuche an Faserstoff HFEu 9

Silikat P-Stufe  [%] 1 -3
Silikat FAS-Stufe [%] 0,25 - 0,50
FAS % 05 - 1,0

Konstante Parameter P-Stufe: HyOo = 3 %; NaOH = 2 %;

Temp. = 80°C; Zeit = 180 min; SD = 20%

Konstante Parameter FAS-Stufe: NaOH = 0,5 %; Temp. = 99,5°C;
Zeit = 30min; SD = 10%

Die Ergbnisse der Bleichuntersuchung werden in Abbildung dargestellt.
Nach der P-Stufe liegen die Weifsgrade zwischen 78,5 %ISO und 79,8 %ISO.
Innerhalb der beiden Versuchsreihen mit 1% bzw. 3 % Silikat ist die Schwan-
kungsbreite der Versuchsergebnisse gering. Durch Anhebung des Silikatein-
satzes von 1% auf 3% wird das Bleichergebnis im Durchschnitt um 1 Weifs-
gradpunkt verbessert. Beim Restperoxid ist kein eindeutiger Verlauf erkenn-
bar. Die Werte schwanken zwischen 29,9 % und 37,3 %. Hohere Silikatein-
satzmengen bewirken ein stéarker abgepuffertes Bleichsystem, bei dem die
pH-Werte nach der Bleiche von ca. 9,8 auf durchschnittlich 10,4 steigen.

Im Gegensatz zum Weilsgrad nach der Peroxidstufe wird der Weifgrad nach
der FAS-Stufe durch die unterschiedliche Silikateinsatzmenge in dieser Bleich-
stufe nicht beeinflusst. Bei Steigerung des FAS-Einsatzes von 0,5% auf 1%
wird das Bleichergebnis um 1-1,5 Weiftigradpunkte verbessert und es lassen
sich Weifen von tiber 85 %ISO erzielen.

Der gesamte Silikateinsatz kann in der Bleichsequenz ohne nennenswerte Ein-
bufen auf 1,25 % begrenzt werden.
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Abbildung 3.64: Bleichvorversuche an Faserstoff HFEu 9 zur Silikat- und
FAS-Einsatzmenge

Zur Ermittlung des Festigkeitsverhaltens wurden die Magnefit- und Hybrid-
Fiber-Faserstoffe in grofer Charge gebleicht. In Tabelle [3.41] und Abbildung
[3.65 werden die Versuchsergebnisse zusammengefasst. Die Bleichbedingun-
gen der HF-Stoffe orientierten sich an den vorangegangenen Vorversuchen.
Bei den Magnefitfaserstoffen wurde auf die Erfahrungen der Bleiche hinsicht-
lich der Buchen- und Birkenstoffe zuriickgegriffen, wobei die Peroxideinsatz-
menge geringfiigig erhoht wurde.

Bei beiden Bleichreihen (Magnefit- und HF-Stoffe) traten erhebliche Unter-
schiede im Weifsgrad auf, die auf rohstoff- und verfahrensbedingte Ursachen
zuriickgefiihrt werden konnen. Je nach Vorbehandlungsintensitidt der Hack-
schnitzel im Magnefitaufschluss betrigt die Weilsgraddifferenz zu den ge-
bleichten HF-Faserstoffen zwischen 8,3 %ISO und 19,4 %ISO. Allem Anschein
nach wiegen die verfahrensbedingten Ursachen schwerer als die rohstoffbe-
dingten, da die aus dem portugiesischen Rohstoff hergestellten gebleichten
HF-Faserstoffe (Lorbach, 2010) vergleichbare Weifigrade erzielten wie die bra-
silianischen HF-Stoffe (HFEu 7-9 QPFAS). [Lorbach (2010)) setzte in seinen
Bleichuntersuchungen allerdings geringfiigig mehr Peroxid (4 %) und Natron-
lauge (2,5 %) ein.

Es ist davon auszugehen, dass Holzinhaltstoffe in saurem Holzaufschluss
mit Ligninstrukturen kondensieren und in den ligninerhaltenden Bleichstu-
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Abbildung 3.65: Weifsgrade unterschiedlicher Eukalyptusfaserstoffe iiber die
verschiedenen Bleichstufen

Tabelle 3.41: Wichtige Kenndaten der Bleichgrofschargen unterschiedlicher
Eukalyptusfaserstoffe (detailliert im Anhang in Tabelle [5.59))

MagEu HFEu

2 3 4 53 7 7.1 8 9
P-Stufe: Temp. = 80°C, Zeit = 180 min, SD = 20%
Silikat [%] 1 1 1 2 1 1 1 1
MgO % 2 2 2 2 - L
NaOH % - - - - 2 2 2 2
Hy0, %] 40 40 40 40 30 60 30 30
Hs0O9-Rest [%] 27,1 30,56 27,5 29,2 40,3 50,0 34,8 329
Weigrad  [%ISO| 56,2 59,6 60,3 65,4 824 850 80,9 80,0
FAS-Stufe: Temp. = 99,5°C, Zeit = 30min, SD = 10%
Silikat %] 05 05 05 05 0,25 0,25 0,25
MgO %] 05 05 05 05 ; B
NaOH % - - - - 0,5 05 05
FAS % 1 1 1 1 1 11
WeiRgrad  [%ISO| 65,6 68,7 69,1 73,9 84,3 832 822

150



KAPITEL 3. SPEZIELLER TEIL

fen nicht hinreichend entfarbt werden kénnen. Als moégliche Holzinhaltstof-
fe kommen neben hydrolisierbaren Gerbstoffen auch polyphenolische Sub-
stanzen in Betracht, die in groferen Mengen in der Rinde und im Kernholz
vorliegen (Barbadillo, (1967, Hillis, 1972, [1991)). Bei einigen Eukalyptusarten
fithrten die Holzinhaltsstoffe zu extrem hohen Klasonligningehalten (z. B.
bei E. marginata bis zu 54 %), was wiederum auf unzureichende Extrakti-
onsbedingungen zuriickgefiihrt werden konnte. Erst die Einfiihrung einer zu-
sitzlichen Extraktionsstufe mit Natronlauge als Losungsmittel gab Hinweis
auf den tatsichlichen Ligningehalt einiger Eukalyptusholzer (Hillis, 1991).
Moglicherweise sind die in Tabelle |3.38| angegebenen Klasonligningehalte aus
den dargelegten Griinden etwas zu hoch, wobei die angewendeten Extrak-
tionsbedingungen in der Regel zu einer Herauslosung von Gerbstoffen und
phenolischen Strukturen fiihren.

Die Wirksamkeit der Bleichstufen féllt fiir die verschiedenen Faserstoffe un-
terschiedlich aus (siehe Abbildung [3.65). Bei den Magnefitstoffen ist die
Wirksamkeit der FAS y/40-Stufe mit durchschnittlich 9 Weifgradpunkten her-
vorzuheben, wihrend bei den HF-Stoffen die P y,0py-Stufe mit iiber 20 Weif-
gradpunkten dufserst bleichwirksam ausféllt. Besonders vielversprechend er-
scheint die Bleichvariante am Faserstoff HFEu 7.1 ohne FAS-Stufe, bei der
in der P-Stufe 6 % Peroxid eingesetzt werden. Der Weifsgrad des Faserstoffes
steigt in dieser einstufigen Bleiche von 60,4 %ISO auf 85,0 %ISO. Ungefahr
die Hélfte des eingesetzten Peroxids werden verbraucht.

Die Weiftigrade der Grofichargen liegen deutlich hinter denen der Vorversu-
che. Wahrend die P-Stufe bei beiden Versuchsreihen die gleiche Wirksamkeit
entfaltet, fallt das Bleichergebnis der FAS-Stufe in grofser Charge deutlich
schlechter aus. Es wird angenommen, dass die Einmischung des FAS in grofser
Charge nicht optimal erfolgte. Moglicherweise findet eine partielle Zersetzung
des FAS bei den in der FASy,0g-Stufe vorliegenden hohen pH-Werten statt
(sieche im Anhang Tabelle [5.59)).

3.2.9.1 Festigkeitseigenschaften der gebleichten und ungebleich-
ten Eukalyptusfaserstoffe

Die Festigkeitseigenschaften verschiedener Eukalyptusfaserstoffe werden in
den Abbildungen [3.66H3.68|in gebleichter und ungebleichter Form gegeniiber-
gestellt. Eine Darstellung der wichtigsten Festigkeitseigenschaften findet ex-
emplarisch fiir den Ausbeutebereich nach der Kochung von 83-84 % statt. Die
Bleichverluste konnen aus der Differenz der in Klammern angegebenen Pro-
zentzahlen hinter der Stoffbezeichnung berechnet werden. Es treten Bleich-
verluste von 2,1-5,8 % auf. Detaillierte Priifergebnisse sind dem Anhang zu

entnehmen (Tabellen [5.60H5.64)).
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Abbildung 3.66: Reifslinge verschiedener Eukalyptusfaserstoffe in Abhéngig-
keit vom Mahlgrad
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Abbildung 3.67: Durchreifsfestigkeit verschiedener Eukalyptusfaserstoffe in
Abhéngigkeit vom Mahlgrad
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Bei der Reiklinge (Abbildung findet eine klare Staffelung der Wer-
te nach Rohstoffbasis, Aufschlussverfahren und Bleiche statt. Der gebleichte
brasilianische HF-Faserstoff (HFEu 9 QPFAS) erzielt die besten Festigkeits-
werte. Nach 30 min Mahldauer wird bei einem Mahlgrad von 30°SR eine
Reiflange von 9,2km erzielt. Der von Lorbach (2010) hergestellte HF-Stoff
(HFEu 5 QPFAS) lésst sich zwar schneller aufmahlen (20 min; 34 °SR), ent-
wickelt aber nicht die Reifsfestigkeit von HFEu 9 QPFAS. Im Durchschnitt
weist der portugiesische HF-Stoff eine 2km niedrigere Reifslange auf. Noch
ausgepragter sind die Reiflingenunterschiede zum Magnefitstoff Magku 5,
die bis zu 4 km betragen.

Eine dhnliche Staffelung ergibt sich auch fiir die Durchreifsfestigkeiten der
Faserstoffe (Abbildung [3.67). Wihrend HFEu 9 iiber die Bleiche an Durch-
reiftfestigkeit einbiifst (ca. 5 cN), verbessern sich die Werte bei HFEu 5 um ca.
10¢N. Bei einem Mahlgrad von 22 °SR weisen beide gebleichten Faserstoffe
mit 65 cN vergleichbare Werte auf. MagEu 5 erzielt in der Regel nur halb so
hohe Durchreififestigkeiten.

In Abbildung[3.68| wird das spezifische Volumen in Abhéngigkeit zur Reifsléan-
ge bei verschiedenen Mahlgraden dargestellt. Der Ubergang der Wertekurven,
beginnend vom Magnefitstoff mit hohem Volumen und geringer Reifslénge
bis hin zum brasilianischen Hybrid-Fiber-Stoff mit entgegengesetzten Eigen-
schaften, ist nahezu iibergangslos und linear.
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Abbildung 3.68: Spezifisches Volumen verschiedener Eukalyptusfaserstoffe in
Abhéngigkeit von der Reiflldnge
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Unterschiede in der Fasermorphologie geben zusétzliche Hinweise auf das
Festigkeitsverhalten der verschiedenen Faserstoffe. Zum Vergleich wird ein
industriell hergestellter BCTMP in Tabelle und Abbildung [3.69 mit auf-
gefiihrt. Die rohstoffbedingten Unterschiede der beiden Hybrid-Fiber-Stoffe
(HFEu 9 und HFEu 5) machen sich bei HFEu 5 in hoheren Werten beim
Feinstoffanteil, Faser-Curl und Kink-Index bemerkbar. Gerade die Anzahl
an Faserknicken (Kinks) generiert Schwachstellen in der Faser, die zu bela-
stungsbedingten Briichen fithren und damit die Festigkeitseigenschaften des
Faserstoffes vermindern. Die lingengewichtete Faserlinge sowie die Faser-
und Zellwanddicke nehmen bei HFEu 5 kleinere Werte ein als bei HFEu 9,
was schon aus rein dimensionalen Griinden auf eine Faser mit geringerem
Bindungspotenzial schliefsen lasst. Fiir den Magnefitfaserstoff MagEu 5 fal-
len diese Werte noch einmal geringer aus. Zwar sind der Faser-Curl und
der Kink-Index vergleichbar mit den entsprechenden Werten von HFEu 9,
jedoch bestehen deutliche Unterschiede in der Fibrillierung und im Fein-
stoffanteil. Der BCTMP unterstreicht mit dem hohen Feinstoffanteil und der
stark gekiirzten Faser den ausgepriagten Holzstoffcharakter dieses Stoffes und
verdeutlicht die schonende Fasertrennung im Hybrid-Fiber- und Magnefitver-
fahren.

Die in Abbildung [3.69 dargestellten lingengewichteten fraktionierten Faser-
langen machen die Unterschiede der Faserstoffe deutlich. Die linke Flanke

des Wertebereichs und damit der Anteil an gekiirzten Fasern nimmt von den
HF- iiber die Magnefitstoffe bis hin zum BCTMP deutlich zu.

Tabelle 3.42: Morphologische Kenndaten verschiedener Eukalyptusstofte

HFEu 9 HFEu 5 MagFEu 5 BCTMP

Rohstoff BRA POR POR BRA
Ausbeute [%] 82,9 83,0 84,1 >90
Mahlgrad [°SR| 17,0 16,5 13,5 27,0
Fibrillierung (%] 16,0 16,5 9,8 15,9
Feinstoff (n) (%] 6,7 9,1 18,0 33,6
Faser-Curl [%] 7,6 10,8 7,6 7,6
Kink-Index (n) [1/m] 494 771 483 508
Faserlinge (1) [mm] 0,98 0,91 0,85 0,61
Faserdicke [m] 21,6 19,7 18,9 20,5
Zellwanddicke [pm] 5,6 4,6 4,6 5,8
Gefafse/Fasern  [1/1000] 70,2 82,5 62,8 81,3
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Abbildung 3.69: Faserléngenverteilung verschiedener aus Eukalyptusholz her-
gestellter Faserstoffe (langengewichtet)
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3.2.10 Eigenschaften ausgewahlter Hybrid-Fiber- und
Magnefitstoffe im Vergleich

Technische Eigenschaften von Hochausbeutefaserstoffen hiangen vom einge-
setzten Rohstoff, der Fasermorphologie, der Ausbeute sowie den Aufschluss-
und Bleichbedingungen ab. Einige aus Buchen-, Birken-, Pappel- und Euka-
lyptusholz hergestellte gebleichte Faserstoffe werden im Folgenden miteinan-
der verglichen, um die spezifischen verfahrensbedingten und rohstoffabhén-
gigen Unterschiede aufzuzeigen. Die Ausbeute, bezogen auf das eingesetzte
Rohmaterial, und die Weifsgrade der Q-P-FAS gebleichten Faserstoffe werden
in Abbildung und dargestellt. Die Versuchsbezeichnung ist in den
jeweiligen Balkendiagrammen angegeben. Aufschluss- und Bleichparameter
gehen aus den vorangegangenen Kapiteln hervor.

Alle Faserstoffe lassen sich auf hohe Weifigrade bleichen (Abbildung .
MagEu 5 stellt mit 73,9 %ISO eine Ausnahme dar, was auf die Rohstoffquali-
tat zuriickgefithrt werden kann. Es ist davon auszugehen, dass bei vergleich-
barem Ausgangsmaterial, wie fiir HFEu 7, hohere Weifigrade zu erzielen sind.
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Abbildung 3.70: Ausbeute von gebleichten Hochausbeutefaserstoffen aus ver-
schiedenen Rohstoffen hergestellt in unterschiedlichen Prozessen

Das Mabhlverhalten der Faserstoffe in der Jokro-Miihle wird in Abbildung
dargestellt. Im ungemahlenen Zustand weisen die Stoffe Mahlgrade von
11,5°SR (MagBi 14) bis 17,8 °SR (HFBu 4) auf. Ein ausbeuteabhéngiger Zu-
sammenhang kann nicht unmittelbar hergestellt werden. Es zeigt sich aber,
dass die Magnefitstoffe im Vergleich zu den HF-Stoffen etwas schwerer auf-
mahlbar sind. Eine Ausnahme bilden die Pappelfaserstoffe, bei denen zwei
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Abbildung 3.71: Weifgrade der Q-P-FAS-gebleichten Faserstoffe

saure Aufschlussverfahren angewendet wurden und die Ausbeutedifferenz von
4,4 % die Mahlung zuséatzlich beeinflusst. Bis zu einer Mahldauer von 20 min
bleiben die Unterschiede bestehen, wobei sich HFBu 3 mit einem Mahlgrad
von 58,8 °SR deutlich von den anderen Stoffen absetzt. Allerdings lésst sich
auch bei HFBi 9 eine schnellere Mahlgradentwicklung feststellen, wenn zudem
berticksichtigt wird, dass 35 °SR bereits nach einer Mahldauer von 10 min er-
reicht werden.

Die Fasermorphologie der Rohstoffe kann nur zum Teil das unterschiedliche
Mahlverhalten der Faserstoffe erklaren. Geféfse, die bei der Buche in grofieren
Anteilen vorliegen (siehe Tabelle [3.6)), sind anfillig gegentiber mechanischer
Einwirkung und erhéhen durch die Bildung von Feinstoffen und kompakteren
Blattstrukturen das Bindungsvermdégen des Fasermaterials, was wiederum zu
einer verlangsamten Entwisserung fiihrt. Dem entgegen stehen die relativ
dickwandigen Fasern der Buche, die aufgrund des Verhéltnisses von Zell-
wanddicke zu Zellvolumen (hoher Runkelfaktor) eine geringe Neigung zum
Kollabieren aufweisen. Ein hoher Hemicellulosengehalt begiinstigt eine bes-
sere Mahlbarkeit (Patt et al.l |2006) und ist demnach mitverantwortlich fiir
die niedrigeren Mahlgrade der relativ hemicellulosenarmen Pappel- und Eu-
kalyptusstoffe.

Innerhalb der Buchen- und Birkenfaserstoffe sind die verfahrenstechnischen
Bedingungen ausschlaggebend. Der Hybrid-Fiber-Aufschluss fiihrt im Fall
der Buche zu einem Faserstoff mit héherem Kink-Index sowie Curl und Fein-
stoffanteil. Aufgrund der gestiegenen Faserflexibilitét fallt die Fibrillierung
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im Vergleich zum Magnefitstoff geringer aus (siehe Tabelle . Die Ma-
gnefitfasern weisen dagegen eine sprodere unflexiblere Beschaffenheit auf,
was wiederum zu einem Faserverbund mit geringerem Bindungspotenzial und
hoheren spezifischem Volumen fiihrt. Diese charakteristischen Eigenschaften
verdeutlichen sich bei der Gegeniiberstellung des spezifischen Volumens zur

Reifldnge in den Abbildungen und
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Abbildung 3.72: Mahlgradentwicklung der gebleichten Faserstoffe bei unter-
schiedlichen Aufmahlzeiten

Tabelle 3.43: Morphologische Kenndaten der gebleichten ungemahlenen Bu-
chenfaserstoffe

Faserlinge Feinstoff Kink-Index Curl Fibrillierung

() [mm] @) [%] () [L/m] %] %]
HFBu 3 QPFAS 0,82 13,2 406 12,5 11,2
MagBu 23 QPFAS 0,86 11,7 186 6,5 16,5

In beiden Verfahren werden beim Einsatz von Buchenholz sehr volumindse
Faserstoffe hergestellt, die jedoch in ihren Festigkeiten limitiert sind. Erst
bei deutlich reduzierter Ausbeute erreicht ein Buchen-Magnefitfaserstoftf ver-
gleichbare Festigkeiten wie magnesiumbasierte Pappel- oder Birkenfaserstoffe
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Abbildung 3.73: Spezifisches Volumen unterschiedlicher Magnefit-Hochaus-
beutefaserstoffe in Abhéngigkeit von der Reiflange
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Abbildung 3.74: Spezifisches Volumen unterschiedlicher HF-Hochausbeute-
faserstoffe in Abhéngigkeit von der Reiflldnge
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(vgl. MagBu 21 QPFAS in Tabelle [3.37).

Die Festigkeiten der Birken-, Pappel- und Eukalyptus-HF-Stoffe liegen in et-
wa auf einem Niveau und setzen sich vom Buchenfaserstoff ab. Ungeachtet
der deutlich hoheren Ausbeute erzielt HFEu 7 die besten Werte aus Volumen
und Reiklidnge (Abbildung [3.74). Bei langerer Aufmahlung besteht noch Po-
tenzial zur Festigkeitssteigerung.

Die sauren Bisulfitaufschliisse von Buchen- und Birkenholz haben gezeigt,
dass die in diesem pH-Bereich hergestellten Faserstoffe den HF- und Ma-
gnefitfaserstoffen von den Festigkeiten unterlegen sind. Bei Verwendung von
Pappelholz, welches bisher nur sauer aufgeschlossen wurde, ist daher sowohl
bei Anwendung des Magnefit- als auch des HF-Verfahrens mit deutlichen Fe-
stigkeitssteigerungen zu rechnen.

In Abbildung werden die Durchreifsfestigkeiten der verschiedenen Faser-
stoffe bei einem Mahlgrad von 25 °SR dargestellt.
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Abbildung 3.75: Durchreifsfestigkeiten der gebleichten Faserstoffe bei einem
Mahlgrad von 25 °SR

Es erstaunt zunéchst, dass die beiden Buchenfaserstoffe den anderen Stoffen
von den Durchreifsfestigkeiten unterlegen sind, da die dickwandigeren Fa-
sern der Buche einen Bruch quer zur Faserrichtung erschweren sollten. Der
Kompromiss aus Fixierung der Fasern im Blattgefiige und Faserfestigkeit
bestimmt die Hohe der Durchreifsfestigkeit. Zudem muss beriicksichtigt wer-
den, dass im Rapid-Kothen Blattbildner ein isotropes Blattgefiige entsteht,
bei der keine gezielte Faserausrichtung stattfindet und demzufolge die Reifsfe-
stigkeiten in starkerem Mafe in die Priifergebnisse der Durchreifsfestigkeiten
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einfliefen.

Bei Vollzellstoffen entwickeln sich die Reifllange und Durchreiftfestigkeit oft
entgegengesetzt. Um trotzdem eine aussagekriftige und vergleichbare Ein-
ordnung von Zellstoffen vornehmen zu kénnen, wird der ,,Runnability* Fak-
tor herangezogen, der sich aus der Wurzel des Produktes aus Reiftldnge und
Tear-Index zusammensetzt. In Abbildung wird der Runnability Faktor
bei einem Mahlgrad von 25 °SR dargestellt. Die Hybrid-Fiber-Stoffe schnei-
den besser ab als die Magnefitstoffe, wobei MagBi 14 eine Ausnahme darstellt
und von allen Stoffen mit einem Runnability Faktor von 7,1 den besten Wert
erzielt. Die Buchenfaserstoffe liegen mit Faktor-Werten von 4,8 und 3,5 zum
Teil deutlich unter denen der anderen Faserstoffe.
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Abbildung 3.76: Runnability Faktor gebleichter Hochausbeutefaserstoffe bei
einem Mahlgrad von 25°SR

Gerade die Verfahrensausbeute wirkt sich auf die Festigkeiten aus, weshalb
die Runnability Faktoren von MagBi 14 und MgSPa 3 zu relativieren sind.

Bei den optischen Eigenschaften ist neben dem Weiftgrad der Lichstreuungs-
koeffizient von Bedeutung, da mit dieser Kenngrofse eine Aussage iiber die
Opazitat getroffen werden kann. Ein hoher Lichtstreuungskoeffizient geht mit
einer hohen Opazitdt einher. Buchen- und Eukalyptusfaserstoffe weisen bei
einem Mahlgrad von 25 °SR die hochsten LSK-Werte auf, die in einem Bereich
von 28,7-41,7m? /kg liegen (Abbildung . Dicke Zellwéande, hohes Volu-
men und zahlreiche Grenzflachen fithren zu einer starkeren Lichtstreuung.
Bei der Buche sind die hohen LSK-Werte auf die Dickwandigkeit der Fasern
und die heterogene Zellzusammensetzung zuriickzufiihren. Im Gegensatz da-
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Abbildung 3.77: Lichtstreuungskoeffizient verschiedener Hochausbeutefaser-
stoffe bei einem Mahlgrad von 25°SR
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Abbildung 3.78: Spezifisches Volumen verschiedener Hochausbeutefaserstoffe
bei einem Mahlgrad von 25°SR
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zu fallen bei den anderen Faserstoffen, bei dhnlichem spezifischen Volumen
und einer vergleichsweise homogenen Zellzusammensetzung, die Anzahl an
Grenzflachen stérker ins Gewicht. Spezifisches Volumen und Lichtstreuungs-
koeffizient weisen tendenziell die gleiche Entwicklung auf (Abbildung [3.78).
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Kapitel 4

Zusammenfassung

Die Rohstoftkosten stellen weltweit den Hauptkostenfaktor bei der Erzeugung
von Zellstoffen dar. Wahrend in Siidamerika die Bereitstellung des Holzes,
aufgrund der ausgedehnten Anbauflichen in Plantagen, zu vergleichsweise
glinstigen Preisen erfolgt, stellt sich die Situation in Europa zunehmend an-
gespannter dar. Es wird erwartet, dass die steigende Nachfrage nach Bio-
masse bereits in absehbarer Zeit zu einer spilirbaren Versorgungsliicke beim
Rohstoff Holz fithren wird (Mantau et al., [2010)). Dies wird auch in Zukunft
europdische Zellstoffproduzenten vor grofse Herausforderungen stellen. Neben
einem Ausweichen der Zellstoffindustrie auf andere Rohstoffsortimente, z. B.
auf Einjahrespflanzen, steht die effiziente stoffliche Nutzung des Rohstoffes
Holz im Vordergrund vieler Forschungsvorhaben. In China, einem Land mit
ausgepragtem Holzmangel und steigendem Bedarf an Papierprodukten, ver-
zeichnet die Holzstoffproduktion enorme Zuwichse, wobei eine Vielzahl von
hochmodernen Anlagen in den letzten Jahren in Betrieb genommen wurde
(Grossalber et al.,[2011)). Die Weiterentwicklung bestehender Holzstoffverfah-
ren ermoglicht es, die Energieeinsétze zur Zerfaserung und Aufmahlung dieser
Faserstoffe stetig zu reduzieren. Nichts desto trotz stellen die limitierten Fe-
stigkeitseigenschaften, die sich zudem erst nach hoheren Energieeinsétzen zur
Aufmahlung einstellen, einen entscheidenden Nachteil von Holzstoffen dar.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, aus verschiedenen Laubhodlzern Hoch-
ausbeutefaserstoffe herzustellen, die die positiven Eigenschaften von Holz-
stoffen und Zellstoffen miteinander verbinden. Der Prozess zur Herstellung
dieser Faserstoffe besteht aus den drei Stufen Aufschluss, mechanische Zer-
faserung und Bleiche. In der ersten Stufe werden Hackschnitzel einer mil-
den chemischen Behandlung mit Sulfitlosungen unterzogen. Beim Hybrid-
Fiber-Verfahren findet der Aufschluss mit Natrium als Base im neutralen
pH-Bereich statt. Magnefit-Hochausbeutefaserstoffe werden dahingegen mit

164



KAPITEL 4. ZUSAMMENFASSUNG

einer reinen Magnesiumbisulfitlosung bei einem pH-Wert von 4 aufgeschlos-
sen. In allen durchgefiihrten Verfahrensvarianten, teilweise mit noch nied-
rigeren pH-Werten (bis zu pH 1,8), werden hohe Ausbeuten von 75-85 %
angestrebt. Da die Hackschnitzel nach dem Aufschluss noch weitestgehend
intakt vorliegen, werden diese in einem zweiten Verfahrensschritt in einem
Refiner zerfasert. Die Einwirkung der Sulfitlosung auf die Holzmatrix bewirkt
eine Plastifizierung der Zellwandschichten und setzt folglich die Zerfaserungs-
energie signifikant herab. Im letzten, optionalen Prozessschritt werden die
Hochausbeutefaserstoffe chlorfrei unter Einsatz von Wasserstoffperoxid (P)
und Formamidinsulfinséure (FAS) gebleicht.

Da das Hybrid-Fiber-Verfahren bisher nur bei Langfaserstoffen im Neutral-
sulfitbereich angewendet wurde, sollte das Rohstoffspektrum auf bedeutende
Laubhdlzer ausgeweitet werden. Ein weiteres Ziel war es, mit einem Basen-
und pH-Wechsel in Aufschluss und Bleiche die Verfahrensflexibilitéit zu stei-
gern, um prinzipiell einen Einsatz in deutschen Sulfitzellstoffwerken zu er-
moglichen. Es wurden zudem umfangreiche Bleichversuche durchgefiihrt, um
Abhéngigkeiten und Effekteinfliisse beziiglich der Chemikaliendosierungen
auf den Weiigrad nachzuweisen. An allen Faserstoffen wurden die Festig-
keitseigenschaften im ungebleichten und gebleichten Zustand ermittelt und
miteinander verglichen. Um die charakteristischen Merkmale der verschie-
denen Holzarten aufzuzeigen, wurden die unbehandelten Hackschnitzel einer
Rohstoffanalyse unterzogen. Dabei wurde der Extraktstoff-, Ligningehalt und
Anteil an monomeren Kohlenhydraten bestimmt. Zuséatzlich lieferten Unter-
suchungen zur Fasermorphologie Anhaltspunkte auf das Festigkeitsverhalten
der hergestellten Faserstoffe.

Der Untersuchungsschwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Holzart Buche, da
Buchenholz einen fiir den Sulfitaufschluss sehr geschétzten Rohstoff darstellt.
Als besonders vorteilhaft sind die hohe Rohdichte, die Verfiigbarkeit und die
im Vergleich zur Fichte giinstigen Preise zu nennen. Allerdings ist die geringe
Festigkeit der konventionell hergestellten Buchensulfitzellstoffe ein gravieren-
der Nachteil. Holzstoffe lassen sich aufgrund der Fasermorphologie nicht aus
Buche herstellen.

Fiir die Aufschlussuntersuchungen wurden vier unterschiedliche Kochlosun-
gen eingesetzt, die sich sowohl hinsichtlich des pH-Wertes als auch in Bezug
auf die eingesetzte Base unterschieden. Die Zerfaserung wurde bei allen Stof-
fen unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt, sodass Unterschiede im Fe-
stigkeitsverhalten den Aufschlussbedingungen zugeschrieben werden konn-
ten. Ungeachtet der relativ kurzen, starren und dickwandigen Fasern der
Buche liefsen sich Faserstoffe mit bemerkenswerten Festigkeitseigenschaften
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herstellen. Mit dem Hybrid-Fiber-Verfahren, einer modifizierten Variante des
NSSC-Prozesses, konnten bei einer Ausbeute von 77 % Reiflangen von bis zu
7,8km bei 55°SR (20 min Mahldauer) erzielt werden. Bei hoherer Ausbeu-
te (ca. 83%), eingestellt iiber eine Verkiirzung der Aufschlussdauer, wurde
immerhin noch eine Reifslinge von 5,6 km bei 42 °SR erzielt. Die Buchenfaser-
stoffe zeichneten sich zudem durch ein hohes Volumen aus und wiesen je nach
Ausbeuteniveau und Mahlgrad Werte von 1,4 cm?® /g bis 2,2 cm? /g auf. Die Fe-
stigkeitseigenschaften der Magnefitfaserstoffe lagen im Ausbeutebereich von
75 % bis 85 % nur unwesentlich unter denen der HF-Stoffe. Eine weitere Ab-
senkung des pH-Wertes der Aufschlusslosung fiihrte zu Faserstoffen mit zum
Teil deutlich geringeren Festigkeiten, was mit einer weitergehenden Herauslo-
sung des Lignins aus der Zellwand und der geringeren Faserflexibilitat erklart
werden kann. Man kann davon ausgehen, dass die Fasern im alkalischen Mi-
lieu starker quellen. Die Fasern besitzen daher eine hohere Flexibilitat als die
als sprode geltenden sauren Sulfitfasern. Eine bessere Faserflexibilitéat ermog-
licht mehr Bindungsflichen und Verschlingungen der Fasern untereinander,
was wiederum die Festigkeitseigenschaften der Faserstoffe positiv beeinflusst.

Neben den Aufschlussuntersuchungen lag ein weiterer Schwerpunkt auf den
Bleichuntersuchungen. Es zeigte sich, dass ein hoher Ausgangsweiftgrad nach
der Kochung das Bleichergebnis positiv beeinflusst. Sowohl die Hybrid-Fiber-
als auch die Magnefitstoffe liefen sich, unabhéngig von der Ausbeute nach
dem Aufschluss, gleichermafien gut bleichen. Die erzielten Weifigrade lagen
bei 84-86 %ISO. Eine Besonderheit bei der Bleiche der Magnefitfaserstoffe
war der Einsatz von Magnesiumoxid als Alkaliquelle, sowohl in der Peroxid-
als auch in der FAS-Stufe. Mit dieser Bleichvariante konnte auf den Einsatz
von Natriumsilikat als Peroxidstabilisator komplett verzichtet werden. Au-
ferdem war die Wirksamkeit der FAS 5/40y-Stufe gegeniiber der FAS n.0m-
Stufe stark erhoht, was vermutlich an dem ausgewogenen pH-Wert-Profil lag.
Die sauer aufgeschlossenen Magnesiumsulfitfaserstoffe konnten nach der Q-P-
FAS-Bleiche das Weifgradniveau der Hybrid-Fiber- bzw. Magnefitstoffe nicht
ganz erreichen. Sie lagen ca. 2-3 Weiltgradpunkte niedriger, bei Weifsen zwi-
schen 82-83 %ISO. Die unter Einsatz von Calciumsulfitlosungen aufgeschlos-
senen Faserstoffe zeigten hingegen ein deutlich schlechteres Bleichverhalten.
Die maximal erreichbaren Weikgrade lagen bei nur 75 %ISO. Bei allen Bu-
chenfaserstoffen wurde, unabhéngig vom Ausbeuteniveau nach der Kochung,
iiber die Bleichbehandlung eine Verbesserung der Festigkeitswerte erzielt. Die
Reikléange verbesserte sich durchschnittlich um 1km, aber auch die Durch-
reiftfestigkeiten konnten bis zu einer gewissen Aufmahlung gesteigert werden.
Die bleichbedingten Faserverluste waren moderat und lagen bei ca. 5 %.
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Analog zu den Untersuchungen mit Buchenholz wurden weitere Aufschluss-
und Bleichuntersuchungen an Birken, Pappel- und Eukalyptusholz durchge-
fithrt. Der Untersuchungsschwerpunkt bei diesen Holzern lag im oberen Aus-
beutebereich um 85 %, wobei wiederum mit unterschiedlichen Aufschluss-
l6sungen gearbeitet wurde. Nach Aufschluss und Zerfaserung wurden alle
Faserstoffe erst oxidativ und dann reduktiv gebleicht, wobei auch bei diesen
Faserstoffen die Bleichbehandlung zu einer signifikanten Festigkeitssteigerung
fiihrte. Die Bleichverluste waren moderat und lagen in einem Bereich von 4-9
Prozentpunkten.

Ungeachtet der hohen Ausbeute und der sauren Aufschlussbedingungen (pH
1,8) erzielten die Pappelfaserstoffe Reiflingen von 7,8-9,5km bei Mahlgra-
den von 26-32 °SR. Es ist zu erwarten, dass bei niedrigerer Ausbeute und bei
Anwendung des Hybrid-Fiber- bzw. des Magnefitverfahrens die Festigkeiten
noch einmal deutlich gesteigert werden kénnen. Diesen Zusammenhang las-
sen zumindest die mit Buche als Rohstoff erzielten Untersuchungsergebnisse
erwarten.

Vergleichbare Festigkeiten wurden an den gebleichten Hybrid-Fiber-Faser-
stoffen aus Eukalyptusholz gemessen. Diese erzielten Reiftlangen von 9,2 km
bei Mahlgraden von 30°SR. Die Durchreifsfestigkeiten betrugen 60 cN. Die
Eukalyptus-Magnefitstoffe erreichten bei weitem nicht die hohen Festigkeits-
eigenschaften der Hybrid-Fiber-Stoffe, was moglicherweise auch auf den Ein-
satz einer unterschiedlichen Holzart und Rohstoffqualitit zuriickzufiihren
war.

Die gebleichten Birkenfaserstoffe lieferten mit Weifsgraden von 87 %ISO ein
sehr hohes Niveau und auch die Festigkeiten von 8 km bei einem Mahlgrad
von 25°SR unterstrichen das gute Festigkeitspotenzial der Birke. Uber eine
Absenkung der Ausbeute auf 75 % erzielte der gebleichte Birken-Magnefit-
faserstoff eine Reifslange von 11km bei 50°SR, wohingegen das spezifische
Volumen erwartungsgemif geringer ausfiel (1,2cm?/g). Uber eine Ausbeu-
teverschiebung ergab sich somit eine sehr breite Variationsméglichkeit zur
Einstellung der gewiinschten Faserstoffeigenschaften.

Die Untersuchungen haben bestétigt, dass sich Laubholzer sehr gut mit
den beschriebenen Hochausbeuteverfahren aufschliefsen lassen. Im Gegensatz
zu den Nadelholzern ist die Bleichbarkeit deutlich verbessert. Grundsétz-
lich lassen sich Weigrade von iiber 85 %ISO mit verhaltnisméfig geringem
Chemikalien- und Prozessaufwand erzielen. Gegeniiber dem konventionellen
Sulfitverfahren liefern die Hochausbeuteverfahren, bei gleichem Holzeinsatz,
rund das 1,7-fache an Faserstoff und weisen zudem bessere Festigkeitseigen-
schaften auf. Ein niedrigeres Ausbeuteniveau verbessert das Festigkeitsver-
halten der Hochausbeutestoffe merklich. Bei den in Zukunft voraussichtlich
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weiter steigenden Rohstoffpreisen besteht fiir die Zellstoffwerke hier ein be-
achtlicher Ansatz zur Kosteneinsparung.

Beim Vergleich der Hochausbeutesulfitverfahren schneidet das Hybrid-Fiber-
Verfahren etwas besser ab als das Magnefitverfahren. Andererseits bietet das
Magnefitverfahren den grofen Vorteil, dass die Chemikalienriickgewinnung
unkompliziert ist und ohne Probleme in den bestehenden deutschen Sulfit-
zellstoffwerken umgesetzt werden konnte. Ein weiterer Vorteil ist, dass die
Faserstoffbleiche durchgéngig mit Magnesiumhydroxid als Alkaliquelle durch-
gefiihrt werden kann, sodass alle anfallenden Bleichfiltrate iber den Kochséu-
rekreislauf belastungsfrei entsorgt werden konnen. Wie die Ergebnisse zum
Aufschluss von Eukalyptusholz gezeigt haben, ist allerdings die Rohstoff-
qualitat, wie bei allen bekannten Holzstoff- und Hochausbeuteverfahren, von
entscheidender Bedeutung fiir die erzielbaren Festigkeiten und Weifsen. In
Hinblick auf den Altpapiereinsatz in der Papiererzeugung, der in Deutschland
einen enorm hohen Stellenwert hat, bieten die Sulfit-Hochausbeuteverfahren
ein hohes Potenzial, weil die Fasern bei diesen Verfahren kaum geschadigt
werden und daher eine gute Recyclingfidhigkeit aufweisen sollten.
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Kapitel 5

Anhang

5.1 Untersuchungsergebnisse Buche
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Tabelle 5.1: Statistischer Versuchsplan: Peroxidbleiche mit reinem MgQO, Faserstoff MgSBu 5

Versuch MgO Hy0,  Zeit pH pH Rest-  Weifsgrad P-  Weifsgrad FAS-

%] [%] [min] Anfang Ende Hy0, [%] Stufe [%ISO| Stufe [%ISO|
11— 1,0 2 90 9,36 6,60 32,1 68,4 78,2
11+ 1,0 2 180 9,38 5,76 24,0 68,6 78,5
12— 1,0 3 90 9,38 5,98 42,7 69,9 79,6
12+ 1,0 3 180 9,40 5,43 34,1 70,1 79,5
13- 1,0 4 90 9,27 5,60 47,7 70,3 79,2
13+ 1,0 4 180 9,26 5,53 41,7 70,7 79,9
14— 1,0 5 90 9,22 5,61 51,1 71,0 80,0
14+ 1,0 5 180 9,22 5,15 45,7 71,2 80,2
21— 1,75 2 90 9,60 7,74 9,3 70,1 79,7
21+ 1,75 2 180 9,62 7,40 3,2 69,2 79,5
22— 1,75 3 90 9,63 7,38 17,0 73,1 81,3
22+ 1,75 3 180 9,60 6,68 10,2 73,1 82,4
23— 1,75 4 90 9,63 7,13 20,0 74,3 82,3
23+ 1,75 4 180 9,55 6,62 14,6 74,9 83,0
24— 1,75 5 90 9,48 6,81 23,5 75,1 82,7
24+ 1,75 5 180 9,48 6,17 17,5 75,4 83,3
0.1 2,125 3,50 135 9,68 7,55 8,9 74,5 82,6
0.2 2,125 3,5 135 9,61 7,77 7,3 74,5 82,3
0.3 2,125 3,5 135 9,63 7,55 7,2 74,7 82,7
31— 2,5 2 90 9,78 8,54 4,9 66,9 78,7
31+ 2,5 2 180 9,76 8,53 0,0 66,4 78,9

... weiter auf nachster Seite
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Fortsetzung von vorheriger Seite . ..

Versuch MgO Hy0y  Zeit pH pH Rest-  Weifigrad P-  Weifsgrad FAS-

| %] [%] [min] Anfang Ende HyO, [%] Stufe [%ISO]  Stufe [%ISO]
32— 2,5 3 90 9,67 8,29 6,5 72,4 82,1
32+ 2,5 3 180 9,69 8,15 3,1 72,0 82,0
33— 2,5 4 90 9,64 8,33 8,0 4.7 83,1
33+ 2,5 4 180 9,61 7,87 4.1 74,9 82,8
34— 2,5 5 90 9,53 8,03 10,3 74,6 83,0
34+ 2,5 5 180 9,50 7,76 3,9 75,6 83,7
41— 3,25 2 90 9,83 8,95 3,2 64,7 76,9
41+ 3,25 2 180 9,82 891 0,0 62,4 76,4
42— 3,25 3 90 9,70 8,54 6,5 70,5 80,6
42+ 3,25 3 180 9,71 8,66 3,3 69,3 79,9
43— 3,25 4 90 9,69 8,50 5,8 73,1 81,2
43+ 3,25 4 180 9,61 8,53 3,3 72,4 80,0
44— 3,25 5 90 9,62 8,71 7,6 75,1 82,0
44+ 3,25 5 180 9,568 8,27 2,6 73,9 82,0

Q-Stufe: DTPA = 0,2 %, Temp. = 60°C, Zeit = 30 min, Weikgrad nach Q-Stufe = 55,3 %ISO
P-Stufe: Temp. = 80°C, Konsistenz = 20 %
FAS-Stufe: FAS = 1%, MgO = 0,5 %, Temp. = 99,5°C, Zeit = 30 min, Konsistenz = 10 %

ONVHNY "¢ THLIdVM



18T

Tabelle 5.3: Statistischer Versuchsplan: FAS-Bleiche mit reinem MgO, Faserstoff MgSBu 5

Versuch  Zeit Temp. FAS MgO pH pH Weifligrad

[min| [°C]  |%]  |%| Anfang Ende [%ISO]
- 10 89,5 0,5 0,1 8,70 6,70 78,2
———+ 10 89,5 0,5 0,5 9,20 9,63 77,1
——+- 10 89,5 1,0 0,1 8,38 6,15 78,2
——++ 10 89,5 1,0 0,5 9,18 8,89 82,0
—+—= 10 99,5 0,5 0,1 8,64 6,70 78,6
—+—+ 10 99,5 0,5 0,5 9,36 9,39 78,1
— 4+ 10 99,5 1,0 0,1 8,45 5,86 78,8
— 44+ 10 99,5 1,0 0,5 9,01 9,02 82,3
+-——= 30 89,5 0,5 0,1 8,63 6,60 78,8
+-——+ 30 89,5 0,5 0,5 941 8,53 79,1
+—+- 30 89,5 1,0 0,1 8,45 5,86 79,8
+—++ 30 89,5 1,0 0,5 8,93 7,62 81,7
++-—- 30 99,5 0,5 0,1 8,81 6,30 79,3
++—+ 30 99,5 0,5 0,5 9,33 7,78 78,3
+++- 30 99,5 1,0 0,1 8,35 6,20 79,7
++++ 30 99,5 1,0 0,5 931 7,13 81,7

Q-Stufe: DTPA = 0,2%, Temp. = 60°C, Zeit = 30 min

Weiktgrad nach Q-Stufe = 56,7 %ISO

P-Stufe: HoOo = 3%, MgO = 2,06 %, Temp. = 80°C, Zeit = 102 min, Konsistenz = 20 %
Weifgrad nach P-Stufe = 72,8 %ISO, Restperoxidgehalt = 8,9 %

FAS-Stufe: Konsistenz = 10 %
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Tabelle 5.5: Statistischer Versuchsplan: Peroxidbleiche mit techn. MgO, Faserstoff MgSBu 6

Versuch Silikat MgO Hy0y Temp.  Zeit pH pH Rest-  Weifigrad P-

%] (%] [%] [°C] [min] Anfang Ende HyO0, [%| Stufe [%ISO]
11— 0,1 1,0 3 75 90 7,60 6,97 20,0 66,9
111+ 0,1 1,0 3 75 180 7,85 6,02 29,4 69,7
121— 0,1 1,75 3 75 90 8,40 8,03 3,8 67,7
121+ 0,1 1,75 3 75 180 8,33 7,96 2,6 67,5
131 0,1 2,5 3 75 90 8,75 8,61 1,3 66,8
131+ 0,1 2,5 3 75 180 8,80 8,73 0,0 65,0
211 - 0,5 1,0 3 75 90 8,15 6,68 38,2 70,4
211+ 0,5 1,0 3 75 180 8,23 6,00 34,6 70,9
221 - 0,5 1,75 3 75 90 8,53 7,62 16,6 72,5
221+ 0,5 1,75 3 75 180 851 7,27 10,1 73,2
231 - 0,5 2,5 3 75 90 8,68 8,58 7,7 71,5
231+ 0,5 2,5 3 75 180 8,85 8,23 1,3 71,3
311 - 0,9 1,0 3 75 90 8,72 6,71 423 71,0
311+ 0,9 1,0 3 75 180 8,69 6,16 33,1 71,5
321 - 0,9 1,75 3 75 90 8,82 7,46 23,0 72,5
321+ 0,9 1,75 3 75 180 8,82 7,04 12,7 73,3
331— 0,9 2,5 3 75 90 8,90 8,08 11,4 73,0
331+ 0,9 2,5 3 75 180 8,95 7,75 5,2 73,0
112— 0,1 1,0 3 80 90 748 6,77 17,9 67,2
112+ 0,1 1,0 3 80 180 7,78 5,83 14,0 67,1
122 - 0,1 1,75 3 80 90 8,55 8,21 2,6 67,0

... weiter auf nachster Seite
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Fortsetzung von vorheriger Seite .. .

Versuch Silikat MgO HyOy Temp.  Zeit pH pH Rest-  Weifigrad P-

%] %] [%] [°C] |min] Anfang Ende Hy0, [%] Stufe [%ISO]
122+ 0,1 1,75 3 80 180 8,66 7,52 1,3 66,7
132 0,1 2,5 3 80 90 8,85 8,55 0,3 63,4
132+ 0,1 2,5 3 80 180 8,98 8,46 0,0 63,6
212 0,5 1,0 3 80 90 8,41 6,31 38,0 70,1
212+ 0,5 1,0 3 80 180 8,35 5,78 29,3 69,9
222 - 0,5 1,75 3 80 90 8,68 7,24 15,3 71,8
222+ 0,5 1,75 3 80 180 8,61 6,89 7,6 72,6
232 0,5 2,5 3 80 90 8,78 8§15 8,9 70,5
232+ 0,5 2,5 3 80 180 8,82 8,04 0,3 70,1
312 0,9 1,0 3 80 90 8,70 6,56 40,6 71,2
312+ 0,9 1,0 3 80 180 8,85 5,95 30,8 70,8
322 - 0,9 1,75 3 80 90 8,81 7,48 19,2 73,7
322+ 0,9 1,75 3 80 180 8,80 6,89 10,2 72,8
332~ 0,9 2,5 3 80 90 9,00 8,21 9,1 72,7
332+ 0,9 2,5 3 80 180 8,83 7,88 2,6 72,0
113 - 0,1 1,0 3 85 90 7,72 6,27 15,2 66,9
113+ 0,1 1,0 3 85 180 8,08 5,76 10,1 65,9
123 0,1 1,75 3 85 90 8,76 7,66 3.8 67,1
123+ 0,1 1,75 3 85 180 8,62 7,37 0,0 66,1
133 0,1 2,5 3 85 90 8,99 8,40 0,0 64,3
133+ 0,1 2,5 3 85 180 8,71 838 0,0 62,9
213 - 0,5 1,0 3 85 90 8,40 6,16 35,7 70,3

... weiter auf nachster Seite
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Fortsetzung von vorheriger Seite .. .

Versuch Silikat MgO HyOy Temp.  Zeit pH pH Rest-  Weifigrad P-

%] %] [%] [°C] |min] Anfang Ende Hy0, [%] Stufe [%ISO]
213+ 0,5 1,0 3 85 180 8,24 5,62 29,4 68,7
223 - 0,5 1,75 3 85 90 8,70 7,18 12,8 72,8
223+ 0,5 1,75 3 85 180 8,65 6,88 0,1 71,6
233 - 0,5 2,5 3 85 90 8,92 8§13 3,9 70,5
233+ 0,5 2,5 3 85 180 8,85 8,00 0,3 69,0
313 - 0,9 1,0 3 85 90 8,74 6,26 38,3 71,0
313+ 0,9 1,0 3 85 180 8,59 5,58 30,5 68,3
323~ 0,9 1,75 3 85 90 8,90 7,10 18,1 73,5
323+ 0,9 1,75 3 85 180 8,87 6,60 10,2 73,1
333~ 0,9 2,5 3 85 90 9,07 8,15 3,8 72,5
333+ 0,9 2,5 3 85 180 8,91 7,81 1,3 71,4

Q-Stufe: DTPA = 0,2%, Temp. = 60°C, Zeit = 30min, Weifigrad nach Q-Stufe = 56,7 %ISO
P-Stufe: Konsistenz = 20 %
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KAPITEL 5. ANHANG

Tabelle 5.7: Bleiche der Buchen Hybrid Fiber- und Magnefitfaserstoffe in
grofser Charge

Aufschluss HFBu MagBu

3 4 18 21 22 23
Ausbeute (%] 77,3 828 82,2 74,8 798 845
Weigrad [%ISO] 64,1 66,1 56,3 61,7 60,6 60,6
Kappazahl 18,6 1206 107,01 100,9 104,3 1050
DCM (%] 0,24
Q-Stufe: Temp. = 60°C, Zeit = 30min, SD = 3%
DTPA % 02 02 02 02 02 02
H2SO0y4 [%] 2,3 2,3 - - - -
PH A fang 59 6,0 50 49 50 51
PH e 62 61 54 48 50 49
Ausbeute (%] 984 98,8 99,3 989 990 99,1
CSB ke /1] 47 5.5
Weigrad [%ISO] 63,0 63,5 56,0 60,7 604 60,1
P-Stufe: Temp. = 80°C, Zeit = 180 min, SD = 20%
Silikat %] 20 20 - 05 05 05
NaOH % 20 20 ; - ] ]
MgO %] - - 20 20 20 20
H,0, %] 30 30 30 30 30 30
PH A fang 14 11,3 94 95 95 96
PH e 93 90 69 7.2 68 6,7
H,Oo-Rest (%] 32,9 39,9 64 229 225 225
Ausbeute % 97,3 97,3 953 960 963 964
CSB ke /t] 35.6 34.9
Weiftgrad [%ISO] 81,3 82,3 74,5 76,4 75,5 76,9
FAS-Stufe: Temp. = 99,5°C, Zeit = 30min, SD = 10%
Silikat % 05 05 05 05 05 05
NaOH %] 05 05 - - - -
MgO %] . - 05 05 05 05
FAS % 10 10 10 10 10 10
PH A fang 10,6 10,5 91 94 93 93
PH Ende 96 93 73 79 75 T4
Ausbeute (%] 98,8 98,1 987 988 988 988
CSB ke /t] 19,7 20,1
WeiRgrad [%ISO] 854 86,4 84,7 848 843 852
Bleichverlust [%] 4,2 4,7 5,5 4.6 4,7 4,8
Kappazahl 1024 1104 94,3 86,7 93,5 97,3
S CSB ke /t] 60,0 60,5
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KAPITEL 5. ANHANG

Tabelle 5.8: Bleiche der halbsauren Buchen-Magnesiumbisulfitfaserstoffe in

grofser Charge

Aufschluss MgSBu

1 2 3 4 5 6 7
Ausbeute (%] 756 804 847 774 808 82,6 859
WeiRgrad [%ISO] 53,9 552 549 548 550 56,2 56,7
Kappazahl 107,6 109,1 108,6 102,8 109,2 105,6 1064
DCM %] 034 020 0,19
Q-Stufe: Temp. = 60°C, Zeit = 30min, SD = 3%
DTPA %] 02 02 02 02 02 02 02
PH An fang 41 43 42 50 50 A7 47
PHEnde 41 44 42 43 52 40 41
Ausbeute %] 98,9 983 994 96,1 984 97,1 985
CSB kg/t] 14,1 180 138 102 10,6 11,8 10,5
Weikgrad [%ISO] 524 530 539 553 564 559 56,0
P-Stufe: Temp. = 80°C, SD = 20%
Zeit [min] 173 180 173 102 180 102 102
Silikat %] 0,75 - 075 - ; ] -
MgO % 215 20 215 21 215 21 21
H,0, %] 30 30 30 30 30 30 30
PH An fang 93 96 93 97 98 96 97
PH e 71 74 70 75 73 72 73
HyOo-Rest %] 75 05 96 52 22 59 59
Ausbeute %] 956 951 959 942 945 949 955
CSB [kg/t] 47.6 570 673 624 69,3 66,6 527
Weikgrad [%ISO| 70,5 64,2 727 724 726 72,5 728
FAS-Stufe: Temp. = 99,5°C, Zeit = 30min, SD = 10%
Silikat % 05 05 05 - - ] -
MgO %] 05 05 05 05 05 05 05
FAS %] 10 10 1,0 1,0 1,0 1,0 10
PH A fang 91 92 92 95 95 96 95
pH e 76 73 74 76 72 70 69
Ausbeute (%] 98,3 98,2 98,2 97,9 96,9 97,8 97,7
CSB kg/t] 18,9 189 220 37,5 345 236 282
Weigrad [%ISO] 81,0 779 823 814 822 820 823
Bleichverlust [%] 6,9 6,6 6,8 8,7 8,0 8,2 6,9
Kappazahl 1038 100,7 93,9 98,2
S2CSB ke/t] 80,6 93,9 1031 1101 1144 1020 914
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KAPITEL 5. ANHANG

Tabelle 5.9: Bleiche der sauren Buchen-Calciumbisulfitfaserstoffe in grofier

Charge

Aufschluss CaBu

3 4 5 6
Ausbeute [%] 77,1 86,5 843 80,8
Weikgrad [%ISO] 488 51,8 452 46,7
Kappazahl 106,6 107,1 113,3 1104
Q-Stufe: Temp. = 60°C, Zeit = 30min, SD = 3%
DTPA (%] 02 02 02 02
pHAnfang 3,6 378 474 4,3
PH Brde 38 39 42 41
Ausbeute (%] 97.6 984 983 987
Weikgrad [%ISO] 49,2 52,2 48,2 48,2
P-Stufe: Temp. = 80°C, SD = 20%
Zeit [min] 9 90 90 90
Silikat (%] 20 20 20 20
NaOH [%] 25 25 25 25
H,0, (%] 30 30 30 30
PH A fang 10,0 97 99 98
pHEnde 678 674 674 6,4
H,O-Rest (%] 345 390 328 336
Ausbeute [%] 97,1 98,6 974 972
Weikgrad [%ISO] 64,3 70,5 637 608
FAS-Stufe: Temp. = 99,5°C, Zeit = 30min, SD = 10%
Silikat (%] 05 05 05 05
NaOH [%] 0,5 0,5 0,5 0,5
FAS [%] 1,0 1,0 1,0 1,0
PHAnfang 9.9 9,9 9,9 9,8
pHEnde 7,2 7,3 773 7,2
Ausbeute [%] 97,4 98,0 98,1 97,5
Weikgrad [%ISO] 71,6 755 709 68,4
Bleichverlust [%] 5,9 4,2 5,1 5.3
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Tabelle 5.10: Priifprotokoll HFBu 3

HFBu 3 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiltgrad |%ISO] 64,1 85,4

Ausbeute (%] 77,3 73,1

Mahlgrad [°SR] 19,5 283 37,3 55,3 21,3 33,3 453 655
Mahldauer [min] 0 5 10 20 0 5 10 20
Spezifisches Volumen [em?®/g] 1,94 1,68 1,56 1,41 1,77 1,53 142 1,30
Reiflldnge [km] 46 6,0 69 78 51 6,9 78 8,3
Berstdruck [kPa] 171 257 283 334 213 312 350 387
Berstdruck 80g/m? [kPa] 146 219 245 290 180 266 300 335
Durchreiftfestigkeit [eN] 42 42 42 43 46 46 48 41
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 45 45 45 46 49 49 51 44
Festigkeitswert 4,5 5,2 5,6 6,0 5,0 58 6,3 6,1
Tensile-Index [Nm/g] 45,3 59,3 67,5 76,9 50,2 68,1 76,1 81,5
Tear-Index [mN*m?/g] 4.5 45 45 46 49 49 51 4.4
Burst-Index [kPa*m?/g] 1,8 27 31 36 23 33 38 4,2
Absorptionskoeffizient [m?/kg] 3,2 1,9 21 29 0,3 03 0,3 0,4
Opazitit 80g/m? [%] 93,4 89,3 89,2 90,0 78,4 758 743 71,6
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 29,6 27,8 26,5 23,0 279 24,9 2277 18,5
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO| 53,2 58,2 56,7 50,8 79,5 79,8 785 739
Porositét [ml/min] - 1852 863 187 3650 786 270 39
Rauhigkeit [ml/min] 1806 1116 827 636 1613 872 753 694
Gurley [sek] 20 55 12,0 56,0 3,0 13,3 37,7 301,0
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Tabelle 5.11: Priifprotokoll HFBu 4

HFBu 4 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiftgrad |%ISO] 66,1 86,4

Ausbeute (%] 82,8 78,1

Mahlgrad [°SR] 16,3 22,8 278 418 17,8 275 388 58,5
Mahldauer [min] 0 5 10 20 0 5 10 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,20 1,99 186 1,72 1,98 1,66 155 1,38
Reifslénge [km] 33 43 50 56 39 58 6,0 7.4
Berstdruck [kPal 113 158 188 217 152 238 269 325
Berstdruck 80g/m? [kPal 98 136 165 190 129 203 233 281
Durchreififestigkeit [cN] 33 36 35 36 40 40 38 37
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN] 36 39 39 39 42 42 41 39
Festigkeitswert 34 41 44 47 41 50 5.1 5,4
Tensile-Index [Nm/g] 32,0 425 49,2 551 38,6 574 634 724
Tear-Index [mN*m? /g] 3,6 3,9 3,9 39 4.2 42 41 3,9
Burst-Tndex [kPa*m2/g] 1,2 1,7 21 24 1.6 25 29 35
Absorptionskoeffizient [m? /kg| 1,7 1,7 1,8 21 03 02 03 0,3
Opazitit 80g/m? (%] 90,2 90,3 90,7 91,3 79,7 7T T4 757
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 31,7 32,1 32,2 31,5 30,6 28,1 26,9 23,5
Weifgrad an RK-Blatt [% ISO| 60,7 61,0 60,4 58,7 81,2 81,5 80,6 77,7
Porositét [ml/min] - 4347 2652 975 - 1562 652 105
Rauhigkeit [ml/min] 2158 1936 1168 951 1800 1059 891 680
Gurley [sek] - 23 38 105 20 6,5 16,0 104,7
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Tabelle 5.12: Priifprotokoll MagBu 18

ONVHNY "¢ THLIdVM

MagBu 18 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weifigrad [%1SO] 06,3 84,7
Ausbeute (%] 82,2 76,7
Mahlgrad [°SR] 10,5 17,5 30,8 495 11,0 21,5 535
Mahldauer [min] 0 10 20 30 0 10 30
Spezifisches Volumen [cm? /g] 2,60 2,10 1,88 1,81 2,43 1,95 1,67
Reiflange [km)] 20 35 38 45 22 44 55
Berstdruck [kPa] 46 94 111 129 55 130 181
Berstdruck 80g/m? [kPa] 50 104 120 142 58 141 199
Durchreifsfestigkeit [cN] 15 19 23 21 18 28 29
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN] 20 21 31 29 24 38 40
Festigkeitswert 20 3,1 34 36 2,3 41 47
Tensile-Index [Nm/g] 19,5 34,7 376 444 21,9 429 53,6
Tear-Index [mN*m? /g] 2,0 27 3.1 2.9 2,4 3,8 4,0
Burst-Index [kPa*m?/g] 0,6 1,3 1,5 1,8 0,7 1,8 25
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 32 44 38 71 02 03 03
Opazitit 80g/m? [%] 92,2 94,7 94,5 98,3 79,2 79,9 79,1
Lichtstreuungskoeffizient [m? /kg] 29,7 32,0 33,7 424 32,7 34,1 328
Weifsgrad an RK-Blatt [% ISO] 52,6 49,2 52,3 459 81,9 81,9 81,6
Porositat [ml/min] - - - 2817 - - 1224
Rauhigkeit [ml/min] 2856 1228 620 538 2217 1237 807

Gurley [sek] - - 20 38 - - 85
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Tabelle 5.13: Priifprotokoll MagBu 21

MagBu 21 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weifigrad [%1SO] 61,7 84,8

Ausbeute (%] 74,8 70,1

Mahlgrad [°SR] 15,0 23,5 33,3 50,0 18,5 31,0 39,0 59,5
Mahldauer [min] 0 5 10 20 0 5 10 20
Spezifisches Volumen [cm? /g] 2,05 1,78 1,62 1,52 1,97 1,60 1,52 1,39
Reiflange [km)] 39 55 59 69 44 66 74 83
Berstdruck [kPal 126 202 255 285 159 265 308 354
Berstdruck 80g/m? [kPa) 109 174 223 252 137 232 271 314
Durchreifsfestigkeit [eN] 27 33 38 36 33 39 41 43
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN] 29 36 41 40 35 43 46 48
Festigkeitswert 3,4 4.4 49 5,2 3,9 53 58 6,3
Tensile-Index [Nm/g] 38,6 542 58,0 67,3 42,8 64,6 72,3 81,5

Tear-Index
Burst-Index

[mN*m? /g] 2,9 3,6 4,1 4.0
[kPa*m? /g] 1.4 2,2 28 3,2

35 43 46 48
1,7 29 34 39

Absorptionskoeffizient
Opazitit 80g/m?
Lichtstreuungskoeffizient
Weifigrad an RK-Blatt
Porositat

Rauhigkeit

Gurley

[m? /kg] 2,0 3,0 3,3 4,1
[%] 91,8 93,7 93,7 945
[m? /kg] 34,1 31,7 30,2 28,0
[% ISO| 59,3 53,5 51,9 48,1
[ml/min] - 3811 1755 598
[ml/min] 1331 718 711 534
[sek] - 2.8 6,0 17,3

02 02 03 03
81,3 80,1 78,9 764
350 319 29,7 254
82,1 81,7 81,2 794
~ 1783 872 189
1099 626 613 556
20 60 118 520
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Tabelle 5.14: Priifprotokoll MagBu 22

MagBu 22 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 60,6 84,3

Ausbeute (%] 79,8 75,1

Mahlgrad [°SR] 13,0 16,3 23,3 43,0 14,0 20,3 30,0 51,8
Mahldauer [min] 0 5 10 20 0 5 10 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,39 205 1,90 1,74 2,21 1,84 1,70 1,57
Reifsldnge [km] 27 37 43 52 30 46 56 65
Berstdruck [kPal 74 121 156 195 95 179 211 268
Berstdruck 80g/m? [kPa] 64 107 138 175 81 155 185 242
Durchreiftfestigkeit [eN] 24 2T 27 27 25 33 36 35
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 27 29 30 30 27 36 40 40
Festigkeitswert 2,7 33 36 40 2,8 41 47 5,1
Tensile-Index [Nm/g| 26,8 35,9 424 515 29,0 45,5 54,7 64,2
Tear-Index [mN*m?/g| 2,7 29 3.0 3,0 2,7 3,6 40 4,0
Burst-Index [kPa*m?/g] 0,8 1,3 1,7 22 1,0 1,9 23 3,0
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 21 32 33 43 02 02 02 03
Opazitit 80g/m? [%] 91,9 94,7 94,7 959 81,2 81,5 80,9 80,8
Lichtstreuungskoeffizient [m? /ke] 33,5 34,0 33,8 328 35,56 34,8 334 324
Weifigrad an RK-Blatt [% 1SO] 58,7 54,1 53,8 50,0 82,6 82,2 81,7 81,0
Porositét [ml/min] - - - 2353 - 4815 2758 771
Rauhigkeit [ml/min] 1920 1144 755 570 1713 803 624 547
Gurley [sek] - - 1,8 43 - 20 40 135
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Tabelle 5.15: Priifprotokoll MagBu 23

MagBu 23 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiltgrad |%ISO] 60,6 85,2

Ausbeute (%] 84,5 79,7

Mahlgrad [°SR] 10,8 12,5 158 26,3 123 148 21,0 33,3
Mahldauer [min] 0 5 10 20 0 5 10 20
Spezifisches Volumen [em?®/g] 2,66 2,32 2,17 2,02 249 2,14 200 1,85
Reiflldnge [km] L7 24 29 34 22 34 40 48
Berstdruck [kPal 47 7 91 101 63 103 130 154
Berstdruck 80g/m? [kPa] 42 69 81 91 56 92 116 137
Durchreiftfestigkeit [cN] 19 19 20 19 20 24 26 26
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 21 22 22 22 23 26 29 30
Festigkeitswert 1,9 23 25 27 22 30 34 38
Tensile-Index [Nm/g] 16,8 23,3 28,3 33,1 21,2 33,3 39,1 475
Tear-Index [mN*m?/g| 2,1 2.2 22 272 2,3 26 29 3,0
Burst-Index [kPa*m?/g] 0,5 09 1,0 1,1 0,7 1,2 15 1,7
Absorptionskoeffizient [m? /kg] L8 21 31 39 02 02 02 02
Opazitit 80g/m? (%] 91,1 92,3 94,8 96,3 81,1 82,1 82,6 82,7
Lichtstreuungskoeffizient [m? /kg] 33,0 34,7 35,9 372 355 37,2 379 38,0
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 59,6 59,2 55,6 53,0 83,4 84,0 84,0 84,1
Porositét [ml/min| - - - - - - - 3624
Rauhigkeit [ml/min] 2801 1456 1021 845 2230 1163 886 713

Gurley [sek] - - - 1,0 - - - 3,0
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Tabelle 5.16: Priifprotokoll MgSBu 1
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MgSBu 1 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiftgrad |%ISO] 53,9 76,4
Ausbeute (%] 75,6 69,5
Mahlgrad [°SR] 17,0 43,0 52,8 18,0 37,5 52,5
Mahldauer [min] 0 10 20 0 10 20
Spezifisches Volumen [em?®/g] 2,22 1,76 1,58 2,00 1,62 1,51
Reiflldnge [km] 3,1 51 59 3,5 55 65
Berstdruck [kPal 86 161 192 101 196 227
Berstdruck 80g/m? [kPa] 91 172 208 106 209 246
Durchreiftfestigkeit [eN] 22 29 27 24 35 30
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 30 38 37 32 47 41
Festigkeitswert 3,0 44 47 3,3 5,1 52
Tensile-Index [Nm/g] 30,8 50,3 58,3 33,9 53,5 64,2
Tear-Index [mN*m?/g] 3,0 3,8 3,7 3,2 47 4,1
Burst-Index [kPa*m? /g] 1,1 22 26 1,3 26 3,1
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 3,8 56 59 0,0 04 05
Opazitit 80g/m? (%] 95,1 96,2 96,2 85,4 81,8 80,6
Lichtstreuungskoeffizient [m?/ke] 35,1 31,0 30,5 35,7 30,9 279
Weifkgrad an RK-Blatt [% 1SO| 51,9 454 445 73,5 74,8 73,1
Porositat [ml/min] - 3029 995 - 1629 518
Rauhigkeit [ml/min] 3853 526 422 1396 652 570

Gurley [sek] - 35 105 - 6,0 200
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Tabelle 5.17: Priifprotokoll MgSBu 2

MgSBu 2 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 55,2 77,9
Ausbeute [%] 80,4 73,9
Mahlgrad [°SR] 14,3 29,5 475 14,5 25,0 51,5
Mahldauer [min] 0 10 20 0 5 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,56 1,99 1,80 2,27 1,90 1,66
Reifslénge [km] 23 38 43 2,7 38 56
Berstdruck [kPa] 55 109 130 65 122 146
Berstdruck 80g/m? [kPa] 59 119 143 69 131 191
Durchreifsfestigkeit [eN] 15 22 21 20 27 23
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN| 21 30 29 26 36 37
Festigkeitswert 22 34 35 2,7 3,7 45
Tensile-Index [Nm/g] 22,2 376 422 26,9 37,7 54,4
Tear-Index [mN*m?/g| 2,1 3,0 2,9 26 3,6 3,7
Burst-Index [kPa*m?/g] 0,7 1,6 18 09 16 24
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 34 43 58 05 04 04
Opazitit 80g/m? (%] 949 953 96,5 84,9 83,8 828
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 34,0 35,2 338 36,1 34,8 32,2
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 52,9 50,5 46,1 75,2 75,5 755
Porositat [ml/min] - - 2856 - - 1404
Rauhigkeit [ml/min] 3115 1208 715 1689 816 476
Gurley [sek] - 20 35 - 20 73
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Tabelle 5.18: Priifprotokoll MgSBu 3

MgSBu 3 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiftgrad |%ISO] 54,9 79,1
Ausbeute (%] 84,7 77,9
Mahlgrad [°SR] 11,5 223 39,0 12,3 19,5 46,5
Mahldauer [min] 0 10 20 0 5 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,82 227 210 2,59 220 1,85
Reifslénge [km] 1,5 28 3,0 19 32 43
Berstdruck [kPal 32 53 63 43 73 105
Berstdruck 80g/m? [kPa] 35 59 71 46 79 130
Durchreifsfestigkeit [eN] 12 15 15 14 20 21
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 16 22 21 19 27 33
Festigkeitswert 1,6 25 25 19 29 3,7
Tensile-Index [Nm/g] 149 275 299 19,0 31,0 41,7
Tear-Index [mN*m?/g] 1,6 2,2 21 1,9 2,7 3,3
Burst-Index [kPa*m2/g] 04 0,7 09 06 10 1,6
Absorptionskoeffizient [m2/kg] 58 6,1 6,1 04 04 04
Opazitit 80g/m? (%] 97,3 98,0 98,1 83,2 83,9 839
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 33,0 36,8 38,0 35,3 36,8 36,8
Weifkgrad an RK-Blatt [% 1SO| 46,4 46,1 472 77,6 78,0 78,8
Porositat [ml/min] - - - - - 2985
Rauhigkeit [ml/min] 3426 1280 842 2806 1315 596
Gurley [sek] - - - - - 35
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Tabelle 5.19: Priifprotokoll MgSBu 4
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MgSBu 4 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiftgrad |%ISO] 54,8 81,4
Ausbeute (%] 77,4 68,7
Mahlgrad [°SR] 13,5 22,0 548 16,3 27,5 56,8
Mahldauer [min] 0 ) 20 0 Y 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,27 1,93 1,65 2,07 1,80 1,55
Reifslange [km)] 26 4,1 5,0 3,4 49 64
Berstdruck [kPal 75 125 174 96 168 210
Berstdruck 80g/m? [kPal 78 130 191 100 175 226
Durchreiftfestigkeit [eN] 15 22 25 19 26 26
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 20 28 35 25 34 35
Festigkeitswert 23 34 42 2,9 4,1 4,8
Tensile-Index [Nm/g] 25,7 39,7 49,0 32,9 478 62,4
Tear-Index [mN*m?/g] 20 28 3,5 2,5 34 35
Burst-Index [kPa*m? /g] 1.0 1.6 2,4 1,3 22 28
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 70 65 71 04 03 03
Opazitit 80g/m? (%] 98,0 97,8 97,8 83,9 81,9 79,5
Lichtstreuungskoeffizient [m?/ke] 33,0 33,0 30,7 35,3 334 29,1
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 455 45,9 43,1 78,3 80,5 79,5
Porositét [ml/min] - - 1354 - 3862 579
Rauhigkeit [ml/min] 1685 853 369 1415 872 489

Gurley [sek] - - 75 - 3,0 183
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Tabelle 5.20: Priifprotokoll MgSBu 5
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MgSBu 5 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 95,0 82,2
Ausbeute (%] 80,8 72,8
Mahlgrad [°SR] 12,8 16,3 42,8 13,0 22,8 53,3
Mahldauer [min] 0 5 20 0 ) 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,59 220 1,89 2,34 194 1,65
Reifllange [km] 2,1 32 43 27 44 59
Berstdruck [kPa] 48 82 122 62 128 192
Berstdruck 80g/m? [kPa] 53 89 136 65 136 206
Durchreifsfestigkeit [eN] 14 17 19 19 25 28
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN| 20 23 26 25 33 38
Festigkeitswert 2,0 2,7 3,4 2,6 3,8 4,7
Tensile-Index [Nm/g] 21,0 31,5 427 26,2 42,8 57,6
Tear-Index [mN*m?/g| 2,0 2,3 2,6 2,5 3,3 3.8
Burst-Index [kPa*m?/g] 0,7 1,1 1,7 0,8 1,7 26
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 39 61 65 04 03 03
Opazitit 80g/m? (%] 95,6 97,6 98,0 84,4 83,1 82,0
Lichtstreuungskoeffizient [m? /kg] 33,6 33,3 34,7 374 351 33,0
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO| 51,8 45,9 459 79,2 79,7 79,6
Porositat [ml/min] - - 4213 - - 914
Rauhigkeit [ml/min] 2282 1462 867 2089 1243 589

Gurley [sek] - - 25 - - 11,3
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Tabelle 5.21: Priifprotokoll MgSBu 6
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MgSBu 6 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiftgrad |%ISO] 06,2 82,0
Ausbeute (%] 82,6 74,4
Mahlgrad [°SR] 12,8 18,8 46,5 15,5 24,5 553
Mahldauer [min] 0 ) 20 0 Y 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,563 217 1,92 2,37 205 1,73
Reiflldnge [km] 20 29 35 23 36 48
Berstdruck [kPal 48 7 64 104 106 146
Berstdruck 80g/m? [kPa] 52 82 71 109 113 159
Durchreifsfestigkeit [eN] 11 14 17 19 22 22
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 15 18 24 25 30 29
Festigkeitswert 1,7 23 29 24 32 38
Tensile-Index [Nm/g] 19,9 28,7 34,8 22,2 349 474
Tear-Index [mN*m?/g] 1.5 1.8 24 2,5 3,0 2,9
Burst-Index [kPa*m? /g] 0,6 1,0 09 1,4 1,4 20
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 54 52 6,0 04 03 03
Opazitit 80g/m? (%] 97,1 96,9 97,8 83,0 82,9 827
Lichtstreuungskoeffizient [m?/ke] 33,5 33,3 35,3 354 30,0 34,9
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 48,5 48,0 47,3 78,9 80,9 80,5
Porositat [ml/min] - - - - - 1572
Rauhigkeit [ml/min] 1992 1176 625 1953 1030 469

Gurley [sek] - - 20 - - 65
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Tabelle 5.22:

Priifprotokoll MgSBu 7

MgSBu 7 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 56,7 82,3
Ausbeute (%] 85,9 79,0
Mahlgrad [°SR] 11,0 15,5 40,0 14,0 19,5 475
Mahldauer [min] 0 ) 20 0 Y 20
Spezifisches Volumen [em?®/g] 2,78 241 2,13 2,57 223 191
Reiflldnge [km] 1,4 22 26 1,56 2,7 42
Berstdruck [kPal 32 49 65 45 72 107
Berstdruck 80g/m? [kPa] 35 b3 T2 47 T 117
Durchreiftfestigkeit [eN] 8 11 13 14 19 20
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 11 14 18 19 26 27
Festigkeitswert 1,3 1,8 22 1,7 27 34
Tensile-Index [Nm/g] 14,2 21,3 26,0 147 26,7 41,6
Tear-Index [mN*m?/g] 1,1 14 1,8 1,9 2,6 2,7
Burst-Index [kPa*m?/g] 04 0,7 09 06 1,0 15
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 48 51 58 03 03 03
Opazitit 80g/m? (%] 96,4 96,9 979 82,7 83,0 83,8
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 32,0 34,1 375 34,4 36,7 38,1
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 49,6 48,9 48,6 79,4 81,5 81,7
Porositét [ml/min] - - - - - 3812
Rauhigkeit [ml/min] 2352 1643 725 2886 1286 590
Gurley [sek] - - - - - 30
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Tabelle 5.23: Priifprotokoll CaBu 3
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CaBu 3 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weifsgrad |%1SO] 48,8 71,6
Ausbeute [%] 77,1 71,2
Mahlgrad [°SR] 16,5 29,5 54,8 21,3 37,3 62,3
Mahldauer [min] 0 5 20 0 ) 20
Spezifisches Volumen [em?®/g] 242 2,00 1,71 222 1,75 1,52
Reifllange [km] 22 35 46 3,3 50 6,6
Berstdruck [kPa] 59 95 135 89 149 203
Berstdruck 80g/m? [kPa] 62 101 147 95 159 220
Durchreifsfestigkeit [eN] 18 23 27 24 36 32
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN| 23 30 36 32 47 43
Festigkeitswert 23 33 41 3,2 49 54
Tensile-Index [Nm/g] 22,0 34,7 448 32,0 49,1 65,1
Tear-Index [mN*m?/g| 2,3 3,0 3,6 3,2 47 4.3
Burst-Index [kPa*m?/g] 0,8 1,3 1.8 1,2 20 28
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 50 7.8 80 09 07 11
Opazitit 80g/m? (%] 97,1 98,6 98,6 88,3 86,5 87,1
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 35,9 355 34,0 370 353 314
Weifgrad an RK-Blatt [% 1SO] 48,1 42,9 419 69,4 70,5 65,3
Porositét [ml/min] - 4538 1266 - 1639 256
Rauhigkeit [ml/min] 1740 918 601 1691 611 393

Gurley [sek] ~ 20 80 20 65 40,5
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Tabelle 5.24: Priifprotokoll CaBu 4

CaBu 4 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 51,8 75,5
Ausbeute (%] 86,5 82,3
Mahlgrad [°SR] 12,0 17,8 488 14,3 21,8 55,8
Mahldauer [min] 0 ) 20 0 Y 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,97 253 2,18 2,83 238 1,95
Reiflldnge [km] 1,2 1,6 23 1,8 28 41
Berstdruck [kPal 27 37 52 37 60 93
Berstdruck 80g/m? [kPa] 29 39 56 41 65 104
Durchreiftfestigkeit [eN] 8 11 10 13 18 17
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 11 15 14 18 24 23
Festigkeitswert 1,1 1,5 1,8 1,8 2,6 3,1
Tensile-Index [Nm/g] 11,3 15,2 229 17,8 27,0 40,7
Tear-Index [mN*m?/g] 1,1 1,5 14 1,8 2,4 2,3
Burst-Index [kPa*m2/g] 04 0,5 0,7 05 08 1,3
Absorptionskoeffizient [m?/kg] 3,8 56 6,6 0,6 0,6 0,7
Opazitit 80g/m? [%] 954 974 985 86,0 86,4 884
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 33,1 34,8 39,9 36,7 379 41,1
Weifkgrad an RK-Blatt [% 1SO| 50,1 47,0 472 74,6 75,3 74,6
Porositat [ml/min] - - - - - 2563
Rauhigkeit [ml/min] 3095 1746 884 2672 1352 516
Gurley [sek] - - 1,0 - - 40
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Tabelle 5.25: Priifprotokoll CaBu 5

CaBu 5 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiftgrad |%ISO] 45,2 70,9
Ausbeute (%] 84,3 79,2
Mahlgrad [°SR] 15,5 28,0 58,0 22,3 35,3 59,0
Mahldauer [min] 0 ) 20 0 D 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,69 237 2,09 2,42 2,16 1,87
Reiflldnge [km] 1,7 23 26 26 3,6 406
Berstdruck [kPal 37 53 58 29 83 101
Berstdruck 80g/m? [kPa] 39 57 65 64 91 111
Durchreifsfestigkeit [eN] 14 13 13 17 21 22
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 18 18 18 23 29 31
Festigkeitswert 1,7 20 22 2,6 3,2 3,7
Tensile-Index [Nm/g] 16,5 225 253 25,5 35,3 448
Tear-Index [mN*m?/g] 1.8 1,8 1.8 23 29 3,1
Burst-Index [kPa*m? /g] 0,5 0,7 08 0,8 1,1 1,4
Absorptionskoeffizient [m?/kg] 5,8 9,5 10,8 1,0 09 1,0
Opazitit 80g/m? [%] 97,8 99,2 99,5 89,5 89,6 89,8
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 36,2 36,8 40,2 39,0 39,9 394
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 46,8 427 425 70,0 70,5 69,6
Porositat [ml/min] - - - - - 1674
Rauhigkeit [ml/min] 1975 1226 600 1405 781 474
Gurley [sek] - - 20 - 18 6,0
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Tabelle 5.26: Priifprotokoll CaBu 6

CaBu 6 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiftgrad |%ISO] 46,7 68,4
Ausbeute (%] 80,8 75,5
Mahlgrad [°SR] 18,5 37,0 61,3 28,3 41,5 65,5
Mahldauer [min] 0 ) 20 0 Y 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,37 2,11 1,83 2,14 1,91 1,70
Reiflldnge [km] 22 30 40 36 48 6,0
Berstdruck [kPal 60 87 99 95 128 174
Berstdruck 80g/m? [kPal 64 94 110 102 138 189
Durchreiftfestigkeit [eN] 17 24 26 24 33 31
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 23 32 36 33 44 42
Festigkeitswert 2,2 31 3,8 34 46 5,0
Tensile-Index [Nm/g] 22,0 299 39,2 34,9 472 58,7
Tear-Index [mN*m?/g] 2,3 3,2 3,6 3,3 44 42
Burst-Index [kPa*m? /g] 0,8 1,2 1,4 1,3 1,7 24
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 56 9,0 104 1,1 10 14
Opazitit 80g/m? (%] 97,7 99,1 99,3 89,7 88,9 90,0
Lichtstreuungskoeffizient [m?/ke] 37,4 372 36,0 384 37,2 34,8
Weifkgrad an RK-Blatt [% 1SO| 48,1 43,5 41,2 67,4 674 63,5
Porositat [ml/min] - - 1669 4442 2234 496
Rauhigkeit [ml/min] 1227 937 517 875 611 487
Gurley [sek] - 20 6,3 2,0 45 210
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Tabelle 5.27: Priifprotokoll Buchensulfitzellstoffreferenz

Buchensulfitzellstoff ungebleicht gebleicht
Weilsgrad [%ISO] 52,0 88,8

Ausbeute (%] 477 44 .4
Mabhlgrad [°SR] 16,3 29,3 41,5 523 16,3 27,5 37,0 473
Mahldauer [min] 0 10 20 30 0 10 20 30
Spezifisches Volumen [em? /g] 1,73 1,40 1,30 1,28 1,76 1,47 1,39 1,31
Reiflange [km] 38 59 65 638 27 51 60 6,1
Berstdruck [kPa] 130 261 287 294 98 204 238 268
Berstdruck 80g/m? [kPa] 131 268 295 304 100 210 244 276
Durchreifsfestigkeit [eN] 30 42 43 47 28 39 46 51
Durchreififestigkeit 100g/m? [cN] 38 54 o6 60 36 20 59 66
Festigkeitswert 38 56 60 64 3,1 50 59 6,3
Tensile-Index [Nm/g] 36,8 57,8 63,7 66,8 26,1 50,0 58,7 59,6
Tear-Index [mN*m2/g] 3,8 54 56 6,0 36 50 59 6,6
Burst-Index [kPa*m?/g] 1,6 3,3 3,7 3,8 1,2 26 31 34
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 3,7 37 34 34 0,1 01 01 0,1
Opazitit 80g/m? [%] 95,1 92,7 90,4 89,5 78,9 756 74,6 72,3
Lichtstreuungskoeffizient [m? /kg| 32,7 248 21,1 19,7 36,0 294 274 243
Weifigrad an RK-Blatt [% 1S0] 53,8 49,3 48,0 47,0 88,5 86,7 85,6 84,7
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Tabelle 5.28: Priifprotokoll Buchenkraftzellstoffreferenz

Buchenkraftzellstoff gebleicht (OQ(OP)QP)
Weiligrad [%1SO] 88,7

Ausbeute [%] 45,2

Kappazahl n. Kochung 18,7

Mabhlgrad [°SR] 13,5 17,0 17,3 18,5 23,8 358
Mahldauer [min] 0 2 5 10 20 40
Spezifisches Volumen [em? /g] 1,71 1,54 149 1,42 1,33 1,27
Reifldnge [km] 3,8 57 6,7 80 87 89
Durchreiftfestigkeit [cN] 35 41 60 60 69 62
Durchreififestigkeit 100g/m? [cN] 43 52 75 6 8 T8
Festigkeitswert 41 54 71 78 86 83
Tensile-Index [Nm/g| 37,2 56,2 659 782 85,5 87,5
Tear-Index [mN*m?/g] 43 52 75 76 86 7.8
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 02 02 02 03 03 0,3
Opazitit 80g/m? [%] 83,6 80,6 80,0 78,1 76,2 76,0
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 40,8 34,4 31,5 28,6 259 2472
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Tabelle 5.29: Lichtvergilbung Hybrid Fiber-Stoffe Buche

HFBu 3 HFBu 4
Tage WG [%ISO] L* a* b* WG [%ISO] L* a* b*
0 6410 8931 1,18 9,72 66,10 90,58 1,29 10,39
1 58,27 86,70 1,53 10,82 60,58 88,08 1,56 11,06
2 56,98 86,22 1,67 11,88 59,47 87,66 1,70 11,39
3 56,40 86,04 1,75 11,56 58,51 87,34 1,80 11,77
6 54,27 85,40 1,95 12,67 56,70 86,78 1,98 12,64
7 53,61 8521 2,00 13,02 56,28 86,67 2,04 12,87
8 53,14 85,08 2,04 13,31 59,60 86,46 2,08 13,21
9 52,67 84,95 2,09 13,59 55,11 86,33 2,13 13,50
10 52,41 8491 2,11 13,82 5446 86,16 2,17 13,89
A 11,69 4,40 0,93 4,10 11,64 4,42 0,88 3,50
HFBu 3 QPFAS HFBu 4 QPFAS
Tage WG [%ISO] L* a* b* WG [%ISO] L* a* b*
0 85,42 97,23 -1,41 6,19 86,43 97,50 -1,47 5,92
1 81,32 9554 -0,75 6,32 81,69 9549 -0,72 593
2 7895 9485 -0,59 7,02 7967 9490 -0,59 6,52
3 77,05 94,35 -047 7,71 78,16 94,49 -0,50 7,05
6 73,64 93,44 -0,24 9,01 74,39 93,56 -0,28 8,59
7 73,18 93,33 -0,18 9,22 73,46 93,31 -0,22 894
8 72,40 93,11 -0,13 9,51 72,33 9297 -0,17 9,32
9 71,31 92,84 -0,07 9,99 72,08 92,93 -0,13 9.48
10 70,36 92,60 0,01 10,41 70,84 92,61 -0,05 10,01
A 15,06 4,63 1,42 4,22 15,59 4,89 1,42 4,09
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Tabelle 5.30: Lichtvergilbung Magnefitstoffe Buche

MagBu 21 MagBu 22 MagBu 23
Tage WG [%ISO] L* a* b* WG [%ISO] L* a* b* WG [%IS0] L* a* b*
0 62,40 88,75 2,20 10,40 60,76 88,10 2,24 10,83 60,72 87,84 1,71 10,44
1 53,95 85,08 235 12,09 51,31 83,84 2,63 12,69 52,85 84,45 2,09 12,20
2 51,83 84,056 2,69 12,50 50,14 83,23 2,86 12,87 50,98 83,67 2,42 12,62
3 50,28 83,34 293 1291 48,89 82,66 3,06 13,24 50,30 83,26 2,55 12,81
6 48,99 82,72 3,18 13,38 47,02 81,82 3,39 13,92 48,07 82,32 2,95 13,66
7 48,49 82,65 3,25 13,56 46,56 81,64 3,46 14,13 47,53 82,09 3,02 13,88
8 47,85 82,30 3,35 13,85 46,17 81,49 3,53 14,33 47,49 82,09 3,06 13,94
9 47,30 82,08 343 14,11 45,75 81,32 3,60 14,54 47,10 81,94 3,10 14,13
10 47,26 82,08 3,46 14,16 45,45 81,21 3,656 14,71 46,72 81,80 3,14 14,32
A 15,14 6,67 1,26 3,76 15,31 6,89 141 3,88 14,00 6,04 1,43 3,88
MagBu 21 QPFAS MagBu 22 QPFAS MagBu 23 QPFAS
Tage WG [%ISO] L* a* b* WG [%ISO] L* a* b* WG [%IS0] L* a* b*
0 82,99 96,63 -1,b3 6,87 82,27 96,36 -1,33 7,17 83,50 96,64 -1,37 6,69
1 78,09 94,85 -0,88 7,73 77,67 94,73 -0,84 7,87 79,89 95,34 -0,98 7,16
2 76,42 94,36 -0,76 8,25 75,13 94,02 -0,67 8,73 77,02 94,54 -0,83 8,10
3 75,05 94,00 -0,66 8,77 73,48 93,56 -0,56 9,32 75,19 94,08 -0,73 8,81
6 71,42 93,01 -0,40 10,16 71,11 92,89 -0,34 10,21 71,77 93,15 -0,47 10,14
7 70,49 92,75 -0,34 10,53 70,22 92,62 -0,27 10,53 70,77 92,86 -0,39 10,49
8 69,89 92,57 -0,25 10,76 69,75 92,49 -0,20 10,72 70,04 92,65 -0,30 10,79
9 69,21 92,37 -0,21 11,02 69,00 92,26 -0,16 11,00 69,91 92,61 -0,28 10,84
10 68,44 92,16 -0,14 11,33 68,16 92,03 -0,10 11,34 69,20 9242 -0,23 11,15
A 14,55 4,37 1,39 446 14,11 4,33 1,23 4,17 14,30 422 1,14 4,46
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Tabelle 5.31: Kohlenhydratanalyse verschiedener Roh- und Faserstoffe

Riickstand Rhamnose Mannose Arabinose Galactose Xylose Glucose 4-O-Me Summe

[% abs.| [% abs.]  [% abs.] [% abs.]  [% abs] [% abs.| [% abs.] [% abs.] [% abs.]
Buche 21,6 0,38 1,52 0,51 0,59 2037 4353 083 67,72
MagBu 23 16,6 0,31 1,70 0,23 0,61 19,57 47,50 0,68 70,60
MagBu 22 14,9 0,26 1,88 0,20 0,57 18,73 52,21 0,65 74,51
MagBu 21 12,7 0,21 1,98 0,18 0,46 17,70 56,83 0,57 77,93
HFBu 4 17,4 0,29 1,66 0,62 0,65 20,91 50,81 0,90 76,40
HFBu 3 16,4 0,23 1,77 0,53 0,57 20,50 53,87 0,81 78,87
Birke 19,9 0,36 1,77 0,44 0,01 22,07 43,54 0,82 69,50
Pappel 19,8 1,07 2,61 0,34 0,40 16,39 49,68 0,99 71,49
Eukalyptus 25,5 0,24 0,95 0,24 0,63 12,91 47,78 0,85 63,60

saurelosliches Lignin im Hydrolysenfiltrat: Buche = 3,25 %, Birke = 3,90 %, Pappel = 1,75 %
Eucalyptus globulus aus Brasilien
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5.2 Untersuchungsergebnisse Birke
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KAPITEL 5. ANHANG

Tabelle 5.32: Bleiche der Birken-Magnefitfaserstoffe in grofer Charge

Aufschluss MagBi

12 13 14 16 17 18 19 20
Ausbeute %] 88,8 83,7 836 81,2 814 746 738 934
WeiRgrad [%ISO| 60,7 559 59,9 56,2 54,8 544 547 62,1
Kappazahl 11,6 99,6 98,0 957 973 897 90,7 111,0
DCM [%] 042 051 055 057 056 088 093 044
Q-Stufe: Temp. = 60°C, Zeit = 30min, SD = 3%
DTPA %] 02 02 02 02 02 02 02 02
PH 4, fang 53 50 53 50 52 52 52 55
PHEnRde 5,8 5,9 5,6 5,6 5,6 5,2 5,3 5,7
Ausbeute (%] 99,2 97,7 983 97,8 97,8 97,7 97,7 99,0
Weifigrad [%ISO] 60,2 58,5 583 57,5 56,8 53,7 53,3 62,4
P-Stufe: Temp. = 80°C, Zeit = 180 min, SD = 20%
Silikat [%] - - - - - - - -
MgO %] 20 20 20 20 20 20 20 20
H>0, [%] 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
PH An fang 96 98 95 95 95 94 94 96
PH e 71 72 71 79 74 79 81 68
HyO,-Rest %] 7.3 54 71 68 70 10,3 63 7.8
Ausbeute [%] 950 947 946 947 950 945 948 954
Weigrad [%ISO| 78,3 754 768 745 733 73,1 712 79,9
FAS-Stufe: Temp. = 99,5°C, Zeit = 30 min, SD = 10%
Silikat (%] 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
MgO %] 05 05 05 05 05 05 05 05
FAS %] 10 1.0 1,0 1,0 10 10 10 10
pHAnfang 9,2 9,1 9,1 9,1 9,1 9,2 9,1 9,2
pH e 72 72 70 71 71 80 T4 72
Ausbeute (%] 99,3 984 985 984 984 98,7 987 99,7
Weifgrad [%ISO| 86,9 845 86,1 84,2 834 829 811 87,6
Bleichverlust [%] 6,4 9,0 8,5 8,9 8,6 8,8 8,6 5,8
Kappazahl 96,1 89,1 867 857 857 684 693 100,9
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Tabelle 5.33: Bleiche der halbsauer augeschlossenen Birken-Bisulfitfaserstoffe
in grofer Charge

Aufschluss MgSBi

1 2 3 4
Ausbeute [%] 78,6 83,6 75,6 88,4
WeiRgrad [%1SO0] 458 512 475 514
Q-Stufe: Temp. = 60°C, Zeit = 30min, SD = 3%
DTPA [%] 0,2 0,2 0,2 0,2
PHAnfang 5,1 4.8 4,5 4.8
pHEnde 4,9 478 4,5 4,8
Ausbeute [%] 98,2 98,1 98,0 98,8
CSB kg /t] 199 19,1 244 13,9
Weiftgrad [%ISO] 50,2 52,0 50,3 53,8
P-Stufe: Temp. = 80°C, Zeit = 90 min, SD = 20%
Silikat (%] - - - -
MgO %] 20 20 20 20
H,0, %] 30 30 30 30
pHAnfang 955 975 9a4 975
pH e 70 67 72 66
HyO,-Rest %] 91 90 90 94
Ausbeute (%] 934 944 93,9 95,1
CSB kg /t] 739 565 71,3 593
Weiftgrad [%ISO] 72,9 75,7 72,7 76,3
FAS-Stufe: Temp. — 99,5°C, Zeit — 30min, SD — 10%
Silikat %] 05 05 05 05
MgO %] 05 05 05 05
FAS %] 10 10 10 10
PHanfang 9,2 9,2 92 9.1
PHEende 7,8 7,5 8,0 7,4
Ausbeute %] 98,0 980 97,9 985
CSB kg /t] 32,7 287 293 10,2
WeiRgrad [%1S0] 834 854 838 859
Bleichverlust [%] 10,1 9,1 99 74
S CSB kg /1] 1265 1043 1250 834
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Tabelle 5.34: Priifprotokoll MagBi 12

MagBi 12 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 60,7 86,9
Ausbeute (%] 88,8 83,1
Mahlgrad [°SR] 11,0 11,0 15,8 10,0 11,3 19,0
Mahldauer [min] 0 10 50 0 10 50
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,30 2,02 1,76 2,13 1,79 1,50
Reiflldnge [km] 28 3,7 45 32 48 6,8
Berstdruck [kPal 67 88 117 71 126 199
Berstdruck 80g/m? [kPa] 71 93 127 75 134 211
Durchreiftfestigkeit [eN] 22 25 20 26 31 34
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 29 33 27 34 42 46
Festigkeitswert 29 3,50 35 3,3 45 5,6
Tensile-Index [Nm/g] 274 36,7 44,4 31,5 46,9 66,9
Tear-Index [mN*m?/g] 2,9 3,3 27 34 42 4,6
Burst-Index [kPa*m?/g] 09 1,2 1,6 09 1,7 26
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 26 29 34 0,1 01 02
Opazitit 80g/m? [%] 92,1 92,9 940 76,8 76,3 76,6
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 29,9 295 304 29,8 29,0 26,9
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 55,8 53,2 50,9 84,9 84,7 814
Porositat [ml/min] - - - - - 2162
Rauhigkeit [ml/min] 2039 1527 834 1909 - 524
Gurley [sek] - - 20 - - 48
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Tabelle 5.35: Priifprotokoll MagBi 13
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MagBi 13 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 95,9 84,5
Ausbeute (%] 83,7 76,2
Mahlgrad [°SR] 11,0 12,3 13,0 223 11,6 13,3 21,5
Mahldauer [min] 0 5 10 30 0 5 20
Spezifisches Volumen [em?®/g] 2,02 1,76 1,65 1,48 1,81 1,59 142
Reiflldnge [km] 3,7 58 6,1 77 47 72 92
Berstdruck [kPal 109 162 191 254 134 234 332
Berstdruck 80g/m? [kPa] 114 176 207 281 137 242 354
Durchreiffestigkeit [eN] 34 33 37 36 42 40 46
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN] 45 45 50 49 53 52 62
Festigkeitswert 41 51 55 62 50 6,2 75
Tensile-Index [Nm/g] 36,8 57,0 59,9 75,7 46,3 70,9 904
Tear-Index [mN*m?/g] 45 45 50 49 53 52 6,2
Burst-Index [kPa*m?/g] 1,4 22 26 35 1,7 3,0 44
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 26 35 35 38 02 02 0.2
Opazitit 80g/m? (%] 91,1 92,7 926 923 77,1 75,8 73,5
Lichtstreuungskoeffizient [m? /kg] 27,2 26,0 25,7 234 27,4 2577 22,7
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 55,0 49,9 494 46,7 82,6 82,5 81,6
Porositét [ml/min] - - - 1473 - - 951
Rauhigkeit [ml/min] - - - - 1372 577 466

Gurley [sek] - - - 73 - 20 108
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Tabelle 5.36: Priifprotokoll MagBi 14
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MagBi 14 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 59,9 86,1
Ausbeute (%] 83,6 76,5
Mahlgrad [°SR] 11,0 12,0 12,8 243 11,6 13,0 22,5
Mahldauer [min] 0 5 10 30 0 5 20
Spezifisches Volumen [em?®/g] 2,00 1,76 1,67 1,48 1,84 1,58 1,42
Reiflldnge [km] 38 56 65 7,7 44 6,8 90
Berstdruck [kPal 104 165 208 263 126 230 329
Berstdruck 80g/m? [kPal 112 177 220 285 131 239 349
Durchreiffestigkeit [eN] 32 34 40 31 38 45 42
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN] 43 45 52 42 50 59 56
Festigkeitswert 40 50 58 57 47 63 71
Tensile-Index [Nm/g] 374 545 638 758 43,5 66,3 88,3
Tear-Index [mN*m?/g] 4,3 4,5 5,2 4.2 50 59 56
Burst-Index [kPa*m?/g] 1,4 22 28 36 1,6 30 44
Absorptionskoeffizient [m? /kg| 24 30 29 30 02 02 0.2
Opazitit 80g/m? [%] 91,0 91,8 916 904 76,8 75,2 73,0
Lichtstreuungskoeffizient [m? /kg] 28,0 26,6 26,5 23,2 26,9 252 224
Weifsgrad an RK-Blatt [% ISO] 56,0 524 52,8 50,2 82,5 83,0 82,0
Porositat [ml/min] - - - 1371 - - 822
Rauhigkeit [ml/min] - - - 1014 1265 660 697

Gurley [sek] - - - 78 - 20 125
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Tabelle 5.37: Priifprotokoll MagBi 16
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MagBi 16 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 56,2 84,2
Ausbeute (%] 81,2 74,0
Mahlgrad [°SR] 12,5 14,5 278 13,0 20,0 435
Mahldauer [min] 0 10 30 0 10 30
Spezifisches Volumen [em?®/g] 1,92 1,57 1,47 1,74 141 1,31
Reiflldnge [km] 44 72 79 55 9,1 10,4
Berstdruck [kPal 129 228 301 177 363 402
Berstdruck 80g/m? [kPa] 138 284 328 182 378 431
Durchreiftfestigkeit [eN] 38 33 38 46 47 45
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 51 52 52 59 61 60
Festigkeitswert 47 6,1 64 5,7 T4 7,9
Tensile-Index [Nm/g] 43,1 70,3 77,8 53,8 89,4 102,1
Tear-Index [mN*m?/g] 9,1 5,2 5,2 5,9 6,1 6,0
Burst-Index [kPa*m? /g] 1,7 35 41 2,3 4.7 5,4
Absorptionskoeffizient [m?/kg] 3,0 3,1 38 0,2 0,2 0,3
Opazitit 80g/m? (%] 91,5 90,6 91,3 75,3 72,1 69,4
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 25,6 23,1 21,3 252 215 18,3
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 51,6 49,4 445 82,7 81,8 79,3
Porositat [ml/min] - 3699 682 - 1174 148
Rauhigkeit [ml/min] 1627 639 427

Gurley [sek] - 30 155 1,0 85 845
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Tabelle 5.38: Priifprotokoll MagBi 17
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MagBi 17 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weifsgrad |%1SO] 54,8 83,4
Ausbeute (%] 81,4 74,4
Mahlgrad [°SR] 11,8 155 29,0 13,3 20,3 458
Mahldauer [min] 0 10 30 0 10 30
Spezifisches Volumen [em?®/g] 1,89 1,54 143 1,73 1,44 1,31
Reifllange [km] 4.8 7,3 9,0 5,7 8,7 9,3
Berstdruck [kPa] 144 256 315 171 342 436
Berstdruck 80g/m? [kPa] 151 277 347 178 358 461
Durchreifsfestigkeit [eN] 37 42 39 48 43 42
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN| 49 57 53 62 56 55
Festigkeitswert 48 6,5 69 5,9 7,0 7,2
Tensile-Index [Nm/g] 46,8 71,9 88,2 55,9 85,3 91,7
Tear-Index [mN*m?/g| 49 5,7 5,3 6,2 5,6 5,9
Burst-Index [kPa*m? /g L9 35 43 22 45 5,8
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 2,7 33 36 02 0,2 0,3
Opazitit 80g/m? (%] 91,2 91,3 90,7 75,6 72,9 69,5
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 26,6 23,2 20,8 25,5 22,1 179
Weifgrad an RK-Blatt [% 1SO] 52,8 47,2 44,0 82,2 814 774
Porositiit [m]/min)] 3044 1814 So1272 92
Rauhigkeit [ml/min] 1973 688 712 - 875 394

Gurley [sek] ~ 30 104 20 83 1185
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Tabelle 5.39: Priifprotokoll MagBi 18

MagBi 18 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiltgrad |%ISO] 54,4 82,9
Ausbeute (%] 74,6 68,0
Mabhlgrad [°SR] 17,5 30,50 64,0 17,0 26,3 49,5
Mahldauer [min] 0 10 30 0 5 20
Spezifisches Volumen [em?®/g] 1,68 1,33 1,22 1,63 1,36 1,21
Reiflldnge [km] 72 10,5 11,6 76 10,1 11,7
Berstdruck [kPal 226 399 416 297 444 465
Berstdruck 80g/m? [kPal 233 430 454 309 461 490
Durchreiftfestigkeit [eN] 44 39 34 51 50 45
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 57 53 47 66 65 59
Festigkeitswert 6,4 7,5 7,4 7,1 8,1 8,3
Tensile-Index [Nm/g] 70,8 103.4 1139 74,9 98,9 114,9
Tear-Index [mN*m?/g] 5,7 5,3 4.7 6,6 6,5 5,9
Burst-Index [kPa*m?/g] 2.9 5.4 5,7 39 58 6,1
Absorptionskoeffizient [m? /kg| 2,5 3,0 3,1 0,2 0,2 0,3
Opazitit 80g/m? (%] 88,9 87,8 83,6 734 69,8 63,7
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 23,3 18,7 13,6 23,1 19,5 14,5
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO| 529 46,1 40,2 82,4 81,5 78,1
Porositat [ml/min] 2375 330 26 1499 323 32
Rauhigkeit [ml/min] 1034 457 425 990 820 531
Gurley [sek] 4,3 31,3 4945 6,8 32,0 338,0
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Tabelle 5.40: Priifprotokoll MagBi 19

MagBi 19 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 04,7 81,1
Ausbeute (%] 73,8 67,4
Mabhlgrad [°SR] 15,8 278 575 17,3 23,8 51,0
Mahldauer [min] 0 10 30 0 5 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 1,62 1,34 1,26 1,50 1,36 1,19
Reiflldnge [km] 6,7 10,5 10,6 75 10,0 114
Berstdruck [kPal 214 358 419 289 423 472
Berstdruck 80g/m? [kPal 224 387 458 301 443 501
Durchreifsfestigkeit [eN] 41 40 39 49 51 41
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 53 54 54 64 67 54
Festigkeitswert 6,0 7,5 7,5 6,9 8,2 7,9
Tensile-Index [Nm/g] 65,4 103,1 104,0 73,6 98,6 1122
Tear-Index [mN*m?/g] 5,3 5,4 5,4 6,4 6,7 5,4
Burst-Index [kPa*m?/g] 2.8 4,8 5,7 3,8 55 6,3
Absorptionskoeffizient [m? /kg| 2,4 3,0 3,1 0,2 0,2 0,3
Opazitit 80g/m? [%] 89,6 88,2 85,2 73,9 709 644
Lichtstreuungskoeffizient [m? /kg] 246 19,6 15,2 23,6 204 14,7
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO| 53,0 46,8 420 82,0 81,1 76,9
Porositat [ml/min] 2507 487 40 1414 448 32
Rauhigkeit [ml/min] 879 517 555 1114 789 473
Gurley [sek] 4,0 21,5 3175 7,0 22,8 5150
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Tabelle 5.41: Priifprotokoll MagBi 20

MagBi 20 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiftgrad |%ISO] 62,1 88,0
Ausbeute (%] 93,4 87,6
Mahlgrad [°SR] 11,0 10,8 21,5 11,0 11,8 16,8
Mahldauer [min] 0 10 50 0 10 50
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,61 235 1,98 2,39 2,07 1,76
Reiflldnge [km] 1,9 21 24 23 32 43
Berstdruck [kPal 37 44 44 48 74 104
Berstdruck 80g/m? [kPa] 39 48 49 51 78 112
Durchreiftfestigkeit [eN] 13 14 9 19 19 20
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 17 19 12 25 25 27
Festigkeitswert 1,8 20 1,7 24 28 34
Tensile-Index [Nm/g] 18,5 21,0 23,6 22,9 31,6 41,7
Tear-Index [mN*m?/g] 1,7 1,9 1,2 2,5 2,6 2.7
Burst-Index [kPa*m? /g] 0,5 0,6 0,6 0,6 1,0 1,4
Absorptionskoeffizient [m2/kg] 23 29 39 0,1 01 02
Opazitit 80g/m? (%] 92,1 93,7 96,7 78,2 79,3 80,2
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 314 32,6 40,3 35,6 33,6 34,0
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 58,0 554 54,0 86,0 85,2 84,2
Porositét [ml/min] - - - - - -
Rauhigkeit [ml/min] 2164 1821 593 2096 1328 555
Gurley [sek] - - 15 - - 20
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Tabelle 5.42: Priifprotokoll MgSBi 1
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MgSBi 1 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiftgrad |%ISO] 45,8 83,4
Ausbeute (%] 78,6 70,7
Mahlgrad [°SR] 13,5 16,8 30,5 14,8 21,3 39,8
Mahldauer [min] 0 ) 20 0 Y 20
Spezifisches Volumen [em?®/g] 1,79 1,62 1,44 1,63 1,45 1,32
Reiflldnge [km] 43 58 7,0 5,1 81 96
Berstdruck [kPal 126 187 240 168 304 371
Berstdruck 80g/m? [kPa] 133 199 261 172 314 386
Durchreifsfestigkeit [eN] 31 33 33 42 45 39
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 41 43 45 54 58 5l
Festigkeitswert 42 50 5,6 52 68 7,0
Tensile-Index [Nm/g] 424 57,0 69,1 499 79,2 94,3
Tear-Index [mN*m?/g] 4,1 43 45 5,4 58 5,1
Burst-Index [kPa*m?/g] 1,7 25 3,3 22 39 48
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 509 6,5 65 03 03 03
Opazitit 80g/m? (%] 96,1 96,3 95,8 76,8 744 71,2
Lichtstreuungskoeffizient [m?/ke] 274 243 224 26,3 23,1 198
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 43,7 40,2 38,9 80,7 79,8 78,6
Porositat [ml/min] - 3922 889 4269 1329 189
Rauhigkeit [ml/min] 1162 678 481 852 683 368

Gurley [sek] - 28 118 20 80 555
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Tabelle 5.43: Priifprotokoll MgSBi 2

MgSBi 2 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weifigrad [%1SO] 51,2 85,4
Ausbeute (%] 83,6 75,9
Mabhlgrad [°SR] 11,0 13,0 378 12,0 16,0 54,3
Mahldauer [min] 0 5t 45 0 ) 45
Spezifisches Volumen [cm? /g] 2,03 1,85 1,49 1,86 1,56 1,35
Reiflange [km] 32 45 6,2 39 64 85
Berstdruck [kPa] 80 123 195 117 205 306
Berstdruck 80g/m? [kPa] 85 132 213 120 212 334
Durchreifsfestigkeit [eN] 24 27 31 34 41 42
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN| 32 36 42 44 b4 58
Festigkeitswert 3,2 40 5,1 4,2 59 7,0
Tensile-Index [Nm/g] 31,6 44,3 60,8 38,7 63,1 83,7
Tear-Index [mN*m? /g] 32 36 42 44 54 58
Burst-Index [kPa*m? /g] 1,1 1,6 27 1,5 2,6 4,2
Absorptionskoeffizient [m?/kg] 3,8 50 65 02 0,2 0,3
Opazitit 80g/m? [%] 94,1 95,6 96,9 78,0 76,4 73,2
Lichtstreuungskoeffizient [m? /kg] 28,0 27,6 27,0 28,7 26,5 21,5
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1S0] 49,1 45,8 40,8 82,3 82,5 79,2
Porositat [ml/min] - - 833 - 4062 316
Rauhigkeit [ml/min] 1455 905 532 1670 619 489
Gurley [sek] - - 125 - 20 430
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Tabelle 5.44: Priifprotokoll MgSBi 3

MgSBi 3 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 47,5 83,8
Ausbeute (%] 75,6 68,1
Mahlgrad [°SR] 15,0 19,8 37,5 15,0 24,8 51,0
Mahldauer [min] 0 ) 20 0 D 20
Spezifisches Volumen [em?®/g] 1,76 1,01 1,38 1,62 143 1,25
Reiflldnge [km] 49 7.1 85 55 82 10,2
Berstdruck [kPal 135 242 298 196 351 413
Berstdruck 80g/m? [kPal 146 257 323 200 359 431
Durchreifsfestigkeit [eN] 35 39 35 42 51 42
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 47 b2 48 54 66 55
Festigkeitswert 4.8 6,1 64 54 7,3 7,9
Tensile-Index [Nm/g] 48,4 69,5 83,5 53,8 80,4 100,1
Tear-Index [mN*m?/g] 4.7 5,2 428 54 6,6 5,5
Burst-Index [kPa*m? /g] 1,8 3,2 40 2,5 45 5,4
Absorptionskoeffizient [m?/kg] 4,3 56 5.8 0,3 0,3 0,3
Opazitit 80g/m? (%] 94,1 95,1 94,1 76,8 734 67,5
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 254 23,3 198 25,0 223 16,8
Weifkgrad an RK-Blatt [% 1SO| 45,6 41,1 37,3 79,1 80,3 77,7
Porositat [ml/min] 2140 447 2874 680 68
Rauhigkeit [ml/min] 1256 843 469 901 477 339
Gurley [sek] 20 45 225 3,5 15,0 150,0
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Tabelle 5.45: Priifprotokoll MgSBi 4
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MgSBi 4 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weifsgrad |%1SO] 51,4 85,9
Ausbeute [%] 88,4 81,9
Mabhlgrad [°SR] 10,0 15,8 24,8 11,8 13,5 29,0
Mahldauer [min] 0 5 45 0 ) 45
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,49 227 1,78 2,26 1,89 1,56
Reifllange [km] 20 25 38 26 38 506
Berstdruck [kPa] 43 95 91 65 97 175
Berstdruck 80g/m? [kPa] 45 58 100 68 102 191
Durchreifsfestigkeit [eN] 16 17 16 25 29 32
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN| 22 23 22 33 38 44
Festigkeitswert 2,1 24 29 29 38 5,0
Tensile-Index [Nm/g] 199 245 36,9 25,9 36,9 54,7
Tear-Index [mN*m?/g| 2,2 2,3 2,2 3,3 3,8 44
Burst-Index [kPa*m?/g] 0,6 0,7 1,3 0,9 1,3 2,4
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 3,1 4,1 48 0,2 0,2 03
Opazitit 80g/m? (%] 93,0 94,7 96,3 78,7 78,9 788
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 28,7 285 31,7 30,4 30,5 28,5
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 52,0 48,8 47,7 83,6 83,8 80,3
Porositat [ml/min] - - 4385 - - 1791
Rauhigkeit [ml/min] 2354 1931 721 2456 1439 629

Gurley [sek] - - 20 - - 58
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Tabelle 5.46: Screening Versuchsplan: Peroxidbleiche mit CaQ, Faserstoff CaPa 5

Versuch Temp. Zeit H,0, CaO Silikat pH pH Rest-  Weifsgrad P-

[°C] [min.] %] %] [%] Anfang Ende Hy0, [%]| Stufe [%ISO]
————+ 70 60 3,0 20 3,0 10,3 7,1 31,0 73,5
——— - 70 60 3,0 3,0 1,5 10,4 7,9 11,2 71,0
——+—- 70 60 50 2,0 1,5 10,0 6,9 49,3 73,6
——+++ 70 60 50 3,0 3,0 10,1 7,6 26,6 75,1
—+——- 70 120 3,0 20 1,5 10,2 7,0 27,6 73,0
—+—++ 70 120 3,0 3,0 3,0 10,4 8,1 4,0 71,8
—++—+ 70 120 50 2,0 3,0 10,1 6,7 47.0 75,9
—+++- 70 120 50 3,0 1,5 10,2 7,0 23,0 74,7
0 75 90 40 25 2,25 10,2 7,1 27,8 74,4
0 75 90 40 25 2,25 10,3 7,0 31,2 74,4
0 75 90 40 25 2,25 10,2 7,1 27,2 74,3
+-——= 80 60 3,0 20 1,5 10,2 6,7 33,9 71,6
+-—++ 80 60 3,0 3,0 3,0 10,4 8,0 8,0 71,2
+-+-+ 80 60 50 2,0 3,0 10,0 6,6 46,6 74,9
+-++- 80 60 50 3,0 1,5 10,0 6,8 25,3 73,9
++-——+ 80 120 30 20 3,0 10,3 6,7 24,7 73,6
++—+- 80 120 3,0 3,0 1,5 10,3 7,0 7,9 71,1
++ A+ 80 120 50 2,0 1,5 10,0 6,2 42.9 74,6
+++++ 80 120 50 3,0 3,0 10,1 7,0 20,3 75,9

Q-Stufe: DTPA = 0,2%, Temp. = 60°C, Zeit = 30 min, Weikgrad nach Q-Stufe = 67,1 %ISO
P-Stufe: SD = 20%
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Tabelle 5.48: Vollfaktorieller Versuchsplan: Peroxidbleiche mit CaO, Faserstoff CaPa 5

Versuch Silikat CaO H,0, pH pH Rest- Weifsigrad P-

%] [%] [%] Anfang Ende Hy0, [%)] Stufe [%ISO]
11 2,0 1,0 5,0 9,8 6,0 65,1 75,1
12 2,0 1,5 5,0 10,0 6,4 60,2 75,3
13 2,0 2,0 5,0 10,1 6,6 51,8 75,2
14 2,0 2,5 5,0 10,1 6,7 48.5 75,1
21 3,0 1,0 5,0 10,0 6,3 63,3 76,1
22 3,0 1,5 5,0 10,0 6,6 58,7 75,7
23 3,0 2,0 5,0 10,0 6,8 50,7 75,7
24 3,0 2.5 5,0 10,1 6,9 44.2 76,0
0 3,5 1,75 5,0 10,2 6,6 49,6 75,8
0 3,5 1,75 5,0 10,2 6,7 52,4 75,8
0 3,5 1,75 5,0 10,2 6,6 51,6 75,8
31 4,0 1,0 5,0 10,1 6,0 60,6 76,4
32 4,0 1,5 5,0 10,1 6,8 56,3 76,2
33 4,0 2,0 5,0 10,1 6,9 47,7 76,3
34 4,0 2.5 5,0 10,3 7.1 38,6 76,5
41 5,0 1,0 5,0 10,3 6,7 56,2 76,7
42 5,0 1,5 5,0 10,3 6,9 51,6 76,7
43 5,0 2,0 5,0 10,3 7.3 45,1 77,2
44 5,0 2,5 5,0 10,4 7,2 34,3 77,1

Q-Stufe: DTPA = 0,2%, Temp. = 60°C, Zeit = 30 min, Weikgrad nach Q-Stufe = 67,3 %ISO
P-Stufe: Temp. = 60°C, Zeit = 240 min., SD = 20%
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Tabelle 5.50: Vollfaktorieller Versuchsplan: Peroxidbleiche mit NaOH, Faserstoff CaPa 6

Versuch Silikat NaOH H-O, pH pH Rest- Weifsigrad P-

[%] (%] |%] Anfang Ende H,O, %] Stufe [%ISO]
12 0 2,0 5,0 10,6 5,7 67,3 74,0
13 0 2.5 5,0 10,8 6,2 62,8 74,4
14 0 3,0 5,0 10,7 6,4 61,0 76,5
15 0 3,5 5,0 10,9 6,9 56,9 77,4
21 1 1,5 5,0 10,5 5,6 66,7 74,0
22 1 2,0 5,0 10,5 6,0 62,1 75,5
23 1 2.5 5,0 10,5 6,4 60,6 76,9
24 1 3,0 5,0 10,7 6,9 60,5 77,9
25 1 3,5 5,0 10,9 7.4 49,3 78,7
31 2 1,5 5,0 10,5 6,0 64,5 75,3
32 2 2,0 5,0 10,6 6,4 58,6 76,8
0 2 2,5 5,0 10,8 6,8 55,4 78,0
0 2 2.5 5,0 10,8 6,8 51,8 77,7
0 2 2,5 5,0 10,7 6,7 57,2 78,1
33 2 2,5 5,0 10,7 6,8 58,1 78,3
34 2 3,0 5,0 10,9 7,0 55,3 78,6
35 2 3,5 5,0 11,2 7.5 51,2 79,7
41 3 1,5 5,0 10,5 6,2 59,5 76,7
42 3 2,0 5,0 10,6 6,6 57,6 77,7
43 3 2.5 5,0 10,8 7,1 51,7 79,2
44 3 3,0 5,0 10,9 7.4 46,6 79,7

... weiter auf nachster Seite
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Fortsetzung von vorheriger Seite . ..

Versuch Silikat NaOH H,0, pH pH Rest- Weifigrad P-

%] [%] [%] Anfang Ende Hy0, %] Stufe [%ISO|
45 3 3,5 5,0 11,0 7,5 48,3 79,5
51 4 1,5 5,0 10,7 6,7 54,3 e
52 4 2,0 5,0 10,7 6,9 50,8 78,8
53 4 2,5 5,0 10,9 7,5 49,6 79,4
54 4 3,0 5,0 11,0 7,6 44.4 79,8
55 4 3,5 5,0 11,1 8,0 422 80,2

Q-Stufe: DTPA = 0,2%, Temp. = 60°C, Zeit = 30 min, WeiRgrad nach Q-Stufe = 68,2 %ISO
P-Stufe: Temp. = 70°C, Zeit = 180 min., SD = 20%
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Tabelle 5.52: Bleiche der sauren Pappelfaserstoffe in grofer Charge

Aufschluss CaPa MgSPa NaPa
2 4 5 6 3 2
Ausbeute %] 83,3 850 84,1 82,7 872 839
Weikgrad [%ISO] 718 69,5 71,3 TL6 742 729
Kappazahl 90,5 89,9 938 93,6 92,6 89,5
Q-Stufe: Temp. = 60°C, Zeit = 30 min, SD = 3%
DTPA 1% 02 02 02 02 02 02
PH An fang 42 44 45 4.4 46 47
pH e 41 41 43 42 44 45
CSB [ke/t] 17,7 - - - - -
WeiRgrad [%ISO] 68,6 689 69,3 69,5 715 711
P-Stufe: SD = 20%
Temperatur [°C] 60 60 60 60 70 70
Zeit [min| 240 240 240 240 180 180
Silikat % 25 25 25 25 05 10
CaO (%] 25 25 25 25 ; ;
MgO [%] - - - - 2,0 -
NaOH 1% S - 30
Hy0, %] 50 50 50 50 50 5,0
PH An fang 96 94 93 9.3 92 10,1
pH B 62 60 62 6,0 70 63
Hs0O9-Rest [%] 58,6 56,8 61,3 58,3 36,4 56,2
CSB [kg/t] 50,4 - - - - -
Weifsgrad [%ISO] 75,0 75,2 753 75,2 80,2 79,1
FAS-Stufe: Temp. = 99,5°C, Zeit = 30min, SD = 10%
Silikat [%] 056 05 05 05 0,5 0,5
CaO 1% 05 05 05 05 ; ;
MgO [%] - - - - 0,5 -
NaOH 1% S S 05
FAS %] 10 10 10 1,0 1,0 1,0
PHoAn fang 98 97 97 97 9.2 10,1
pH e 65 65 67 66 73 7.3
CSB [ke/t] 27,5 - - - - -
Weikgrad [%ISO] 80,1 80,3 80,3 80.4 87.0 838
Bleichverlust [%] 40 51 45 40 9,3 6,4
> CSB [kg/t] 95,6 - - - - -
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Tabelle 5.53: Priifprotokoll CaPa 2

CaPa 2 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weilsgrad [%ISO| 71,8 79,9

Ausbeute (%] 83,3 78,2

Mabhlgrad [°SR| 19,5 28,8 35,5 56,8 25,0 36,0 47,5 64,8
Mahldauer [min] 0 5 10 20 0 5 10 20
Spezifisches Volumen [cm?/g] 1,99 1,79 1,64 1,48 1,83 1,63 141 1,29
Reifslénge [km] 32 41 45 57 45 6,1 74 8,6
Berstdruck [kPa] 92 118 136 172 128 202 240 288
Berstdruck 80g/m? [kPa] 92 121 140 180 131 204 248 301
Durchreiffestigkeit [cN] 26 30 29 37 38 38 39 37
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN] 32 38 37 48 48 48 51 48
Festigkeitswert 32 39 41 52 46 54 6,2 6,4
Tensile-Index [Nm/g] 31,7 39,8 44,2 556 442 59,6 72,8 839
Tear-Index [mN*m? /g] 3,2 3,8 37 48 48 48 51 48
Burst-Index kPa*m2/g] 1,1 15 18 2.2 16 26 31 38
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 09 1,7 1,8 22 04 04 04 0,4
Opazitit 80g/m? (%] 87,8 90,3 90,6 91,3 82,4 80,0 794 779
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 35,7 32,2 32,0 30,5 31,9 28,1 26,9 24,6
Weifkgrad an RK-Blatt [% ISO| 69,8 63,7 62,8 59,1 784 776 77,1 76,0
Porositit ml/min] 2130 997 603 184 846 259 123 44
Rauhigkeit [ml/min] 1091 1145 947 532 784 789 598 465
Gurley [sek] 50 10,0 17,0 57,0 13,0 41,0 88,0 235,0
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Tabelle 5.54: Priifprotokoll CaPa 4

CaPa 4 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 69,5 80,3

Ausbeute (%] 85,0 82,4

Mabhlgrad [°SR] 175 23,5 34,3 20,3 285 34,8 46,5
Mahldauer [min] 0 5 15 0 5 10 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 1,98 1,82 1,59 1,87 1,69 1,60 1,46
Reifslénge [km] 3,0 38 45 33 47 51 64
Berstdruck [kPa] 89 114 138 98 145 157 199
Berstdruck 80g/m? [kPa] 91 118 144 102 153 165 210
Durchreifsfestigkeit [eN] 31 30 32 31 40 38 33
Durchreiffestigkeit 100g/m? [cN] 39 39 41 40 53 50 43
Festigkeitswert 34 38 43 3,6 5,0 5,0 52
Tensile-Index [Nm/g] 29,4 37,0 439 32,8 458 49,8 62,3
Tear-Index [mN*m?/g] 3,9 39 41 40 53 50 43
Burst-Index [kPa*m? /g 1,1 1,5 18 1,3 19 21 26
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 1,0 18 1,9 0,5 05 05 05
Opazitit 80g/m? [%] 88,3 89,7 89,3 84,2 824 82,4 81,6
Lichtstreuungskoeffizient [m? /kg] 35,9 31,5 30,2 34,4 309 309 298
Weifgrad an RK-Blatt [% 1SO] 67,1 62,2 60,7 78,3 77,8 774 77,5
Porositat [ml/min] 2708 1406 570 1862 600 507 231
Rauhigkeit [ml/min] 1113 900 675 994 847 865 460
Gurley [sek] 40 70 19,0 6,0 17,0 21,0 45,0
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Tabelle 5.55: Priifprotokoll CaPa 5

CaPa 5 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiftgrad |%ISO] 71,3 80,3

Ausbeute (%] 84,1 79,6

Mahlgrad [°SR] 19,3 18,5 21,5 23,3 32,3 39,3 55,0
Mahldauer [min] 0 5 15 0 5 10 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 1,94 193 1,89 1,80 1,61 1,50 1,39
Reiflldnge [km] 33 33 33 36 51 58 7,0
Berstdruck [kPal 94 96 104 117 160 190 223
Berstdruck 80g/m? [kPal 97 98 107 120 166 197 235
Durchreififestigkeit [cN] 29 30 29 36 36 39 34
Durchreiffestigkeit 100g/m? [eN] 37 39 37 46 47 50 46
Festigkeitswert 35 3,0 35 41 49 54 57
Tensile-Index [Nm/g] 31,8 31,9 326 35,7 50,0 56,4 68,9
Tear-Index [mN*m? /g] 3,7 3,9 3,7 46 47 50 4,6
Burst-Tndex [kPa*m2/g] 1,2 1,2 1,3 15 21 25 29
Absorptionskoeffizient [m? /kg| 09 1,8 17 04 04 04 05
Opazitit 80g/m? (%] 87,6 91,6 90,5 83,5 82,1 81,5 80,9
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 36,6 358 338 34,1 31,2 30,0 28,6
Weifsgrad an RK-Blatt [% ISO| 68,9 63,5 63,2 78,6 78,1 778 77,2
Porositét [ml/min]| 2287 2367 1772 1182 512 307 147
Rauhigkeit [ml/min] 950 1039 1049 1241 901 588 370
Gurley [sek] 50 4,0 6,0 9,0 20,0 34,0 76,0
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Tabelle 5.56: Priifprotokoll CaPa 6

CaPa 6 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiftgrad |%ISO] 71,6 80,4

Ausbeute [%] 82,7 78,7

Mahlgrad [°SR] 183 19,5 385 23,0 32,3 41,3 55,5
Mahldauer [min] 0 5 15 0 5 10 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 1,91 194 1,62 1,80 1,59 1,50 1,39
Reiflldnge [km] 32 32 48 36 52 57 69
Berstdruck [kPal 93 91 147 128 157 181 226
Berstdruck 80g/m? [kPa] 97 95 150 129 164 194 240
Durchreiftfestigkeit [eN] 29 28 34 40 33 32 36
Durchreiffestigkeit 100g/m? [eN] 38 36 43 50 44 43 48
Festigkeitswert 3,4 3,4 4.6 43 48 49 58
Tensile-Index [Nm/g] 30,9 31,7 474 35,7 514 56,1 67,9
Tear-Index [mN*m? /g] 3,8 3,6 4.3 50 44 42 48
Burst-Index [kPa*m2/g] 12 12 1,9 16 21 24 30
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 0,8 1,7 1,5 04 04 04 05
Opazitit 80g/m? (%] 86,9 91,1 88,5 83,6 81,9 814 80,7
Lichtstreuungskoeffizient [m? /kg] 36,3 36,1 30,0 34,0 30,7 29,6 28,3
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 70,0 63,8 63,0 78,6 779 776 77,0
Porositat [ml/min]| 2432 2526 502 1152 495 308 128
Rauhigkeit [ml/min] 1017 1178 1091 1190 679 609 503
Gurley [sek] 40 4,0 21,0 9,0 21,3 33,7 81,5
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Tabelle 5.57: Priifprotokoll MgSPa 3

MgSPa 3 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiltgrad |%ISO] 74,2 87,0

Ausbeute [%] 87,2 81,9

Mahlgrad [°SR] 15,0 17,8 20,0 25,0 17,3 21,5 255 323
Mahldauer [min] 0 5 10 20 0 5 10 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,06 1,83 1,75 1,62 1,80 1,61 1,50 1,40
Reiflldnge [km] 34 42 45 52 44 54 68 77
Berstdruck [kPal 99 120 131 154 131 187 230 256
Berstdruck 80g/m? [kPal 103 126 137 164 137 197 240 272
Durchreiftfestigkeit [eN] 30 32 30 28 34 33 40 33
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 40 42 40 38 45 43 52 44
Festigkeitswert 3,7 42 42 44 44 48 6,0 58
Tensile-Index [Nm/g] 33,2 41,0 438 514 43,2 53,4 66,6 75,8
Tear-Index [mN*m?/g| 40 4,2 4,0 3,8 4.5 43 52 44
Burst-Index [kPa*m?/g] 1,3 1,6 1,7 21 L,7 25 30 34
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 08 16 1,7 1,8 02 03 03 03
Opazitit 80g/m? (%] 87,8 90,7 91,0 91,0 80,7 79,9 79,7 79,1
Lichtstreuungskoeffizient [m? /ke] 37,4 34,7 343 33,5 33,1 31,4 30,9 30,1
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 71,1 64,7 634 62,2 84,8 84,5 84,1 835
Porositét [ml/min] 4601 2748 2077 1268 2522 1269 828 483
Rauhigkeit [ml/min] 922 904 852 585 1011 842 542 394
Gurley [sek] 20 40 50 8,0 4,0 80 13,0 21,0
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Tabelle 5.58: Priifprotokoll NaPa 2

NaPa 2 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 72,9 83,8

Ausbeute (%] 83,9 77,5

Mahlgrad [°SR| 14,0 153 17,3 21,0 14,8 18,5 21,5 278
Mahldauer [min] 0 5 10 20 0 5 10 20
Spezifisches Volumen [em? /g] 197 1,68 1,59 1,50 1,70 148 1,44 1,35
Reiflldnge [km] 40 55 65 7,0 53 80 84 95
Berstdruck [kPa] 121 176 207 231 173 298 338 356
Berstdruck 80g/m? [kPal 124 181 214 242 177 305 347 368
Durchreiftfestigkeit [cN] 36 35 36 34 43 37 41 43
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 46 45 47 45 55 47 52 55
Festigkeitswert 43 50 55 506 54 62 6,6 7.3
Tensile-Index [Nm/g] 38,9 539 63,6 684 52,1 78,7 76,8 934
Tear-Index [mN*m?/g| 46 4,5 47 45 5,5 47 52 55
Burst-Index [kPa*m?/g] 1,5 23 2,7 30 22 38 43 46
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 09 21 21 23 04 04 04 04
Opazitit 80g/m? (%] 87,7 91,3 91,1 914 80,9 80,1 79,9 788
Lichtstreuungskoeffizient [m? /ke] 34,8 314 30,8 30,1 30,4 28,9 28,3 26,2
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 69,0 60,6 59,9 58,6 80,3 79,9 79,3 78,0
Porositét [ml/min] - 3072 2351 1576 3121 1345 831 340
Rauhigkeit [ml/min] 1193 772 602 529 1110 660 610 499
Gurley [sek] 20 30 40 7,0 3,0 80 13,0 26,0
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5.4 Untersuchungsergebnisse Eukalyptus
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Tabelle 5.59: Bleiche der Eukalyptusfaserstoffe in grofer Charge

MagEu HFEu

2 3 4 5 7T 71 8 9
Ausbeute (%] 82,8 835 81,8 84,1 86,9 85,0 829
Weifsgrad [%ISO] 42,5 44,6 44,7 486 60,4 59,2 58,6
Kappazahl 129,6 130,2 1284 125,7 142.9 141,9 138,5
DCM (%] 0,30 0,30 - 0,26 - - -
Q-Stufe: Temp. = 60°C, Zeit = 30min, SD = 3%
DTPA [%] 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
H3S0,4 1IN [%] - - - - 1,0 1,0 1,0 1,0
PHunfang 4,7 5,0 5,0 5,0 6,0 59 6,1 6,1
PHERde 4,7 4,8 4,8 4,8 6,1 6,1 6,2 6,1
Weifigrad [%ISO] 458 47,3 47,6 50,8 59,5 60,4 58,0 58,0
P-Stufe: Temp. = 80°C, Zeit = 180 min, SD = 20 %
Silikat [%] 1 1 1 2 1 1 1 1
MgO (%] 2 2 2 2 - - - -
NaOH %] - - - - 2 2 2 2
Hy04 [%] 4,0 4,0 4,0 4,0 3,0 6,0 3,0 3,0
pHAnfang 9,4 9,4 94 9,5 11,3 11,0 11,2 11,2
PHERde 7,3 7,2 7,0 7,0 9,2 86 9,4 9,5
H302-Rest (%] 271 30,5 27,5 29,2 40,3 50,0 34,8 329
Weifsgrad [%ISO] 56,2 59,6 60,3 654 82,4 85,0 80,9 80,0
FAS-Stufe: Temp. = 99,5°C, Zeit = 30min, SD = 10%
Silikat [%] 0,5 0,5 0,5 0,5 0,25 0,25 0,25
MgO [%] 0,5 0,5 0,5 0,5 - - -
NaOH (%] - - - - 0,5 0,5 0,5
FAS [%] 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
PHAanfang 9.4 9,4 9,3 9,3 10,4 10,3 10,3
PHEde 7,5 7,6 7.4 7,5 8,2 8,2 8,2
Weifsgrad [%ISO] 65,6 68,7 69,1 739 84,3 83,2 82,2
Ausbeute-
verlust (%] 4,0 3,5 3,6 2,1 46 3,3 4,5 4,6
Kappazahl 111,11 110,9 109,1 105,9 - - - -
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Tabelle 5.60: Priifprotokoll Magku 2

MagEu 2 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiftgrad |%ISO] 42,5 65,6
Ausbeute (%] 82,8 78,8
Mahlgrad [°SR] 15,0 18,0 27,5 15,0 19,5 28,5
Mahldauer [min] 0 ) 25 0 Y 25
Spezifisches Volumen [em?®/g] 2,71 245 213 247 222 201
Reiflldnge [km] 3,0 35 43 29 3,7 49
Berstdruck [kPal 75 86 110 74 101 146
Berstdruck 80g/m? [kPal 81 95 125 79 110 160
Durchreifsfestigkeit [eN] 19 23 21 25 25 24
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 26 32 30 33 34 33
Festigkeitswert 2,8 33 3,6 3,1 3,6 4,0
Tensile-Index [Nm/g] 29,0 34,0 41,9 28,0 36,7 48,0
Tear-Index [mN*m?/g] 2,6 3,2 3,0 3,3 34 3,3
Burst-Index [kPa*m? /g] 1,0 1,2 16 1,0 1,4 20
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 88 91 104 1,0 09 09
Opazitit 80g/m? (%] 99,0 99,1 994 90,0 89,8 90,0
Lichtstreuungskoeffizient [m?/ke] 37,1 37,1 394 39,9 41,0 424
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 40,7 38,1 36,9 64,7 66,5 68,2
Porositét [ml/min] - - - - - -
Rauhigkeit [ml/min] 1961 1152 703 1384 1277 627
Gurley [sek] - - - - - 1,8
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Tabelle 5.61: Priifprotokoll Magku 5

MagEu 5 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weikgrad |%ISO| 48,6 73,9
Ausbeute (%] 84,1 82,0
Mahlgrad [°SR] 13,5 15,0 225 14,0 17,0 25,0
Mahldauer [min] 0 ) 25 0 D 25
Spezifisches Volumen [em? /g] 2,60 2,34 2,09 2,47 2,17 1,98
Reiflldnge [km] 3,0 34 38 28 3,7 5,0
Berstdruck [kPal 68 82 111 69 92 136
Berstdruck 80g/m? [kPa] 73 88 120 74 99 151
Durchreiftfestigkeit [eN] 17 21 20 24 21 29
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 23 28 27 32 29 41
Festigkeitswert 2,6 3,1 3,2 3,0 33 45
Tensile-Index [Nm/g] 29,5 33,0 374 27,0 36,4 4838
Tear-Index [mN*m?/g] 2,3 2,8 27 3,2 29 41
Burst-Index [kPa*m? /g] 0,9 1,1 1,5 09 12 19
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 6,5 6,7 80 06 05 05
Opazitit 80g/m? [%] 98,3 98,3 98,9 87,7 86,7 86,9
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 38,3 372 394 40,1 40,5 41,7
Weifkgrad an RK-Blatt [% 1SO| 45,8 42,5 40,7 73,0 74,9 759
Porositét [ml/min] - - - - - -
Rauhigkeit [ml/min] 1898 1341 836 1758 922 735
Gurley [sek] - - - - - -
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Tabelle 5.62: Priifprotokoll HFEu 7

HFEu 7 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weiltgrad |%ISO] 60,4 84,3

Ausbeute (%] 86,9 82,3

Mahlgrad [°SR] 158 170 22,0 278 16,5 18,0 225 278
Mahldauer [min] 0 5 15 30 0 5 15 30
Spezifisches Volumen [em? /g] 1,90 1,80 1,68 1,62 1,75 1,67 1,60 1,45
Reiflldnge [km] 6,0 65 73 76 64 75 73 90
Berstdruck [kPa] 242 281 326 353 286 339 359 460
Berstdruck 80g/m? [kPa] 199 230 270 294 232 276 288 379
Durchreiftfestigkeit [eN] 53 57 52 59 59 59 62 55
Durchreififestigkeit 100g/m?  [cN] 55 59 54 61 60 60 62 56
Festigkeitswert 5,7 6,2 6,2 6,9 6,2 6,7 68 7,1
Tensile-Index [Nm/g] 59,0 63,7 71,3 75,0 62,7 73,1 72,1 88,5
Tear-Index [mN*m? /g] 55 59 54 6,1 6,0 6,0 6,2 56
Burst-Index [kPa*m?/g] 2,6 29 34 3,7 29 34 36 47
Absorptionskoeffizient [m?/kg] 37 39 39 41 0,3 02 02 03
Opazitit 80g/m? (%] 96,0 96,7 96,1 957 82,5 81,4 82,9 80,9
Lichtstreuungskoeffizient [m? /kg] 37,4 395 359 33,3 36,0 35,0 37,7 32,8
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO] 54,2 53,4 51,8 50,6 81,3 82,2 822 80,8
Porositat [ml/min]| 3203 2259 1124 679 2368 1363 1784 421
Rauhigkeit [ml/min] 977 750 694 622 987 913 1087 479
Gurley [sek] 33 45 93 155 43 7,8 83 2438
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Tabelle 5.63: Priifprotokoll HFEu 8

HFEu 8 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weifigrad |%ISO] 59,2 83,2

Ausbeute [%] 85,0 80,5

Mahlgrad [°SR| 16,0 18,3 21,0 26,0 17,3 18,5 22,8 275
Mahldauer [min] 0 5 15 30 0 5 15 30
Spezifisches Volumen [cm?/g] 1,80 1,72 1,59 1,52 1,68 156 149 141
Reifslénge [km] 6,7 70 7,7 89 72 75 80 91
Berstdruck [kPal 286 340 378 419 308 363 398 447
Berstdruck 80g/m? [kPal 233 278 311 349 248 290 322 370
Durchreiftfestigkeit [cN] 59 64 63 58 65 71 67 57
Durchreiffestigkeit 100g/m?  [cN] 61 65 65 61 66 70 68 59
Festigkeitswert 64 6,7 71 73 69 73 73 73
Tensile-Index [Nm/g] 65,6 68,5 75,7 86,9 70,8 73,8 78,1 888
Tear-Index [mN*m?/g] 6,1 6,5 6,5 6,1 6,6 70 6,8 59
Burst-Index kPa*m?/g] 2,9 3,5 39 44 3,1 36 40 46
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 40 38 41 40 03 03 03 03
Opazitit 80g/m? (%] 96,2 95,6 959 958 81,9 81,2 81,1 80,5
Lichtstreuungskoeffizient [m?/kg] 36,1 344 342 335 35,2 33,6 32,6 318
Weiftgrad an RK-Blatt [% ISO| 52,5 52,5 51,0 50,8 80,8 80,4 79,3 798
Porositét [ml/min] 2373 1455 977 587 1805 1183 865 403
Rauhigkeit [ml/min] 1510 854 809 601 1407 870 779 526
Gurley [sek] 4,3 7,3 10,8 18,0 55 88 13,5 27,8
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Tabelle 5.64: Priifprotokoll HFEu 9

HFEu 9 ungebleicht gebleicht (QPFAS)
Weifigrad |%ISO] 08,6 82,2

Ausbeute (%] 82,9 78,3

Mabhlgrad [°SR] 17,0 185 21,8 26,5 16,0 19,5 22,0 30,0
Mahldauer [min] 0 5 15 30 0 5 15 30
Spezifisches Volumen [em?®/g] 1,77 1,67 1,60 1,47 1,67 1,61 1,46 1,40
Reiflldnge [km] 6, 74 81 89 6,7 81 86 92
Berstdruck [kPal 285 328 404 459 309 379 419 490
Berstdruck 80g/m? [kPa] 232 268 332 382 249 308 342 409
Durchreifsfestigkeit [eN] 70 69 69 61 65 66 64 56
Durchreiffestigkeit 100g/m?  [cN] 72 71 71 63 66 67 65 59
Festigkeitswert 6,8 72 76 75 6,6 74 75 73
Tensile-Index [Nm/g] 63,6 72,6 79,7 87,7 66,2 79,7 84,4 90,0
Tear-Index [mN*m?/g| 7,2 71 7,1 6,3 6,6 6,7 6,5 59
Burst-Index [kPa*m?/g] 2.9 34 41 48 3,1 3,8 43 5,1
Absorptionskoeffizient [m? /kg] 44 38 42 41 0,3 0,3 03 04
Opazitit 80g/m? [%] 96,3 95,3 959 954 81,2 81,8 80,4 80,7
Lichtstreuungskoeffizient [m? /kg] 33,8 33,0 33,6 316 33,7 33,0 314 30,2
Weifsgrad an RK-Blatt [% 1SO| 49,8 51,7 50,5 49,7 80,5 79,0 79,3 77,1
Porositét [ml/min] 2436 1385 814 441 2010 1295 682 339
Rauhigkeit [ml/min] 1216 998 743 574 856 934 834 503
Gurley [sek] 40 7.8 13,0 238 53 83 15,0 30,0
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