ARBEITSBERICHT

Institut fir Holzchemie und chemische Technologie des Holzes

M oglichkeiten zum Einsatz von Natriumsulfitverfahren in der
deutschen Zdllstoffindustrie

von

Bjorn Rose, Othar Kordsachia und Rudolf Patt

Bundesfor schungsanstalt
fur Forst- und Holzwirtschaft

und die

Ordinariate fir Holzbiologie,
Holztechnologie und Weltfor stwirtschaft der

Universitdt Hamburg

Arbeitsbericht 2002/4



Inhaltsverzeichnis

Zusammenfassung
1. Ausgangssituation und Problemstellung
2. Material und Methoden
2.1 Rohstoffanalyse der eingesetzten Holzer
2.2 Durchfihrung der Kochungen
2.3  Analyse der Ablaugen
2.4  Durchfihrung der Bleiche
2.5 Charakterisierung der Zellstoffe
3. Ergebnisse
3.1 Ergebnisse Teil |
3.1.1 Bewertung der erzielten Aufschlussergebnisse
3.1.2 Aufschlussdauer
3.1.3 Zusammensetzung der eingesetzten Chemikalien
3.1.4 Menge der eingesetzten Chemikalien
3.1.5 Selektivitat des Aufschlusses
3.1.6 Einfluss der Aufschlussbedingungen auf die
Zellstofffestigkeit
3.1.7 Zwischenfazit, Ergebnisse Teil |
3.2 Ergebnisse Teil Il

3.2.1 Mehrstufige ASA-Aufschliisse von Kiefern- und Fichtenholz
mit Alkalisplitting

3.21.1
3.21.2

3.2.1.3
3.21.4
3.2.15

3.2.1.6
3.2.1.7
3.2.1.8

Einfluss des Alkalisplittings

Einfluss des Zugabezeitpunktes der zweiten NaOH-
Charge bei Alkalisplitting

Einfluss der Temperatur

Einfluss des Anthrachinons

Absenkung der Kochertemperatur gegen Ende der
Kochung

Einfluss der Gesamtchemikalienmenge

Abbau der Kohlenhydrate im ASA-Aufschluss
Restalkalibestimmung / Ablaugenuntersuchung

3.2.2 Aufschlisse von Buchenholz nach dem ASA-Verfahren

3.22.1
3.2.2.2
3.2.2.3

Voruntersuchungen bei 175°C und 170°C
Aufschlussoptimierung mit 27,5% Gesamtchemikalien
Einfluss des Alkalisplittings beim ASA-Aufschluss von
Buchenholz

27

27
28

34
36
37

38
39
41
45
48
48
52

56



3.2.2.4 Reduzierung der Chemikalieneinsatzmenge
3.2.2.4.1 Reduzierung der Chemikalieneinsatzmenge auf
25%
3.2.2.4.2 Reduzierung der Chemikalieneinsatzmenge auf
22,5 % bzw. 20 %
3.2.2.5 Verringerung des Flottenverhaltnisses beim ASA-
Aufschluss von Buchenholz
3.2.3 ASA-Aufschluss von Eukalyptusholz
3.2.4 Bleiche von ASA-Zellstoffen
3.2.4.1 Bleiche von ASA-Fichtenzellstoff
3.2.4.2 Bleiche von ASA-Buchenzellstoff

4. Schlussbetrachtung

5. Literaturverzeichnis

61
61

64
65
68
69
69
77
82

83



Zusammenfassung

Diesem Forschungsprojekt lag als Zielsetzung zugrunde, ein Holzaufschlussverfahren
zu entwickeln, was in besonderem Mal3e zur Zellstofferzeugung in Deutschland
geeignet ist. Die deutsche Zellstoffproduktion basiert im wesentlichen auf den Einsatz
des sauren Sulfitverfahrens. Neben der Beschrénkung in der Rohstoffauswahl weist
dieses Verfahren den sehr gravierenden Nachteil auf, dass die Festigkeiten der
erzeugten Zellstoffe gering sind, was wesentliche Einschrankungen der
Einsatzmdglichkeiten der Zellstoffe zur Folge hat.

Ausgangspunkt fir die im Rahmen dieses Forschungsprojekts durchgefihrten
Untersuchungen war das ASAM-Verfahren (Alkalischer Sulfitaufschluss mit Zusatz
von Anthrachinon und Methanol), das am Institut fir Holzchemie entwickelt und
bereitsin einer Pilotanlage erfolgreich auf seine Industrietauglichkeit getestet wurde.
Dieses Verfahren liefert einen sehr hochwertigen Zellstoff mit hervorragenden
Festigkeitseigenschaften. Die Umstellung bestehender Sulfitzellstoffwerke auf das
ASAM-Verfahren erfordert jedoch hohe Investitionen, zum einen weil eine neue
Chemikalienrtickgewinnung wegen des Basenwechsels von Magnesium auf Natrium
erforderlich ist, zum anderen weil wegen des M ethanoleinsatzes ein hoher
Kocherdruck entsteht und der gesamte K ochereibereich explosionsgeschiitzt ausgel egt
werden muss. Ein entsprechender Holzaufschluss ohne Methanol zusatz (AS/AQ-
Verfahren) liefert dahingegen unbefriedende Aufschlussergebnisse. Andererseits
wurden die Mdglichkeiten, die dieser Aufschluss in modifizierter Form aufgrund der
hohen Prozessflexibilitét bietet, noch nicht grindlich untersucht.

Das Ziel dieses Forschungsvorhabens war es daher zu untersuchen, ob das alkalische
Sulfitverfahren mit Anthrachinonzusatz durch gezielte Modifikation so verbessert
werden kann, das sich Aufschlussergebnisse erzielen lassen, die an die Ergebnisse
heranreichen, die sich mit dem ASAM-Verfahren oder zumindest mit dem
Sulfatverfahren erzielen lassen. In diese Untersuchungen sollte eine
umweltfreundliche, chlorfreie Zellstoffbleiche eingebunden werden. Diese Bleiche
sollte moglichst nur unter Einsatz von Sauerstoff und Wasserstoffperoxid durchgefihrt
werden, um dadurch eine weitgehende Wasserkreislaufschlief3ung zu ermoglichen.

Fir die Aufschlussuntersuchungen wurde zunéchst Fichtenholz eingesetzt, well Fichte
den fur die deutsche Zellstoffindustrie wichtigsten Rohstoff darstellt. Weitere
Untersuchungen wurden mit Kiefern-, Buchen- und Eukalyptusholz durchgefiihrt. Bei
der Abprufung der wichtigsten, den AS/AQ-Aufschluss beeinflussenden Parametern
zeigte es sich, dass das Alkaliverhéltnis (N&SO; : NaOH) der den Aufschluss
mal3geblich pragende Einflussfaktor ist. Deshalb wurde zunéchst dieser Einflussfaktor
sehr eingehend untersucht, wobei auch der Gesamteinsatz an Chemikalien bezogen auf
das eingesetzte Holz und die Aufschlussdauer variiert wurden. In allen Versuchen
wurden 0,1 % Anthrachinon/atro Holz als Katalysator zugesetzt.



Die Schérfe bzw. die Selektivitdt des Aufschlusses lasst sich Uber das eingestellte
Alkaliverhdtnis steuern. Bel hohem Anteil an Natriumsulfit werden gute
Zellstoffeigenschaften erhalten, es gelingt jedoch nicht, auch unter sehr scharfen
Reaktionsbedingungen, einen hohen Aufschlussgrad zu erzielen. Mit Erhéhung des
Anteils an Natronlauge nimmt die Reaktionsschéarfe deutlich zu, und es kénnen auch
Zellstoffe mit niedriger Kappazahl (niedrigem Restligningehalt) erzeugt werden. Die
Selektivitét des Aufschlusses nimmt aber mit steigendem NaOH-Anteil kontinuierlich
ab, was sich in einer verringerten Zellstoffqualitat widerspiegelt.

Im ASAM-Aufschluss werden die besten Aufschlussergebnisse mit einem
Alkaliverhdltnis im Bereich von 80/20 bis 70/30 erhalten. Im AS/AQ-Aufschluss, d.h.
ohne Methanolzusatz, wird mit einem Alkaliverhdltnis in dieser Gro3enordnung ein zu
geringer Aufschlussgrad erreicht. Esist daher gunstiger, den NaOH-Antell zu
erhdhen. Wie die Untersuchungen zeigen, kann mit einem Alkaliverhaltnis von 60/40
eine ausreichend niedrige Kappazahl erreicht werden, ohne dass die Zellstoffqualitét in
starkem Mal3e beeintrachtigt wird.

In nachfolgenden Untersuchungen wurde basierend auf den vorliegenden Ergebnissen
zum einstufigen Aufschluss untersucht, inwieweit das Aufschlussergebnis bel Einsatz
von Nadelholz durch eine zwei- oder mehrstufige Kochung weiter verbessert werden
kann. Dazu wurde die fur den Aufschluss erforderliche Einsatzmenge an Natronlauge
in zwel oder mehrere Chargen aufgetrennt und die Chargen zeitlich versetzt dem
Aufschlussprozess zugesetzt (Alkalisplitting). Die erste NaOH-Charge wurde dabei zu
Beginn der Kochung der Impragnierlésung zugegeben, die Zudosierung der zweiten
Charge erfolgte dann meistens bei Erreichen der maximalen Aufschlusstemperatur.
Die besten Ergebnisse wurden erzielt bei einem Alkalisplitting, bei dem 25 bis 50 %
der Gesamteinsatzmenge an Natronlauge zu Beginn des Aufschlusses zudosiert
wurden und die Restmenge nach der Aufheizphase. Die Delignifizierung konnte
betrachtlich gesteigert werden, ohne dass damit Ausbeuteverluste verbunden waren.
Zusatzlich konnte eine Erhéhung der Zellstoffviskositat bzw. des
Durchschnittspolymerisationsgrades der Cellulose erzielt werden, was sich positiv auf
die Z€llstofffestigkeit (DurchreiRwiderstand) auswirkte. Das Alkalisplitting stellt somit
in Kombination mit der Verschiebung des Alkaliverhéltnisses in Richtung vermehrten
NaOH-Einsatzes den entscheidenden Optimierungsschritt da, weil dadurch sowohl der
Aufschlussgrad als auch die Zellstoffviskositét erhdht werden und die Selektivitét des
Aufschlusses somit in hohem Mal3e gesteigert wird. Es ist somit gelungen, den
alkalischen Sulfitaufschluss derart zu modifizieren, dass damit in hoher Ausbeute
Zellstoffe mit hohem Aufschlussgrad und aufgezeichneten Eigenschaften erzeugt
werden kdnnen (= ASA-Verfahren).

Die an einem mit Alkalisplitting erzeugten Fichten-ASA-Zéellstoff durchgefiihrte TCF-
Bleiche unter Anwendung der Sequenz O/Q/OP/Q/P lieferte einen hohen Weil3grad
unter Erhalt der guten Festigkeitswerte des Ausgangszellstoffes. Damit kann die
Aussage getroffen werden, dass derartige Zellstoffe eine éhnlich gute Bleichbarkeit
aufweisen wie ASAM-Zellstoffe.



Die Untersuchungen zum ASA-Aufschluss von Laubholz (Buche, Eukalyptus) lieferten
entsprechend gute Ergebnisse. Laubholzer zeigen sich im Allgemeinen sehr stabil gegen stark
alkalische Aufschlussbedingungen, so dass sich ein erhohter NaOH-Anteil an der
Gesamtchemikalienmenge nicht in dem Mal3e nachteilig auf die Zellstoffviskositét auswirkt
wie bei Nadelhdlzern. Es war daher auch ohne nennenswerte Nachteile moglich, den NaOH-
Antell an der Gesamtchemikalienmenge stark zu erhthen und so den Aufschluss zu
intensivieren. Der hohe NaOH-Einsatz sowie die generell leichtere Aufschlief3barkeit der
Laubholzer sind die Grunde dafUr, dass die Kochung zudem mit drastisch reduzierter
Aufschlusstemperatur durchgefihrt werden konnte, wodurch die Selektivitét des Aufschlusses
gesteigert wurde. Das Alkalisplitting ist beim ASA-Aufschluss von Laubholz weniger
effizient als bei Nadelhélzern, vor allem kann dadurch keine Steigerung des Aufschlussgrades
erzielt werden. Andererseits hat es sich aber als vorteilhaft gezeigt, die Natronlauge nicht
schon zu Beginn des Aufschlusses, sondern erst nach Erreichen der maximalen
Aufschlusstemperatur zuzusetzen, weil sich dadurch die Zellstoffausbeute deutlich steigern
|&sst.

Die Untersuchungen zur Bleiche von ASA-Buchenzellstoffen zeigen, dass sich auch
Laubholzzellstoffe leicht bleichen l&sst, so dass mit der Bleichsequenz O-Q-OP-Q-P,
welche eine weitgehende Wasserkreislaufschlief3ung zul8sst, hohe Weil3grade erzielt
werden kdnnen, ohne die guten Zellstofffestigkeiten in nennenswertem Mal3e zu
beeintrachtigen.

VI



Abschlussbericht

Moglichkeiten zum Einsatz von Natriumsulfitverfahren in
der deutschen Zellstoffindustrie

1. Ausgangssituation und Problemstellung

Die Zéllstoffherstellung in Deutschland basiert auf dem sauren Sulfitverfahren, was im
Vergleich zum weltweit fihrenden Sulfat- oder Kraftverfahren erhebliche Nachteile
mit sich bringt. Hier sind insbesondere die unbefriedigenden Festigkeitseigenschaften
dieser Zellstoffe zu nennen, die ca um ein Drittel niedriger liegen as bel
Sulfatzellstoffen. Von Nachteil ist auch der in sauren Sulfitverfahren sehr begrenzte
Einsatz des in Deutschland vorhandenen Holzartenspektrums. So werden in
Deutschland fast ausschliefllich Fichte und Buche zur Zellstoffherstellung eingesetzt.™?
Das Kraftverfahren und das - alerdings groftechnisch noch nicht erprobte - ASAM-
Verfahren sind dagegen in der Lage, praktisch ale in Deutschland vorkommenden
Holzarten zu verwerten und daraus hochfeste Zellstoffe herzustellen. Die Umristung
eines Sulfitzellstoffwerkes auf diese Verfahren erfordert jedoch erhebliche
Investitionen. Das einzige Sulfatzellstoffwerk in Deutschland, das Zellstoffwerk
Rosenthal in  Blankenstein/Thuringen wurde im Jahr 2000 vom sauren
Magnesiumbisulfit- auf das Kraftverfahren umgestellt. Die Investition lag in der
GrofRenordnung von etwa 300 Mio. Euro, wobel die Kapazitdt des Werkes von 160.000
t auf 280.000 t/Jahr erhoht wurde.

Waéhrend das Zellstoffwerk Rosenthal Marktzellstoff produziert, arbeiten alle anderen
deutschen Zellstofffabriken weitgehend integriert. Die Werke sind zur Zeit in der
Lage, profitabel zu arbeiten, da die Anlagen abgeschrieben sind und die
Zellstoffproduktion nach dem sauren Sulfitverfahren kostengunstiger ist als nach dem
Sulfatverfahren. Langerfristig werden diese Werke jedoch nicht nur wegen der Defizite
des sauren Sulfitaufschlusses nicht mehr konkurrenzfahig sein, sondern auch weil sie
technologisch veraltet sind und zu geringe Kapazitdten haben. Uber kurz oder lang
werden die Sulfitzellstoffhersteller eine grundlegende Entscheidung in bezug auf ihre
Zukunft treffen missen. Als Alternativen bieten sich die Schliefiung der Werke oder
aber die Umstellung auf ein neues leistungsfahigeres Produktionsverfahren an.

Eine Umstellung auf das Kraftverfahren wirde erhebliche Investitionen erfordern, weil
ein Groldeil der Anlagen fur die Anwendung des Sulfatverfahrens ungeeignet ist. Da
Kraftzellstoffe wesentlich schwerer zu bleichen sind und die chlorfreie Bleiche dieser
Zellstoffe immer noch problematisch ist, sind vor alen Dingen in diesem Bereich -
aber auch in der Chemikalienrtickgewinnung - erhebliche Investitionen erforderlich.
Trotz der in den letzten Jahren erzielten deutlichen Fortschritte hinsichtlich der
Umweltfreundlichkeit von Sulfatzellstofffabriken durfte deren Ansiedlung in
dichtbesiedelten Gebieten, wo heute die meisten deutschen Zellstoffwerke stehen, auf
Probleme stof3en, da zumindest potentiell eine Geruchsbelastigung durch reduzierte
Schwefelverbindungen nicht ausgeschlossen werden kann.



Das ASAM-Verfahren (Alkalischer Sulfitaufschluss mit Anthrachinon und Methanol)
ist in dieser Beziehung unproblematisch. Es ist in der Fachwelt inzwischen zudem als
das Verfahren anerkannt, das die qualitativ besten Zellstoffe herstellt>”. Hinsichtlich
der eforderlichen Investitionskosten beim Umbau einer Sulfitzellstofffabrik
unterscheidet es sich aber nicht wesentlich vom Sulfatverfahren. Obwohl es
weltestgehend auf konventionelle Technologie zurtickgreift, ist bel ener ersten
Umsetzung in den technischen Maldstab ein erhdhtes Risiko vorhanden. Eine
besondere Schwierigkeit stellt die Markteinfihrung des ASAM-Verfahrens dar, well
Methanol als Additiv im Aufschlussprozess eingesetzt wird, was héhere Kocherdrticke
bedingt und Exschutz der Kocherei erfordert. Dadurch ist es nicht mdglich, dieses
Verfahren in bestehenden Zellstoffwerken zu testen.

Geringere Investitionskosten wirde eine Umstellung vom Magnesiumbisulfit- auf ein
Natriumsulfitverfahren erfordern. Eine solche Umstellung wirde auch dkonomische,
technologische und ©kologische Vorteile haben. Natriumsulfitverfahren sind in der
Zellstoffindustrie wohlbekannt, wurden aber in der Vergangenheit aus verschiedenen
Grinden nur selten angewandt. [hr grofiter Nachteil war bisher die sehr aufwendige
und komplizierte Chemikalienrickgewinnung. Auf diesem Gebiet sind fur solche
Ablaugen inzwischen entscheidende Fortschritte erzielt worden. Aufgrund des
heutigen Entwicklungsstandes kann prognostiziert werden, dass bel der thermischen
Verwertung und Chemikalienriickgewinnung von natriumhaltigen Ablaugen die
Pyrolysetechnologie eine wichtige Rolle spielen wird. Solche Pyrolyseprozesse haben
in der Zellstoffindustrie bereits eine lange Tradition. In den 60er Jahren wurde der
SCA-Billerud-Prozess zur Entsorgung von Ablaugen eines nach dem neutralen
Natriumsulfitverfahren arbeitenden Halbzellstoffwerks eingesetzt®. Die prinzipiellen
Vorteile der Pyrolyse zur Verbrennung von natrium- und schwefelhaltigen Ablaugen
haben in den letzten Jahren zu verstéarkten Anstrengungen gefthrt, die
Weiterentwicklung dieser Verfahren zu betreiben und bisher vorhandene Mangel
abzustellen. Zur Zeit werden von verschiedenen Firmen unterschiedliche
Modifikationen der Ablaugenpyrolyse entwickelt, deren Details hier nicht beschrieben
werden soller’*®. Der Niedertemperaturpyrolyse liegt das Prinzip zugrunde, dass
aufkonzentrierte Ablaugen unter Sauerstoffausschluss bzw. niedrigem Sauerstoffgehalt
im Reaktor bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes von Natriumcarbonat
thermisch zersetzt werden. Dabel gehen die Natriumverbindungen in Natriumcarbonat
Uber, das als pulvrige Asche anfdlt. Ein Tell der organischen Substanz der Ablauge
fallt zusammen mit der Asche als Kohlenstoff an, der Ubrige Teil verlasst zusammen
mit dem Schwefel als niedermolekulare Verbindungen gasférmig den Prozess. Die
Auftrennung zwischen Natrium- und Schwefelverbindungen ist bei entsprechender
Prozessfihrung nahezu hundertprozentig. Ein grof3er Vorteil ist der staubférmige
Anfal des Natriumcarbonats. Bei den konventionellen Rickgewinnungsprozessen
liegt das Natriumcarbonat in der Schmelze vor. Diese stellt aufgrund ihres grof3en
Warmeinhalts ein grofRes Sicherheitsrisiko dar. Das pulvrférmige Natriumcarbonat
wird in Wasser gelost und der Kohlenstoff zusammen mit den wasserunldslichen
Nichtprozesschemikalien abfiltriert. Der Energieinhalt dieses Kohlenstoffs kann in
einem Reststoffverbrennungskessel genutzt werden. Die Gasfraktion der Pyrolyse geht
in eine Nachverbrennung. Die enthaltenen Schwefelverbindungen werden zu SO,
oxidiert und die niedermolekularen organischen Verbindungen zur Energieerzeugung



genutzt. Pyrolyseprozesse arbeiten energetisch sehr viel glnstiger als konventionelle
Ablaugenverbrennungskessel. Das SO, reagiert mit dem im Wasser geldsten
Natriumcarbonat und bildet je nach den stdchiometrischen Verhaltnissen
Natriumsulfit- oder Natriumbisulfitiosungen, wodurch ein weiter pH-Bereich
abgedeckt werden kann. Durch die Trennung von  Natrium- und
Schwefelverbindungen in der Pyrolyse ist es auch moglich, Bleichstufen mit Alkali zu
versorgen. Es sind erfolgreich Versuche durchgefihrt worden, in  Alkali-
Sauerstoffstufen und Peroxidstufen mit Mischungen von Natriumcarbonat und
Natriumhydroxid als Alkaliquelle zu arbeiten. Die erforderliche Natronlauge kann
entweder als Make-up-Chemikalie dem Prozess zugefiihrt werden oder eine geringe
Menge des im Kreisprozess anfallenden Natriumcarbonats muss kaustiziert werden.

Die neuentwickelten Pyrolyseprozesse sind in Pilot- und Demonstrationsanlagen in der
Industrie ausgiebig getestet worden. Fiir eines dieser Verfahren liegt eéin Engineering-
Auftrag von einem grof3en stidafrikanischen Zellstoff- und Papierhersteller vor. Man
kann daher davon ausgehen, dass innerhalb der néchsten zwei Jahre eine industrielle
Anlage in Betrieb gehen wird. Neben den erwahnten Vortellen fuhrt die Pyrolyse zu
einer erheblichen Reduktion der Anlagekosten fir die Ablaugenaufarbeitung und zu
einer erheblichen Senkung der Betriebskosten. Die Anlagen konnen jeder
BetriebsgroRe angepasst werden. Auch ist es mdglich, in einem Betrieb mehrere
Anlagen ohne Kostennachteil parallel zu betreiben.

Nicht nur wegen der sich abzeichnenden Mdglichkeit einer einfacheren und auf die
Belange einer modernen Zellstoffherstellung ausgerichteten Recovery ist es
notwendig, ist das Interesse an Natriumsulfitverfahren wieder stark gestiegen. Auch
der Einsatz von Anthrachinon in alkalischen Aufschliissen hat das Potential alkalisch
eingestellter Sulfitldsungen zur weitgehenden Delignifizierung von Holz erheblich
verbessert. Des weiteren konnte die in der Kraftzellstoffindustrie heute weit verbreitete
Technologie der  Extended  Delignification®®’  genutzt  werden, um
Natriumsul fitaufschllisse selektiver zu fuhren, um dadurch zu héheren Ausbeuten und
besseren Festigkeitseigenschaften des Zellstoffs zu gelangen.

Sulfitprozesse auf Natriumbasis konnen einen pH-Bereich von 1,5 bis nahezu 14
abdecken. Damit hat man in Einstufenprozessen und - in noch stdrkerem Male - in
mehrstufigen Prozessen durch Variation des pH-Wertes die Mdadglichkeit, die
Aufschlussbedingungen zu gestalten und unter Berticksichtigung der Holzart bzw. der
chemischen Zusammensetzung des Holzes Zellstoffe mit  spezifischer
Zusammensetzung und spezifischen technologischen Eigenschaften zu erzeuger®*®.
Besonders interessant ist der Natriumsulfitaufschluss unter alkalischen Bedingungen,
da nur dieser die Herstellung hochfester Zellstoffe zuldsst. Die Delignifizierung
verlauft unter alkalischen Bedingungen in den verschiedenen Zellwandschichten
relativ gleichmaldig und fihrt zu einer intakten, gut gequollenen Faser. Bel sauren
Aufschlussbedingungen dagegen beginnt die Delignifizierung in der Mittellamelle und
schreitet von dort Uber Primé&rwand und S1 zur Sekundarwand S2 hin fort. Dabei
werden die Kohlenhydrate in Primarwand und S1 relativ intensiv angegriffen, so dass
eine weniger intakte Zellwand entsteht.



Ein ganz wesentlicher Einflussfaktor im alkalischen Sulfitaufschluss ist das
Alkaliverhdltnis, d.h. das Verhdtnis von Natriumsulfit zu Natronlauge und oder
Natriumcarbonat. Uber dieses Alkaliverhdtnis kann der Aufschluss in Bezug auf
Reaktionsscharfe und Selektivitdt gesteuert werden. Aus der Literatur sind
verschiedene Arbeiten zum alkalischen oder ,neutralen” (habalkalischen)
Sulfitaufschluss mit Anthrachinoneinsatz (ASAQ- bzw. NS/AQ-Verfahren) bekannt®”
% Die durchgefiihrten Untersuchungen konzentrierten sich auf die Anwendung von
Aufschlussiosungen mit hohem Natriumsulfitanteil. Ublicherweise wurde ein
Alkaliverhdtnis von 80/20 oder 70/30 gewdhlt. Bei Einstellung eines derartigen
Alkaliverhdtnisses wird eine hohe Aufschlussselektivitét erreicht, der Aufschlussgrad
ist jedoch gering, insbesondere wenn statt Natronlauge Natriumcarbonat eingesetzt
wird. Die erhaltenen Zellstoffe konnten wegen der hohen Kappazahl nicht
zufriedenstellend chlorfrei gebleicht werden. Ein vielversprechender L&sungsweg
bestand im Zusatz von Methanol zum AS/AQ-Aufschluss. Durch Anwendung des
ASAM-Verfahrens konnte der Ligningehalt ohne Selektivitatsverlust drastisch gesenkt
werden und die Zellstoffe erwiesen sich als leicht bleichbar. Pilotanlagenversuche zum
ASAM-Verfahren konnten zudem zeigen, dass das Methanol-Handling ein technisch
|6sbares Problem darstellt. Wie zuvor aufgefihrt, ist die industrielle Umsetzung dieses
Verfahrens jedoch wegen des Methanoleinsatzes erheblich erschwert.

Das Ziel der durchgefihrten Untersuchungen zum modifizierten alkalischen
Sulfitverfahren mit Anthrachinonzusatz (ASA) bestand darin, die in Deutschland
vorkommenden Laub- und Nadelholzer zu einem hochwertigen Zellstoff mit guten
technologischen  Eigenschaften  aufzuschlielen. Dies sollte mit  einem
umweltfreundlichen Verfahren erfolgen, wobel eine chlorfreie Bleiche dafir eine
wesentliche Voraussetzung ist. Die angestrebten Zellstoffqualitéten sollen denen von
Sulfatzellstoffen entsprechen oder zumindest sehr nahe kommen, um die deutschen
Zellstoffwerke wettbewerbsfahiger zu machen. Ganz wesentlich ist, dass auch das
Holzartenspektrum fir diese Werke deutlich erweitert wird und insbesondere Kiefer,
aber auch Douglasie oder Lérche, mit aufgeschlossen werden konnen. Bel den
Laubhdlzern sollte auch der Einsatz von Eiche und Birke - zumindest in Mischung mit
Buche - mdoglich sein. Ganz wesentlich ist auch, dass dieses Verfahren ene
Verbesserung der Umweltfreundlichkeit von Sulfitaufschliissen ermdglichen muss.
Sulfitaufschliisse galten in der Vergangenheit als umweltfreundlicher as das
Sulfatverfahren. Diese Aussage beruhte in erster Linie auf der leichteren Bleichbarkeit
der Sulfitzellstoffe, die auch die Anwendung absolut chlorfreier Bleichsequenzen
ermoglichte. Die weitere Verbesserung der Umweltfreundlichkeit des in Deutschland
praktizierten sauren Magnesiumbisulfitverfahrens stofdt jedoch an Grenzen. Zur
Erzielung hoher Welligrade in der chlorfreien Bleiche ist die ausschliefdiche
Verwendung von Magnesiumhydroxid als Alkaliquelle nicht ausreichend. Es muss
auch Natronlauge verwendet werden, wenn Zellstoffe mit hohem Well3grad und hoher
Reinheit erzeugt werden sollen. Die dabei anfallenden Bleichfiltrate kbnnen nicht der
Chemikalienrtickgewinnung zugefihrt werden, da die sich ansonsten bildenden
Natriumverbindungen unter den Verbrennungsbedingungen zu einer Schmelze fihren,
sich mit den Magnesiumoxidstduben verbinden und zu Ablagerungen auf den
Kesselwandungen fuhren. Natriumhaltige Bleichfiltrate missen aus dem Prozess
ausgeschleust werden und gehen Uber die biologische Abwasserreinigung in die



Vorfluter. Eine Rickgewinnung des eingesetzten Alkalis ist nicht moglich. Dies
bedeutet auch, dass die erreichbare Wasserkreislaufschlief3ung begrenzt ist. Ein
Sulfitverfahren auf Natriumbasis dagegen wirde ein Recycling der Bleichfiltrate und
damit eine weitgehende Schlief3ung des Wasserkreislaufs erméglichen.

Die Entwicklung eines gut funktionierenden Natriumsulfitverfahrens wirde die
wirtschaftliche Situation der deutschen Zellstoffindustrie erheblich verbessern und
bietet die Grundlage fir eine gesteigerte Wettbewerbsfahigkeit gegentber der
Sulfatzellstoffindustrie. Aufgrund der gunstigen Holzpreise in Deutschland und der
integrierten Produktion sind wichtige Voraussetzungen fur die Wirtschaftlichkeit der
Zellstoffherstellung in Deutschland bereits gegeben'. Durch Verbreiterung des
Rohstoffeinsatzspektrums auf bisher nicht von der Zellstoffindustrie nutzbare
einheimische Holzer, wie Kiefer, Léarche, Douglasie und Eiche, konnen die
Rohstoffkosten fur die Zellstoffherstellung nochmals gesenkt werden. Aul3erdem
konnte dadurch ein wichtiger Beitrag zur Verwertung von Problemholzsortimenten der
Forstwirtschaft geleistet werden.

Durch Anwendung alkalischer Aufschlussbedingungen besteht die Moglichkeit, die
technologischen Zellstoffeigenschaften entscheidend zu verbessern, wodurch der
wesentlichste Nachteil der Sulfitzellstoffe gegentber den Sulfatzellstoffen beseitigt
werden konnte. DarlUber hinaus legt die beabsichtigte Entwicklung die Basis fir eine
bisher in der Zellstoffherstellung noch nicht erreichte Umweltfreundlichkeit. Die
Gegenstromfihrung der Ablaugen und aller Waschfiltrate durch den gesamten Prozess
und deren gemeinsame Entsorgung in der Pyrolyse verbunden mit der Rickgewinnung
der Aufschlusschemikalien und des Bleichalkalis erméglichen den Betrieb einer
wasserseitig geschlossenen Zellstofffabrik. Da durch die Ablaugenpyrolyse auch der
Energiebedarf der Fabrik gedeckt wird, kann die Zellstoffherstellung zu einer der
Okologisch fortschrittlichsten Industrieproduktionen werden. Die erfolgreiche
Anwendung dieses zu entwickelnden Verfahrens soll die Zellstoffhersteller auch
ermutigen, ihre Uber viele Jahre stagnierende Produktion zu erhéhen und dadurch mehr
deutsches Holz zu nutzen.

Diese Verfahrensumstellung wirde auch eine spatere Anwendung des zur Erzeugung
der derzeit besten Zellstoffqualitét befahigten ASAM-Verfahrens erleichtern, da
wichtige Prozessschritte wie Bleiche der Zellstoffe und Rickgewinnung von
Aufschluss- und Bleichchemikalien bei Natriumsulfitverfahren und ASAM identisch
sind.



2. Material und Methoden

2.1 Rohstoffanalyse der eingesetzten Holzer
Als Ausgangsmaterial fur die Kochungen wurden folgende Holzarten verwendet:

Fichte (Picea abies)

Die Fichtencharge | wurde von der Firma Ruser (Bornhtved) bezogen. Es handelte
sich um Hackschnitzel in CTMP-Qualitét. Mit der Charge | wurden die Versuche ASA
1 bis 91 sowie Vergleichskochungen nach dem ASAM-Verfahren durchgefihrt.

Die Fichtencharge 1l wurde von Zellstoffwerk SCA Mannheim bereitgestellt.

Mit der Charge Il wurden die Versuche Fichte 8 bis Fichte 17 durchgeftihrt.

Kiefer (Pinus sylvestris)
Das Kiefernholz wurde ebenfalls von der Firma Ruser bezogen.

Buche (Fagus sylvatica)

Es wurden zwei Chargen an Industriehackschnitzel fur die Untersuchungen zum ASA-
Aufschluss von Buchenholz eingesetzt. Die Chargen stammten von folgenden Firmen:
Charge I: Chemiezellstoffwerk Lenzing (Osterreich).

Charge I1: Zellstoffwerk M-Real Stockstadt.

Eukalyptus (Eucalyptus grandis)

Bei dem Eukalyptusholz handelt es sich um Industriehackschnitzel aus 8-jahrigen
Plantagenbaumen. Die Hackschnitzel wurden von der Firma Klabin Riocell aus
Brasilien zur Verfligung gestellt.

Im Anschluss an eine Sortierung wurden an den Hdlzern folgende Rohstoffanalysen
durchgefihrt:

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

Extraktstoffgehalt
Die Ermittlung des Extraktstoffgehaltes erfolgte durch Hell3wasser- und
Cyclohexan/Ethanol- Extraktion (2:1) in Anlehnung an TAPPI 204 om-88.

Ligningehalt

Der Ligningehalt wurde nach TAPPI 222 om-88 als Rickstand nach Klason bestimmt.
Die Quantifizierung des saureléslichen Lignins wurde nach TAPPI 250 (1976)
vorgenommen. Der Gesamtligningehalt errechnet sich aus der Summe des
saurel6slichen Lignins und des Klason-Lignins.

Als Extinktionskoeffizient zur Berechnung des saureldslichen Lignins wurde fir das
Fichten- und Kiefernholz 95,5 g/l und fur das Buchenholz 110 g/l verwendet.



K ohlenhydratzusammensetzung
Die Bestimmung der Kohlenhydratzusammensetzung erfolgte in Anschluss an eine
Totalhydrolyse mit 72%- Schwefelsaure durch Boratkompl ex-
| onenaustauschchromatographie®®.

Trockengehalt

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

Fraktionierung der Hackschnitzel

Die fur die Aufschlussuntersuchungen angelieferten Hackschnitzel wurden bei —18°C
eingelagert. Um eine Homogenisierung der Hackschnitzel zu erreichen, wurden diese
mit der Hand Uber einem 25 mm Sieb sortiert. Hierdurch konnten die
unterdimensionierte Feinfraktion, Rindenteile und Grobgut abgetrennt werden. Zur
Uberprifung der Stoffdichte wurde anschliefend eine Probe entnommen. Fir den
ersten Versuchsabschnitt erfolgte dieser Arbeitsschritt direkt vor dem Aufschluss. Da
es in den Lagerbehdltern durch die Entnahme der Proben zu einer Entmischung der
Hackschnitzel kam und die Stoffdichte gewissen Schwankungen unterlag, wurde
danach jewells eine gesamte Charge Hackschnitzel gesiebt. Die gewonnene Fraktion
wurde anschlief3end portioniert und erneut bei —18°C eingelagert. Die Fraktionierung
erfolgte mittels 10-mindtiger Siebung in einer Siebkolonne.

Die fur den Aufschluss verwendeten Hackschnitzelchargen teilten sich in die in
Abbildung 1 dargestellten Fraktionen auf.
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Abb. 1. Fraktionen der vorgesiebten Hackschnitzeln



2.2 Durchfihrung der Kochungen

In der ersten Versuchsphase erfolgte der Aufschluss des Holzes in einem
Einstufenverfahren. Es wurde ein 7 Liter-Drehkocher mit elektrischer Mantelheizung
verwendet. In jeder Kochung wurden 700 g atro (absolut trocken)
Fichtenhol zhackschnitzel eingesetzt. Die Hackschnitzel wurden vor dem Aufschluss
30 Minuten gedampft. Der Aufschluss erfolgte bei einem Flottenverhéltnis von 4:1
und einer Temperatur von 180°C. Die Aufheizzeit, inklusive Einregelung, betrug 90
min. Das Aufheizen unter konstanter Last erfolgte nahezu linear.

Samtliche Versuche der ersten Versuchsphase erfolgten bei einer Aufschluss-
temperatur von 180°C. Die variierenden V ersuchsparameter waren:

Dauer

Chemikalienmenge

Chemikalienzusammensetzung (Alkaliverhaltnis)

Die Aufschlussdauer wurde zwischen 60 und 240 min variiert. Um den Einfluss der
Aufschlussdauer auf die Zellstoffqualitét zu untersuchen, wurde eine Schrittweite von
30 min gewahit.

Die Chemikalienmenge (berechnet als NaOH) lag zwischen 22,5% und 30% bezogen
auf das Atro-Gewicht der eingesetzten Holzmenge. Das Alkaliverhdltnis, d.h. das
Verhdltnis von NaSO; zu NaOH deckte eine Spanne von 70/30 Uber 60/40, 50/50 bis
30/70 ab. Mit Ausnahme der Vergleichsversuche ohne Anthrachinonzusatz (s. Kap.
3.2.1.4) .wurde in allen Aufschlussversuchen AQ als Katalysator eingesetzt, und zwar
in einer Menge von 0,1 %/atro Holz.

Der zweite Abschnitt der Aufschlussversuche erfolgte in zwei Kochern der Firma
M/K-Systems. Diese 7 Liter-Kocher arbeiten mit stationarer Autoklave und
Laugenzirkulation. Das veratete analoge Regelungssystem wurde ausgebaut und
durch einen digitalen Programmregler der Firma Jumo ersetzt. Zusétzlich wurden die
Thermoelemente durch hochgenaue PT 100- Widerstandsthermometer ausgetauscht.
Aufgrund des neuen Regelungssystems ist es moglich, jedes beliebige
Temperaturprofil fir einen Aufschluss exakt zu regeln und somit mehrstufige
Kochung reproduzierbar zu realisieren. Zusétzlich besteht die Moglichkeit, den
Temperaturverlauf im Kocher durch einen Computer mitzuloggen.

Die Aufschlisse der zweiten Versuchsreihe wurden analog der ersten Versuchsreihe
durchgefiihrt. Bei Durchfihrung mehrstufiger Aufschllisse mit Zudosierung einer
Natronlaugenlésung im Aufschlussprozess wahrend der Kochung wurde das
Flottenverhaltnis jedoch wahrend der Kochung von 4:1 auf 5:1 erhoht. Im Anschluss
an die Optimierung der Aufschlussbedingungen konnte das Flottenverhétnis fir die
Buchen- und Fichtenkochungen in einigen Zusatzversuchen auf 3,5:1 reduziert
werden. Die Versuchstemperatur variierte zwischen 155°C und 175°C.

Im Anschluss an die Kochung wurde eine Ablaugenprobe genommen und der pH-
Wert bestimmt. Die Einlagerung der Ablaugen erfolgte bel —18°C.



Das erhaltene Kochgut wurde gewaschen, in einem Labor-Pulper zerfasert und
anschlief3end in einem Schlitzsortierer mit 0,15 mm Schlitzbreite in Gut- und
Grobstoff (Splitter) sortiert. Die Aufarbeitung des Kochgutes der durchgefthrten
Zeitreihe wurde aufgrund der speziellen Probennahme um eine Lagerung in dest. H,O
erweitert. Es wurde nach folgendem Schema aufgearbeitet:
1. 10 min im Siebkorb mit kaltem Wasser waschen und anschlief3end fur 10 min
abtropfen lassen.
2. Kochgut in einen Eimer mit destilliertem Wasser tberfiihren und 24 Stunden
einlagern.
3. Nach 24 Stunden vorsichtig in ein Sieb Uberfihren und 10 min abtropfen
lassen. Falls moglich zu Zellstoff aufarbeiten.

2.3 Analyse der Ablaugen

Die Ablaugenproben wurden direkt nach dem Abkuhlvorgang des Kochers
genommen. Im Anschluss an die pH-Wertmessung wurden die Proben bei —18°C
eingelagert.

Bestimmung des Gehalts an Natriumhydroxid und Natriumcarbonat in den Ablaugen
Die Titration von freiem Natriumhydroxid und Natriumcarbonat erfolgte mit einem
Titrationsapparat Titronic T 110 der Firma Schott. Die Bestimmung wurde in zwei
Schritten durchgefihrt. Im ersten Schritt wurden 2 ml Ablauge mit 25 ml
deionisiertem Wasser verdunnt. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 1 ml einer
einmolaren NaOH-L 6sung auf ca. 13 angehoben. Anschlief3end wurde mit 0.1 molarer
HCl gegentitriert. Durch die erste Titration konnte der Gesamtalkaligehalt ermittelt
werden. Im zweiten Schritt wurden vor der Titration 2 ml einer 1 molaren BaCl,
Losung zugegeben. Durch die Zugabe des Bariumchlorids wurden Bariumcarbonat
und Bariumsulfit ausgeféllt. Der pH-Wert musste auf ca. pH 13 angehoben werden,
damit vor dem Ausfallen samtliches Hydrogencarbonat in Carbonat Gbergefthrt wird.
Durch die zweite Titration konnte somit der Natriumhydroxidgehalt der Proben
bestimmt werden. Durch Differenzbildung zwischen beiden Titrationen wurde dann
der Natriumcarbonatgehalt in den Ablaugen berechnet.

2.4 Durchftihrung der Bleiche

Die Bleichversuche wurden an einem Fichten- und einem Buchen-ASA-Zellstoff
durchgeftihrt. Als Ausgangszellstoffe wurden die Zellstoffe aus den optimierten
Kochungen verwendet. Es wurde die Bleichsequenz O/Q;/OP/Q,/P angewendet.

Fur alle Bleichstufen wurde in der Bleichflotte und zur anschlief?enden Waésche
deionisiertes Wasser verwendet. Im Anschluss an die Bleiche wurde der Zellstoff auf
eine Stoffdichte von ca. 34% abgeschleudert, manuell gezupft, in Polyethylenbeutel
verschweil3t und bei ca. 5°C eingelagert.

Sauer stoffstufe (O)
Die Sauerstoffstufen wurde in 200 ml bzw. 2 Liter-Autoklaven durchgefiihrt. Diese
mit Teflon ausgekleideten Autoklaven wurden unter Drehen Uber Kopf in einem
Silikondlbad beheizt.




Die Zellstoffprobe wurde zuvor mit den Chemikalien und dem Verdinnungswasser
gemischt. Das Magnesiumsulfat und die Natronlauge wurden getrennt zugegeben, um
einer Ausféllung des MgSO, vorzubeugen. Nach dem Einmischen der Chemikalien
erfolgte eine Messung des pH-Wertes. Anschlief3end wurde der Bleichansatz in die
Autoklaven Uberfihrt und Sauerstoff mit 0,6 MPa Druck eingeleitet. Ein Teil des
Bleichfiltrates wurde nach Beendigung des Versuches abgepresst und zur Bestimmung
des End-pH-Wertes verwendet.

K omplexbildner stufe (Q)

Zur Komplexierung und Auswaschung der im Zelstoff vorhandenen
Ubergangsmetallionen wurden die zu bleichenden Zellstoffe bei 3% Stoffdichte mit
Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 5,0 - 5,5 angesduert. Anschlief3end wurde 0,2 %
DTPA (Diethylentriaminpentaessigsaure) als Komplexbildner zugegeben. Die
Komplexbildnerstufe wurde in verschweif3ten Polyethylenbeuteln im Wasserbad bei
einer Temperatur von 60°C fur 30 min durchgefihrt.

Per oxidstufe (P)

Die Vorversuche zur Peroxidstufe wurden mit 5g atro Stoffchargen mit ener
Stoffdichte von 12% durchgefiihrt. Die Optimalbedingungen wurden anschlief3end in
einer P-Stufe mit 120g atro Zellstoff angewendet. Der Zellstoff wurde in
Polyethylenbeuteln eingewogen und schrittweise mit den Bleichchemikalien
vermischt. Jede Chemikalie wurde grindlich eingemischt.

Die Bleiche wurde im temperierten Wasserbad unter Schitteln bei einer Temperatur
von 85-90°C durchgefiihrt. Die Aufarbeitung erfolgte analog der Sauerstoffstufe.
Zusatzlich wurde der Restperoxidgehalt im Filtrat bestimmt

Sauer stoffver starkte Peroxidstufe (OP)

Bei der sauerstoffverstarkten Peroxidstufe werden zusétzlich zu den Bedingungen der
Sauerstoffstufe Wasserstoffperoxid zugesetzt und der Restperoxidgehalt im Filtrat
bestimmit.

2.5 Charakterisierung der Zellstoffe
Die Aufschluss- und Bleichergebnisse wurde anhand folgender Untersuchungen am
Zellstoff bewertet:

Ausbeute

Kappazahl

Grenzviskositat

Wellygrad
Kohlenhydratanalyse
Physikalische Stoffprifung

Bei den Untersuchungen handelt es sich um standardisierte Verfahren, die fir alle
Proben identisch ausgefuhrt wurden.
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Ausbeute

Die Ausbeute ist der prozentuale Antell der Masse des Aufschlussgutes von der
eingesetzten Masse des Holzes. Die Massen beziehen sich auf absolut trockene
Massen. Das Aufschlussgut setzt sich aus Gutstoff und Splittern zusammen. Der
Feststoffgehalt wurde nach 24-stiindiger Trocknung bei 103 +2°C in einem
Trockenschrank gravimetrisch bestimmt. Der Trockengehalt des Gutstoffes wurde
mittels Drillingsproben, der Trockengehalt der Splitter durch die Trocknung der
gesamten Splittermenge ermittelt. Die Nettoausbeute (ligninfreie Ausbeute) wurde
berechnet, indem der Ligningehalt im Zellstoff durch Multiplikation der Kappazahl
mit dem Faktor 0,15 ermittelt und von der Gesamtausbeute abgezogen wurde.

Kappazahl

Die Kappazahl ist ein Mal3 fur den Restligningehalt des Zellstoffes. Die Bestimmung
erfolgte nach Zellcheming-Vorschrift 1V/37/80 in ener semiautomatischen
Titrieranlage der Firma Merck.

Grenzviskositat

Die Grenzviskositét (im Folgenden auch nur Viskositét genannt) des Zellstoffes wurde
nach Zellcheming-Vorschrift 1V/36/61 in einer Kupferethylendiamin-(Cuen)-L 6sung
mittels Kapillarviskosimeter gemessen. Die Viskositét des Zellstoffes ist ein Maf3 fur
den durchschnittlichen Polymerisationsgrad (DP-Wert) der Cellulose. Der DP-Wert
wird im Holzaufschluss durch Angriff der Chemikalien auf die Cellulose verringert.
Uber die Viskositdt des Zellstoffes kann eine Aussage Uber die Selektivitat des
Aufschlusses getroffen werden. AufRerdem erlaubt die Viskositdt eine Aussage Uber
das ungeféhre Festigkeitspotential des Zellstoffes.

| SO- Welil3grad, Lichtstreuungskoeffizient und Opazitéat

Der 1SO-Weil3grad wurde nach SCAN C 11:75, der Lichtstreuungskoeffizient nach
SCAN C 26:76 und die Opazitét nach Zellcheming-Vorschrift VI/1/66 mittels eines
Elrepho 2000 der Firma Datacolor ermittelt. Der Lichtstreuungskoeffizient und die
Opazitdt wurden an den fur die Festigkeitsbestimmungen erstellten Prifblattern
gemessen.

Festigkeiten

Um die Festigkeitseigenschaften der Zellstoffe zu untersuchen, wurde der Zellstoff in
einer Jokro-MUhle gemahlen. Die Mahldauer betrug einheitlich jeweils 0, 15, 30, 45,
60 und 75 min. Anschlieffend wurden Prifblétter auf einem Labor-Blattbildner der
Firma Frank erstellt. Die Mahlgradbestimmung erfolgte gemald Zellcheming-
Vorschrift V/3/62 und Prifblattherstellung geméld Zellcheming-Vorschrift V/8/76.

Diese Prufblatter wurden auf folgende Eigenschaften untersucht:

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

Reild&ange und Berstdruck nach Zellcheming-Vorschrift V/12/57

Durchreif3festigkeit nach Elmendorf gemald DIN 53 128

Die Berechnung von Tensile-, Tear- und Burst-Index erfolgte gemal3d TAPPI 220 sp-96

An einigen ausgewahlten Proben wurden zusétzlich die Zuckerzusammensetzung und
der Klasonligningehalt bestimmt.
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3. Ergebnisse

Der Ergebnisteil ist thematisch in zwel Teilabschnitte untergliedert. Im ersten
Ergebnisteil werden die Ergebnisse der Optimierung des ASAQ-Verfahrens
prasentiert unter besonderer Berticksichtigung des Einflusses des Alkaliverhaltnisses
und der Moglichkeit, das Ausmal3 der Delignifizierung in diesem Aufschluss durch
Erhohung des NaOH-Anteils am Gesamtchemikalieneinsatz deutlich zu steigern. Der
zweite Ergebnisteil beschaftigt sich im Wesentlichen mit der Mdoglichkeit, diesen
modifizierten Alkalischen Sulfitaufschluss mit Anthrachinonzusatz (ASA) durch
zeitlich versetzte Zugabe der Natronlauge wahrend des Kochprozesses
(Alkalisplitting) weiter zu verbessern.

3.1 Ergebnisse Teil |

3.1.1 Bewertung der erzielten Aufschlussergebnisse

Zur Bewertung des Aufschlussergebnisses wurden jeweils die Aufschlussbedingungen
(Temperatur, Zeit, Chemikalienmenge), die erzielte Ausbeute sowie die
Zellstoffeigenschaften herangezogen. Es wurden immer die Einzelresultate oder
Parameter im Zusammenhang mit dem Gesamtbild betrachtet. Beispielsweise ist ein
hoher Aufschlussgrad fur sich betrachtet zunéachst nur ein Indiz fir ein ausreichendes
Aufschlussvermdgen der Kochung. Wird dieser hohe Aufschlussgrad jedoch auf
Kosten der Zellstofffestigkeiten erzielt, verliert der Vortell des niedrigen
Ligningehaltes seinen Stellenwert, da der Zellstoff die geforderten Festigkeitskriterien
nicht erfullt. Dementsprechend ist ein hoher Aufschlussgrad nicht akzeptabel, wenn
andererseits die Ausbeute zu niedrig liegt.

In der Abbildung 2 sind die bei gleichem Chemikalieneinsatz im alkalischen
Natriumsulfitaufschluss erhaltenen Ausbeuten in Abhangigkeit von der Kappazahl as
Trendlinien dargestellt. Es wurden sémtliche Daten, die im Aufschluss bei 180 °C bei
der Variation des Alkaliverhdltnisses ermittelt wurden, zu Kurven mit konstanten
Chemikalieneinsatzmengen zusammengefasst und gegen die Kappazahl des erzeugten
Zellstoffes abgetragen. Diese Darstellung zeigt, dass es mit einem einstufigen
alkalischen Sulfitaufschluss mit Anthrachinon-Zusatz (ASA-Aufschluss) durchaus
moglich ist, niedrige Kappazahlen von 20 zu erreichen, wenn ein niedriges
Alkaliverhaltnis eingestellt wird. Diese Ergebnis ist insofern bemerkenswert, als dass
in den einschldgigen Publikationen Uber den AS/AQ-Aufschluss berichtet wird, dass
die mit diesem Aufschlussverfahren erreichbare Delignifizierung gering ist und eine
Kappazahl von 35-40 nicht unterschritten werden kann. Allerdings wurde stets mit
hohem Sulfitanteil gearbeitet.

Die Anwendung sehr drastischer Bedingungen fur den Aufschluss auf niedrige
Kappazahlen fuhrt alerdings dazu, dass die Gutstoffausbeuten deutlich unter 50 %
absacken. Unter milden Aufschlussbedingen werden bel noch hohen Kappazahlen von
Uber 35 Gutstoffausbeuten tber 50 % erhalten. Die nahezu gleiche Steigung der
Trendlinien fur die mit gleichem Gesamtchemikalieneinsatz durchgefihrten
Aufschliisse zeigt, dass der Gesamtchemikalieneinsatz keinen signifikanten Einfluss
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auf die Verhdtnis von erzielter Ausbeute zu Kappazahl hat. Somit ist die
Ausbeuteselektivitstt des  ASA-Aufschlusses  offensichtlich  nicht  vom
Gesamtchemikalieneinsatz abhangig.

AS-AQ Aufschluss
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Abb.2 : Ausbeute in Abhangigkeit von der erzielten Kappazahl fur Aufschltisse mit
unterschiedlich hohem Gesamtchemikalieneinsatz

Der industrielle Holzaufschluss lasst sich mafdgeblich Uber die Parameter Zeit,
Temperatur und Beschaffenheit der Aufschlussitsung steuern. Die Variation dieser
Parameter kann im Laborversuch leicht umgesetzt werden. Im Folgenden wird der
Einfluss der Versuchsbedingungen auf die Zellstoffeigenschaften dargestellt.

3.1.2 Aufschlussdauer

Fir alle Kochungen wurden zunédchst die maximale Aufschlusstemperatur (180 °C)
sowie die Dauer der Aufheizphase und der Abklhlphase des Kochers konstant
gehalten. Die Aufschlussdauer bei Maximaltemperatur wurde zwischen 60 bis 240 min
variiert.

Mit Verlangerung des Aufschlusses nimmt der pH-Wert der Aufschlussiésung nur
langsam ab. Im Mittel verringerte sich der pH-Wert nur um 0,3 zwischen minimaler
und maximaler Aufschlussdauer (Abbildung 3). Ein starker pH-Wert-Abfall tritt
bereits in der Aufheizphase ein, in der bereits ein Groldeil der Hemicellulosen in
Losung geht und die sauren Bestandteile, insbesondere die abgespaltenen
Acetatgruppen, verseift werden.

Die Zusammensetzung der Aufschlusslosung bestimmt den pH-Wert mal3geblich. Bei
einer konstanten Einsatzmenge von 27,5% Chemikalien bezogen auf die eingesetzte
Menge Holz hangt der pH-Wert direkt vom Alkaliverhédltnis bzw. vom NaOH-Anteil
der Aufschlusslosung ab.
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AS-AQ Aufschluss mit 27,5% Chemikalien
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Abb. 3: Abnahme des pH-Wertes der Ablauge mit Verléangerung der Aufschlussdauer
in Kochungen mit unterschiedlichem Alkaliverhdtnis

In Abbildung 4 ist die Entwicklung der Kappazahl in Abhangigkeit von der
Aufschlussdauer dargestellt. Die einzelnen Kurven ergeben sich aus der Variation der
Chemikalienzusammensetzung bei ener konstanten Einsatzmenge von 27,5%
Chemikalien. Bei einem Alkaliverhdltnis von 70/30 betrug die gewdahlte Mindest-
aufschlussdauer 150 Minuten. Unter diesen Bedingungen lagen die Kappazahl mit
36,9 und der Splittergehalt mit 8,7 noch viel zu hoch. Durch Verlangerung der
Aufschlussdauer um 90 min wurde eine Kappazahl von 31,4 erhalten, es gelang also
bei diesem hohen Alkaliverhdtnis trotz erheblicher Ausdehnung der Kochzeit bei 180
°C nicht, eine Kappazahl unter 30 zu erreichen.

Bei einem Alkaliverhdltnis von 50/50 wurde in allen Aufschlissen ein niedriger
Splittergehalt unter 2 % erhaten. Ein hoher NaOH-Anteil bewirkt eine starke
Quellung des Holzes und fordert somit die Impragnierung der Hackschnitzel mit den
Aufschlusschemikalien. Durch eine hohere Einsatzmenge an Natronlauge wird auch
die Delignifizierung stark beschleunigt. Bereits nach 60 min Kochdauer bei 180 °C
wurde eine Kappazahl von 30 erhaten, nach 150 min betrug die Kappazahl 22. Mit
weiterer Verlangerung der Kochung mit diesem Alkaliverhéltnis konnte sogar eine
Kappazahl unter 20 erreicht werden. Der hohe Alkaianteil fordert somit die
Delignifizierung im ASA-Aufschluss betrachtlich. Auffallend ist dabei, dass es auch
noch bel langer Aufschlussdauer zu einer weiteren Abnahme der Kappazahl kommit.

Geht man davon aus, dass ein Zellstoff, der chlorfrei gebleicht werden soll, eine
Kappazahl unter 30 aufweisen sollte, um eine Bleiche auf einen ausreichend hohen
Endweil3grad mit wirtschaftlich vertretbarem Chemikalieneinsatz durchfuhren zu
konnen, muss im ASA-Aufschluss mit einem verhdltnisméiig hohen NaOH-Anteil
gearbeitet werden. Ein Alkaliverhdtnis von 70/30 oder gar 80/20, wie fur den ASAM-
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Aufschluss, ist selbst bel hohem Gesamtchemikalieneinsatz nicht dazu geeignet, den
angestrebten Aufschlussgrad im ASA-Aufschluss zu erzielen.

AS-AQ Aufschluss mit 27,5% Chemikalienmenge
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Abb. 4. Kappazahl in Abhangigkeit von der Aufschlussdauer (Variation der Chemi-
kalienzusammensetzung bei konstanter Einsatzmenge)

Analog zur Reduzierung der Kappazahl verringert sich auch die Viskositdt des
Zellstoffes mit Verlangerung der Kochdauer. In Abbildung 5ist die Entwicklung der
Viskositét in Abhéngigkeit von der Aufschlussdauer abgebildet. Die einzelnen Kurven
ergeben sich, in  Entsprechung zu Abb. 4, aus der Variation der
Chemikalienzusammensetzung.

Die hdchsten Viskositéten werden bel hohem Alkaliverhdtnis von 70/30 erhalten. Bei
diesem Alkaliverhdtnis sinkt die Viskositéat von 1250 ml/g nach einer Aufschlussdauer
von 150 Minuten auf 1150 ml/g bei 240 Minuten. Damit verringert sich die Viskositét
bel einer Verlangerung der Aufschlussdauer um 90 Minuten nur um 100 Einheiten.
Dies zeigt, dass die Verlangerung der Aufschlussdauer bei hohem Sulfitanteil an der
Aufschlusslésung sich nicht nur im geringen Male auf den Ligninabbau auswirkt,
auch die Kohlenhydrate werden kaum angegriffen. Dies kann auf den niedrigen pH-
Wert der Aufschlussldsung in der Endphase der Kochung zurtickgefihrt werden. Wird
der Alkaliantell in der Aufschlussiésung erhoht, fallt die Viskositdt bei Verlangerung
der Aufschlussdauer stérker ab. So verringerte sich die Viskositét bel einem
Alkaliverhdltnis von 50/50 von 950 ml/g nach 90 min. um 125 Einheiten auf 825 mi/g
bei 180 min Aufschlussdauer. Der Aufschluss mit hohem NaOH-Anteil bewirkt somit
nicht nur eine wesentlich starkere Delignifizierung, sondern erfolgt auch wesentlich
weniger selektiv. Es muss aso als Kompromiss ein Alkaliverhaltnis ermittelt werden,
bei dem einerseits ein ausreichend starker Ligninabbau stattfindet, andererseits aber
der Cdlluloseabbau noch in akzeptablen Grenzen gehalten wird.
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Ein wichtiges Kriterium fir die Wahl der Aufschlussbedingungen ist, dass die
Viskositdt nicht unter einen kritischen Grenzwert falt. Da die Zellstofffestigkeit
(Durchreif3widerstand) Ublicherweise eng mit der Viskositét korreliert, sollte die
Viskositét des Zellstoffes im Aufschlussprozess nicht unter 1000 mi/g fallen. Fur die
Optimierung des Aufschlusses wird eine moglichst niedrige Kappazahl bei ener
hochstmoglichen Viskositét angestrebt. Die niedrigen Viskositéten fur die Zellstoffe,
die mit Einstellung eines Alkaliverhdtnisses von 50/50 erzeugt wurden, zeigen
deutlich, dass sich das Viskositét/K appazahl-Verhéltnis drastisch verschlechtert, wenn
der Natriumsulfitanteil an der Aufschlusslosung verringert wird. Bei gleicher
Kappazahl wird mit hoherem Sulfitantell eine wesentlich bessere Viskositdt des
Zellstoffes erreicht, also die Cellulose in geringerem Mal3e angegriffen und abgebaut.
Dies deutet darauf hin, dass das Alkaliverhdtnis im ASA-Aufschluss im Bereich von
zwischen 50/50 und 70/30 gewéhlt werden sollte. Die untere Grenze ergibt sich aus
der mangelnden Selektivitdt bel zu hohem NaOH-Anteil, die obere Grenze aus der
unzureichenden Delignifizierung bei zu hohem NaSO;-Anteil.

AS-AQ Aufschluss mit 27,5% Chemikalien
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Abb. 5. Viskositat in Abhangigkeit von Aufschlussdauer und Alkaliverhdltnis
(Variation der Chemikalienzusammensetzung bei konstanter Einsatzmenge)

3.1.3 Zusammensetzung der eingesetzten Chemikalien

Die Zusammensetzung der Aufschlussiésung wurde ausgehend von einer konstanten
Gesamtmenge an Chemikalien, berechnet als NaOH, variiert. Die Variation des
Alkaliverhaltnisses (Na, SO;/NaOH) umfasste den Bereich von 70/30 bis 30/70. Mit
der Erhohung des NaOH-Anteils in der Aufschlussiosung steigt der pH-Wert der
Aufschlussiésung sowie der Ablauge deutlich an. Der gesteigerte Alkalianteil wirkt
sich im starken Mal3e auf den Aufschluss aus. Bei gleicher Aufschlussdauer verringern
sich die Kappazahl und der Splittergehalt, aber auch die Viskositét des Zellstoffes
nimmt deutlich ab.
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Die Betrachtung der Kappazahlentwicklung (siehe Abbildung 4) verdeutlichte bereits
den starken Einfluss des Alkalianteils auf die Delignifizierung. In den Versuchen mit
27,5% Gesamtchemikalieneinsatz wurden nach 150 Minuten Aufschlussdauer in
Abhangigkeit vom Alkaliverhdtnis Kappazahlen zwischen 37 bis 22 erhalten (T abelle
1).

Tabelle 1: Entwicklung der Kappazahl und der Viskositdt in Abhangigkeit von der
Chemikalienzusammensetzung (150 min. Aufschlussdauer)

Alkaliverhdtnis 70/30 65/35 60/40 50/50
Kappazahl 36,8 32,2 295 21,3
Viskositat (mi/g) 1248 1170 1062 872

Die Verscharfung der Aufschlussbedingungen durch  Verringerung  des
Alkaliverhdltnisses von 70/30 auf 50/50 fuhrte zu einer Abnahme der Kappazahl um
15 Einheiten. Bei einer Aufschlussdauer von 180 Minuten nahm die Kappazahl mit
entsprechende Verringerung des Alkaliverhaltnisses sogar um nahezu 17 Einheiten ab.
Im Vergleich dazu fuhrte die Verlangerung der Kochdauer von 90 auf 180 Minuten bei
einem Alkaliverhdtnis von 50/50 nur zu einer Abnahme der Kappazahl um 8,2
Einheiten (siehe Abbildung 4).

Die Viskositdt des Zellstoffes nahm ebenfals durch die Verscharfung der
Aufschlussbedingungen Uber die Verringerung des Alkaliverhatnisses stark ab (siehe
Abb. 5). Die Viskositét fiel von 1248 ml/g bel einem Alkaliverhdtnis von 70/30 auf
872 ml/g bei enem Alkaliverhdltnis von 50/50. Damit fiel die Viskositédt um 376
Einheiten (Tabelle 1). Die Verlangerung der Kochdauer um 90 min. bel einem
Alkaliverhdtnis von 50/50 ergab dahingegen nur eine Abnahme der Viskositét um 182
Einheiten. Somit wirkte sich die Verscharfung des Aufschlusses durch Erhéhung des
Alkalianteils bei 180°C noch deutlicher auf den Abfall der Viskositét aus als auf den
Abfall der Kappazahl.

Diese vergleichende Betrachtung verdeutlicht, dass das Alkaliverhdtnis den
maldgeblichen, schérfsten Einflussparameter im ASA-Aufschluss darstellt. Bereits
geringe Veranderungen im Verhdtnis von NaSO; : NaOH zeigen starke
Auswirkungen sowohl auf das Ausmal} as auch auf die Selektivitdt der
Delignifizierung.

3.1.4 Menge der eingesetzten Chemikalien

Die Gesamtmenge an eingesetzten Chemikalien im ASA-Aufschluss bei 180 °C wurde
im Bereich von 22,5% bis 30% variiert. Der Gesamtchemikalieneinsatz wurde in
Abhangigkeit vom Alkaliverhdtnis gewahlt. Bei hohem Sulfitanteil (Alkaliverhdtnis
70/30 bis 60/40) wurden 27,5% und 30% eingesetzt, um eine ausreichende
Delignifizierung zu erziedlen. Mit steigendem NaOH-Anteil musste die
Gesamteinsatzmenge an Chemikalien reduziert werden, da sonst ein zu starker Abbau
der Cellulose erfolgt ware. So wurde bel einem Alkaliverhaltnis von 50/50 mit 25%
und 27,5% Gesantchemikalien aufgeschlossen, bei 30/70 lag die Obergrenze fir die
eingesetzten Aufschlusschemikalien bei 25%.
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In Abbildung 6 ist die Entwicklung der Kappazahl in Abhangigkeit von der
Aufschlussdauer dargestellt. Analog der Abb. 4 geht aus dieser Darstellung der
Einfluss des Alkaliverhdtnisses im Bereich von 70/30 bis 50/50 hervor. Zusétzlich
sind die Versuchsreihen mit 30% Gesamtchemikalieneinsatz fur die Alkaliverhatnisse
von 70/30 bis 60/40 aufgefiihrt, wodurch der Einfluss der Gesamtchemikalienmenge
auf den Aufschluss deutlich wird.

Werden die Kappazahlen der Zellstoffe nach 150 Minuten Aufschlussdauer
miteinander verglichen, ergibt sich folgendes Bild: Bei einem Alkaliverhdtnis von
70/30 fuhrt eine Steigerung der Einsatzmenge von 27,5% auf 30% zu einer Abnahme
der Kappazahl um 3,5 Einheiten. Bei einem Alkaliverhdtnis von 60/40 wurde die
Kappazahl durch die Steigerung der Einsatzmenge um 6,7 Einheiten erniedrigt
(Tabelle 2).
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Abb. 6: Entwicklung der Kappazahl in Abhéngigkeit von der Aufschlussdauer (Va
riation der Chemikalienzusammensetzung sowie der Einsatzmenge)

Tabelle 2: Entwicklung der Kappazahl in Abhangigkeit von der Chemikalienzusam
mensetzung und der eingesetzten Chemikalienmenge (150 min. Aufschlussdauer)

Alkaiverhdtnis 70/30 65/35 60/40
Kappazahl (27,5% Chem.) 36,8 32,2 29,5
Kappazahl (30% Chem.) 33,3 26,7 22,8
Differenz 3,5 55 6,7

Somit wird der Aufschluss durch die Erhohung der Chemikalienmenge deutlich
intensiviert. Bel  hoherem NaOH-Anteil wirkt sich die Erhohung der
Chemikalienmenge starker auf die Delignifizierung aus als bei niedrigem NaOH-
Antell.
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In der Abbildung 7 ist die Entwicklung der Viskosité in Abhangigkeit von der
Aufschlussdauer fir die Aufschliisse dargestellt, die mit einem Alkaliverhaltnis von
70/30 bis 60/40 mit 27,5 und 30 % Gesamtchemikalieneinsatz durchgefihrt wurden.
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Abb. 7. Entwicklung der Viskositat in Abhangigkeit von der Aufschlussdauer (Varia-
tion der Chemikalienzusammensetzung und der Einsatzme nge)

Durch Erhdéhung des NaOH-Anteils bzw. Verringerung des Na,SOs-Anteils in der
Aufschlusslosung kommt es zu ener deutlichen Abnahme der Viskositét. Bei
niedrigem Na&SOs;-Anteill bewirkt die Erhohung der Chemikalienmenge einen
starkeren Abfall der Viskositét als bel Alkaliverhdtnissen mit hohem Na SO;-Anteil
(Tabelle 3).

Tabelle 3. Entwicklung der Viskositat in Abhéngigkeit von der Chemikalien-
zusammersetzung und der eingesetzten Chemikalienmenge (Aufschlussdauer 150
min)

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

3.1.5 Selektivitat des Aufschlusses

Die Selektivitat der Delignifizierung, ausgedrickt als Viskositét in Abhangigkeit von
der Kappazahl, ist in den Abbildungen 8-10 fur die mit unterschiedlichem
Alkaliverhdltnis durchgefihrten Kochungen dargestellt. Hierbel wurden die
Ergebnisse der Versuchsreichen mit 25 % (Abbildung 8, 27,5% (Abbildung 9 und
30% Chemikalieneinsatzmenge (Abbildung 10) herangezogen.
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In der Versuchsreihe mit 27,5% Gesamtchemikalieneinsatz (Abbildung 9) liegen die
Viskositaten der Zellstoffe, die mit einem Alkaliverhéltnis von 70/30 bis 60/40 erzeugt
wurden, oberhalb von 1000 ml/g. Der relativ hohe Einsatz von Na,SO; wirkt sich po-
sitiv auf die Selektivitdt aus. Durch die Erhohung des NaOH-Anteils auf ein Alkali-
verhdltnis von

50/50 oder sogar 30/70 (Abbildung 8) werden zwar niedrige Kappazahlen unter 30 er-
reicht, jedoch erfolgt der Ligninabbau im starken Mal3e auf Kosten der Viskositét. Die
Viskositéat sinkt unter 1000 ml/g, also unterhalb des angestrebten Bereiches. Bei Uber-
wiegendem NaOH-Anteil an der Aufschlussiésung liegen die Viskositéten der Zell-
stoffe unakzeptabel niedrig. Die Festigkeiten dieser Zellstoffe liegen demzufolge auch
auf einem niedrigen Niveau (siehe Abbildungen 13-15). Diese geringen Viskositaten
respektive Zellstofffestigkeiten sind vor allem deshalb nicht akzeptabel, weil davon
ausgegangen werden muss, dass in der Bleiche der Zellstoffe ein weiterer DP-Abbau
stattfindet und sich die Festigkeitseigenschaften somit weiter verschlechtern.

Diese Ergebnisse bestdtigen eindeutig, dass die Selektivitét des ASA-Aufschlusses
stetig abnimmt, wenn der NaOH-Anteil an der AufschlusslGsung erhoht wird, der Auf-
schluss also zunehmend in Richtung eines Soda/AQ-Aufschlusses gelenkt wird. Ein
hoher Sulfitanteil ist fir eine gute Selektivitdt des Aufschlusses unerlasslich. Der Sul-
fitantell sollte unter diesem Gesichtspunkt moglichst hoch gewahlt werden. Der be-
grenzende Faktor ist dabei der Delignifizierungsgrad, der wegen des Bleichaufwandes
nicht zu gering ausfallen darf.

AS-AQ Aufschluss mit 25% Chemikalien
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Abb. 8: Viskositdt in Abhangigkeit von der Kappazahl (Variation der Chemikalienzu-
sammensetzung bei konstanter Einsatzmenge von 25%)
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AS-AQ Aufschluss mit 27,5% Chemikalien
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Abb. 9: Viskositét in Abhangigkeit von der Kappazahl (Variation der Chemikalienzu-
sammensetzung bei konstanter Einsatzmenge von 27,5%)

AS-AQ Aufschluss mit 30% Chemikalien
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Abb. 10: Viskositéat in Abhéngigkeit von der Kappazahl (Variation der Chemikalien-
zusammensetzung bei konstanter Einsatzmenge von 30%)

3.1.6 Einfluss der Aufschlussbedingungen auf die Zellstofffestigkeit
Zwischen den Festigkeiten der erzeugten Zellstoffe und der chemisch-

morphologischen Beschaffenheit, wie z.B. Kappazahl und Viskositét, besteht in der
Regel ein enger Zusammenhang.
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In Abbildung 11 ist die Entwicklung der Reifflange, interpoliert auf einen Mahlgrad
von 25 °SR, in Abhangigkeit von der Kappazahl fir die Zellstoffe aus den Kochungen
mit unterschiedlichem Alkaliverhdltnis bei einer Gesamtchemikalienmenge von 27,5
% dargestellt. Der Bereich der erzielten Kappazahlen reicht von 37 (70/30 bei 150 min
Aufschlussdauer) bis 19 (50/50 bei 180 min Aufschlussdauer). Mit Abnahme der
Kappazahl nimmt die Reil3lange ebenfalls ab. Das Maximum der Reif3lange liegt bei
11,5 km und einer Kappazahl von 35,8. Das Minimum liegt bei 8,7 km bel Kappazahl
von 19,2.

AS/AQ Aufschluss mit 27,5% Chemikalien
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Abb. 11: Reifflange in Abhéngigkeit von der Kappazahl (Variation der Chemikalien-
zusammensetzung bel konstanter Einsatzmenge von 27,5%)

Fir die Versuchsreithen mit 30% und 25% Chemikalieneinsatz ist ebenfalls eine
kontinuierliche Abnahme der Reildange mit Abnahme der Kappazahl zu verzeichnen.
Dieses wird in den Abbildungen 12 und 13 dargestellt.

Durch die Gruppierung der Daten ist es moglich, einen Trend fur die Abhangigkeit der
Reildange von der Kappazahl aufzuzeigen. Hierbei wird der Reifdange nur in Abhan
gigkeit von der Chemikalieneinsatzmenge gegen die Kappazahl abgetragen (Abbil-
dung 14). Die skizzierten Trendlinien deuten darauf hin, dass die Reif3ange durch eine
Erhohung des Chemikalieneinsatzes positiv beeinflusst wird. Es ist offenbar moglich,
die Reifdlénge bei einer bestimmten Kappazahl durch Erhéhung des Chemikalienein
satzes zu verbessern. Diese Aussage kann dahingehend interpretiert werden, dass die
Erhdhung der Chemikalienmenge eine selektivere Mdglichkeit darstellt die Delignifi-
zierung zu verstarken als die Verscharfung anderer Aufschlussparameter. Dies trifft g-
cherlich insofern zu, als dass die Verscharfung des Aufschlusses durch Erhdhung des
NaOH-Anteils an der Aufschlussidsung weniger selektiv wirkt, wie zuvor gezeigt
wurde. Dabei ist auch zu berticksichtigen, dass die Aufschltisse mit hohem Chemika
lieneinsatz Uberwiegend mit hohem Sulfitantell durchgefiihrt wurden, wahrend bei ge-
ringerem Gesamtchemikalieneinsatz mit htherem NaOH-Anteil gearbeitet wurde.
Diese Unterschiede in den Aufschltissen mit unterschiedlich hohem Gesamtchemika-
lieneinsatz erkléren auch die unterschiedliche Steigung der in Abbildung 14 gezeigten
Trendlinien.
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AS/AQ Aufschluss mit 30% Chemikalien
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Abbildung 12: Reifdénge in Abhangigkeit von der Kappazahl (Variation der Chemi-
kalienzusammensetzung bel konstanter Einsatzme nge von 30%)

AS/AQ Aufschluss mit 25% Chemikalien
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Abb. 13: Reifflange in Abhangigkeit von der Kappazahl (Variation der Chemikalien-
zusammensetzung bel konstanter Einsatzmenge von 25%)
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Abb. 14: Reif’dlange in Abhangigkeit von der Kappazahl (Die Alkaliverhéltnisse sind in
Kurven mit konstanten Einsatzmengen von 25% bis 30% zusammengefasst)

In den Abbildungen 15 und16 sind die auf einen Mahlgrad von 25 SR interpolierte
Durchrei3festigkeiten gegen die in den ASA-Aufschliissen mit unterschiedlich hohem
Gesamtichemikalieneinsatz erhaltenen Kappazahlen aufgetragen. Die Korrelation zur
Kappazahl ist fur die Durchreil¥festigkeit weniger stark ausgepragt als fur die
Reildange, und die Festigkeitsabnahme mit Verringerung der Kappazahl fallt im hohen
Kappazahlbereich geringer aus. Im niedrigen Kappazahlbereich ist der Abfall der
Durchreil¥festigkeit mit Verringerung der Kappazahl dagegen sehr deutlich. Dies ist
damit zu erkléren, dass bei hohem Aufschlussgrad wegen des starkeren
Celluloseabbaus die kritische Viskositdt von 1000 ml/g unterschritten wird, was sich
vor allem in Bezug auf die Einzelfaserfestigkeit und somit auf die Durchreif3festigkeit
bemerkbar macht. Oberhalb von 1000 ml/g wirkt sich eine Viskositéatsabnahme nicht
oder nur geringfligig auf die Durchreil¥festigkeit aus. Bei hohem Alkaliverhdtnis
liegen die Werte fur die Durchreil¥festigkeit auffallend niedrig. Dies kann mit dem
hohen Hemicellulosengehalt der Zellstoffe erkléart werden, der sich Uber vermehrte
Ausbildung von Zwischenfaserbindungen zwar sehr positiv auf die Reifflange
auswirkt, aber nachteilig auf die Durchreil3festigkeit. Die Bleiche derartiger
hemicellulosenreicher Zellstoffe fuhrt in der Regel zu einer Abnahme der Reildénge
und einem Anstieg der Durchrei3festigkeit, weil im Bleichprozess Hemicellulosen aus
dem Zellstoff herausgelost werden. Aus diesem Grunde sollte der niedrigen
Durchreil¥festigkeit in solchen Fallen keine allzu grol3e Bedeutung beigemessen
werden.

Vergleicht man die Auswirkungen der Einflussparameter auf die Viskositat der
Zellstoffe einerseits und auf die Festigkeitseigenschaften andererseits, dann ist
festzustellen, dass nur eine lose Korrelation zwischen der ermittelten Viskositat und
den Festigkeitswerten kesteht, so dass eine Prifung der Festigkeitseigenschaften zur
Beurteilung der Zellstoffqualitdt unerlésslich ist.
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Abbildung 15: Durchreif¥festigkeit in Abhangigkeit von der Kappazahl (Variation der
Chemikalienzusammensetzung bel konstanter Einsatzmenge von 25%)
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Abbildung 16: Durchreif3festigkeit in Abhangigkeit von der Kappazahl (Variation der
Chemikalienzusammensetzung bel konstanter Einsatzmenge von 27,5%)
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AS-AQ Aufschluss mit 30% Chemikalien
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Abbildung 17: Durchreif¥festigkeit in Abhéngigkeit von der Kappazahl (Variation der
Chemikalienzusammensetzung bei konstanter Einsatzmenge von 30%)

3.1.7 Zwischenfazit, Ergebnisse Teil |

Ein sehr wesentlicher, den akalischen Natriumsulfitaufschluss préagender
Einflussfaktor ist das Alkaliverhdtnis (NaSO; : NaOH). Beim ASA-Aufschluss von
Fichtenholz wurde daher zunachst dieser Einflussfaktor sehr eingehend untersucht,
wobei auch der Gesamteinsatz an Chemikalien bezogen auf das eingesetzte Holz und
die Aufschlussdauer variiert wurden. In alen Versuchen wurden 0,1 %
Anthrachinon/atro Holz als Katalysator zugesetzt. Es zeigte sich, dass die Schérfe bzw.
die Selektivitdt des Aufschlusses mal3geblich Uber das eingestellte Alkaliverhaltnis
bestimmt werden kann. Bei hohem Anteil an Natriumsulfit werden gute
Zellstoffeigenschaften erhalten, es gelingt jedoch nicht, auch unter sehr scharfen
Reaktionsbedingungen, einen hohen Aufschlussgrad zu erzielen. Mit Erhéhung des
Anteils an Natronlauge nimmt die Reaktionsscharfe deutlich zu, und es kdnnen auch
Zellstoffe mit niedriger Kappazahl (niedrigem Restligningehalt) erzeugt werden. Die
Selektivitét des Aufschlusses nimmt aber mit steigendem NaOH-Anteil kontinuierlich
ab, was sich in einer verringerten Zellstoffqualitét niederschlagt.

Im ASAM-Aufschluss (Alkalischer Sulfitaufschluss mit Anthrachinon und Methanol)
werden die besten Aufschlussergebnisse mit einem Alkaliverhétnis im Bereich von
80/20 bis 70/30 erhalten*. Ohne Methanolzusatz, im ASA-Aufschluss, wird mit einem
Alkaliverhdtnis in dieser Grélenordnung ein zu geringer Aufschlussgrad erreicht. Es
ist daher gunstiger, den NaOH-Anteil zu erhéhen. Wie die Untersuchungen zeigen,
kann mit einem Alkaliverhdtnis von 60/40 eine ausreichend niedrige Kappazahl
erreicht werden, ohne dass die Zellstoffqualitét in starkem Mal3e beeintréchtigt wird.
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In den Untersuchungen des zweiten Teilabschnitt sollte geprift werden, ob ASA-
Aufschlisse mit hohem NaOH-Anteil an der Aufschlussiésung zu Zellstoffen mit
ausreichend hoher Viskositat fuhren, wenn die bisher gewéhlte maximale
Aufschlusstemperatur von 180 °C um 5 bis 10 °C abgesenkt wird. Basierend auf den
dann vorliegenden Ergebnissen zum einstufigen Aufschluss sollte anschlief3end
gepriift werden, inwieweit das Aufschlussergebnis durch eine zwei- oder mehrstufige
Kochung weiter verbessert werden kann. Insbesondere soll die NaOH-Dosierung in
Stufen wahrend der Aufheizphase erfolgen, um dadurch die Aufschlussselektivitéat zu
steigern.

3.2 Ergebnisse, Teil Il

Im Teil 1 der Untersuchungen zum ASA-Aufschluss wurde gezeigt, dass das
Alkaliverhdltnis (NaSO; : NaOH) ein sehr wichtiger, den ASA-Aufschluss prégender
Einflussfaktor ist. Ausmald und Selektivitét der Aufschlussreaktion werden mal3geblich
von diesem Einflussparameter bestimmit.

Bei Aufschlissen mit hohem Anteil an Natriumsulfit am konstant gehaltenen
Gesamtchemikalieneinsatz (berechnet als NaOH) werden hohe Ausbeuten und gute
Festigkeitseigenschaften erhalten, der maximal erreichbare Aufschlussgrad ist jedoch
unbefriedigend und l&sst keine chlorfreie Bleiche der Zellstoffe zu. Durch Erhéhung
des NaOH-Anteils kann die Delignifizierung ganz erheblich gesteigert werden, und es
kénnen Zellstoffe mit niedriger Kappazahl (niedrigem Restligningehalt) erzeugt
werden. Die Selektivitdt des Aufschlusses nimmt jedoch mit steigendem Antell an
Natronlauge stetig ab, was zu niedrigeren Ausbeuten und einer schlechteren
Zellstoffqualitét fuhrt.

Das Ziel der weiteren Untersuchungen bestand darin, den ASA-Prozess mit hohem
NaOH-Anteil in seiner Selektivitét zu verbessern, um Zellstoffe zu erzeugen, die in
ihren Zellstoffeigenschaften an ASAM-Zéellstoffe heranreichen. Dazu sollte zum einen
die Aufschlusstemperatur erniedrigt werden. Zum anderen sollte geprift werden, ob
das Aufschlussergebnis dadurch verbessert werden kann, dass die Kochung zwel- oder
mehrstufig durchgefihrt wird. Insbesondere sollte die NaOH-Dosierung in Stufen
wahrend der Kochung erfolgen (Alkalisplitting), um dadurch moglicherweise die
Aufschlussselektivitédt zu erhohen.

3.2.1 Mehrstufige ASA-Aufschlisse von Kiefern- und Fichtenholz
mit Alkalisplitting

Im Anschluss an die Optimierung des einstufigen Sulfitaufschlusses wurden
Untersuchungen zur mehrstufigen Prozessfihrung durchgefiihrt. Die Einfllsse der
Temperatur, der Gesamtalkalimenge, des Alkaliverhdltnisses, der Holzart und der
Bedingungen des mehrstufigen Aufschlusses wurden untersucht.
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3.2.1.1 Einfluss des Alkalisplittings

Bei der mehrstufigen Prozessfihrung wurde die Aufschlusslauge in zwel (oder
mehrere) Chargen aufgeteilt. Der Anteill des Natriumhydroxids, der zu Beginn der
Kochung der Aufschlusslauge zugesetzt wurde, wurde hierbel stufenweise reduziert
und der zurlckgehaltene Anteill zu enem spéateren Zeitpunkt hinzugefigt
(Alkalisplitting). Aufgrund des Todvolumens des Laborkochers musste das
Flottenverhdtnis (Aufschlussiosung inkl. Holzwasser zu Holzeinsatz atro) im Zuge
des Aufstdrkvorganges von 4:1 auf 5:1 erhoht werden. Eine Flotte von 3:1 ergdbe
aufgrund der Verdampfung bel Maximaltemperatur von 175°C eine nicht pumpfahige
Wasserrestmenge. Der verbleibende Anteil des Natriumhydroxids (zuzuglich
Verdunnungswasser) wurde nach dem Ereichen der Maximaltemperatur mittels einer
Dosierpumpe direkt in den Aufschlussautoklaven injiziert. Infolge der Zudosierung
kam es zu der Flottenernbhung von 4:1 auf 5:1.

Durch die Zugabe der Aufstéarklauge (600 ml) kam es zu ener kurzzeitigen
Verringerung der Kochertemperatur. Hierbei fiel die Temperatur in Abhéngigkeit von
der jeweiligen Aufschlusstemperatur um ca. 10°C. Diese Temperaturdifferenz
zwischen Soll- und Istwert konnte die Regelung innerhalb von ca. 10 Minuten
ausgleichen.

In Abbildung 18 ist der Temperaturverlauf eines ASA-Aufschlusses dargestellt. Die
rote Kurve zeigt den Istwert der Temperatur. Die Temperatur wurde direkt unterhalb
des Kochgutes in der Laugenzirkulation gemessen. Die grine Kurve stellt die
Solltemperatur dar, die dem Regler durch das Kochprogramm vorgegeben wird. Die
blaue Kurve entspricht der Regeldifferenz. Es ist zu beachten, dass fur die
Regeldifferenz eine andere Skalierung als fur Soll- und Istwert gewahlt wurde.

In der ersten Versuchsreihe sollte die optimale Aufteilung der Natronlauge auf die
Impragnierlésung und die Aufstéarklosung ermittelt werden. Die Einsatzmenge an
Natronlauge in der Imprégnierlésung wurde ausgehend von 100% (entspricht dem
einstufigen Referenzaufschluss) stufenweise Uber 75%, 50%, 37,5%, 25%, 12,5% bis
auf 0% reduziert. Wahrend der Aufheizphase wurden in einem Intervall von 10 min
Ablaugenproben gezogen und daran die pH-Werte gemessen.

Wie aus der Abbildung 19 hervorgeht kam es durch die Reduzierung des NaOH-
Anteils in der Imprégnierlosung zu einer Absenkung des pH-Wertes in der
Aufheizphase des Aufschlusses. Ein Anteil der Natronlauge dringt in das Holz ein und
wird dadurch der Aufschlusslésung entzogen. Des weiteren wird NaOH durch die
Abspaltung der Acetylgruppen des Glukomannans und des Galactoglucomannans aus
den Fichtenhemicellulosen NaOH verbraucht, was zu einem stetigen Abfall des pH-
Wertes fuhrt.
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Abb. 18: Temperaturverlauf eines Fichten-ASA-Aufschlusses mit NaOH-Aufstérkung
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Abbildung 19 Verlauf des pH-Wertes der Aufschlusslauge wahrend der

Aufheizphase einer ASA-Fichtenkochung in Abhangigkeit vom NaOH-Einsatz
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Alle Versuche mit Zugabe von NaOH zu Beginn der Kochung weisen einen Anfangs-
pH-Wert von ca. 13 auf. Eine Aufschlussiésung mit 12,5% NaOH (bezogen auf die
insgesamt dosierte Menge an NaOH) und einem Flottenverhédltnis von 4:1 entspricht
unter Berlicksichtigung des im Holz vorliegenden Wassers einer 0,13-molaren NaOH-
Losung. Diese Losung hat rechnerisch einen pH-Wert von 13,11. Bei dem Aufschluss
ohne NaOH-Dosierung in der Aufheizphase kam es zu einer deutlichen pH-Wert-
Absenkung von pH 9,5 auf pH 7,4. Bei steigendem NaOH-Einsatz fallt der pH erst bei
hoherer Kochertemperatur und somit zu einem spéteren Zeitpunkt. Aul3erdem ist der
Abfall schwécher.

Bei der Verwendung von Buchenholz (siehe Kapitel 3.2.2) kam es ebenfalls zu einer
Abnahme des pH-Wertes wahrend des Aufheizvorganges in Abhangigkeit von der
eingesetzten NaOH-Menge durch die Abspaltung der Acetylgruppen aus dem
Glucoronoxylan. Da die Hemicellulosen der Buche tber deutlich mehr Acetylgruppen
as die Hemicellulosen der Fichte verfigen, tritt ein starkerer Abfall des pH-Wertes
wahrend des Aufheizvorganges ein. So falt der pH-Wert der Kochung ohne NaOH-
Dosierung in der Aufheizphase bis auf pH 6,5 ab (Abbildung 20).
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Abb. 20: Verlauf des pH-Wertes wahrend der Aufheizphase des ASA-Aufschlusses
von Buchenholz mit unterschiedlichem NaOH-Anteil in der Imprégnierl6sung

Durch die Aufteilung der NaOH-Einsatzmenge in zwei Chargen werden die
Aufschlussbedingungen in der Aufheizphase hinsichtlich des relativen Verhaltnisses
von NaSO; zu NaOH sowie der Alkalinitat der Aufschlusslauge verandert. Die
gesamte Na, SO;-Menge wird bereits in der ersten Stufe des Aufschlusses zugegeben,
aber nur ein gewisser Anteil der Gesameinsatzmenge an Natronlauge. Dieses bedeutet,
dass die Chemikalieneinwirkung auf die Holzkomponenten wahrend des
Aufheizvorganges wesentlich moderater ist. Wegen des hoheren Anteils an NaSO; in
dieser initialen Aufschlussphase ist eine verbesserte Selektivitat der
Aufschlussreaktion gegeben, denn die Kohlenhydratfraktion des Holzes wird in
geringerem Mal3e angegriffen und die Sulfonierungsreaktionen am Lignin werden
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forciert. In Tabelle ist der relative Anteil an N&SO; in der Aufschlusslauge bei einem
Alkaliverhdltnis von 60/40 aufgefuhrt. Werden z.B. nur 25% des Gesamteinsatzes an
NaOH in der ersten Stufe eingesetzt, betragt das Alkaliverhdltnis wahrend der
Aufheizphase 85,7/14,3. Die restlichen 75% der NaOH-Gesamteinsatzmenge werden
anschlief3end in der zweiten Stufe im Zuge der Laugenaufstéarkung zugefuhrt. Dadurch
liegt dann ein Alkaliverhdtnis von 60/40 in der Aufschlussphase bei maximaler
Kochertemperatur vor.

Tabelle4: NaSOs;—Anteil in der Aufschlusslauge bei Alkalisplitting mit unterschied-
lich hohem NaOH-Anteil in der Impragnierlésung (Alkaliverhadltnis nach NaOH-Auf-
stéarkung = 60/40)

NaOH Anteil in der Aufschlusslauge der
ersten Stufe bezogen auf die Gesamt-| 0% 125% 25% 37,5% 50% 75% 100%

menge an NaOH im Aufschluss.

Relativer Anteil Na,SO; (berechnet als
NaOH) in der Aufschlusslauge der ersten | 100% 92% 85,7% 80% 75% 66,7% 60%
Stufe.

Durch das Alkalisplitting werden die Aufschlussbedingungen beziglich der
Selektivitét positiv beeinflusst. Es kann angenommen werden, dass die Kohlenhydrate
aufgrund der schonenderen Bedingungen in der initialen Aufschlussphase einem
verminderten Abbau unterliegen. Gleichzeitig erfolgt vermutlich eine effektivere
Sulfonierung des Lignins, wodurch dieses wegen der verbesserten Loslichkeit
effektiver aus der  Holzmatrix  herausgelost wird und  vermutlich
Ligninkondensationsreaktionen in geringerem Ausmal3 stattfinden.

Abbildung 21 und Tabelle 5 zeigen die Ergebnisse der ASA-Aufschliisse von
Fichtenholz mit Alkalisplitting in zwei Chargen. Es handelt sich hierbei um einen
ASA-Aufschluss mit 27,5% Gesamtchemikalieneinsatz und einem Alkaliverhdltnis
von 60/40. Auf der Abszisse ist der NaOH-Anteil, der zu Beginn zum Aufschluss
zugegeben wird, in Abhangigkeit vom Gesamteinsatz an NaOH abgetragen. Auf den
Ordinaten wurden die Viskositét und die Kappazahl des erhaltenen Zellstoffes
abgetragen.

Die Reduzierung des NaOH-Anteils in der Imprégnierlauge resultiert in ener
Ernbhung der Zellstoffviskositdt. Die Verringerung des initialen NaOH-Anteils auf
50% bewirkt eine Viskositéatssteigerung von 1125 auf 1249 mi/g. Gleichzeitig bewirkt
die Reduzierung des NaOH-Anteils eine Verringerung des Restligningehaltes im
Zellstoff. Die Kappazahl félt von 26,7 bei 100% NaOH auf 23,0 bel 50%. Das
Optimum dieser Versuchsreihe hinsichtlich der Delignifizierung lag mit einer
Kappazahl von 20,2 jedoch bei Einsatz von 25% des Gesamteinsatzes an NaOH in der
Imprégnierlauge. Mit weiterer  Veringerung des NaOH-Antells in  der
Impragnierldsung verringert sich nicht nur der Aufschlussgrad, auch die Viskositéat
nimmt ab. Die besten Ergebnisse werden somit erhalten, wenn 25 oder 50 % der
Gesamteinsaizmenge an NaOH am Anfang der Kochung der Imprégnierlésung
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zugesetzt werden Das Alkalisplitting hat einen zweifachen positiven Effekt auf den
ASA-Aufschluss, weil sowohl der Kohlenhydratabbau eingeschrankt als auch die
Delignifizierung forciert wird.
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Abb. 21: Einfluss des Alkalisplittings auf Kappazahl und Viskositéat (Fichten-ASA-
Aufschluss, 27,5% Gesamtchemikalien, Alkaliverhdtnis = 60/40, 150 min bei 175°C)

N
(o]
Kappazahl

Viskositat in ml/g

Die auf enen Mahigrad von 25°SR (Schopper-Riegler) interpolierten
Zellstofffestigkeiten sind in der Tabelle 5 aufgefihrt. Die Durchreil3festigkeit der
Zellstoffe wird analog der Viskositdt durch das Alkalisplitting verbessert. Es kommt
zu einem Anstieg von 118,1 cN bei 100% auf 137,2 cN bei 25% NaOH-Einsatz in der
Imprégnierlosung. Die Modifizierung des Aufschlusses hat jedoch keinen
signifikanten Einfluss auf die Reilddnge. Nur der Aufschluss ohne NaOH-Zusatz in
der ersten Stufe bewirkt eine Verringerung der Reifdange auf 10,2 km.

Tabelle 5: Einfluss des Alkalisplittings im ASA-Aufschluss von Fichtenholz (27,5%
Gesamtchemikalien, Alkaliverhatnis = 60/40, 150 min bei 175°C)

NaOH Gutstoff | Splitter | Kappazahl | Viskositat | Reil3lange* | Durchrei3- | End pH | Weil3grad
Anteil zul [%] [%] [ml/g] [km] festigkeit.* [%ISO]
Beginn [cN]

100% 45,7 21 26,7 1125 11,8 118,1 11,4 25,1

75% 45,6 2,8 25,8 1160 11,4 119,3 11,3 26,4

50% 45,7 2,7 23,0 1249 11,7 126,4 114 29,3

25% 45,4 2,3 20,2 1228 11,4 137,2 11,4 32,6

12,5% 45,5 2,3 21,4 1202 12,2 112,6 11,3 32,7

0% 45,7 2,0 23,4 1116 10,2 121,2 11,3 30,7

* Die Festigkeitswerte werden in dieser Tabelle und nachfolgenden Tabellen als interpolierte Werte fir einen
Mahlgrad von 25 °SR angegeben
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Bei Einsatz von Kiefernholz konnte durch die Aufschlussmodifizierung ebenfalls eine
positive Auswirkung auf die Kappazahl und die Viskositat festgestellt werden. Analog
zum Aufschluss der Fichte wurde durch das Aufteilen der NaOH-Gesamtelnsatzmenge
in zwei Chargen eine Erniedrigung der Kappazahl verbunden mit einer ErhGhung der
Viskositét erreicht (Abb. 22, Tabelle 6).

Die Reduzierung des NaOH-Zusatzes zu Kochungsbeginn auf 50% bewirkte eine
Viskositatssteigerung von 1131 auf 1204 ml/g . Deutlich stérker fiel die durch das
Alkalisplitting hervorgerufene Erhdhung des Aufschlussgrades aus. Die Kappazahl
fiel von 31,3 bei 100% auf 22,9 bel 50% NaOH-Anteil in der Impragnierlésung. Das
Optimum dieser Versuchsreihe hinsichtlich der Delignifizierung lag wiederum bel
25% NaOH-Anteil in der Impragnierlauge. Bel dieser Alkalidosierung konnte die
Kappazahl auf 22 reduziert werden. Somit bewirkte das Alkalisplitting eine maximale
Reduzierung der Kappazahl um nahezu 10 Einheiten, ohne dass es zu einem
verstarkten Angriff auf die Kohlenhydrate und zu drastischen Ausbeuteverlusten kam.
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Abbildung 22: Einfluss des Alkalisplittings im ASA-Aufschluss von Kiefernholz
(27,5% Gesamtchemikalien, Alkaliverhaltnis = 60/40, 150 min bel 175°C)

In Tabelle 7 sind die beim Aufschluss von Fichten- und Kiefernholz mit und ohne
Alkalisplitting erzielten Nettoausbeuten (ligninfreie Ausbeuten) gegeniibergestellt.
Beim Aufschluss von Fichtenholz konnte die Nettoausbeute durch das Splitting von
43,8% bel 100% auf 44,9% bei 50% NaOH-Einsatz in der Imprégnierlésung gesteigert
werden. Bei dem Kiefernaufschluss hingegen nahm die Ausbeute durch das
Alkalisplitting (50:50) um 1% ab, was mit der wesentlich intensiveren
Delignifizierung mit Alkalisplitting erklért werden kann. Die mit dem Alkalisplitting
verbundenen Ausbeuteverluste konnen vermutlich deutlich verringert bzw. vollstéandig
vermieden werden, wenn die Kochung bei niedrigerer Temperatur durchgefthrt wird.
Die niedrigeren Ausbeuten beim Aufschluss von Kiefernholz erkldren sich aus dem
hoheren Extraktstoffgehalt der Kiefer gegentiber der Fichte.
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Tabelle 6: Einfluss des Alkalisplittings im ASA-Aufschluss von Kiefernholz (27,5%
Gesamtchemikalien, Alkaliverhdltnis = 60/40, 150 min bel 175°C)

NaOH Gutstoff | Splitter |Kappazahl| Viskositat | Rei3lange |Durchrei-| End pH | Weil3grad
Anteil zu [%6] [%0] [ml/g] [km] festigkeit [% 1SO]
Beginn [cN]

100% 42,9 4,0 31,3 1131 11,1 1114 11,2 25,0
75% 42,7 53 28,4 1181 11,2 123,0 11,8 23,7
50% 42,2 37 229 | 1204 | 111 | 1243 | 109 | 278
25% 42,5 3,7 22,0 1185 11,6 118,4 11,1 28,9
12,5% 43,8 3,1 26,2 1171 10,9 97,1 111 29,6
0% 44,6 3,8 28,0 1140 11,6 113,8 9,5 26,0

Tabelle 7: Nettoausbeute der ASA-Aufschliisse von Fichten- und Kiefernholz (27,5%
Gesamtchemikalien, Alkaliverhatnis = 60/40, 150 min bei 175°C)

Fichte Kiefer
NaOH-Anteil | Ausbeute Kappazahl Nettoausbeute | Ausbeute Kappazahl Nettoausbeute
zu Beginn [%] [%] [%] [%]
100% 47,8 26,7 43,8 46,9 31,3 442
75% 48,3 25,8 44 4 46,7 26,9 43,0
50% 48,4 23,0 449 45,9 22,9 42,9
25% 47,7 20,2 447 46,2 22,0 42,4
12,5% 47,8 214 44,6 46,9 26,2 42,7
0% 47,6 23,4 44,1 48,4 28,0 42,2

3.2.1.2. Einfluss des Zugabezeitpunktes der zweiten NaOH-Charge
bei Alkalisplitting

Um den Einfluss des Zugabezeitpunktes der zweiten NaOH-Charge beim
Alkalisplitting zu untersuchen, wurde die Zugabe der zweiten NaOH-Charge in 30
min-Schritten in die eigentliche Aufschlussphase verschoben. Fir diese
Untersuchungen  wurde  ein Kiefernholz-ASA-Aufschluss  mit 27,5%
Gesamtchemikalien und einem Alkaliverhdtnis von 60/40 bei 175°C gewdhlt. Das
Aufheizprogramm wurde so gewahlt, dass die Aufheizrate 1,5 °C/Minute betrug und
90 min bendtigt wurden, um die Maximaltemperatur zu erreichen. Der
Standardzugabezeitpunkt liegt beim Erreichen der Maximaltemperatur. Die Ergebnisse
dieser Versuchsserie sind in Abbildung 23 und Tabelle 8 zusammengefasst.

In Abbildung 23 ist der Einfluss des Zugabezeitpunktes abgebildet. Auf der Abszisse
ist die Aufschlussdauer der Kochphase auf die Zellstoffviskositdt und die Kappazahl
abgetragen. Die 90-minutige Aufheizphase ist hierbei nicht aufgefihrt. Der Zeitpunkt
0 Minuten entsprichnt somit 90 Minuten Gesamtaufschlussdauer. Durch die
Verschiebung des Zugabezeitpunktes fir die zweite NaOH-Charge kommt es zu einer
Erhbhung der Kappazahl und der Viskositdt. Die Viskositéat steigt von 1204 ml/g zum
Zeitpunkt O min auf 1334 mi/g bei 120 min kontinuierlich an. Diese Verbesserung der
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Viskositét ist aber mit einem Anstieg der Kappazahl verbunden. Die Kappazahl steigt
um fast 10 Einheiten von 22,9 auf 32,3 an. Somit steht der Viskositatssteigerung um
130 Punkten starker ins Gewicht fallender Anstieg der Kappazahl gegentiber. Durch
die Verschiebung des Zugabezeitpunktes kommt es, zusétzlich zum Anstieg der
Kappazahl, zu einer deutlichen Erhohung des Splitteranteils im Kochgut (siehe
Tabelle 8). Der Splittergehalt steigt von 3,7% auf 6,7%. Dieses weist auf eine
ungenigende Impragnierung der Hackschnitzel mit Alkali hin, wenn die Zugabe der
zweiten NaOH-Charge zu einem spateren Zeitpunkt des Aufschlusses erfolgt. Der
End-pH der Ablauge steigt mit zeitlicher Verschiebung der Zugabe der zweiten
NaOH-Charge von 10,9 auf 12,0 an. Der Erhohung der Splittermenge kann durch die
Verlangerung der Aufschlussdauer entgegengewirkt werden. Hierzu muisste der
Aufschluss um ein bis zwei Stunden unter Beibehaltung der Maximaltemperatur
verlangert werden.
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Kiefer AS/AQ (Alkaliverhaltnis = 60/40, 175 °C, 150 min)
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Zugabezeitpunkt des Alkali (50%) nach Erreichen von 175°C (nach 90 Minuten)

Abb. 23: Einfluss des Zugabezeitpunktes der zweiten NaOH-Charge (50%) auf die
Kappazahl und die Viskositat

Tabelle 8: Einfluss des Zugabezeitpunktes der zweiten NaOH-Charge (50%) auf die
Zellstoffeigenschaften (Kiefern ASA-Aufschluss mit 27,5 % Gesamtchemikalien und
einem Alkaliverhdtnis von 60/40)

Zeitpunkt [Nettoausbeute [ Ausbeute [ Gutstoff | Splitter | Kappazahl | Viskositat | Reil3lange |Durchrei¥festigkeit| End pH| Weil3grad
[min] (%] (%] (%] (%] [ml/g] [km] [eN] [%1SO]
0 42,4 459 (422 | 3,7 | 22,9 11204 (11,12 1243 10,9| 27,8
30 43,2 47,1 (440 3,1 | 25,7 ]11302 (10,49 131,0 115 30,1
60 43,9 48,0 (441|139 | 27,0 |1315|10,51 134,9 11,7 30,7
90 44,5 486 (441|146 | 27,8 | 1322 10,69 104,8 11,7 30,1
120 45,1 50,0 143,3]|6,7| 32,3 [1334| 104 126,3 12,0| 28,7
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Die Durchreif¥festigkeit bel 25 °SR steigt von 124,3 cN auf den maximalen Wert
134,9 cN bei einer Aufstdrkung nach 150 Minuten Gesamtkochdauer (60 nach dem
Erreichen der Maximaltemperatur) an. Die Reildénge hingegen nimmt durch die
zeitliche Verzogerung des Zugabezeitpunktes ab.

Wegen des Anstiegs der Kappazahl und der unzureichenden Hackschnitzel-
impragnierung mit Natronlauge bei Verschiebung des Zugabezeitpunktes fur die
zweite NaOH-Charge in die eigentliche Aufschlussphase bei Maximaltemperatur
hinein ist diese Vorgehensweise nicht sinnvoll. Allerdings konnte ein gutes
Aufschlussergebnis dann erzielt werden, wenn die zweite NaOH-Charge 30 min nach
Erreichen der Maximaltemperatur erfolgen und gleichzeitig die Kochdauer um 30 min
verlangert wirde.

3.1.2.3 Einfluss der Temperatur

Um den Einfluss der Aufschlusstemperatur beim ASA-Aufschluss von Nadelholz zu
untersuchen, wurden entsprechende K ochungen mit Fichtenholz bei 175°C, 170°C und
165°C durchgefihrt. Im Zuge der Temperaturerniedrigung musste die Aufschlussdauer
von 2,5 Stunden bei 175°C auf 4,5 Stunden bel 165°C ausgedehnt werden (T abelle 9,
Abb.24).

Die Absenkung der Temperatur wirkt sich positiv auf die Viskositét aus. Es kommt zu
einer Viskositétserhéhung um fast 100 Einheiten von 1245 ml/g bei 175°C auf 1341
ml/g bei 165°C.

Auch bei Reduzierung der Aufschlusstemperatur um 5 °C auf 170 °C wurde eine
niedrige Kappazahl erhalten, alerdings bel um 1 Stunde verlangerter Kochdauer. Mit
23,7 lag die Kappazahl sogar etwas niedriger as fur die Kochung bei 175 °C. Fur die
Kochung bei 170 °C wurde jedoch eine doch deutlich niedrigere Ausbeute ermittelt.
Die Erh6hung des Aufschlussgrades hangt direkt mit der Aufschlussdauer zusammen.
Fir einstufige Aufschllisse konnte ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen
Aufschlussdauer und Aufschlussgrad nachgewiesen werden. Fur einen Aufschluss mit
27,5% Gesamtchemikalien, 60/40 Alkaliverhdltnis und 180°C konnte fir den
Aufschlusszeitraum zwischen 60 und 210 Minuten folgender Zusammenhang
zwischen Aufschlussdauer und Kappazahlabnahme ermittelt werden:

f(X)=-0072*x xI [60- 210min |

Dieses bedeutet, dass z.B. eine Verlangerung der Kochdauer um 20 Minuten die
Kappazahl um 1,44 Einheiten erniedrigt.
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Tabelle 9: Einfluss der Temperatur im ASA-Aufschluss von Fichtenholz
(Gesantchemikdieneinsatz 27,5%, Alkaliverhdtnis 60/40, Alkalisplitting 50/50)

Temperatur| Dauer | Nettoausbeute| Ausbeute | Kappazahl |Viskositat| Reil3lange | Durchrei3festigkeit
[*C] [h] [%] [%] [ml/g] [km] [cN]
175 2,5 49,4 53,1 25,0 1245 12,2 117,9
170 3,5 46,6 50,2 23,7 1297 11,3 123,3
165 4,5 47,6 51,7 27,6 1341 11,3 115,9

3.2.1.4 Einfluss des Anthrachinons

Um den Notwendigkeit des Einsatzes von Anthrachinons (AQ) aufzuzeigen, wurde
exemplarisch ein Aufschluss ohne AQ-Zusatz durchgefuhrt (Tabelle 10). Das
Ergebnis dieser Kochung war ein nahezu unaufgeschlossenes Kochgut mit 49,7%
Splitter (Grobstoff). Trotz noch sehr hoher Kappazahl von dber 90 erfolgte im
Aufschluss auch ein stérkerer Abbau der Kohlenhydrate. Die ligninfreile Ausbeute des
Aufschlusses lag mit 43% ca. 6% unter der Nettoausbeute des mit Zusatz von 0,1 %
AQ durchgefihrten ASA-Aufschlusses. Dieses Ergebnis bestétigt die Notwendigkeit,
im akalischen Sulfitaufschluss Anthrachinon einzusetzen. Auch bei Alkalisplitting
kann auf den Einsatz des Redoxkatalysators nicht verzichtet werden.

Zusdtzlich erfolgte ein exemplarischer Aufschluss mit KOH als Base unter analogen
Versuchsbedingungen (mit AQ-Zusatz). Ergebnis dieser Kochung war jedoch ein
vollkommen unaufgeschlossenes Kochgut. Aus diesem Grund wurden diese
Untersuchungen nicht weiter fortgefihrt.
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Abb. 24: Einfluss von Temperatur und Dauer auf den ASA-Aufschluss von
Fichtenholz (Gesamtchemikalieneinsatz 27,5%, Alkaliverhédtnis 60/40, Alkalisplitting
50/50)
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Tabelle 10: Vergleich von Aufschliissen mit Zusatz von 0,1 % AQ und ohne AQ
(Aufschlussbedingungen: 27,5% Gesamtchemikalien, Alkaliverhétnis 60/40, 150 min
bei 175°C)

Versuch | Nettoausbeute| Ausbeute | Gutstoff| Splitter | End pH |Kappa-| Viskositat | Weil3grad
[%] [%] [%] [%] zahl [ml/g] [% 1SO]

mit AQ 49,4 53,1 49,6 3,6 11,2 | 250 1245 30,2

ohne AQ 43,0 56,9 7,2 49,7 111 92,8 - -

3.2.1.5. Absenkung der Kochertemperatur gegen Ende der Kochung
Die Ablauge aus dem ASA-Aufschluss mit Alkalisplitting weist einen hohen pH-Wert
zwischen 11 und 12 auf. Dies deutet darauf hin, dass noch eine ausreichend hohe
Restalkalimenge fir eine effiziente Delignifizierung in der Endphase des Aufschlusses
vorhanden ist. Es stellte sich somit die Frage, ob es sinnvoll sei, die Aufschluss-
temperatur gegen Ende der Kochung abzusenken, um dadurch mdglicherweise die
Zellstoffausbeute erhthen zu kénnen, ohne dass der Aufschlussgrad in nennenswertem
Umfang beeintréchtigt wird. Hierzu wurde die Kochertemperatur beim Aufschluss von
Fichtenholz im letzten Teilabschnitt des Aufschlusses um 5°C bzw. 10°C verringert,
wobel als Maximaltemperatur sowohl 175 als auch 170 °C gewdahlt wurde. Die
anderen Aufschlussbedingungen wurden konstant gehalten. Das Temperaturprofil der
einzelnen Aufschlisse gliederte sich folgendermalien:

Versuch 1:  170°C mit Reduzierung auf 165°C nach 180 min, 30 min bel 165°C

Versuch 2:  170°C mit Reduzierung auf 165°C nach 150 min, 60 min bel 165°C

Versuch 3:  170°C mit Reduzierung auf 165°C nach 150 min, 30 min bei 165°C,
erneute Reduzierung auf 160°C fir weitere 30 min

Versuch4  175°C mit Reduzierung auf 170°C nach 120 min, 30 min bei 170°C.

Versuch5 175°C mit Reduzierung auf 170°C nach 90 min, 60 min bei 170°C.

Versuch 6 175°C mit Reduzierung auf 170°C nach 90 min, 60 min bei 170°C,
erneute Reduzierung auf 165°C fur weitere 60 min. Gesamtkochdauer
3,5 Stunden.

Die Ergebnisse dieser Aufschlisse mit Temperaturabsenkung in der Kochendphase
sind in den Tabellen 11 und 12 zusammengefasst.

Tabelle 11: Nettoausbeuten von ASA-Aufschliissen mit Temperaturprofil

Versuch ‘ Nettoausbeute Versuch ‘ Nettoausbeute
170°C %] 175°C [%]
1 42,0 4 40,7
2 ‘ 41,8 5 ‘ 39,8
3 42,2 6 40,7
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Durch die Temperaturerniedrigung konnte keine Ausbeutesteigerung erzielt werden.
Wird die ligninfreie Ausbeute betrachtet, so kann kein Vortell dieser
Aufschlussmodifizierung gegentber den zuvor ohne Temperaturabsenkung
durchgefuhrten Aufschllissen festgestellt werden. Die mit Temperaturabsenkung
durchgefuhrten Kochungen liefern im Vergleich zu entsprechenden Aufschliissen ohne
Temperaturabsenkung hoherer Splitteranteile und die Kappazahlen liegen gleichfalls
hoher. Daraus kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass diese
Verfahrensmodifikation nicht sinnvoll ist und die maximale Aufschlusstemperatur
auch in der Endphase der Kochung aufrecht erhalten werden sollte.

Tabelle 12: Reduzierung der Aufschlusstemperatur in der Kochendphase (Fichten-
ASA-Aufschluss mit Alkalisplitting, 27,5% Gesamtchemikalieneinsatz, Alkaliverhait-
nis 60/40)

Nr. [Bedingungen Temp. | Dauer [Ausbeute | Gutstoff |Splitter| End |Kappa- |Viskositat| WeiRgrad
[°C] [h] [%] [%)] 9 | pH | zahl | [miig] | [%1S0]

1 |165°C 30 min 170 3,5 50,2 46,2 41 |115]| 27,6 | 1260 25,8

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

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

4 |170°C 30 min 175 | 25 | 511 447 | 63 |11.4] 270 29,7

5 |170°C 60 min 175 | 25 | 502 440 | 62 113 278 | 1225 26,2
170°C 60 min +

6 1160°C 60 min 175 3,5 48,3 44,3 40 |11,4| 24,4 | 1207 27,3

3.2.1.6 Einfluss der Gesamtchemikalienmenge

Ein hoher Chemikalieneinsatz im Aufschlussprozess stellt an den Wasserkreislauf und
die Chemikalienrtickgewinnung betrachtliche Anforderungen. Im ASA-Aufschluss
gibt es zwel Losungsansatze, mit denen die Chemikalienfracht im Kreislauf verringert
werden kann. Der Primdransatiz  liegt  in der  Reduzierung  der
Gesamtchemikalienmenge, derart dass die Einsatzmengen an NaOH und Na, SO,
gleichmaliig erniedrigt werden. Die zweite Mdglichkeit, die Gesamtchemikalienmenge
zu verringern, liegt darin, das Alkaliverhdltnis in Richtung eines erhthten NaOH-
Antells zu verschieben. Die Einsatzmenge an Aufschlusschemikalien wird stets
berechnet als NaOH angegeben. Wegen des hoheren Molekulargewichts des
Natriumsulfits (Umrechnungsfaktor 1,575) verringert sich die
Gesamtchemikalienmenge, wenn der NaOH-Anteil am Chemikalieneinsatz ansteigt.

Es wurden zundchst einige Vorversuche mit 25% Gesamtchemikalieneinsatz
durchgefihrt. Zusétzlich wurde eine Verschiebung des Alkaliverhaltnisses
vorgenommen. Die Gesamtchemikalienfrachten in diesen Aufschliissen sind in
Tabelle 13 aufgefihrt.
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Tabelle 13: Gesamtchemikalienfracht von Fichten-ASA-Aufschlissen mit 25%
Gesamtchemikalienmenge

Versuch ASA 23 Fichte 14 Fichte 15 Fichte 16 Fichte 17
Na,SO5; zu NaOH 50/50 50/50 60/40 55/45 55/45
Gesamtchemikalienfracht 32,2% 32,2% 33,6% 32,9% 32,9%
NaOH-Fracht 12,5% 12,5% 10% 11,25% 11,25%

Durch die Verschiebung des Alkaliverhdtnisses (NaSO; zu NaOH) von 60/40 auf
50/50 wird die Gesamtchemikalienfracht um 1,4% reduziert. In der einstufigen
Versuchsrethe wurde zuvor gezeigt, dass sich ene Verscharfung der
Aufschlussbedingungen Uber das Alkaliverhdltnis bei Nadelholzern negativ auf die
Selektivitdt des Aufschlusses auswirkt. Andererseits wird eine Mindestfracht an NaOH
bendtigt, damit es zu einem zufriedenstellenden Aufschluss des Holzes kommt. Die
Mindesteinsatzmenge an NaOH hangt von der Aufschlusstemperatur und der
Aufschlussdauer ab. In Abhangigkeit von der Temperatur gibt es eine Untergrenze fir
die NaOH-Dosierung. Unterhalb dieser Menge wird ein zu hoher Splitterantell
erhalten. In Tabelle 14 ist die Mindestmenge an NaOH verbunden mit der
Mindestaufschlussdauer bel vorgegebener Temperatur fur Versuche mit Fichten- und
Kiefernholz aufgelistet. Die NaOH-Menge ist zusétzlich von dem NgSO; -Anteil in
der Aufschlusslauge abhangig.

Tabelle 14: Mindestmenge an NaOH verbunden mit Mindestaufschlussdauer bei
vorgegebener Temperatur (ASA-Aufschluss Fichte und Kiefer mit 275 %
Gesamtchemikalieneinsatz)

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

In Tabelle 15 sind die Ergebnisse der Vorversuche mit 25%
Gesamtchemikalienmenge aufgelistet. Bel dem Versuch ASA 23 betrug die
Aufschlussdauer bei Maximaltemperatur nur 90 min. Diese kurze Aufschlussdauer
wurde gewahlt, weil die Kochung bei 180 °C mit einem hohen NaOH-Anteil von 50%
am Gesamtchemikalieneinsatz durchgefuhrt wurde. Fir die Aufschlisse Fichte 14 bis
Fichte 17 betrug die Aufschlussdauer bel T, jeweils 210 min. Nur die Aufschllsse
Fichte 14 und 15 wurden mit Alkalisplitting durchgeftihrt, wobei jeweils 37,5% der
Gesamtmenge an NaOH der Imprégnierlésung zugesetzt. Die Restmenge an NaOH
wurde bei Erreichen der Maximaltemperatur nach 90 min Aufheizzeit zudosiert. Bel
den anderen Aufschliissen handelt es sich um Standardkochungen ohne Alkalisplitting.
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Tabelle 15: Ergebnisse der ASA-Fichtenaufschltisse mit reduziertem Gesamt-
chemikalieneinsatz von 25 %/atro Holz

Versuch | Na;SOs/ | Temp. |Ausbeute [Gutstoff [Splitter | End | Kappa- | Visk. | WeiRgrad | Rei3lange | Durchreil3-

Nr. NaOH [°C] [%] [%] [%] pH zahl |[ml/g]| [% ISO] [km] festigkeit
[cN]
ASA 23| 50/50 180 49,9 48,5 | 1,41 |12,5] 32,3 |1061| 25,8 10,3 108,8
Fi 15 60/40 175 52,9 41,9 | 11,0 (10,7| 30,6 |1252| 24,4 11,4 122,6

Fi 17 55/45 175 49,2 45,7 | 3,5 (11,0] 28,0 | 991 22,0

Fi 16 55/45 170 50,0 46,4 | 3,6 (11,4| 33,5 |1104| 21,3

Fi 14 50/50 170 48,6 47,5 | 1,1 (11,9] 28,9 |1005| 22,4 10,9 128,8

Aufgrund der Reduzierung des Chemikalieneinsatzes musste der Aufschluss Uber
Einstellung enes verdnderten Alkaliverhdtnisses mit erhohtem NaOH-Antell
verschérft werden, damit ein zufriedenstellender Aufschluss des Holzes mdglich war.
Die deutlich geringere Chemikalienmenge spiegelt sich in den hohen Kappazahlen
wider. Die niedrigste Kappazahl von 28,0 aus der Kochung Fichte 17 liegt 4 bis 5
Einheiten Uber der fur die optimierten Kochungen mit 27,5% Gesamtchemikalien.
Gleichzeitig lag die Viskositdt der Zellstoffe im Vergleich um 200 —250 ml/g
niedriger. Durch die schonenderen Aufschlussbedingungen des Versuches Fichte 16
mit 170°C konnte die Viskositdt auf 1104 ml/g angehoben werden, allerdings musste
dabel eine hohe Kappazahl von 33,5 in Kauf genommen werden. Somit lag diese
Kappazahl um fast 10 Einheiten Uber der fir den optimierten ASA-Aufschluss mit
Alkalisplitting. Somit ist es nicht gelungen, die Reduzierung des
Gesamtchemikalieneinsatzes durch die Variation der Prozessparameter zu
kompensieren. Mir einem Einsatz von 25% Gesamtchemikalien konnten keine
befriedigenden Zellstoffqualitéten erzielt werden.

3.1.2.7 Abbau der Kohlenhydrate im ASA-Aufschluss

Um den Einfluss des Alkalisplittings im ASA-Aufschluss auf das Verhalten der
Holzkomponenten zu untersuchen, wurde eine Versuchsreihe mit variabler Kochdauer
durchgefihrt.

Fir diese Untersuchung wurde ein ASA-Aufschluss von Fichtenholz bei 175°C mit
27,5% Gesamtchemikalieneinsatz und einem Alkaliverhdltnis von 60/40 ausgewahlt.
Das Alkalisplitting wurde wieder in der Weise vorgenommen, dass 37,5% der
Gesamteinsatzmenge an NaOH zu Beginn der Kochung eingesetzt wurden Die zweite
NaOH-Charge wurde nach 90 min zudosiert. Die Kochung wurde fir die
Untersuchungen des Aufschlussgrades zu bestimmten Zeitpunkten abgebrochen. Das
Kochgut wurde anschliefiend nach einem festgelegten Schema aufgearbeitet (siehe
Material und Methoden). Auf diese Wese konnte eine komplette
Delignifizierungsreihe fur diesen ASA-Aufschluss erstellt werden. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 16 zusammengefasst.
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Tabelle 16: Zeitreihe  fir den ASA-Aufschluss von Fichtenholz (27,5 %
Gesamtchemikalien, Alkaliverhaltnis 60/40, 175°C bei variabler Kochdauer)

Dauer | Ausbeute| Gutstoff| Splitter | Kappazahl Viskositat ReilRlange | Durchreil3festigkeit
[%] [%] [%] [ml/g] [km] [cN]

30 - 93,4 - - - -

60 - 83,8

90 - 67,2 - - - - -

120 66,9 55,7 11,2 38,3 1305 11,4 112,9

150 59,6 53,7 5,9 27,5 1326 11,7 129,2

180 57,5 53,2 4,3 23,5 1205 11,2 135,6

210 57,1 52,4 4,7 23,3 1162 10,4 140,7

240 57,9 53,6 4,3 25,3 1119 10,7 134,8

Die Maximaltemperatur von 175°C wurde nach 90 min Aufheizdauer erreicht. Nach
120 min Gesamtaufschlussdauer (inklusive Aufheizphase) war es mdglich, die
Hackschnitzel im Laborpulper zu defibrieren. Wurde der Defibrierungspunkt im
Aufschluss nicht erreicht, was fir die Kochungen der Fall war, die wahrend der
Aufheizphase (30 bis 90 min Kochdauer) abgebrochen wurden, wurden die nicht
defibrierten Hackschnitzel fir die Untersuchung der Zusammensetzung der
Kohlenhydratfraktion des Kochgutes herangezogen. Die
Kohlenhydratzusammensetzung der Aufschlisse mit 120 bis 240 min Kochdauer
wurde dahingegen an den erzeugten Zellstoffen vorgenommen. Die
Kohlenhydratanalyse erfolgte nach einer Totalhydrolyse mit 72% Schwefelsdure durch
eine  Boratkomplex-lonenaustauschchromatographie. Um den jeweiligen
Restchemikaliengehalt der Hackschnitzel und der Zellstoffe zu berticksichtigen, wurde
die Ausbeute um den jeweiligen Aschegehalt bereinigt. Der Klasonligningehalt und
der Hydrolysenriickstand der Hackschnitzel stimmten nahezu Uberein. Da die
Bestimmung des Klasonligningehaltes der Zellstoffe in einigen Fallen Schwierigkeiten
bereitete, wurde der Hydrolysenrtickstand zur Bestimmung des Restligningehaltes fur
alle Proben herangezogen.

Die Polysacharidzusammensetzung wurde aus den Absolutanteilen der
Zuckermonomere der Kohlenhydratbestimmung nach JANSON (1970)*’ berechnet. Es
handelt sich hierbel jedoch nur um Naherungswerte, da die unterschiedlichen
Hydrolyseverluste nicht erfasst werden konnten.

In Tabelle 17 und Abbildung 25 sind die Ergebnisse der Kohlenhydratbestimmung
zusammengefasst. Die Summe der durch die Hydrolyse bestimmten Holzkomponenten
betragt 96,8%. Die fehlenden 3,2% entsprechen dem Ascheantell sowie den
Hydrolyseverlusten. Zu den  Hydrolyseverlusten z&hlen nicht erfasste
Zuckerabbauprodukte  (z.B. Furfurol und 5-Hydroxymethyl-furfural) und
Zellinhaltsstoffe (z.B. Fette, Proteine und aromatische Verbindungen), soweit diese
noch in den Holz- bzw. Zellstoffproben noch enthalten sind®. In den ersten 90
Minuten des Aufschlusses findet der Aufheizvorgang statt. Bereits wahrend dieser
Phase des Aufschlusses wird der Groldteil des Lignins geldst. Das verwendete native
Fichtenholz wies einen Ligningehalt von 29,7 % auf. Beim Erreichen von T, nach 90
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Minuten sind 21,6% des Lignins bereits in Losung gegangen. Dies zeigt, dass die
Delignifizierung bereits bei einer Temperatur ansetzt, die deutlich niedriger liegt als
die maximale Aufschlusstemperatur und dass diese Anfangsdelignifizierung (initial
delignificaion) sehr schnell ablauft. Die erste Zellstoffprobe aus der Kochphase bel
Maximaltemperatur wurde nach 120 min (30 min Kochung bel T,..) erhalten. Diese
30 min Aufschlussdauer in Anschluss an die Aufheizphase nach Zugabe der zweiten
NaOH-Charge des Alkalisplittings bewirkte eine Verringerung des Ligningehaltes im
Kochgut von 8,1auf 2,6%. In der Hauptdelignifizierungsphase (ulk delignification)
erfolgt somit auch ein sehr effizienter Ligninabbau. Im weiteren Kochungsverlauf
nimmt die Delignifizierungsgeschwindigkeit deutlich ab. In den folgenden zwei
Stunden Kochdauer der Enddelignifizierungsphase (final delignification) verringert
sich der Ligningehalt des Zellstoffes dann nur noch um 1,3% auf ca. 1,2%.

Das Herauslésen der Hemicellulosen erfolgte ebenfalls vorwiegend wahrend der
Aufheizphase. Die Gehalte an Glucomannan und Xylan wurden von 16,3% auf 6,7%
bzw. von 6,9% auf 51% verringert. Das Xylan erwies sich somit als wesentlich
resistenter als das Glucomannan. Dies gilt allgemein fir alkalische Holzaufschllsse,
da das Glucomannan eine geringe Alkaliresistenz aufweist. In  sauren
Hol zaufschl issen hingegen unterliegt das Xylan einem stéarkeren Abbau. Die Cellulose
erwies sich als sehr resistent gegenuber den alkalischen Prozessbedingungen. Der
Cellulosegehalt verringerte sich von 43,9% im Rohstoff auf 40% nach 240 min
Aufschlussdauer (150 min Kochdauer bei Tp,a).

Tabelle 17: Kohlenhydratzusammensetzung (absolut) fur den ASA-Aufschluss von
Fichtenholz

Aufschlussdauer | Temperatur| Lignin (Rickstand) | Glucomannan Xylan Cellulose
[min] [°C] [%] [%] [%] [%]
0 25 29,7 16,3 6,9 43,9
30 122 24,5 12,4 6,8 43,6
60 161 16,7 9,4 6,5 43,8
90 175 8,1 6,7 51 42,7
120 175 2,6 4,4 3,3 41,7
150 175 2,0 4,0 3,5 42,2
180 175 1.4 3,7 3,5 41,8
210 175 1,3 3,6 3,6 42,0
240 175 1,1 3,6 3,4 40,0

In Abbildung 25 sind die Ergebnisse des Kohlenhydratabbaus zusétzlich grafisch
aufgearbeitet. Es wird deutlich, dass wahrend der Aufheizphase ein nahezu linearer
Abbau der Holzkomponenten erfolgt. In der eigentlichen Kochungsphase bei 175°C
erfolgt nur noch ein geringer Abbau. Die unterschiedlichen Abbauraten fur die
verschiedenen Holzkomponenten bestétigen, dass die Delignifizierung im ASA-
Aufschluss mit Alkalisplitting sehr selektiv ablauft, insbesondere in der Initial- und
Hauptdelignifizierungsphase.

Um eine Aussage dartber treffen zu kdnnen, ob und inwieweit das Alkalisplitting zur
Selektivitdt der Delignifizierung im ASA-Aufschluss beitragt, wurde der Einfluss des
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Alkalisplittings in der sehr wichtigen Aufheizphase vergleichend untersucht. Hierzu
wurde eine Standardkochung ohne Alkalisplitting unter gleichen Bedingungen
durchgefihrt. In Abbildung 26 sind die Ergebnisse der Untersuchung abgebildet.
Aufgrund der zeitlich verzogerten Zugabe der zweiten NaOH-Charge herrschen bei
Alkalisplitting mildere Bedingungen in der Aufheizphase as in enem
Standardaufschluss mit Zugabe der Gesamtmenge an NaOH zu Beginn des
Aufschlusses. Der direkte Vergleich der Ausschlisse mit und ohne Alkalisplitting
zeigt, dass mit Splitting der Alkalimenge hohere Ausbeuten be effektiverer
Delignifizierung erzielt werden. Nach 30 min Aufheizdauer wurde der Cellulosegehalt
in der Standardkochung von 43,9% auf 42,1% gesenkt. Bel der Aufschlussvariante mit
Alkalisplitting erfolgte nur ein minimaler Abbau der Cellulose auf 43,6%. Der
Restligningehalt ist bei beiden Aufschlussvarianten nach 30 min Aufheizdauer nahezu
identisch. Im weiteren Verlauf des Aufschlusses kommt es jedoch im Aufschluss mit
Alkalisplitting zu einer stérkeren Delignifizierung. Nach 90 min Aufschlussdauer wird
der Cellulosegehalt in der Standardkochung um 3,9% auf 40% verringert. Bel der
Aufschlussvariante mit  Alkalisplitting liegt der Cellulosegehalt zum gleichen
Zeitpunkt der Kochung mit 42,7% nur 1,2% unter dem Cellulosegehalt des
Ausgangsmaterials. Die Xylan- und Glucomannangehalte des Kochgutes sind im
Vergleich zur Standardkochung ebenfalls hoher.

Die milderen Aufschlussbedingungen verbunden mit dem hoheren relativen NaSOs-
Gehalt der Aufschlusslauge bewirken eine Steigerung der Selektivitét. Es erfolgt eine
effektivere Delignifizierung bei gleichzeitig verringertem Abbau der Kohlenhydrate.
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Abb. 25: Kohlenhydratzusammensetzung (absolut) fur den ASA-Aufschluss von
Fichtenholz
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Abb. 26: Vergleich der Kohlenhydratzusammensetzung (absolut) eines ASA-
Fichtenhol zauf schlusses mit und ohne Alkalisplitting (nur Aufheizphase)

3.2.1.8 Restalkalibestimmung / Ablaugenuntersuchung

Im Anschluss an die Delignifizierungsrethe wurde der Alkaliverbrauch im ASA-
Aufschluss mit Alkalisplitting untersucht. Durch Titration der Ablaugen wurde
gepruft, wie sich die Delignifizierung in der Aufheizphase auf den Alkaligehalt der
Aufschlusslésung auswirkt. Hierzu wurde wahrend des ASA-Aufschlusses alle 30
Minuten eine Ablaugenprobe gezogen, abgekuhlt und titriert. Analog zur
Delignifizierungsrethe  wurde en Aufschluss bel 175 °C mit 27,5%
Gesamtchemikalieneinsatz und einem Alkaliverhétnis von 60/40 gewéhlt. 37,5% der
Gesamtmenge an NaOH wurden in der ersten Charge der Aufschlussldsung
zugegeben. Die Dosierung der restlichen 62,5% an NaOH erfolgte nach 120 Minuten
(90 min Aufheizzeit + 30 min Kochung bel T,.). Die Titration des freien
Natriumhydroxids und des Natriumcarbonats erfolgte mit einem Titrationsapparat
Titronic T 110 der Firma Schott (siehe Methodenteil).

In den Abbildungen 27 und 28 sind die Titrationskurven der Restalkalibestimmung
abgebildet. Abbildung 11 zeigt den Titrationsverlauf ohne Zugabe von BaCl,. Die
Messungen zeigen, dass bereits in den ersten 30 Minuten des Aufschlusses ca. 90%
der Natronlauge in der Aufschlusslauge verbraucht werden. Dieser Verbrauch entsteht
durch Verdinnung der Aufschlusslauge durch das im Holz vorliegende Wasser.
Dadurch sinkt die Konzentration des NaOH in der frei zirkulierenden Aufschlusslauge.
Zusatzlich kommt es zur Diffusion des NaOH in die Holzmatrix, wodurch der Groliteil
des NaOH der Aufschlusslauge entzogen wird. Mit steigender Temperatur erfolgt die
Neutralisation von Holzinhaltstoffen, die Abspaltung von Acetylgruppen aus den
Hemicellulosen sowie und der weitere Abbau der Hemicellulosen und des Lignins.
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Abb. 27: Titration der Aufschlussldsung zu unterschiedlichen Zeitpunkten eines ASA-
Aufschlusses von Fichtenholz (ohne BaCl,) Im Verlauf des Aufschlusses erhéht sich
der Gehalt an geldsten Holzkomponenten in der Ablauge. Hierzu zahlen sulfonierte
Ligninbruchstiicke und schwache organische Sauren. Diese gelGsten Komponenten
besitzen Pufferkapazitdt und bewirken ein Abflachen der Titrationskurve.
V oruntersuchungen haben gezeigt, dass das Sulfit in der Ablauge keine Auswirkungen
auf die Bestimmung des Aquivalenzpunktes der Carbonattitration hat. Der pKs-Wert
des Hydrogencarbonats liegt bei 10,4, der pKs-Wert des Hydrogensulfits bel 7,2.
Dieses bedeutet, dass der Pufferbereich des Hydrogensulfits unterhalb des
Aquivalenzpunktes der Carbonattitration liegt.

Durch die Zugabe von BaCl, bildet sich Bariumcarbonat und Bariumsulfit.
Voruntersuchungen an definierten Losungen haben gezeigt, dass eine genaue
Bestimmung des NaOH-Anteils in der LoOsung durch das Ausfdlen des
Bariumcarbonats und des Bariumsulfits moglich ist. In Abbildung 28 ist die
Ablaugentitration mit Zugabe von BaCl, graphisch veranschaulicht. Durch das
Ausféllen des Bariumcarbonats und des Bariumsulfits entfallt die Pufferwirkung der
Ablauge ab pH 8 (vergleiche Abbildung 27). Erst ab 90 min Aufschlussdauer kommt
es zu einem Abflachen der Titrationskurven aufgrund der geldsten Holzbestandteile.
Durch das Aufstarken der Aufschlusslauge nach 120 min kommt es zur Verschiebung
der Titrationskurven.
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Abb. 28: Ablaugentitration mit Zugabe von BaCl,

Durch die Zugabe des BaCl, konnten der NaOH- und der Carbonatgehalt in der
Ablauge kestimmt werden. Aus den Aquivalenzpunkten der Titration konnten somit
die Chemikalienkonzentrationen der Ablaugen berechnet werden. In Abbildung 29
sind die Ergebnisse zusammengetragen. In der ersten Stufe des Alkalisplittings wurden
nur 37,5% der Gesamtmenge an NaOH in der Aufschlusslauge eingesetzt. Die
Restalkaliangabe in Abbildung 13 bezieht sich auf das gesamte im Prozess verwendete
NaOH. Aus diesem Grund liegt der Restalkaligehalt fur O min Kochdauer bei 37,5%.
Innerhalb der ersten 60 min sinkt der NaOH-Gehalt auf 2,7%. Aufgrund der Remobili-
sierung des in der Holzmatrix gebundenen Natriumhydroxids steigt der NaOH-Gehalt
im weiteren Kochungsverlauf wieder an. Nach 120 min Aufschlussdauer liegt ein
NaOH-Gehalt von 7,5% in der Ablauge vor. Durch die Zudosierung der zweiten
NaOH-Charge nach 120 Minuten steigt der NaOH-Gehalt auf 40% an. Im weiteren
Verlauf des Aufschlusses nimmt die NaOH-Konzentration nahezu linear auf 33,1% ab.
Der Carbonatgehalt der Ablaugen schwankt zwischen 0,5% und 3,6%. Die
Carbonatkonzentration in der Ablauge stieg trotz Verlangerung der Aufschlussdauer
nicht an. Somit konnte kein Trend des Carbonatgehaltes in Abhangigkeit von der
Aufschlussdauer festgestellt werden.
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Abb. 29: Restakalibestimmung fir den ASA-Aufschluss von Fichtenholz mit
Alkalisplitting

3.2.2 Aufschlisse von Buchenholz nach dem ASA-Verfahren

Zur Untersuchung des ASA-Aufschlusses von Buchenholz wurde ein breites Spektrum
an Prozessbedingungen angewandt. So lag der untersuchte Temperaturbereich fir die
Buchenhol Z&ochungen zwischen 145°C und 175°C. Im Unterschied zum Aufschluss
von Nadelholz war es moglich, das Buchenholz sogar bei 145°C zufriedenstellend
aufzuschlief3en. Damit lag die Untergrenze der Aufschlusstemperatur 20°C unter der
minimalen Aufschlusstemperatur far Nadel holzer. Die untersuchte
Gesamtchemikalienmenge variierte zwischen 20 und 27,5 %. Im Vergleich zum
Nadel hol zaufschluss konnte die Gesamtchemikalienmenge beim ASA-Aufschluss von
Buchenholz um 5% reduziert werden. Das untersuchte Alkaliverhdltnis (Na,SO; zu
NaOH) variierte zwischen 70/30 und 30/70.

3.2.2.1 Voruntersuchungen bei 175°C und 170°C

In Anlehnung an die Aufschlussbedingungen fur die untersuchten Nadelholzer wurden
Vorversuche zum Aufschluss von Buchenholz mit 27,5% Gesamtchemikalieneinsatz
bel Temperaturen von 175 und 170°C durchgefiihrt. Das Alkaliverhdtnis variierte
dabei zwischen 70/30 und 60/40.

In den Tabellen 18-22 sind die Ergebnisse der Voruntersuchungen
zusammengetragen. Zusétzlich zu den Standardbedingungen wurden die in Tabelle 18
aufgefuhrten Modifikationen in den Versuchen 4 bis 11 vorgenommen.
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Tabelle 18: Zusdtzliche Modifikation der Aufschlussbedingungen

Kochungsnr. | Modifikation

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

zudosiert.
4und 5 Aufschluss mit NaCO3 anstelle von NaOH als zusétzliche Alkaliquelle.
5his11 Aufheizen auf 110°C in 30 min, gefolgt von einstiindiger Imprégnierung

bei 110°C. Anschlief3endes Aufheizen auf 175°C innerhalb von 60 min

Tabelle 19: ASA-Aufschluss von Buchenholz mit 27,5% Gesamtchemikalieneinsatz
bei 175°C

Nr. | Temperatur | Dauer [ Gesamt- |Alkaliverhaltnis|Nettoaus [ Ausbeute|Gutstoff| Splitter| Kappazahl | Viskositat [Wei3grad
[°C] [min] | chemikalien | NaSOszu | -beute [%6] [%0] [%] [ml/g] [% I1SO]
[%] NaOH [%]
1 175 150 27,5 60/40 43,7 46,1 | 41,7 | 4,4 16,2 1099 28,8
2 175 150 27,5 60/40 45,3 478 | 44,6 | 3,2 17,1 975 29,1
3 175 150 27,5 60/40 45,2 476 | 43,9 | 3,7 16,1 1069 31,1
6 175 150 27,5 60/40 449 478 | 44,0 | 3,8 19,4 1145 28,6
7 175 150 27,5 70/30 43,1 47,1 | 36,9 | 10,2 26,3 1212 30,6
8 175 150 27,5 65/35 43,9 47,2 | 33,7 | 13,5 22,1 1168 31,6
10 175 150 25 60/40 50,1 545 |1 32,9 ]21,6 28,7 1183 21,9
11 175 270 25 60/40 454 49,4 | 38,9 | 10,5 260,7 1120 22,5
12 175 150 27,5 60/40 45,9 48,6 | 42,3 | 6,3 17,7 1083 31,1
13 175 150 27,5 60/40 46,4 491 | 444 | 47 18,2 1018 31,5

In den Aufschliissen 1 bis 3 (Tabelle 19) erfolgte die direkte Ubertragung der
Aufschlussbedingungen des ASA-Aufschlusses bei Nadelhdlzern. Es wurden 27,5%
Gesamtchemikalien mit einem Alkaliverhdltnis von 60/40 eingesetzt. Der Versuch 1
ist ein Standardaufschluss ohne Alkalisplitting. Es wurde eine Gesamtausbeute von
46,1% mit einem Splitteranteil von 4,4% erhalten. Die Kappazahl des Zellstoffes
betrug 16,2 bei einer Viskositéat von 1099 mi/g. Das Alkalisplitting in den Kochungen
2 und 3 bewirkte im Gegensatz zu den Aufschlissen von Nadelholz kein Verringerung
der Kappazahl bel gleichzeitiger Steigerung der Viskositét. Der positive Einfluss des
Alkalisplittings nach 90 Minuten lag in der Erhdhung der Ausbeute, verbunden mit
einer leichten Verringerung des Splitteranteils .

In den Kochungen 6 bis 8 wurde der Einfluss des Alkaliverhédltnisses untersucht. Das
Verhdltnis von NaSO; zu NaOH variierte zwischen 70/30 und 60/40. Aufgrund der
relativ geringen Ausbeute der Aufschlisse 1 bis 3 wurde das Alkaliverhaltnisses
variiert und der Antell an NaSO; erhoht. Es sollte abgeklart werden, ob bei einem
Alkaliverhdltnis von 60/40 bereits unselektive Bedingungen im Aufschluss vorliegen.
Die NaOH-Einsatzmenge wurde durch die Verschiebung im Alkaliverhdltnis in
Richtung eines erhdhten Na,SO;-Einsatzes verringert, wie aus Tabelle 20 hervorgeht.
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Tabelle 20: NaOH-Einsatzmenge bezogen auf atro Holz im ASA-Aufschluss von
Buchenholz mit 27,5% Gesamtchemikalieneinsatz

Kochungsnr. 7 8 6

NaSO3 zu NaOH 70/30 | 65/35 | 60/40
NaOH-Menge bezogen auf atro Holz | 8,3% | 96% | 11%
Ligningehalt des Zellstoffes 4% | 3,3% | 2,9%

Die Erhdhung des NaSOs-Anteils an der Gesamtchemikalienmenge in den
Aufschltissen 7 und 8 fuhrte zu einer deutlichen Zunahme des Splitteranteils von
3,8% auf 10,2%. Die Kappazahl stieg ebenfalls, und zwar von 19,4 auf 26,3 an.
Aufgrund des sehr hohen Splitteranfalls fiel der Gutstoffanteil von 44,0% auf 36,9%
bei 65/35 bzw. auf 33,7% bei einem Alkaliverhditnis von 70/30. Der erhdhte
Splitteranteil in Kochung 8 mit 13,5% im Vergleich zur Kochung 7 mit 10,2% deutet
auf eine ungurstigere Zusammensetzung der Hackschnitzel hin, da die
Delignifizierung mit steigendem Na&aSO;-Anteil an der Aufschlusslauge abnahm (siehe
Tabelle 19).

In Abbildung 30 wird der Einfluss der Erhdhung des NaSOs—Anteils durch die
Verschiebung des Alkaliverhaltnisses graphisch veranschaulicht.
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Abb. 30: Einfluss der Erhthung des NaSOs;-Anteils durch die Verschiebung des
Alkaliverhaltnisses im ASA-Aufschluss von Buchenholz

Der Ergebnisse der beiden mit Na,CO; als zusétzliche Alkaliquelle durchgefihrten
Aufschlisse 4 und 5 (Tabelle 21) zeigen, dass eine effektive Ligninldsung unter den
angewandten Aufschlussbedingungen nicht moglich ist, wenn Natriumcarbonat statt
NaOH eingesetzt wird. Nach 2,5-stiindiger Kochung wurde eine Kappazahl von 48
erhalten. Das Hauptproblem dieses Aufschlusses liegt in dem sehr hohen Splitteranfall,
56% des Aufschlussgutes bestand aus Grobstoff. Auch eine einstiindige |mprégnierung
bei 110°C und die Temperaturerhthung auf 175°C konnte die Splitterausschussmenge
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nur auf 26,1% senken. Diese Splittermenge entspricht immer noch 50% des
Aufschlussgutes. Diese exemplarischen Aufschliisse zeigten, dass auf NaOH als
Aufschlusschemikalie nicht verzichtet werden kann.

Tabelle 21: Aufschluss von Buchenholz unter Verwendung von NaSO; und Na,CO,

Nr. [Temperatur| Dauer | Gesamt- |Alkaliverhéltnis| Nettoaus- [Ausbeute|Gutstoff|Splitter| Kappa | Viskositat | Wei3grad
[°C] [min] | chemikalien| (Na:SOszu | beute [%] [%] [%] [%] zahl [ml/g] [% 1SO]
[%] Na,COs)
4 170 150 27,5 60/40 48,6 55,8 | 24,5 | 31,3 48,0 1291 31,1
5 175 150 27,5 60/40 46,0 52,1 | 26,0 | 26,1 | 40,8 1272 28,1

Der Aufschluss mit 25 % Gesamtchemikalien mit einem Alkaliverhdtnis von 60/40
und einer Kochdauer von 150 min bel 175°C (siehe Tabelle 22, Aufschluss 10) fihrte
ebenfalls zu anem sehr hohen Splitterausschuss von 21,6 %. Die Verlangerung der
Aufschlussdauer auf 270 min in Kochung 11 reduzierte die Splittermenge auf 10,5%.
Ein Aufschluss mit 25 % Gesamtchemikalien fuhrte somit unter diesen Bedingungen
nicht zu einem zufriedenstellenden Ergebnis.

In Tabelle 22 sind die Ergebnisse aufgelistet, die bel Reduzierung der maximalen
Aufschlussemperatur auf 170°C erzielt wurden. Es konnte auch hier gezeigt werden,
dass unter Einsatz einer Aufschlusslauge mit hohem Na&aSO;-Antell keine
befriedigenden Ergebnisse erzielt werden konnen. In Kochung 9 wurde ein
Gutstoffanteil von 39,2 % bei einer Splitterausschusamenge von 11,0 % erhalten. Auch
die Verscharfung der Aufschlussbedingungen Uber Einstellung enes Alkali-
verhaltnisses auf 60/40 sowie Verlangerung der Aufschlussdauer auf 210 min fihrte
zu einer Gutstoffausbeute von nur 40,0 % und einem Splitteranteil von 5,9 %. Die
Kappazahl konnte hierbei jedoch auf 16,9 verringert werden. Die Viskositdt des
Zellstoffes zeigte sich mit 1110 ml/g relativ stabil gegeniber den gewéahlten scharfen
V ersuchsbedingungen.

Tabelle 22: ASA-Aufschluss von Buchenholz bei 170°C

Nr. | Temperatur | Dauer [ Gesamt- |Alkaliverhaltnis| Nettoaus- [Ausbe | Gutstoff | Splitter | Kappa- | Viskositat [Weil3gr
[°C] [min] | chemikalien| Na>SOszzu beute [%] |ute [%]| [%0] [%] zahl [ml/g] ad

[%] NaOH [% I1SO]

9 170 150 27,5 65/35 46,0 50,2 | 39,2 11,0 27,5 1257 | 25,2

14 170 210 27,5 60/40 43,4 4591 40,0 5,9 16,9 1110 | 32,9

Die Voruntersuchungen bei 170°C und 175°C zeigten, dass sich ein hoher NaSO;-
Anteil in der Aufschlusslauge nicht vorteilhaft auf den Splittergehalt, die Ausbeute
und den Restligningehalt der Zellstoffe auswirkt. Darlber hinaus bewirkte die
Modifikation des Aufschlusses durch ein Alkalisplitting keine deutliche Verbesserung,
wie dies beim Aufschluss von Nadelholz der Fall war. Die besten Ergebnisse der
Voruntersuchungen wurden in der Kochung 3 (Tabelle 19) erzielt. Bei einer
Gutstoffausbeute von 43,9 % und einer Splitterausbeute von 3,7 % wurde mit
Kappazahl 16,3 ein hoher Aufschlussgrad erreicht.
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3.2.2.2 Aufschlussoptimierung mit 27,5% Gesamtchemikalien

In den Voruntersuchungen gelang es nicht, das Potential des Buchenholzes as
Rohstoff fur die  Zellstofferzeugung unter Anwendung des ASA-Verfahrens
zufriedenstellend auszuscho pfen. Es wurden Zellstoffe mit Gutstoffausbeuten um 40%
bel einer Splittermenge um 4-6 % erzielt. Die Ergebnisse deuteten auf zwei ungtinstige
Parameter hin:

1. Hohe Aufschlusstemperatur: Es erfolgte ein unselektiver Abbau der
Holzsubstanz. Bel Temperaturen von 175°C bzw. 170°C konnten nur niedrige
Ausbeuten erzielt werden.

2. Niedriger NaOH-Anteil: Der Holzaufschluss was unzureichend, es wurde ein
zu hoher Splitteranteil erhalten.

Um den Einfluss dieser beiden Parameter beim Aufschluss von Buchenholz detailliert
zu untersuchen, wurden die Aufschlussbedingungen im zweiten Abschnitt in einer
grof3en Bandbreite variiert. In den anschlief3end durchgefiihrten Aufschliissen wurde
der Temperatureinfluss im Bereich zwischen 145°C und 165°C untersucht. Bel
konstantem Gesamtchemikalieneinsatz von 27,5% wurde das Alkaliverhadltnis dabei
von 50/50 bis 30/70 variiert. Im Folgenden sind die Ergebnisse des zweiten
Versuchabschnittes in den Tabellen 20-24 aufgelistet.

In Tabelle 23 sind die Ergebnisse der Aufschlisse bei 165°C mit einem
Alkaliverhdltnis von 50/50 und variabler Aufschlussdauer aufgeftihrt. Die Erhdhung
des NaOH-Anteils an der Gesamtchemikalienmenge auf 50% bewirkte eine drastische
Verscharfung des Aufschlussbedingungen. Trotz der gegeniber den Vorversuchen
reduzierten maximalen Aufschlusstemperatur wurde mit Kappazahl 10,7 eine
wesentlich intensivere Delignifizierung erreicht (Kochung 15). Es wurde eine
splitterfreie Ausbeute von 46% erzielt. Allerdings wurde auch die Viskositét deutlich
verringert, weshalb die Aufschlussdauer in den Kochungen 16 und 17 auf 150 bzw.
90 min herabgesetzt wurde. Durch die Verkirzung der Kochdauer um 2 bzw. 3
Stunden stieg die Kappazahl schrittweise von 10,7 tber 12,8 auf 14,9. Die Viskositét
stieg ebenfalls an, und zwar von 942ml/g auf 1071ml/g. Die hohe Alkalistabilitét des
Buchenholzes spiegelt sich in den nur geringflgig erhthten Ausbeuten bel kiirzerer
Kochdauer wider. Die Ausbeute stieg insgesamt nur um 0,5% auf 46,5% an. Der hohe
NaOH-Anteil an der Gesamtchemikalienmenge fihrte dazu, dass der Splitterantell
trotz kurzer Aufschlussdauer von 90 min bei T, Mit 0,3 %/atro Holz sehr niedrig lag.
Trotz der niedrigen Kappazahlen weisen die Zellstoffe sehr gute Festigkeitswerte
sowohl fir die Reifdlange als auch fur die Durchrei3festigkeit aus.
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Tabelle 23: ASA-Aufschluss von Buchenholz bei 165°C und einem Alkaliverhaltnis
von 50/50

Nr. | Temp. [ Dauer| Na,SOs | Nettoaus- | Ausbeute |Gutsto| Splitter | Kappa- [Viskos| End |WeiRgra | Rei3- | Durchreif3-
[°C] | [min] |zu NaOH| beute [%] [%] ff [%] [%0] zahl itat pH d lange | festigkeit
[ml/g] [%1SQO] [ [km] [cN]

15| 165 | 270 | 50/50 44,5 46,0 |46,0( 0,0 10,7 [ 942 |11,5] 36,0

16 | 165 | 150 | 50/50 45,0 46,9 146,8( 0,1 12,8 [1026)11,8] 32,5 |8,87| 81,2

17| 165 | 90 | 50/50 44,5 46,8 |46,5( 0,3 14,9 [1071)12,2| 30,6 |8,78| 86,3

In Abbildung 31 sind die Ergebnisse der Kochungen 15 bis 17 zusammengefasst.
Durch die Verkirzung des Aufschlusses kam es zu einer Erhdhung der Viskositét und
der Kappazahl bei nahezu konstanter Ausbeute.

Aufgrund des mit ener Kochdauer von 90 min bei 165°C erzielten
Aufschlussergebnisses wurde die Temperatur im Anschluss schrittweise bis auf 155°C
gesenkt. In Tabelle 24 sind die Ergebnisse dieser Temperaturreihe aufgefihrt. Im
Versuch 18 erfolgte der Aufschluss bel 160°C. Die Erniedrigung der Temperatur um
5°C gegeniber Versuch 17 aufRerte sich in einem Anstieg der Gutstoffausbeute, des
Splittergehalts, der Kappazahl und der Viskositét. Der Anstieg des Gutstoffes um
1,3%, verbunden mit der Erhéhung der Kappazahl auf 18,1 lieferte einen Anstieg der
Nettoausbeute um 1,1%. Die Splittermenge lag auch unter diesen
V ersuchsbedingungen mit 0,6% auf niedrigem Niveau.
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Abb. 31; Buchen-ASA-Aufschluss bei 165°C mit 27,% Gesamtchemikalien und e@nem
Alkaliverhatnis von 50/50

Die weitere Verringerung der Aufschlusstemperatur auf 155°C bei nur 90 min
Aufschlussdauer fihrte zu einem drastischen Anstieg der Splittermenge und der
Kappazahl (Kochung 19). Durch die Verlangerung der Aufschlussdauer auf 150min in
Kochung 20 konnte die Splittermenge auf 0,9 % und die Kappazahl auf 19,5
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abgesenkt werden. In der Kochung 21 wurde unter ansonsten gegeniber Versuch 20
unveranderten Aufschlussbedingungen ein Alkalisplitting mit 37,5% NaOH-Antell in
der Impragnierlauge durchgeftihrt. Das Alkalisplitting bewirkte eine Verringerung der
Kappazahl bel gleichzeitigem Anstieg der Viskositét und der Festigkeiten des
Zellstoffes. Die Nettoausbeute wurde jedoch gleichzeitig von 46,9% auf 45,4%
verringert. Dieses Ergebnis konnte jedoch bei einer grindlichen Untersuchung des
Alkalisplittings in einer Versuchsreihe bei 155°C und einem Alkaliverhéltnis von
50/50 nicht reproduziert werden.

Tabelle 24: ASA-Aufschluss von Buchenholz mit variabler Temperatur zwischen 165
und 155°C (27,5%  Gesamtchemikalieneinsatz,  Alkaliverhdtnis  50/50,
Aufschlussdauer 90 bzw. 150 min)

Nr. | Temp. |Dauer| Alkali- |[Nettoaus-|Ausbe| Gutstoff | Splitter |Kappaza|Viskos| End [Weil3gra | Reif3- | Durchreil3-
[°C] [ [min] | verhéltnis |beute [%]| ute [%0] [%0] hi itat pH d lange | festigkeit
[%] [mlig] [%1SO] | [km] [cN]

17 | 165 [ 90 | 50/50 44,5 (46,8 46,5 0,3 14,9 [1071)12,2| 30,6 |8,78| 86,3

18 | 160 [ 90 | 50/50 45,6 (48,3 47,8 0,6 18,1 [1134)12,3| 29,6 |899| 81,1

19 | 155 [ 90 | 50/50 47,8 [52,8| 39,9 [ 12,9 | 33,1 |1230|12,4| 23,9

20 | 155 | 150 [ 50/50 46,9 [49,8]| 48,9 0,9 19,5 [1158]12,3]| 29,2 1907 799

21 | 155 | 150 | 50/50 45,4 [48,1| 47,2 0,9 17,8 |1225|12,3] 38,1 [9,48| 825

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurde der Einfluss der Temperatur, der
Aufschlussdauer und des Alkaliverhdlitnisses untersucht. In Tabelle 27 sind die
Ergebnisse dieser Kochungen aufgelistet. Die Modifikationen, die in den
Aufschlissen 23 sowie 36 bis 42 vorgenommen wurden, sind zusétzlich in der
Tabelle 25 aufgefihrt.

Tabelle 25: Modifikationen der Buchen-ASA-Aufschliisse 23 und 36 bis 42

Nr. Modifikation

23 Alkalisplitting mit Einsatz von 25% der Gesamtmenge an NaOH zu Beginn des
Aufschlusseses

36 1 Stunde Impragnierung bei 60°C.

37 0 % NaOH und 0 % NaSO3 zu Beginn. Zudosierung der Chemikalien erst nach 90
min.

38 1 Stunde Impragnierung bei 60°C.

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

40 Alkalisplitting mit 0% NaOH zu Beginn, Zudosierung der Natronlauge nach 120
min.

41 0% NaOH zu Beginn, Zudosierung nach 90 min.

42 0% NaOH zu Beginn, Zudosierung nach 90 min.

Im Folgenden werden die untersuchten Einflussfaktoren anhand der Ergebnisse in
Tabelle 26 erortert.

Um die fur einen erfolgreichen Aufschluss von Buchenholz erforderliche
Mindesteinsatzmenge an NaOH bei einer maximalen Aufschlusstemperatur von 160°C
zu ermitteln, wurden der NaOH-Anteil am Alkaliverhédltnis in der Kochung 22
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(Tabelle 26) auf 45 % reduziert. Im Vergleich zu Kochung 18 wurde der NaOH-
Einsatz somit von 13,75 % auf 12,4 % bezogen auf atro Holz reduziert. Durch die
Verlangerung der Aufschlussdauer auf 150 min ist es méglich, Buchenholz auch mit
einem Alkaliverhaltnis von 55/45 aufzuschlief3en. Es wurden eine Gutstoffausbeute
von 47,4 % und eine Splittermenge von 1,5 % erhalten. Bel anndhernd gleicher
Viskositét konnte eine Kappazahl von 17,2 erzielt werden.

Tabelle 26: Vergleich der ASA-Aufschlisse 18 und 22

Nr. | Temp. [ Dauer | Na,SOs; zu | Nettoaus- |Ausbe|Gutsto| Splitter |[Kappaza|Viskos| End |Wei3gra | Reil3- [ Durchreif3-
[°C] | [min] NaOH beute [%] [ ute | ff[%] [%] hi itat pH d lange | festigkeit
[%] [ml/g] [%1s0] | [km] [cN]

18] 160 | 90 50/50 456 148,3(478| 0.6 18,1 [1134|12,3] 29,6 |899| 811

22] 160 | 150 | 55/45 46,4 14891474 1,5 17,2 11121{11,8] 30,2 19,13| 784

In den Aufschliissen 33 und 34 (Tabelle 27) wurde die Temperatur bei gleichzeitiger
Verscharfung des Aufschlusses durch Einstellung eines Alkaliverhdtnisses auf 30/70
auf 145 °C reduziert. Durch die Anderung des Alkaliverhadltnisses ist es mdglich,
Buchenholz sogar bei nur 145°C Maximaltemperatur erfolgreich aufzuschlief3en. Der
Aufschluss mit 150 min Kochdauer (Kochung 33) ergab eine Gutstoffausbeute von
47,9% bel einem Splitterausschuss von 3,3%. Die Kappazahl lag alerdings mit 30,5
recht hoch. Die niedrige Temperatur wirkte sich positiv auf die Viskositét aus. Trotz
der hohen Alkalinitét bedingt durch den Einsatz von 19,25% NaOH bezogen auf atro
Holz lag die Viskositét bei 1210ml/g. Eine Verlangerung der Aufschlussdauer in
Kochung 34 um eine Stunde auf 210 min bewirkte eine deutliche Reduzierung der
Kappazahl auf 24,4 und der Splittermenge auf 0,8%. Die Viskositat blieb mit
1212ml/g durch die Verlangerung der Aufschlussdauer unbeeinflusst.

In der Kochung 35 (Tabelle 27) wurde das Alkaliverhaltnis auf 35/65 eingestellt, also
der NaOH-Anteil an der Gesamtchemikalienmenge weiter erhoht. Als maximale
Aufschlusstemperatur wurden 150 °C gewéhlt. Die Viskositét des Zellstoffes
verringerte sich um ca. 60 ml/g gegeniiber den Versuchen 33 und 34. Die Kappazahl
lag mit 22,1 um 2,3 Einheiten unter der Kappazahl des Zellstoffes aus der Kochung
34. Dear Gutstoffantell lag mit fast 49% auf hohem Niveau. Eine zusétzliche
Impréagnierungsstufe (60 min bei 60 °C) zeigte keinen nennenswerten Effekt auf das
Aufschlussergebnis (K ochung 36).

In diesen Aufschlissen konnte gezeigt werden, dass ein Aufschluss von Buchenholz
mit 27,5% Gesamtchemikalien bei 145°C oder 150°C zu guten Ergebnissen fuhrt.

Im Aufschluss 37 erfolgte der Aufheizvorgang exemplarisch ausschliefdlich mit
Wasser. Die Aufschlusschemikalien (Na,SO; , NaOH, AQ) wurden erst nach
Erreichen der Maximaltemperatur nach 90 Minuten zudosiert. Aufgrund der kurzen
Einwirkdauer der Chemikalien von nur 150 min wurde mit 10,3% eine hohe
Splittermenge erhalten. Die Gesamtausbeute lag trotz der noch hohen Kappazahl von
26,2 und der hohen Splittermenge nur bei 48%. In Kochung 42 hingegen wurde die
gesamte Einsatzmenge an NaSO; zu Beginn der Aufschlusses eingesetzt und die
gesamte NaOH-Einsatzmenge erst nach 90 min Aufheizdauer zudosiert. Die tbrigen
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Parameter des Aufschlusses waren identisch. Durch das Einwirken des Natriumsulfits
auf das Holz in der Aufheizphase wurde die Kappazahl um 4,2 Einheiten auf 22,0
verringert. Die Nettoausbeute des Zellstoffs stieg um 3,3% auf 47,4% an, und die
Splittermenge konnte auf 3,0% gesenkt werden. Die Zugabe der NaOH-Einsatzmenge
nach 120 min Gesamtaufschlussdauer (90 min Aufheizen + 30 min Kochung bel T,a)
in der Kochung 40 bewirkte eine leichte Verbesserung des Aufschlussgrades. Auch
die Splittermenge wurde verglichen zu Kochung 42 verringert.

Tabelle 27: Einfluss der  Temperatur, der  Aufschlussdauer und  des
Alkaliverhdltnisses im  ASA-Aufschluss von  Buchenholz mit 27,5%
Gesamtchemikalien

Nr. | Temp. |Dauer| Na,SOs [Nettoaus-|Ausbeu|Gutsto| Splitter | Kappa- |Viskos| End |Wei3gra | Reil3- | Durchreif3-
[°C] | [min] |zuNaOH | beute | te[%] | ff [%] [%] zahl itat pH d lange | festigkeit
(%] [mlig] [%1S0] | [km] [eN]

22 | 160 [ 150 | 55/45 | 46,4 | 48,9 |47,4| 1,5 17,2 [1121)11,8] 30,2 | 9,1 78,4

23 | 160 [150| 55/45 | 48,6 [ 51,1 |50,0f 1,1 16,6 [1134)11,8| 35,8 | 8,8 86,6

33 | 145 [150| 30/70 | 46,6 | 51,2 |47,9| 3,3 30,5 |1210{12,3| 24,5 | 83 81,1

34 | 145 [210| 30/70 | 45,0 | 48,7 |47,9| 0,8 24,4 (1212|124 27,2 | 8,3 85,9

35 | 150 [ 150 | 35/65 | 46,0 | 49,3 |48,6| 0,7 22,1 [1138|12,4]| 26,4

36 | 150 [ 150| 35/65 | 46,6 | 50,2 49,3 0,9 23,5 [1166|12,3| 27,3

38 | 150 [ 150 | 40/60 | 46,5 [ 50,3 |48,2| 2,2 25,7 [1198|12,3] 25,3

41 | 150 | 210 40/60 | 47,2 | 49,4 [49,4| 0,0 15,0 (1171)12,2] 39,0

37 | 155 [150| 50/50 | 44,1 | 48,0 (37,7 10,3 | 26,2 [1235]|11,2]| 26,0

40 | 155 | 150 50/50 | 47,0 | 50,0 {48,8] 1,3 20,4 [1129/12,0]| 33,4

42 | 155 | 150 50/50 | 47,4 | 50,7 [47,7] 3,0 22,0 [1172{12,3]| 30,7

In den Kochungen 37, 40 und 42 wurde der Einfluss der Modifizierung des ASA-
Aufschlusses in Bezug auf Imprégnierung und Alkalisplitting untersucht.

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

3.2.2.3 Einfluss des Alkalisplittings beim ASA-Aufschluss von
Buchenholz

Zusétzlich zu den Standardaufschliissen wurde der Einfluss des Alkalisplittings beim
Aufschluss von Buchenholz in Anlehnung an den Aufschluss von Fichten- und
Kiefernholz explizit untersucht. Unter Berlcksichtigung der Erkenntnisse der
vorangegangenen Versuche wurden fur diese Kochungen mit Alkalisplitting folgende

56



Bedingungen vorgegeben: 275 % Gesamtchemikalieneinsatz mit  einem
Alkaliverhdltnis von 50/50, Aufschlusstemperatur 150 °C. Die AQ-Einsatzmenge (0,1)
und das Flottenverhéltnis (4:1) sollten ebenfalls, entsprechend den vorigen Versuchen,
konstant gehalten werden

Die Anwendung des Alkalisplittings bel den ASA-Aufschlissen von Fichten- und
Kiefernholz fihrte zu einer Verringerung der Kappazahl bei gleichzeitigem Anstieg
der Viskositat (siehe Abb. 21 und 22). Diese Modifikation lieferte jedoch beim
Aufschluss von Buchenholz unter entsprechenden Aufschlussbedingungen nicht diese
Effekte. Es stellte sich somit die Frage, ob das Alkalisplitting moglicherweise unter
den optimierten Bedingungen des Buchen-ASA-Aufschlusses positive Effekte
hervorruft.

In Tabelle 28 wird die bel den mit Alkalisplitting durchgeftihrten Kochungen zu
Beginn des Aufschlusses zudosierte NaOH-Menge sowohl as Antell an der
Gesamtchemikalienmenge as auch as NaOH-Fracht bezogen auf atro Holz
angegeben. Die BEgebnisse der Kochungen sind in der Tabelle 29 zusammengefasst
sowie in den Abbildungen 32-34 graphisch dargestellt. Die Zudosierung der zweiten
NaOH-Charge erfolgte nach dem Erreichen der Maximaltemperatur nach 90 min
Aufheizdauer. Im Versuch 24 wurde kein NaOH zu Beginn der Kochung der
Impragnierlosung zugesetzt, sondern die gesamte Einsatzmenge an NaOH erst bei
Erreichen der Maximaltemperatur zugegeben. In den weiteren Kochungen der
Versuchsrethe wurde die zu Beginn der Kochung zugesetzte NaOH-Menge
schrittweise erhoht bis zum Einsatz der gesamten NaOH-Menge zu Kochungsbeginn,
wie dies beim Standardverfahren ohne Alkalisplitting der Fall ist. Somit ergab sich fir
die Versuchsreihe das in Tabelle 28 aufgefihrte Alkalidosierungsprofil. Die Versuche
31, 32 und 39 sind Wiederholungsversuche der Aufschliisse 26 bis 28.

Tabelle 28: Einsatzmenge an NaOH in der ersten Charge des Alkalisplittings im
Buchen-ASA-Aufschluss

Nr. 24 25 26 27 28 29 30 31 32 | 39

NaOH-Anteil [%] 0 |125| 25 [375| 50 | 75 | 100 | 25 | 37,5 | 50

NaOH-Fracht bez. 0 1,7 | 34 | 52 | 69 | 103|138 | 34 | 52 | 69
auf atro Holz [%]

Durch die Verringerung des NaOH-Anteils in der Impragnierlauge kommt es zu einem
Anstieg der Kappazahl und der Viskositat mit einem Maximum bel 37,5% NaOH-
Zudosierung zu Beginn des Aufschlusses. Die Kappazahl steigt um drel Einheiten von
17,9 auf 20,9 an. Die Viskositéat wird von 1149 auf 1229 ml/g angehoben. Mit
weiterer Reduzierung des NaOH-Anteils nehmen die Kappazahl und die Viskositét
wieder ab (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Einfluss des Alkalisplittings im ASA-Aufschluss von Buchenholz
(Tabelle 29, Kochungen 24 bis 30)

Aufgrund der hohen Splittermenge von 2,2 bis 2,7 % wurden die Kochungen 26 bis 28
wiederholt. In den Wiederholungsversuchen konnte der zuvor festgestellte Trend in
Bezug auf Kappazahl- und Viskositétsentwicklung nicht bestdtigt werden. Es wurden
deutlich niedrigere Splittermengen erhalten und auch hinsichtlich der Kappazahl und
der Viskositét trat eine Angleichung an die Ergebnisse der anderen Aufschlisse dieser
Versuchsreihe ein. Werden die Wiederholungsversuche statt der zuvor durchgefiihrten
Kochungen bei der Ergebnisbetrachtung berticksichtigt, dann schwankt die Kappazahl
in einem sehr engen Bereich zwischen 17,6 und 18,4. Die Viskositéat liegt mit 1150-
1220ml/g gleichfalls auf nahezu einheitlichem Niveau. Es kann somit die Aussage
getroffen werden, das kein signifikanter Einfluss des Alkalisplittings beztglich der
Kappazahl und der Viskositét gegeben ist.

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

In der Abbildung 33 ist die Gesamtausbeute in Abhéngigkeit von der NaOH-
Dosierung zu Beginn der Kochung dargestellt. Ohne Zudosierung von NaOH zur
Impragnierldsung lag die Ausbeute bel 52,8%. Mit steigendem NaOH-Anteil nahm die
Ausbeute nahezu linear ab. Im Alkalidosierungsbereich zwischen 37,5% und 100%

58



schwankte die Ausbeute um 48%. Die niedrigste Ausbeute wurde mit 47,3% bei 75%
NaOH-Anteil erhalten. Der hohe Splittergehalt und die gleichfalls erhohte Kappazahl
fur die Kochungen 26 bis 28 deuten auf einen nicht optimalen Aufschluss hin. Die
Zudosierung der zweiten NaOH-Charge in den unter Druck stehenden Kocher ist eine
kritische Verfahrensstufe, bei der es zu Schwierigkeiten kommen kann. Insbesondere
kann die Befillung des Kochers mit der Natronlaugenldsung unvollstandig sein, was
einen geringeren Aufschlussgrad erkléren wirde. Aufgrund der hohen Splittermenge
lag die Gesamtausbeute dieser Kochungen um ca 2% Uber den Ausbeuten der
Wiederholungsversuche. Dieser Unterschied entspricht der Splittermenge.

Tabelle 29: Einfluss des Alkalisplittings beim ASA-Aufschluss von Buchenholz
(27,5% Gesamtchemikalien, Alkaliverhaltnis 50/50, 155°C)

Nr. Alkali- Netto- [Ausbe| Gutstoff| Splitter | Kappa-| Visk. [ End- |Weil3gr | Rei3- | Durchreil3-
dosierung zu | Ausbeute | ute [%] [%] zahl |[ml/g]| pH ad lange festigkeit
Beginn [%] [%] [%0] [%ISO]| [km] [cN]

24 0 50,1 52,8 | 52,2 0,6 17,9 [1149|12,3] 34,1 8,6 88,2

25 12,5 48,5 51,2 50,7 0,5 18,1 [1159|12,3] 34,9 85 90,1

26 25 47,8 51,0 48,8 2,2 20,9 [1207(12,1] 32,1 9,1 83,0

27 37,5 47,1 50,2 | 47,6 2,7 20,9 [1229(12,1] 334 9,1 87,9

28 50 44,7 47,6 | 45,2 2,4 19,9 [1207]12,3] 35,3 8,6 88,2

29 75 445 47,3 | 45,8 15 18,4 [1170|12,2| 32,2 8,7 90,2

30 100 45,3 4791 47,2 0,7 17,6 [1157]12,2] 30,7 8,3 86,6

31 25 46,7 495| 47,8 1,6 18,7 [1174]119] 33,9 8,8 87,3

32 37,5 45,3 478 47,1 0,7 16,7 [1168|119| 33,7 8,8 87,3

39 50 45,3 48,0 | 46,1 1,9 18,4 [1223112,0] 34,4 8,3 91,6
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Abb. 33: Einfluss des Alkalisplittingsim Buchen-ASA-Aufschluss auf die Ausbeute
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Diein Abbildung 34 skizzierten Kurven fir den Einfluss des Alkalisplittings auf die
Gutstoffausbeute  zeigen  nur  geringfigige  Abweichungen, weil  die
Wiederholungsversuche gegeniber den zuvor durchgefihrten Kochungen kaum
Unterschiede in der Gutstoffausbeute lieferten. Mit steigendem NaOH in der
Impragnierlauge nimmt der Gutstoffanteil von 52,2% bei 0% NaOH-Anteil bis auf
45,5 % bel 50 % NaOH-Anteil in der Imprégnierldsung ab.
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Abb. 34: Einfluss des Alkalisplittings im Buchen-ASA-Aufschluss auf die
Nettoausbeute

Bei der Betrachtung der Nettoausbeute ist beim ASA-Aufschluss von Buchenholz ein
deutlicher Anstieg der Ausbeute bei Anwendung des Alkalisplittings festzustellen
(Abb. 35). Ab einer Einsatzmenge unter 37,5% NaOH in der Impragnierlauge steigt
die Ausbeute an Gutstoff linear an. Es wirkt sich dabei nicht negativ auf die
Kappazahl aus, wenn zu Beginn des Aufschlusses keine Natronlauge zugesetzt wird.
Die erhaltene Kappazahl lag mit 17,9 im Durchschnitt der Versuchsreihe. Somit ist es
empfehlenswert, Buchenholz unter diesen Bedingungen aufzuschlief3en. Fir den ASA-
Aufschluss der Nadelhdlzer konnte kein eindeutiger Einfluss des Alkalisplittings auf
die Ausbeute festgestellt werden (Abb. 35), aber die Delignifizierung wurde bel
gleichzeitiger Erhéhung der Zellstoffviskositat deutlich verbessert.

Aufgrund der guten Aufschlussgrade, die bei Einsatz von Buchenholz erzielt wurden,
wurden in diesem Untersuchungsabschnitt Kochungen mit geringerem
Gesamtchemikalieneinsatz durchgeftihrt. Der Gesamtchemikalieneinsatz in diesen
Versuchsreithen wurde stufenweise auf 25%, 22,5% und sogar 20% reduziert. Mit
Verringerung der Chemikalieneinsatzmenge musste das Alkaliverhdltnis weiter in
Richtung NaOH verschoben werden, damit eine ausreichende Alkalinitét im
Aufschluss vorlag. Durch die Anhebung des NaOH-Antells in der Aufschlusslauge
wurde die Gesamtchemikalienfracht zusétzlich reduziert (T abelle 30)
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Tabelle 30: Gesamtchemikalienfracht im ASA-Aufschluss in Abhangigkeit von der
Gesamtchemikaliemrmenge und dem Alkaliverhéltnis

Gesamtchemikalien 25% | 25% | 25% | 225% | 225% | 20% | 20%
Alkaliverhdtnis 50/50 | 45/55 | 40/60 | 40/60 | 35/65 | 40/60 | 35/65
NaOH-Fracht [ %] 12,5 13,8 15 13,5 14,7 12 13
Gesamtchemikalienfracht [%] | 32,2 | 315 | 308 | 27,7 | 27,1 24,6 24,0
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Abb. 35: Nettoausbeute im ASA-Aufschluss von Buchen-, Kiefern- und Fichtenholz
in Abhangigkeit vom Alkalisplitting

3.2.2.4 Reduzierung der Chemikalieneinsatzmenge

3.2.2.4.1 Reduzierung der Chemikalieneinsatzmenge auf 25%

In der Tabelle 37 sind die Ergebnisse der mit 25% Chemikalieneinsatz durchgefihrten
Aufschltsse zusammengefasst. AufRer in Kochung 50 wurde kein Alkalisplitting
vorgenommen. Die Aufschlusstemperatur betrug 160°C oder 155°C. Das
Alkaliverhdltnis variierte zwischen 50/50 und 40/60.

In den Aufschliissen 43, 44 und 51 wurde der Einfluss der Aufschlussdauer bei 155°C
und einem Alkaliverhaltnis von 45/55 untersucht (Tabelle 31). Die Kochung 43 wies
beziiglich der Temperatur und Aufschlussdauer die gleichen Parametereinstellungen
wie Kochung 30 auf (siehe Tabelle 33). Wegen des geringeren Chemikalieneinsatzes
wurde der NaOH-Antell erhoht (Alkaliverhdltnis = 45/55). Dieser Aufschluss 43
liefert mit 25,1 eine zu hohe Kappazahl und auch die Splittermenge war mit 5,3 % zu
hoch. Durch Verlangerung der Aufschlussdauer von 150 min auf 210 min (Kochung
51) konnte die Kappazahl um 6,8 Einheiten gesenkt werden. Der Splitterausschuss
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wurde auf 0,6% verringert. Das Aufschlussergebnis entsprach dem der Kochung 30,
die mit 27,5% Gesamtchemikalieneinsatz durchgefihrt worden war. Somit ist es
moglich, die Verringerung der Chemikalieneinsatmenge um 2,5% durch eine
Verlangerung der Aufschlussdauer zu kompensieren. Die Gesamtchemikalienfracht
wird dabel um 3,9% verringert.

Tabelle 31: Buchen-ASA-Aufschluss mit 25% Gesamtchemikalien (Alkaliverhdtnis
45/55, Aufschlusstemperatur 155 °C)

Nr. |Temperatur| DauerNa>SOs zu [Nettoaus|Ausbeute | Gutstoff | Splitter | Kappa- | Viskositat| End |Weil3grad
[°C] [min] | NaOH -beute [%0] [%] [%] zahl [ml/g] pH | [%1S0O]
[%]

43 | 155 |150]| 45/55 | 46,2 | 50,0 | 44,7 | 53 [ 251 | 1260 [12,4| 26,3

44| 155 180 45/55 | 46,3 | 49,1 | 475 | 1,7 [ 19,2 | 1195 [124| 285

51| 155 |210] 45/55 | 464 | 49,1 | 486 | 06 | 183 | 1174 |12,7| 283

In der Kochung 45 (Tabelle 32) wurde das Alkaliverhaltnis auf 50/50 eingestellt und
die Aufschlussdauer bei  155°C betrug 180 min. Es wurde eine noch zu hohe
Kappazahl von 26,9. und auch eine zu hohe Splittermenge erhalten. Dies deutet darauf
hin, dass der NaOH-Anteil am Alkaliverhditnis bel 155°C Aufschlusstemperatur
erhoht werden muss. In der Kochung 46 wurde getestet, ob der Aufschlussgrad durch
die Temperaturanhebung auf 160°C unter ansonsten gleichen Bedingungen wie in
Kochung 45 deutlich gesteigert werden kann. Durch die Anhebung der Temperatur um
5°C, bei gleicher Aufschlussdauer wurde der Splitterausschuss auf 2,1% reduziert. Die
Kappazahl wurde um 8 Einheiten auf 19,0 verringert, wobei sich ein Viskositétsverlust
von ca. 100ml/g einstellte.

Tabelle 32: Buchen-ASA-Aufschluss mit 25% Gesamtchemikalien (Alkaliverhdtnis
50/50)

Nr. [Temperatur| Dauer|Na>SOs zu| Nettoaus-| Ausbeute [Gutst | Splitter | Kappa- |Viskosit| End |Weil3gr
[°C] [min] [ NaOH |beute [%] [%%] off [%] zahl |at[ml/g]| pH ad
[%] [%1S0]
45| 155 |180| 50/50 | 47,0 | 51,1 [41,3] 9,8 | 26,9 | 1240|12,3| 27,6

46 | 160 [180]| 50/50 | 45,6 48,4 146,3|] 2,1 | 19,0 [1149]119] -

In den Kochungen 47 und 48 (Tabelle 33) wurde das Alkaliverhaltnis bei 160°C
Aufschlussemperatur auf 45/55 eingestellt. Durch die Verscharfung der
Versuchsbedingungen in Kochung 47 aufgrund der Temperaturanhebung gegentiber
Kochung 44 wurden die Kappazahl von 19,2 auf 15,2, und die Viskosité von
1195ml/g auf 1092ml/g erniedrigt. Die Temperaturanhebung fihrte zudem zu einer
deutlichen Abnahme der Nettoausbeute von 46,4% auf 44,9%. Die Verscharfung des
Aufschlusses Uber das veranderte Alkaliverhdtnis gegenuber Kochung 46 bewirkte
eine Veringerung der Splittermenge um 1,8%. Aufgrund der geringen
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Splitterausbeute und der niedrigeren Kappazahl ergibt sich ene bessere
Nettogutstoffausbeute von 44,7% gegentiber 43,5%.

Tabelle 33: Buchen-ASA-Aufschluss mit 25% Gesamtchemikalien (Alkaliverhaltnis
45/55, 160°C)

Nr. | Temp. | Dauer | Na>SOs | Nettoaus-|Ausbeute [ Gutstoff | Splitter | Kappa- | Viskositat| End |Weil3grad
[°C] [min] [ zu NaOH [beute [%] [%] [%] [%0] zahl [ml/g] pH | [%1SO]

48 | 160 | 150 | 45/55 | 454 | 479 | 474 | 05 [16,6 | 1117 [125| 321

47 ] 160 | 180 | 45/55 | 449 | 472 1470 | 03 [152 ] 1092 [124| 332

Eine weitere Verscharfung der Aufschlussbedingungen in der Kochung 49 (Tabelle
34) durch Einstellung eines Alkaliverhaltnisses von 40/60 bei allerdings verkirzter
Aufschlussdauer von 150 min bewirkte eine Verringerung der Splittermenge auf 0,2%
und der Kappazahl auf 15,3. In Kochung 50 wurde ein Alkalisplitting mit 0% NaOH
in der ersten Charge durchgefuhrt. Diese Modifikation bewirkte eine Steigerung der
Ausbeute um 1% und der Viskositdt von ca. 100ml/g bel nur geringer Erhdhung der
Splittermenge und der Kappazahl (Tabelle 34).

Tabelle 34: Buchen-ASA-Aufschluss mit 25% Gesamtchemikalien

Nr. | Temp. | Dauer | Na2SOs | Nettoaus-|Ausbeute | Gutstoff | Splitter | Kappa- | Viskositéat| End |Weil3grad
[°C] [min] | zu NaOH [ beute [%] [%] [%] [%] zahl [ml/g] pH | [% 1SO]

43 | 155 | 150 | 45/55 | 46,2 | 50,0 | 44,7 | 53 [ 251 | 1260 [12,4| 26,3

44 | 155 | 180 | 45/55 | 46,3 | 49,1 | 475 | 1,7 [ 192 | 1195 [124| 285

51| 155 | 210 | 45/55 | 46,4 | 49,1 | 486 | 0,6 | 18,3 | 1174 |12,7| 28,3

45| 155 | 180 | 50/50 | 47,0 | 51,1 | 41,3 | 98 | 26,9 | 1240 [12,3| 27,6

46 | 160 | 180 | 50/50 | 456 | 48,4 |46,3 | 21 | 19,0 | 1149 [11,9 -

48 | 160 | 150 | 45/55 | 454 | 479 | 474 | 05 [16,6 | 1117 [125| 32,1

47 | 160 | 180 | 45/55 | 449 | 472 [ 470 ] 0,3 | 152 | 1092 [12/4]| 33,2

49 | 160 | 150 | 40/60 | 46,0 | 483 | 48,1 | 0,2 | 153 | 1098 [12,6| 32,2

50 | 160 | 150 | 40/60 | 47,0 | 49,3 | 490 | 04 | 156 | 1154 |12,7| 32,5

In dieser Versuchsreihe konnte gezeigt werden, dass Buchenholz mit einem Einsatz
von 25% Gesamtchemikalien zu guten Zellstoffen aufgeschlossen werden kann. Die
Ergebnisse konnen folgendermal3en zusammengefasst werden:

Eine Temperaturerhdhung um 5°C wirkt sich unter den angewendeten
Aufschlussbedingungen positiv auf die Kappazahl und die Splitterausschussmenge
aus. Die Kappazahl wird hierbei um 5 bis 10 Einheiten gesenkt. Diese
Kappazahlerniedrigung geht jedoch auf Kosten der Viskositét, die sich dabel um ca.
100 ml/g verringert. Zusétzlich kommt es zu einem Ausbeuteverlust um 1% bis 2%.

Die Verscharfung des Aufschlusses tber Erhohung des NaOH-Anteils am
Alkaliverhdltnis bewirkt ebenfalls eine Verringerung der Kappazahl und der
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Splittermenge. Die Kappazahl kann um ca. 5 Einheiten gesenkt werden, wobe nur
eine geringe Abnahme der Viskositdt um ca. 50ml/g eintritt. Verbunden mit einer
kirzeren Aufschlussdauer kbnnen um ca.2% hohere Nettoausbeuten erzielt werden.

Die Verlangerung der Aufschlussdauer bei 155°C (Kochungen 43, 44 und 51)
bewirkt eine deutliche Absenkung der Kappazahl um bis zu 7 Einheiten, die jedoch
mit einem Verlust an Zellstoffviskositdt um etwa 200 ml/g verbunden ist. Zusétzlich
fuhrt die Reduzierung der Splittermenge zu einer Steigerung des Gutstoffanteils um
etwa 1%. Die ligninfreie Nettoausbeute bleibt trotz Verlangerung der Aufschlussdauer
um eine Stunde konstant. Bei 160°C wirkt sich die Verlangerung der Kochdauer
nachteilig auf die Nettoausbeute aus.

Bei 25 % Gesamtchemikalieneinsatz fuhrte die Verschéarfung des Aufschlusses tber
Anderung des Alkaliverhdtnisses in Richtung erhohten eines erhthten NaOH-Anteils
zu guten Ergebnissen. Es ist so moglich, bei geringerer Aufschlussdauer und
geringerer Aufschlusstemperatur entsprechende Ergebnisse zu erzielen wie mit einem
Chemikalieneinsatz von 27,5 %/atro Zellstoff.

3.2.2.4.2. Reduzierung der Chemikalieneinsatzmenge auf 22,5 %
bzw. 20 %

Im Anschluss an die Versuchsreihe mit einem Einsatz von 25 % Gesamtchemikalien
wurde in den Kochungen 52 bis 62 (Tabellen 35-37) die Mdoglichkeiten einer
weiteren  Reduzierung der  Gesamtchemikalien  untersucht. Fir  diese
Evaluierungsversuche wurde ein Alkaliverhdtnis von 40/60 gewahlt.

In der Kochung 52 (Tabelle 35) konnte das Buchenholz mit 225 %
Chemikalieneinsatz in 180 min zu einem Zellstoff mit guter Qualitét aufgeschlossen
werden. Bel einer Viskositdt von 1133 ml/g lag die Kappazahl bei 18,1. Der
Gutstoffanteil betrug 47,2 %, die Splittermenge 1 %. Eine Temperaturerniedrigung auf
155°C (Kochung 53) bewirkte einen Anstieg der Kappazahl um 5 Einheiten auf 23,2.
Um diesen Effekt der Temperaturverringerung zu kompensieren, misste die
Aufschlussdauer um eine Stunde verlangert werden. Die Verlangerung um 30 Minuten
in Kochung 54 reichte nicht aus, um einen entsprechend hohen Aufschlussgrad zu
erzielen.

Bel der Verringerung des Chemikalieneinsatzes auf 20 % konnte das Buchenholz auch
nach 4-stindiger Aufschlussdauer bei 160°C nur auf eine Kappazahl von 30
aufgeschlossen werden. Die NaOH-Fracht von 12 % reichte hierbei nicht aus, um den
Zellverband aufzulGsen, so dass eine hohe Splittermenge von 15,9 % bei niedriger
Gutstoffausbeute von 35,6 % erhalten wurde.
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Tabelle 35: Buchen-ASA-Aufschluss mit 22,5 % bzw. 20 % Gesamtchemikalien-
einsatz. (Alkaliverhatnis 40/60)

Nr. | Temp.| Dauer Gesamt-  |Nettoaus-{Ausbeute |Gutstoff|Splitter | Kappa- | Viskositat| End |Weil3grad
[°C] [min] | chemikalien beute [%] [%] [%] zahl [ml/g] pH | [% ISO]
[%] [%]

52 |160 | 180 22,5 455 | 482 472 | 10 181 | 1133 |122| 26,2

53 | 155 | 180 22,5 46,1 | 496 1469 | 2,7 | 23,2 | 1203 |12/4

54 | 155 | 210 22,5 46,1 | 49,1 | 469 | 2,2 | 20,0 | 1182 |12,5| 27,6

55| 160 | 180 20 468 | 516 | 314203325 | 1167 |11,1] 20,0

56 | 160 | 240 20 470 | 515 | 356159 30,0 ] 1153 |10,9] 20,3

Die Versuche zeigen, dass es moglich ist, den Einsatz an Gesamtchemikalien auf 22,5
% zu reduzieren. Im Vergleich von Kochung 52 und 18 (Tabelle 27) konnten trotz
Reduzierung der Gesamtchemikalienfracht von 35,4% auf 27,7% nahezu identische
Aufschlussergebnisse erzielt werden. Die Aufschlussdauer musste hierbel jedoch um
2,5 Stunden verlangert werden.

Eine weitere Reduzierung der Gesamtchemikalien auf 20 % ergab kene
zufriedenstellenden Aufschlussergebnisse. Auch eine zusétzliche Verscharfung der
Versuchsbedingungen sowie die Verringerung des Flottenverhdtnisses (Tabelle 35)
fUhrten nicht zu verbesserten Aufschlussergebnissen.

3.2.2.5 Verringerung des Flottenverhaltnisses beim ASA-Auf-
schluss von Buchenholz

Um das im Labormalistab eingestellte Flottenverhdtnis an den industriellen Mal3stab
anzupassen, wurden Testldufe mit schrittweiser Verringerung der eingesetzten
Wassermenge durchgefohrt. Das minimale Flottenverhdltnis bei  optimaler
Kocherbeflillung betrdgt 3,5:1. Eine Verringerung des Flottenverhaltnisses bewirkt
eine Erhéhung der Chemikalienkonzentration in der Aufschlusslauge. Dadurch wird
die Wirksamkeit der Chemikalien erhoht und der Aufschlussgrad verbessert.

Fir diese Kochungen wurde der Holzeinsatz - abweichend von der dblichen
Vorgehensweise - von 600 g auf 1200 g erhoht.

Die den Kochungen 59 und 62 (Tabelle 36) wurden mit 20% Gesamtchemikalien und
einem Alkaliverhdltnis von 35/65 durchgefiihrt. In der Kochung 59 wurde ein
Flottenverhaltnis von 4:1 eingestellt. Da mit einem Alkaliverhdltnis von 40/60 keine
zufriedenstellenden Ergebnisse erzielt werden konnten, wurde der NaOH-Anteil in de
Aufschlusslauge weiter erhoht. Hierdurch konnte die Splittermenge von 20,3% auf
7,3% reduziert werden. Bel anndhernd gleicher Viskositat wurde die Kappazahl um ca.
7 Einheiten verringert. In der Kochung 62 wurde die Aufschlussdauer um 30 Minuten
verlangert und zusétzlich das Flottenverhdtnis auf 3,5:1 eingestellt. Durch die
Erhdhung der Chemikalienkonzentration wurden der Splitterausschuss auf 4,7% und
die Kappazahl auf 23,9 gesenkt. Die Verscharfung der Aufschlussbedingungen
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spiegelt sich in einem weliteren Verlust an Zellstoffviskositdt wder. Die Viskositét
sank auf 1072ml/g. Im Vergleich zu den Ergebnissen der mit 22,5%
Chemikalieneinsatz durchgefiihrten Kochungen ist festzustellen, dass mit 20%
Chemikalieneinsatz keine zufriedenstellenden Ergebnisse erzielt werden konnten.

Tabelle 33: Buchen-ASA-Aufschluss mit 20% Gesamtchemikalien (Alkaliverhdtnis
35/65)

Nr. | Temperatur | Dauer | Na2SOs zu | Nettoaus-| Ausbeute |Gutstoff| Splitter | Kappa- |Viskosit | End [Weil3gr
[°C] [min] NaOH beute [%] [%] [%] zahl |at[ml/g]{ pH ad
[%] [% I1SO]

59 160 180 | 35/65 | 48,0 | 519 | 446 | 7,3 [256] 1125 |11,5] 216

62 160 210 | 35/65 | 46,9 | 50,5 | 458 | 4,7 |23,9| 1074 |11,4] 22,1

In Tabelle 37 sind die Ergebnisse der Aufschliisse mit 22,5% Gesamtchemikalien und
einem  Flotteverhdltnis von 35:1 zusammengefasst. Zusdtzlich zu den
Standardaufschltissen wurde in den Aufschliissen 60 und 63 ein Alkalisplitting mit
0% NaOH in der ersten Charge durchgefihrt. Hierbei wurde das Flottenverhéltnis
durch die Zugabe der NaOH-L6sung nach 90 min Aufheizdauer von 3,5:1 auf 4,5:1
erhoht.

Die Kochungen 58 und 61 entsprechen den Kochungen 53 und 54, nur das
Flottenverhaltnis wurde von 4:1 auf 3,5:1 herabgesetzt. Durch die Verscharfung der
Aufschlussbedingungen wurde die Kappazahl, im Vergleich der Kochungen 53 und
58, um ca. zwel Einheiten verringert. Der Gutstoffanteil stieg um ca. 2% an. Auch im
Vergleich der Kochungen 54 und 61 mit 210 min Aufschlussdauer bei T, zeigt sich,
dass die Gutstoffausbeute durch die Verringerung des Flottenverhaltnisses bzw. durch
die Erhdéhung der Chemikalienkonzentration in der Aufschlusslauge um ca 2%
ansteigt.

Das Alkalisplitting in Kochung 60 fihrte zu einem deutlichen Anstieg der Kappazahl
auf 25,2 und des Splittermenge auf 3,3%. Der Gutstoffanteil stieg ebenfalls an um
1,8%. Dadurch konnte eine Nettoausbeute von 48,7% erzielt werden. Der Unterschied
in der Kappazahl und der Splitterausschussmenge aufgrund des Alkalisplittings wird
durch eine Verlangerung der Aufschlussdauer nivelliert (Kochung 63).

Werden die Ergebnisse der Versuche 53 und 60 sowie 54 und 63 miteinander
verglichen, so kann festgestellt werden, dass die Ausbeute durch Anwendung des
Alkalisplittings bei einem Flottenverhaltnis von 3,5 um 2% bis 3% erhoht wird. Die
Viskositdt des Zellstoffes wird durch die Modifikation des Prozesses nicht beeinflusst.
Die Kappazahl liegt in Abhangigkeit von der Aufschlussdauer um ca. ein bis zwei
Einheiten héher. Eine Erniedrigung des Flottenverhaltnisses ohne Alkalisplitting wirkt
sich positiv auf die Kappazahl, die Ausbeute und den Splitterausschuss aus. Die
Viskositat wird jedoch durch die Verschéarfung des Aufschlusses um 50ml/g bis
100ml/g verringert.
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Tabelle 37. Buchen-ASA-Aufschluss mit einem Flottenverhdltnis von 3,5:1 bei 155
°C (Gesamtchemikalieneinsatz 22,5 %)

Nr. [TemperaturlDauer| Na>SOzs zu | Nettoausq{Ausbeute |Gutstoff| Splitter | Kappa- | Viskositat| End |Wei3grad
[°C] [min] NaOH beute [%6] [96] [%] zahl [ml/g] pH | [% 1SO]
[%]

53 155 180 | 40/60 46,1 49,6 | 469 | 2,7 | 232 | 1203 [12,4

58| 155 180 | 40/60 | 47,2 | 504 | 48,716 | 21,3 | 1132 [12,6] 27,0

60| 155 |180| 40/60 | 48,7 | 524 [49,2| 33 | 252 | 1192 [12,5| 26,3

54 155 210 | 40/60 46,1 491 | 469 | 22 | 200 | 1182 [125| 27,6

61| 155 [210| 40/60 | 470 | 50,0 (49108 [ 19,7 | 1116 [12,6] 27,5

63| 155 |210| 40/60 | 478 | 511 (498 | 13 | 215 | 1188 |124| 274

68| 155 [240| 40/60 | 46,3 | 490 [ 484 | 0,7 | 18,2 | 1116 [124| 29,1

67| 155 |180| 35/65 | 46,8 | 496 [492| 04 | 18,1 | 1099 [12,8] 27,8

Die weitere Verlangerung der Aufschlussdauer bel Maximaltemperatur auf 240 min in
Kochung 68 bewirkte eine Absenkung der Kappazahl auf 18,2. Die Viskositéat blieb
mit 1116ml/g im Vergleich zum Aufschluss 61 mit 210 min Kochdauer konstant. Bei
Verscharfung des Aufschlusses Uber Einstellung eines Alkaliverhdtnisses von 35/65
in Kochung 67 konnte der gleiche Aufschlussgrad wie in Kochung 68 erreicht
werden, obwohl die Kochdauer auf 180 min verkirzt wurde.

Eine Erhohung der Aufschlusstemperatur von 155 auf 160°C bei gleichzeitiger
Veranderung des Alkaliverhaltnisses von 40/60 auf 45/55 in den Kochungen 64 bis 66
(Tabelle 38) lieferte schlechtere Aufschlussergebnisse.

Tabelle 38: Buchen-ASA-Aufschluss mit einem Flottenverhdltnis von 3,5:1 bel 160
°C und einem Alkaliverhdltnis von 45/55

Nr. [TemperaturlDauer| Na2SOs zu |Nettoaus-|Ausbeute [Gutstoff| Splitter | Kappa- | Viskositat| End |Wei3grad
[°C] [min] NaOH beute [%] [%0] [%0] zahl [ml/g] pH | [%Is0]
[%]

64| 160 [180] 45/55 | 459 | 49,1 456 | 35 | 216 1112 |11,7] 26,0

66| 160 [210| 45/55 | 46,1 | 494 453 | 41 | 216| 1110 [11,5| 245

65| 160 |210] 40/60 | 46,0 | 486 | 478 | 08 | 17,2 | 1070 [12,0] 27,7

Somit ergab sich analog zu den Kochungen mit einem Flottenverhdtnis von 4:1, dass
mit niedrigerer Temperatur und einem hohen NaOH-Anteil in der Aufschlusslauge
bessere Egebnisse als bei htherer Temperatur und einer geringeren Alkalinitét der
Aufschlusslauge erzielt werden. Wegen der niedrigeren Temperatur ist jedoch eine
Verlangerung der Aufschlussdauer erforderlich, um Zellstoffe mit gleichem
Aufschlussgrad zu erzeugen.
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3.2.3 ASA-Aufschluss von Eukalyptusholz

Eukalyptus ist mit Abstand die am meisten zur Zellstofferzeugung eingesetzte
Laubholzart. Es war daher von Interesse zu prifen, ob das fur den Aufschluss von
Buchenholz optimierte ASA-Verfahren auch fir den Aufschluss von Eukalyptusholz
geeignet ist. In orientierenden Untersuchungen sollten sowohl das Standardverfahren
als auch das modifizierte Verfahren mit Alkalisplitting an Eukalyptusholz als Rohstoff
getestet werden. Die Aufschlisse erfolgten in Anlehnung an die mit Buchenholz
durchgefuhrten Aufschliisse bel niedriger Temperatur von 160 bzw. 165 °C mit einem
Gesamtchemikalieneinsatz von 25 oder 27,5 %.

In Tabelle 39 sind die Ergebnisse dieser Orientierungsversuche aufgelistet. Bei den
Versuchen 3 und 5 handelt es sich um Aufschlisse mit Alkalisplitting. In der
Kochung 3 wurden 50 % der Gesamtmenge an NaOH zu Beginn der Kochung
zugegeben. Die restlichen 50 % wurden nach 90 min Aufheizdauer zudosiert. In
Kochung 5 wurden kein NaOH zur Impragnierlauge zugegeben, sondern die gesamte
NaOH-Einsatzmenge erst nach dem Aufheizen zudosiert. In der Kochung 4 wurde die
maximal mogliche Hackschnitzelmenge von 1200 g in den Kocher eingefillt, um das
Todvolumen im Kocher mdglichst gering zu halten. Durch diese Malnahme wird die
Impragnierung der Hackschnitzel mit der Aufschlussldsung verbessert und es werden
bessere Aufschlussergebnisse erzielt. In den Reihenuntersuchungen zum Aufschluss
von Fichte, Kiefer und Buche wurde auf die Maximalbeflllung des Kochers
verzichtet, da aufgrund der unterschiedlichen Schittvolumina die Fullmenge und die
hieraus  resultierende  Chemikalienzusammensetzung bei  jedem  Versuch
unterschiedlich ausféllt. Vielmehr wurden die Holzeinsatzmengen konstant gehalten.
Dadurch lagen in jedem Versuch gleiche Laugenmengen vor, wodurch die
Reproduzierbarkeit der Versuche erhtht wurde. Eine Ausnahme hiervon war die
Buchenversuchsreihe mit einem Flottenverhéltnis von 3,5:1.

Tabelle 39: ASA-Aufschluss von Eukalyptusholz

Nr. | Temperatur| Dauer | Chemi- | Alkaliver- | Ausbeute | Gutstoff | Splitter | Kappa-| Viskositat| End | Weil3- | Reil3- | Durchreif3-
[°C] [min] | kalien | haltnis [%] [%] [%] zahl [ml/g] pH grad lange | festigkeit
[%] [%ISO] | [km] [cN]

2 165 150 | 27,5 [ 50/50 52,7 | 52,0| 0,7 | 163 | 1128 |11,9| 319 | 8,7 | 103,7

3 165 150 | 27,5 [ 50/50 51,9 [ 51,3| 0,5 | 148 1103 |11,9| 32,7 | 83 | 1031

1 160 180 | 27,5 [ 50/50 53,7 | 531]| 0,6 | 17,6 1190 |12,0/ 30,1 | 9,0 | 1054

4 160 150 | 25,0 [ 40/60 55,2 | 54,7| 0,4 | 189 1213 |12,6| 28,1 | 8,8 | 103,2

5 160 180 | 25,0 [ 40/60 534 | 528]| 0,6 | 19,6 1209 |12,4| 26,3 | 9,4 | 1050

Diein Tabelle 39 aufgefihrten Aufschlussergebnisse zeigen, dass Eukalyptusholz gut mit
dem ASA-Verfahren aufgeschlossen werden kann. Unter schonenden Aufschlussbedingungen

werden niedrige Kappazahlen erhalten. Bei geringer Menge an Splittern lagen die erzielten
Gutstoffausbeuten deutlich Uber 50 %.
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Die in Tabelle 40 angegebenen Nettoausbeuten liegen deutlich hoher als fur den
Aufschluss von Buchenholz. Auch in Bezug auf die Zellstofffestigkeit bietet
Eukalyptusholz Vorteile gegeniber Buchenholz. Insbesondere wurden wesentlich
bessere Werte fur die Durchreif3festigkeit erhalten, was auf die Fasermorphologie
zurlickzufihren ist.

Tabelle 40: Nettoausbeute und Gesamtchemikalienfracht der ASA-Aufschllisse des
Eukalyptusholzes

Versuch |Nettoausbeute| Ausbeute | Gesamtchemikalienfracht
[%0] [%0] [%]
1 51,0 53,7 35,4
2 50,3 52,7 35,4
3 49,6 51,9 35,4
4 52,3 55,2 30,8
5 50,5 53,4 30,8

3.2.4 Bleiche von ASA-Zellstoffen

3.2.4.1 Bleiche von ASA-Fichtenzellstoffen

Um das Bleichverhalten eines nach dem ASA-Verfahren erzeugten Zellstoffes zu
untersuchen, wurde eine TCF (totally chlorine free)-Bleichsequenz durchgefihrt. Als
Ausgangsstoff wurde ein ASA-Fichtenzellstoff mit einer Ausgangskappazahl von 21,4
und einer Viskositdt von 1210 ml/g gewdahit. Der Aufschluss erfolgte mit 27,5 %
Gesamtchemikalien und einem Alkaliverhdtnis von 40/60 bei 175°C. Zusétzlich
wurde ein Alkalisplitting mit 25 % NaOH-Anteil in der ersten Charge durchgefihrt.
Die Dosierung der restlichen 75 % NaOH erfolgte nach 90-minttiger Aufheizphase.

Als Bleichchemikalien wurden ausschliefdlich Sauerstoff und Peroxid verwendet. Um
die Ubergangsmetallionen, die eine Zersetzung des in der anschliefenden Bleichstufe
eingesetzten Wasserstoffperoxids katalysieren, aus dem Zellstoff herauszul6sen,
wurden zwel Q-Stufen durchgefiihrt. Folgende Bleichsequenz wurde angewendet:
O/Q,/OP/Q,/P.

Nach der Optimierung der einzelnen Bleichstufen mit geringem Stoffeinsatz von 5
oder 10 g wurden groferen Chargen des Zellstoffes unter den jeweiligen
Optimalbedingungen gebleicht. Diese teilgebleichten Zellstoffe wurden anschlief3end
fur die Optimierung der folgenden Bleichstufe verwendet.

Zu Beginn wurde die Sauerstoffstufe optimiert. Hierbel wurden zwel
Temperaturstufen, 90°C und 105°C, gewahlt. Die Stoffdichte betrug einheitlich 12%,
der Sauerstoffdruck 0,6 MPa (6 bar). In zwei Versuchsreihen wurde zunéchst der
Einfluss der NaOH-Dosierung auf Kappazahl, Viskositdét und Weil3grad untersucht
(Tabelle 41). Die NaOH-Dosierung wurde zwischen 1,5% und 3% variiert. Um den
Kohlenhydratabbau in der Sauerstoffstufe zu minimieren, wurden 0,2% MgSO,
zugegeben. Durch die Steigerung des NaOH-Einsatzes wurden die Bleichbedingungen
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verschérft. Diese Verscharfung wirkte sich auf positiv auf die Kappazahl und den
Weil3grad aus. Die Viskositdt nahm im Zuge der steigenden NaOH-Dosierung ab.

In Abhéngigkeit von der NaOH-Dos erung bewirkte die Sauerstoffstufe bei 90°C, eine
Verminderung der Kappazahl um 42,5 % bis 52.8 %. Der Well3grad lag zwischen 37,4
%ISO bel 1,5 % und 38,9 %I SO bei 3% NaOH-Einsatz. Die Viskositatsabnahme lag
hierbei zwischen 124 und 173 ml/g. Die Temperaturerhthung auf 105°C bewirkte
eine weitere Verschéarfung der Bleichbedingungen. Die Kappazahl konnte auf 8,6 bei
1,5 % NaOH bis 7,2 bei 3,0 % NaOH verringert werden. Der Weil3grad stieg hierbei
von 30,1 auf 41,0-47,7 % 1SO an. Aufgrund der Verschéarfung fiel die Viskositét von
1027ml/g bei 1,5 % NaOH auf 958 ml/g bei 3,0 % NaOH ab.

Tabelle 41: Sauerstoffbleiche des Fichten-ASA-Ze€llstoffes. Effekt der NaOH-
Einsatzmenge

Versuch| Temperatur| Dauer | MgSO, | NaOH |Anfangs pH| End pH | Weil3grad | Kappazahl| Viskositat

[°C] [min] [%] [%] [%ISO] [ml/g]
O, 90 90 0,2 1,5 12,4 11,7 37,4 12,3 1086
Oz 90 90 0,2 2,0 12,6 11,5 37,0 11,5 1067
O3 90 90 0,2 2,5 12,7 12,1 38,4 10,8 1047
Oy 90 90 0,2 3,0 12,8 12,1 38,9 10,1 1037

Os 105 90 0,2 1,5 12,5 10,6 41,0 8,6 1027

Oe 105 90 0,2 2,0 12,6 11,0 42,8 8,4 1007

07 105 90 0,2 2,5 12,7 11,7 46,7 8,0 974

Os 105 90 0,2 3,0 12,8 12,0 47,7 7,2 958

Auf den Vorversuch O; aufbauend wurde der Einfluss der MgSO,-Einsatzmenge
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 39 zusammengefasst. Eine Steigerung der
MgSO,-Menge von 0,2 auf 0,4 und 0,6% bewirkte keine Verbesserung der Selektivitét
der Sauerstoffstufe. Ohne Zusatz von MgSO, lag die Viskositét geringfligig niedriger.
Die Zugabe von DTPMPA ads Stabilisator zeigte keine positive Wirkung auf die
Zellstoffviskositéat. Es kam sogar zu einem gesteigerten Viskositatsverlust. Mit Zugabe
von DTPMPA lag die Viskositdt bei 948 ml/g, ohne DTPMPA wurde eine Viskositat
von 974 ml/g erhalten. Dieser Abfall der Viskositat kann damit erklart werden, dass
der Komplexbildner auch Magnesiumionen komplexiert, die dadurch ihren
Stabilisierungseffekt auf die Kohlenhydrate verlieren.

Fir die Sauerstoffbleiche in grofRer Charge wurden die Versuchsbedingungen des
Versuches O; gewdhlt. In diesem Bleichversuch wurde die Kappazahl bel einer
Viskositéat von 983ml/g auf 7,7 reduziert (T abelle 42).

Um die Ubergangsmetallionen aus dem Zellstoff zu entfernen, wurde eine Q-Stufe mit
Einsatz von 0,2 % DTPA durchgefihrt (3% Stoffdichte, 60°C, 30 min). Im Anschluss
erfolgte die Optimierung der zweiten Bleichstufe. Hierzu wurden Versuchsreihen
durchgeftihrt, in denen die wichtigsten Einflussgréf3en variiert wurden (Tabellen 42-
44).
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Tabelle 41: Sauerstoffbleiche des Fichten-ASA-Zéellstoffes: Einfluss der MgSO4,-
Einsatzmenge

Versuch|DTPMPA| Dauer | MgSO,4 | NaOH | Anfangs- pH | End pH | Wei3grad| Kappazahl | Viskositat
[%] [min] | [%] [%] [% 1SO] [ml/g]
Og - 90 - 2,5 12,8 11,9 48,0 7,5 950
O10 - 90 0,4 2,5 12,7 11,8 47,4 7,5 970
O11 - 90 0,6 2,5 12,7 11,9 46,9 7,6 979
O12 0,05 90 0,2 2,5 12,7 12,0 48,4 7,6 948

In den Versuchen OP; bis OPg (Tabelle 42) wurde der Einfluss der NaOH-, der
H,O,- und der DTPMPA-Einsatzmenge untersucht. In den Versuchen OPy bis OPyg
(Tabelle 43) wurde zusétzlich die Bleichdauer variiert. In Tabelle 44 (Versuche
OP;;,-OP,,) sind die Ergebnisse der bei 105 °C durchgefiuhrten OP-Stufen
zusammengefasst. Durch die Erhohung der Chemkalieneinsatzmengen, der
Bleichdauer und der Temperatur kommt es zu einer Verscharfung der
Bleichbedingungen. Die Weilygradsteigerung und die Reduzierung der Kappazahl
stehen immer im Zusammenhang mit dem Abbau der Cellulose. Ziel war es, eine
weitgehende Reduzierung der Kappazahl bei geringem Verlust an Viskositat zu
erreichen.

Tabelle 42: OP-Stufe: Einfluss der Einsatzmengen an H,O,,NaOH und DTPMPA
(150 min bei 95°C)

Versuch|Temperatur | Dauer | MgSO, [ NaOH | H.O, |DTPMPA |Anfangs-| End- [ Restperoxid [ WeiRgrad | Kappazahl | Viskositat

[°C] [min] [%] [%] [%] [%] pH pH [% vom [% 1SQO] [ml/g]

Einsatz]
o 105 *90| 0,2 | 2,5 - - 12,9 | 11,6 - 44,9 7,7 983
Q1 60 30 - - - 0,2 5,3 5,8 - 47,8 8,0 1004
OoP, 95 150 - 1,2 | 1,0 - 11,5 12,0 1,3 69,25 5,8 945

OP; 95 150 0,2 | 1,2 | 1,0 115 (111 2,5 70,37 55 957

OP; 95 50| 0,2 | 1,2 { 1,0| 0,05 | 10,2 | 10,2 11,2 75,38 5,3 941

OP, 95 150 0,2 | 1,2 [ 1,0 0,05 9,8 | 8,0 27,4 75,60 5,7 929

OPs 95 50| 0,2 | 1,2 (06| 0,05 | 11,9 | 11,0 4,2 70,41 5,9 931
OPg 95 10| 0,2 | 1,8 [ 0,6 005 | 12,2 | 11,8 - 67,83 5,9 885
OP; 95 150 0,2 | 1,2 { 0,8| 0,05 | 11,7 | 10,4 9,4 74,45 55 923
OPg 95 150 0,2 | 1,8 [ 0,8| 0,05 | 12,0 | 11,5 - 70,06 5,6 882

* OP5: abwei chende Reihenfolge der Chemikalienzugabe: 1. MgSO, + H,0, 2. H,O, + DTPMPA + H»0, 3. NaOH + H,O
OP,44:1.MgSO,4 + DTPMPA + H,0, 2. HO, + H0, 3. NaOH + H,0

Die einzelnen Prozessparameter haben einen direkten Einfluss auf die
Zellstoffeigenschaften. Zusétzlich kénnen sich die Wirkungen der einzelnen Parameter
durch die Variation der Ubrigen Parameter verstarken oder abschwéchen. Aus der
Vielzahl der Variationen kdnnen folgende Ergebnisse zusammengefasst werden:
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NaOH-Einsatzmenge: Der Einfluss der NaOH-Einsatzmenge wurde in den
Versuchen OP; bis OP;,, sowie OP;; bis OP,, untersucht. In den Versuchen OP;g bis
OPg (Tabelle 42) wurde der Einfluss der NaOH-Menge in Abhéngigkeit von der
Peroxideinsatzmenge untersucht. Die Erhéhung des NaOH-Einsatzes von 1,2 % auf
1,8 % bewirkte keine Verbesserung der Delignifizierung. Es kam aber zur
Verringerung der Viskositdt um ca. 50 ml/g und des Weil3grades um 3 bis 4 Punkte.
Auch durch Steigerung der Peroxideinsatzmenge von 0,6% auf 0,8% konnte keine
Verbesserung der Delignifizierung erreicht werden. In den Versuchen OPy bis OP,
(Tabelle 43) konnte durch die Erhthung der NaOH-Einsatzmenge ebenfalls keine
signifikante Verbesserung der Delignifizierung erzielt werden. Erst in Verbindung mit
einer Verlangerung der Bleichdauer und einer Erhdhung des Peroxideinsatzes wurde
die Kgppazahl auf 5,0 verringert. In den Versuchen OP;; bis OP,, (Tabelle 44) wurde
der Einfluss der NaOH-Einsatzmenge bel 105°C untersucht. Durch die Erhéhung der
Temperatur auf 105°C nahm der Weil3grad deutlich ab von 75,6% 1SO bel 1,2 %
NaOH auf 71,3 % ISO bei 24 % NaOH. Die Kappazahl stieg unter diesen
Bedingungen sogar an. Erst die Erhdhung der Peroxideinsatzmenge auf 2,0 % in
Versuch OP,, bewirkte die Anhebung des Well3grades auf 75,6 %ISO. Im Vergleich
der Versuche OP;; und OPR, fiuhrte die Steigerung der Chemikalien
einsatzmengemenge zu einen Viskositatsverlust von ca. 50 ml/g Viskositét bei gleicher
Kappazahl und gleichem Weiligrad. Somit ergaben sich die besten Ergebnisse
bezlglich des Verhdtnisses von Delignifizierung zu Viskositétsminderung bel einer
NaOH-Einsatzmenge von 1,2 %. Der hochste Weil3grad wurde jedoch mit 180 min
Bleichdauer in Versuch OP,, erzielt. Hierbel wurden 1,8 % NaOH eingesetzt.

Peroxideinsatzmenge: Der Einfluss der Peroxideinsatzmenge wurde in den
Versuchen OP; bis OP;,, sowie OP;; bis OP,, untersucht. Die Variation der
Peroxideinsatzmenge war mit der Variation der NaOH-Einsatzmenge gekoppelt. Im
Vergleich der Versuche OP; und OP; sowie der Versuche OP; und OPg ergab die
Erhohung der Peroxideinsatzmenge von 0,6 auf 0,8% eine Anhebung des Weil3grades
um ca. 4 Punkte verbunden mit einer Verringerung der Kappazahl. Die Viskositét
wurde hierbei nur geringfligig erniedrigt. In den Versuchen OPy bis OP;, konnte
durch die Erhéhung der Peroxideinsatzmenge ebenfalls eine deutliche Steigerung des
Weil3grades bei geringen Viskositatsverlusten erzielt werden. Im Vergleich der
Versuche OP;3 und OP,, konnte der Weiligrad durch die Erhéhung des
Peroxideinsatzes von 1 auf 2 % um 4,4 Punkte gesteigert werden. Die NaOH-
Einsatzmenge wurde hierbel konstant gehalten.

Die Versuche zeigen, dass sich ein erhohter Peroxideinsatz positiv auf die
Zellstoffeigenschaften auswirkt. Allerdings sollte beriicksichtigt werden, dass sich eine
Erhdhung des Peroxideinsatzes deutlich auf die Bleichkosten auswirkt, und es
moglicherweise vorteilhafter ist, den Einsatz an Wasserstoffperoxid in der OP-Stufe zu
begrenzen und stattdessen mehr Peroxid in der P-Endbleichstufe einzusetzen. In einer
nur auf den Einsatz von Sauerstoff und Wasserstoffperoxid als Bleichchemikalien
basierenden TCF-Bleichsequenz mit geringer Bleichstufenanzahl ist es andererseits
erforderlich, das Potential jeder einzelnen Bleichstufe voll auszuschdpfen, um auf
einen ausreichend hohen Endweil3grad zu gelangen.
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DTPM PA-Einsatzmenge: Um den stabilisierenden Effekt des DTPMPA aufzuzeigen,
wurden Vergleichsversuche unter identischen Bedingungen mit und ohne DTPMPA-
Zugabe durchgefihrt. Im Vergleich der Versuche OP, und OP; wurde durch den
Einsatz von 0,05 % DTPMPA eine Weil3gradsteigerung von ca. 5 Punkten erzielt. Der
Restperoxidgehalt stieg hierbel von 2,5 % auf 11,2 % an. Dieses Ergebnis zeigt, dass
der Peroxidzerfall durch die DTPMPA-Zugabe wahrend der Bleiche deutlich reduziert
wurde. Dadurch steht das Peroxid als wirksames Bleichagens Uber den gesamten
Zeitraum der Bleichstufe in ausreichender Menge zur Verfligung. In den Versuchen
OP;; bis OP;5 wurde der Einfluss der DTPMPA-Menge ohne Zugabe des MgSO,
untersucht. Die Einsatzmenge wurde von 0 % bis 0,1 % erhoht. Durch diese Erhéhung
konnte der Weiligrad von 64,0 % 1SO auf 73,0 % 1SO gesteigert werden. Im Vergleich
der Versuche OP,;,, OP,; und OP,, konnte dieser Effekt auch bei 105°C
nachgewiesen werden. Die Versuche belegen, dass auf eine DTPMPA-Zugabe in der
OP-Stufe nicht verzichtet werden sollte.

Bleichtemperatur: In den Versuchsreihen zur OP-Bleichstufe  wurden
Bleichtemperaturen von 95°C und 105°C verwendet. Der Vergleich von Versuche OP;
und OP,; zeigt, dass die Steigerung der Temperatur um 10°C, bei sonst identischen
Versuchsbedingungen, keinen Vorteill bezlglich Weil3grad und Delignifizierung
erbringt. Insgesamt  bewirkte die Temperatursteigerung einen  erhdhten
Viskositatsverlust im Verhdltnis zur erzielten Kappazahl und dem damit verbundenen
Weil3grad.

Bleichdauer: In den Versuchen OPy bis OP;, wurde der Einfluss der Bleichdauer
untersucht. Die Verlangerung der Bleichdauer von 150 auf 180 min bewirkte in
Versuch OP;, eine Steigerung des Well3grades auf 78,4 %ISO. Die Viskositdt nahm
hierbei um ca. 20 ml/g ab. Im Vergleich des Versuches OP;; mit Versuch OP, konnte
bel gleichzeitiger Verringerung des NaOH- und des HO,-Einsatzes ebenfalls durch
die Verlangerung der Bleichdauer eine Weil3gradsteigerung um 1,2 %I SO verzeichnet
werden. Augrund der schonenderen Bedingungen wurde die Viskositat nur minimal
verringert. Die Entschérfung der Bleichbedingungen durch die Reduzierung der
Chemikalierkonzentration kann durch eine Verlangerung der Bleichdauer um 30
Minuten effektiv kompensiert werden.

Tabelle 43: OP-Stufe: Einfluss der Einsatzmengen an H,O,, NaOH, DTPMPA und
MgSO, (150 oder 180 min bei 95°C)

Versuch| Temperatur| Dauer | MgSO. | NaOH | H.O, |DTPMPA |Anfangs-| End- | Restperoxid [ WeiRgrad |Kappazahl| Viskositat
[Cl |minl| [%] | [%] [ (%] | (% | pH | pH | [%] | [%ISO] [mlg]
OPgq 95 180 | 0,2 1,2 (1,0 0,05 - 10,4 28,7 75,6 5,3 910
OP1p 95 150 | 0,2 15 (15| 0,05 - 111 43,7 76,8 5,2 915
OP11 95 150 | 0,2 1,8 [ 2,0| 0,05 - 11,3 16,2 77,7 5,2 911
OP12 95 180 | 0,2 1,8 | 2,0| 0,05 - 111 23,7 78,4 5,0 890
OP13 95 150 - 1,2 | 1,0 - 11,6 | 11,5 2,5 64,0 6,8* 966
OP14 95 150 - 1,2 110 005 | 11,6 |10,5 18,1 72,4 5,6 943
OP3s 95 150 - 1,2 (10| 0,10 | 11,7 | 10,4 16,2 73,0 5,8 938
OP3s 95 150 | 0,1 1,2 (10| 005 | 11,5 | 10,2 24,9 72,7 6,0** 929
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Tabelle 44: OP-Stufe bei 105°C

Versuch| Temperatur| Dauer | MgSO. | NaOH | H.O, |DTPMPA |Anfangs-| End- [ Restperoxid [ WeiRgrad |Kappazahl| Viskositéat
[ql [min] | [%] [%] | [%] [%0] pH pH [%] [%1SO] [ml/g]

OPy7 105 50| 0,2 | 1,2 (10| 005 | 11,6 |11,0| 3,74 75,95 5,3 929

OPis 105 10| 0,2 | 1,8 (10| 005 | 11,9 | 11,8 3,74 74,45 55 903

OP1g 105 150 0,2 | 2,4 | 1,0 0,05 | 12,2 |12,2 2,49 71,25 5,5 857

OPy 105 50| 0,2 | 24 (20| 005 | 11,8 | 12,2 0,62 75,69 5,3 879

OP2; 105 50| 0,4 | 24 (10| 005 | 11,2 | 11,7 1,25 70,8 5,7 873
OPy, 105 50| 0,4 | 24 (20| 005 | 11,6 | 116 0,62 77,58 54 878
OPy3 105 150| 0,4 | 24 (1,0 - 12,2 | 11,8 1,25 66,25 6 906

OPy4 105 150| 0,4 | 24 (10| O1 12,3 [ 11,6 1,25 71,03 5,6 876

oP 95 2001 0,2 | 1,8 (20| 005 | 11,3 114 15,2 78,7 51 893

Trotz der relativ geringen Viskositdt von 890 ml/g wurden die Bedingungen des
Versuches OP;, zur Erzeugung einer Grolcharge fir die folgende Bleichstufe
ausgewahlt. Ausschlaggebend hierfir waren der hohe Weil3grad von 78,4 %I SO und
die niedrige Kappazahl von 5.

In Anschluss an die OP-Stufe erfolgte eine weitere P-Stufe ohne zusétzliche
Sauerstoffbeaufschlagung. Die Bleichdauer betrug 240 min bei 90°C. In Tabelle 45
sind die Ergebnisse der O/Q/OP/P-Bleichsequenz zusammengefasst.

In den Versuchen B, bis B wurde der Einfluss der NaOH- und der H,O,-Menge
untersucht. Der hochste Weil3grad mit 87,2% 1SO konnte bel einem Einsatz von 2,75
% NaOH und 4 % H,O, erreicht werden. Von dieser Parameterwahl ausgehend wurde
in den Versuchen P; bis P; der Einfluss der MgSO,-Einsatzmenge untersucht. Hierbel
variierte die Einsatzmenge zwischen 0,1 % und 0,4 %. Das beste Verhdtnis von
Welligrad zu Kappazahl und Viskositét wurde bel einem Einsatz von 0,3 % MgSO,
erreicht. Der Weilgrad betrug 87,9 % 1SO bei einer Kappazahl von 4,5 und einer
Viskositdt von 705 mi/g. Aufgrund der erhdhten MgSO,-Dosierung wurde in den
Versuchen Py bis P, die NaOH Menge wieder reduziert. Durch diese Reduzierung
ergaben sich jedoch keine deutlich verbesserten Ergebnisse.

Aufgrund der relativ geringen Restperoxidmengen wurde den Versuchen Pj; bis B
eine weitere Q-Stufe vorgeschaltet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 46
zusammengefasst. Durch die Reduzierung der Temperatur in Versuch P5 im Vergleich
zum Versuch P konnte eine Steigerung der Viskositdt um 67 ml/g auf 771 ml/g bei
einem Well3grad von 88,6 %I SO erreicht werden.

Dieses Ergebnis konnte bel der Endbleiche in groRBerer Charge fir die
Festigkeitsprifungen reproduziert werden. Somit ist es mdglich, einen ASA-
Fichtenzellstoff in der Sequenz O/Q/OP/Q/P auf einen Weil3grad von 88,6% ISO mit
einer Restkappazahl von 4,6 und einer Endviskositdt von 770 ml/g zu bleichen. Dies
zeigt, dass ASA-Zellstoffe eine gute Bleichbarkeit aufweisen.
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Tabelle 45: P-Endbleiche des Fichten-ASA-Zellstoffes

Versuch | Temperatur| Dauer| MgSO. | NaOH | H,O, [DTPMPA [Anfangs | End- |Restperoxid|Weil3grad|Kappazahl| Viskositat
[q [min] | [%] | [%] | [%] (%] -pH | pH (%] [%1SO] [ml/g]
Q/OP/P, 90 2401 0,1 (1,75 2 | 0,05 [ 115 |12,1| 10,0 86,1 4,5 690
Q/OP/P, 90 2401 0,1 [225] 3 [ 0,05 | 115 (12,2 7,1 87,2 4,1 652
Q/OP/Ps 90 240] 0,1 [2,75| 4 [ 005 [ 114 (124 8,0 87,9 44 645
QOPP 1 90 [240] 0,1 [3,25| 5 | 0,05 | 11,4 |125| 4,7 | 883 | 44 651
Q/OP/Rs 90 240 | 0,1 | 2,75 4 - 11,5 | 12,2 12 85,4 4,8 588
Q/OP/Rs 90 240 | 0,2 | 2,75 4 0,05 11,5 | 12,3 9,0 88,1 4,5 670
QIOP/R 90 240 | 0,3 | 2,75 4 0,05 11,4 | 12,3 10,0 87,9 4,5 705
Q/OP/Ry 90 240 | 0,4 | 2,75 4 0,05 11,4 | 12,2 14,8 87,7 4,6 684
Q/OP/Py 90 240 0,3 | 2,75 4 0,1 11,3 | 12,2 5,6 87,9 4,7 631
Q/OP/Py 90 240 0,3 | 2,25 4 0,05 11,2 | 12,0 9,5 88,1 4,7 671
Q/OP/Py 90 240 | 0,3 2 4 0,05 11,1 | 11,7 16,2 88,0 4,6 679
Q/OP/Py; 90 2401 0,3 [ 1,75 4 0,05 10,9 | 11,2 20,6 87,3 4,6 706
Tabelle 46: P-Endbleiche mit vorgeschalteter Komplexierungsstufe
Versuch Temp. | Dauer | MgSO. | NaOH| H.O. | DTPMPA [ Anfangs-| End- pH Rest- WeiR3- [ Kappa-| Visk.
[°C]. | [min] [%] [%] [%] [%] pH Peroxid grad zahl | [ml/g]
[%] [% ISO]
Q/OP/Q/P3 90 | 240 | 0,3 |2,75| 4 0,05 11,4 12,3 17,2 89,0 4,3 | 749
Q/OP/Q/P 14 90 | 240 | 0,3 |[2,25]| 4 0,05 11,3 12,4 6,2 89,0 4,5 | 756
Q/OP/Q/P5 85 | 240 [ 0,3 |2,75]| 4 0,05 11,4 12,5 12,0 88,6 47 | 771
Q/OP/Py¢ 85 | 240 | 0,3 |2,75]| 4 0,05 11,4 12,3 22,8 87,3 4,7 | 718
Q1/0P/Q2 | 60 | 30 5,2 5,6
Q/OP/Q/P17 85 | 240 | 0,3 |2,75]| 4 0,05 11,3 12,4 10,0 88,6 4,6 | 770

In den Abbildungen 36 und 37 sind die Festigkeiten des gebleichten Zellstoffes im
Vergleich zum ungebleichten Ausgangszellstoff aufgetragen. Diese Abbildungen
bestdtigen die zuvor gemachte Aussage, dass ASA-Zellstoffe hohe Festigkeiten
aufweisen, insbesondere die Reil3lange liegt auf hohem Niveau. Die Bleiche hatte nur
einen geringen Verlust an Reildlénge zur Folge. Auch die Durchreif3festigkeit wurde in
der Bleiche nur in geringem Mal3e verringert.
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Abb. 36: Reil¥festigkeit des Fichten-ASA-Zellstoffes

DurchreiB-Index (MN m?/g)

& yngebleicht
-+ 0Q(OP)QP

10

20 30 40
Mahigrad (SR)

Abb. 37: Durchreif}festigkeit des Fichten-ASA-Zellstoffes
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3.2.4.2. Bleiche von ASA-Buchenzellstoff

Fir die Untersuchungen zur Bleiche von Buchen-ASA-Zellstoff wurde ein Zellstoff
mit einer Kappazahl von 14,6 (Tabelle 47) eingesetzt, der unter den Bedingungen der
Kochung 50 (Tabelle 37) hergestellt wurde. Dazu wurden zwei Kochungen mit jewells
doppelter Holzeinsatzmenge von 1200 g durchgefihrt wurde. In diesen beiden
Kochungen wurde ein besseres Aufschlussergebnis erzielt als in Kochung 50. Trotz
niedrigerer Kappazahl von 14,6 statt 15,6 wurde eine hthere Viskositdt, eine bessere
Ausbeute und ein geringerer Splittergehalt erhalten. Dies kann auf die hohere
Kocherfullmenge zurlckgefohrt werden, die eine intensive Umsetzung der
Kochchemikalien mit dem eingesetzten Holz und dadurch einen gleichmaldigeren
Aufschluss gewahr|eistet.

In Entsprechung zur Bleiche des Fichten-ASA-Zellstoffes wurde zunédchst die
Saverstoffbleichstufe in 10g-Chargen optimiert, um Bleichbedingungen fir die
Sauerstoffstufe in groflerer Charge festzulegen. Es sollte Bedingungen ausgewdahlt
werden, die eine Delignifizierung des Zellstoffes auf eine Kappazahl unterhalb von 10
gewéhrleisten, damit eine TCF-Bleiche auf einen hohen Endwei3grad maoglich ist.

In der Tabelle 47 sind die Vorversuche aufgelistet, die mit variablem NaOH-Einsatz
bei 10 und bel 20 % Stoffdichte durchgefiihrt wurden. Eine Einsatzmenge von 2%
Natronlauge ist ausreichend, um eine Kappazahl unter 10 zu erzielen. Eine Erhdhung
der NaOH-Einsatzmenge fuhrt zu einem weiteren Kappazahlabbau, der Effekt ist
jedoch gering und mit einer deutlichen Viskositétserniedrigung verbunden. Eine
Erhndhung der Stoffdichte von 10 auf 20 % (Os-Og) flhrt — insbesondere bei hohem
NaOH-Einsatz - zu ener Intensivierung der Bleichreaktion. Es werden niedrigere
Kappazahlen und hohere Weiligrade erhaten, allerdings bei erniedrigter
Zellstoffviskositat.

Wie der Vergleich der Ergebnisse der Bleichversuche O4 und O5 verdeutlicht, ist mit
der Stoffdichteerhthung keine Verbesserung der Selektivitdt der Bleichreaktion
verbunden, es wird nur die Reaktionsschérfe erhoht, wodurch eine Einsparung an
Natronlauge moglich ist.

Betrachtet man den in der Sauerstoffstufe erzielten Kappazahlabbau, dann ist
festzustellen, dass der Delignifizierungsgrad mit 58-64 % eher gering ist. Hierbei ist
aber - neben der niedrigen Ausgangskappazahl — auch zu bertcksichtigen, dass
offenbar im ASA-Aufschluss von Laubhdlzern, in Entsprechung zum Kraftaufschluss
von Laubholz, in betrachtlichem Umfang Hexenuronsaiiren als Xylanabbauprodukte
gebildet werden, die bel der Kappazahlbestimmung auch oxidiert werden und dadurch
einen hoheren Ligningehalt vortauschen.

In welteren Versuchen zur Optimierung der Sauerstoffbleiche des ASA-
Buchenzellstoffs wurde der Einfluss der NaOH- und der MgSO,-Einsatzmenge sowie
der Temperaturerhohung von 90 auf 98 °C bei einer konstanten Stoffdichte von 20 %
untersucht (Tabelle 48). Die Ergebnisse der Versuche Qy-O,, zeigen, dass eine
Einsatzmenge von 1,5 % NaOH bei 20 % Stoffdichte ausreichend ist. Eine weitere
Absenkung der NaOH-Einsatzmenge auf 1,0 % (Og) bewirkt dahingegen bereits einen
merklichen Kappazahlanstieg. Die Erhohung der Zusatzmenge an MgSO,
beeintrachtigt die Delignifizierung, liefert aber einen signifikanten Viskositétsanstieg.
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Tabelle 47: Sauerstoffbleiche des Buchen-ASA-Zellstoffes: Effekt der NaOH-
Einsatzmenge und der Stoffdichte

Temp. | Dauer | Stoffd. | MgSO, | NaOH | Anfangs-| End- | Weil}g. | Kappa- | Visk.

versueh | oot | tmin] | o] (%] (%] pH pH | [%1SO] | zahl | [mi/g]

Ausg. 332 | 14,6 | 1080

(o] 90 | 90 10 0,2 2,0 126 | 121 | 463 9,4 990

0O, 90 | 90 10 0,2 25 127 | 124 | 471 9,3 981

Os 90 | 90 10 0,2 3,0 128 | 125 | 494 9,2 956

Oq 90 | 90 10 0,2 35 129 | 12,7 | 48,0 9,1 938

Os 90 90 20 0,2 2,0 126 | 120 | 485 91 938

Og 90 | 90 20 0,2 25 12,7 | 12,2 | 50,9 8,8 886

0- 9 | 90 20 0,2 3,0 128 | 125 | 51,8 8,7 846

Os 90 | 90 20 0,2 35 129 | 126 | 50,8 8,5 823

konstant: Sauerstoffdruck: 0,6 MPa

Durch Erhéhung der Bleichtemperatur kann die Sauerstoffdelignifizierung deutlich
forciert werden, was aus den Ergebnissen der Versuche 0,3-O,5 hervorgeht.
Verglichen mit den zuvor durchgefiihrten Versuchen bel niedrigerer Temperatur aber
hoherem Alkalieinsatz (Tabelle 48) werden bessere Bleichergebnisse erhalten, well die
Verscharfung der Bleichreaktion Uber Erhdhung des NaOH-Einsatzes eine starkere
Viskositatsabnahme zur Folge hat und zudem niedrigere Weil3grade liefert.

Um eine grofere Menge an sauerstoffvorgebleichten Zellstoff fur die weiteren
Bleichuntersuchungen zur Verfigung zu haben, wurde der ASA-Buchenzellstoff
anschliefiend unter den Bedingungen des Vorversuchs O16 in grofRerer Charge ( 4 x
120 g) gebleicht und anschlief3end einer Komplexbilderbehandlung mit 0,2 % DTPA
(3 x 150 g) unterzogen (T abelle 49).

Fir die Bleichversuchen in grof3en Chargen wurden grofere Bleichautoklaven mit 2
Liter FUllvolumen verwendet. Wegen der langeren Aufheizdauer wurden 30 min zur
Bleichdauer zugeschlagen. Die Bleiche in grofderer Charge lief etwas schéarfer ab, was
in einer niedrigeren Kappazahl und einer niedrigeren Viskositdt resultierte. Die Q-
Stufe zur Entfernung der Schwermetalle fihrte zu einer weiteren Reduzierung der
Kappazahl sowie einem leichten Anstieg von Weil3grad und Viskositét.
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Tabelle 48: Sauerstoffbleiche des Buchen-ASA-Zellstoffes: Effekt der NaOH-
Einsatzmenge, der MgSO,-Dosierung und der Bleichtemperatur

Temp. | Dauer | Stoffd. | MgSO, | NaOH | Anfangs-| End- | Weil}g. | Kappa Visk.

versuieh | ooy | [min] | [%4] [%)] (%] pH pH | [%ISO] | zahl [ml/g]

Ausg. 33,2 14,6 1080

Oq 90 | 90 20 0,2 1,0 121 | 10,7 | 473 9,7 1020

O 90 | 90 20 0,2 15 124 | 11,8 | 48,0 91 972

On 90 | 90 20 0,1 1,5 124 | 12,0 | 50,9 8,9 972

O 90 | 90 20 0,4 15 124 | 11,7 | 475 91 1002

O3 08 90 20 0,2 15 122 | 116 | 52,7 8,7 909

Own 08 90 20 0,4 15 122 | 11,3 | 51,0 8,8 942

Oss 98 | 90 20 0,2 2,0 124 | 120 | 53,0 8,4 889

Oss 98 | 90 20 0,4 2,0 124 | 119 | 542 8,1 909

konstant: Sauerstoffdruck: 0,6 MPa

Tabelle 49: Sauerstoffbleiche und Q;-Stufe in grol3er Charge

Versuch Temp. Daper Stoffd. [ MgSO, [NaOH| DTPA [Anfangs-| End- | Weilyg. | Kappa- | Visk. | Ausbeute
[°C] | [min] | [%] (%] | [%] | [%] pH | pH |[%ISO]| zahl | [mli/g] [%]
Ausg. 33,2 | 14,6 | 1080 -
Oy7 98 |90 | 20 04 | 15 - 125 |115| 52,7 | 94 960 97,9
Q: 0 | 0 3 - - 02 54 | 58| 559 | 82 989 99,6

*zuzuglich 30 min Aufheizzeit
konstant: Sauerstoffdruck: 0,6 MPa

Im Anschluss an die erste Komplexbildnerstufe wurde eine sauerstoffverstéarkte
Peroxidbleichstufe eine zweite Q-Stufe sowie eine Peroxidendbleichstufe durchgefihrt
(Tabelle 50). Die Bedingungen der OP- und der P-Stufe wurden zunéchst in
Vorversuchen optimiert, dann wurde eine Bleiche mit grofRer Charge unter den
optimierten Bedingungen vorgenommen. In der OP-Stufe konnte ein starker
Weil3gradanstieg um Uber 20 Well3gradpunkte erzielt werden, obwohl die Kgppazahl
nur um 1,4 Einheiten erniedrigt wurde. Die Q,-Stufe fihrte wiederum zu einem
zusétzlichen Weil3gradgewinn.

In der abschlief3enden Peroxidstufe waren ziemlich scharfe Bedingungen erforderlich,
um einen geforderten Weil3grad von mindestens 88 % 1SO zu erzielen. Dadurch
musste ein erheblicher Viskositatsverlust in Kauf genommen werden. Dennoch liegt
die Viskositdt des endgebleichten Zellstoffs mit Gber 800 ml/g auf einem fur TCF-

79



gebleichte Zellstoffe sehr hohen Niveau. Die hohe Restkappazahl bei einem Weil3grad
von 89 % 1SO bestétigt die Annahme, dass der Zellstoff in nicht unerheblicher Menge
Hexenuronsduren aufweist. Diese konnten durch eine heil3e saure Wasche,
moglicherweise kombiniert mit einer der Komplexbildnerstufen, hydrolysiert und
herausgewaschen werden. Auch mittels einer Bleichbehandlung mit Chlordioxid oder
Ozon kdnnen die Hexenuronsduren entfernt werden. Ziel dieser Bleichuntersuchungen
war es jedoch, eine Bleichsequenz anzuwenden, in der weder Chlorverbindungen noch
Ozon zum Einsatz kommen, weil dadurch ideale Bedingungen fur eine vollstandige
Kreislaufschlief3ung in einem Zellstoffwerk gegeben sind.

Die Einbindung einer Ozonstufe, idealer Weise in Kombination mit der zweiten
Komplexbildnerstufe, ware ansonsten sicherlich eine erwagenswerte Option. Dadurch
kdnnten nicht nur die Hexenuronséuren entfernt werden, die einen nachteiligen Effekt
auf die Weil3gradstabilitat haben sollen, sondern es konnte auch Wasserstoffperoxid in
der letzten Bleichstufe eingespart und die Bleichdauer verringert werden. Andererseits
erschwert eine Ozonstufe eine Wasserkreislaufschlief3ung in erheblichen Mal3e durch
Bildung von schwerloslichen Kalziumoxalaten, die durch Ausfdlungen zu
gravierenden Problemen fihren konnen.

Tabelle50:  OP- und Q- und P-Stufe in grof3er Charge

Temp. | Dauer [Stoffd.[NaOH |H202 | Restper. [DTPA |Anfangs-| End- | Weil}g. | Kappa- | Visk. | Ausb.

Versueh| (ec) [(min] | (%] | (%] | (%] | (%] | (%] | pH | pH |[%1SO] | zanl |[miigl| [%]
oP | o5 [150| 12 | 18] 20| 580 | - | 11,4 [11,0] 807 | 68 | 932|986
Q | w|[3|[3]-]-] - |o2] 53|59 834 65 |938]9,7
P | 98 [300] 90 [225]30] 266 | - | 11,3 [121] 89,0 | 59 |813] 980

*zuziiglich 30 min Aufheizzeit
Sauerstoffdruck: 0,6 MPa

OP-Stufe: 0,2 % MgSO,, 0,05 % DTPMPA
P- Stufe: 0,2 % MgSO,, 0,05 % DTPMPA

Diese Bleichergebnisse bestétigen die zuvor bei der Bleiche des ASA-Fichtenzellstoffs
gewonnene Erkenntnis, dass ASA-Zellstoffe leicht bleichbar sind. Die Bleiche unter
Anwendung der Bleichsequenz O-Q-OP-Q-P erfordert zwar recht drastische
Bedingungen, vor alem in der P-Endbleichstufe, dennoch kann von einer leichten
Bleichbarkeit im Vergleich zu Sulfatzellstoffen gesprochen werden, die sich mit einer
derartigen Bleichsequenz nicht oder nur mit unverhdtnismallig hohem Aufwand auf
einen akzeptablen Endweil3grad bleichen lassen.

Ein Vergleich von Reif¥festigkeit und Durchreif3widerstand fur den ungebleichten und
den gebleichten ASA-Buchenzellstoff wurde in den Abbildungen 38 und 39
vorgenommen. Der ungebleichte Zellstoff weist ein hohes Festigkeitsniveau in Bezug
auf die Reil¥festigkeit auf. Nach Mahlung in der Jokromihle auf einen Mahlgrad von
etwa 30 liegt der Reifldléangen-Index (tensile index) bei 90 Nm/g, was einer Reildénge
von Uber 9 km entspricht. Der gebleichte ASA-Buchenzellstoff zeigt eine wesentlich
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schnellere Mahlentwicklung al's der ungebleichte Zellstoff, die Reil¥festigkeit liegt aber
nahezu auf gleichem Niveau (Abbildung 38). Auch der Durchreil3-Index (tear index
liegt fir einen Laubholzzellstoff auf hohem Niveau. Dieses bleibt auch nach der TCF-
Bleiche erhaten (Abb. 39). Bel schonenderer Bleiche des Zellstoffes kbnnte sogar ein
Anstieg des Durchrei3widerstandes erwartet werden.
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Abb. 38: Reil¥festigkeit des Buchen-ASA-Zellstoffes
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Abb. 39: Durchreif¥festigkeit des Buchen-ASA-Zéellstoffes
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4. Schlussbetrachtung

Die Ergebnisse des zweiten Zwischenberichtes zeigen, dass es gelungen ist, den
alkalischen Sulfitaufschluss derart zu modifizieren, dass damit in hoher Ausbeute
Zellstoffe mit hohem Aufschlussgrad und aufgezeichneten Eigenschaften erzeugt
werden ko nnen.

Der Schwerpunkt der durchgefihrten Untersuchungen lag auf der Optimierung des
AS/AQ-Aufschlusses von Nadelhodlzern (Fichte, Kiefer). Hier konnte das angestrebte
Ziel durch zwei Malinahmen erreicht werden, durch Verschiebung des
Alkaliverhdltnisses (Na&,SO; zu NaOH) in Richtung erhdhten NaOH-Einsatzes und
Aufteilung der NaOH-Einsatzmenge in zwei Chargen, die dem Aufschluss zeitlich
verzogert zugesetzt wurden (Alkalisplitting). Durch diese beiden Mal3nahmen kann ein
weitgehender Aufschluss auf niedrige Kappazahlen erzielt werden, ohne dass es zu
hohen Ausbeuteverlusten und Festigkeitseinbuf3en kommt. Das Alkalisplitting stellt
den entscheidenden Optimierungsschritt da, weil dadurch sowohl der Aufschlussgrad
as auch die Zellstoffviskositét erhtht werden und die Selektivitét des Aufschlusses
somit in hohem Mal3e gesteigert wird. Die an einem mit Alkalisplitting erzeugten
Fichten-ASA-Zéellstoff durchgefihrte TCF-Bleiche unter Anwendung der Sequenz
O/Q/IOP/Q/P lieferte einen hohen Well3grad unter Erhalt der guten Festigkeitswerte des
Ausgangszellstoffes. Damit kann die Aussage getroffen werden, dass derartige
Zellstoffe eine @nlich gute Bleichbarkeit aufweisen wie ASAM-Zéellstoffe.

Die Untersuchungen zum Aufschluss von Laubholz (Buche, Eukalyptus) lieferten
entsprechend gute Ergebnisse. Laubholzer zeigen sich im Allgemeinen sehr stabil
gegen stark alkalische Aufschlussbedingungen, so dass sich ein erhéhter NaOH-Anteil
an der Gesamtchemikalienmenge nicht in dem Malke nachteilig auf die
Zellstoffviskositdt auswirkt wie bei Nadelhdlzern. Es war daher auch ohne
nennenswerte Nachteile mo glich, den NaOH-Anteil an der Gesamtchemikalienmenge
stark zu erhdhen und so den Aufschluss zu intensivieren. Der hohe NaOH-Einsatz
sowie die generell leichtere Aufschlief3barkeit der Laubhdlzer sind die Grinde dafr,
dass die Kochung zudem mit drastisch reduzierter Aufschlusstemperatur durchgefihrt
werden konnte, wodurch die Selektivitét des Aufschlusses gesteigert wurde. Das
Alkalisplitting ist beim ASA-Aufschluss von Laubholz weniger effizient als bei
Nadelholzern, vor alem kann dedurch keine Steigerung des Aufschlussgrades erzielt
werden. Andererseits hat es sich aber als vorteilhaft gezeigt, die Natronlauge nicht
schon zu Beginn des Aufschlusses, sondern erst nach Erreichen der maximalen
Aufschlusstemperatur zuzusetzen, weil sich dadurch die Zellstoffausbeute deutlich
steigern |asst.

Die Untersuchungen zur Bleiche von ASA-Zellstoffen sind noch nicht abgeschlossen.
Die bisher vorliegenden Ergebnisse zeigen aber bereits, dass sich dieser Zellstofftyp
leicht bleichen lasst, so dass mit der Bleichsequenz O-Q-OP-Q-P, welche eine
weitgehende Wasserkreislaufschlie3ung zul&sst, hohe Weil3grade erzielt werden
konnen, ohne die guten Zellstofffestigkeiten in nennenswertem Malke zu
beeintréchtigen.
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