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Abstrakt

Fur die deutsche Zellstoffindustrie ist die Sicmgyueiner konkurrenzfahigen Rohstoff-
versorgung ein existentielles Problem. Durch staiachfrage nach Industrie- und
Waldrestholz seitens anderer Industriezweige ise eiunehmende Rohstoffverknappung
eingetreten. Die dadurch bedingte extreme RohstdB#uerung sowie temporére Versor-
gungsengpasse belasten die Wirtschaftlichkeit deheenischen Zellstoff- und Papier-
industrie schwer. Dies trifft vor allem die deutsalSulfitzellstoffwerke, da sie tUber eine sehr
enge Rohstoffbasis verfigen und nur Buchen- undéit&mtiolz einsetzen. Deshalb sollten
alternative Nadelhdlzer (Kiefer, Douglasie) und bhdlzer (Birke, Pappel, Eukalyptus) im
Rahmen dieses Infor-Projektes auf ihre Eignungdiém sauren Magnesiumsulfitaufschluss
und die TCF-Bleiche der Zellstoffe untersucht werdseben dem sauren Sulfitverfahren
wurden auch ein halbsaures Sulfitverfahren (pH wrt) das Magnefitverfahren (p#4) in
das Untersuchungsprogramm mit aufgenommen, wdil esi¢raktstoffreiche Holzarten damit
besser aufschlielen lassen und beide Verfahrefriteeitigem Abbruch des Aufschlusses
Zellstoffe mit wesentlich besseren Festigkeitsesgbaften liefern.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass alternatolearten, insbesondere Kiefer, Birke
und Pappel, fur den Einsatz in Magnesiumsulfitpssea durchaus in Frage kommen. Fur den
Aufschluss von Kiefernholz, aber auch von Douglalsdz, bietet sich das Magnefitverfahren
an, da in diesem Verfahren keine Inhibierung desfsé&usses durch phenolische
Kerninhaltsstoffe auftritt. Wie die Untersuchungeom halbsauren Sulfitaufschluss von
Kiefernholz zeigten, bereiten diese Kerninhaltdstaiffensichtlich auch keine ernsthaften
Probleme, wenn der Sulfitaufschluss bei einem pHtWen uber 2 erfolgt. Alternative
Laubhoélzer lassen sich dahingegen auch problemiosauren Sulfitverfahren aufschliel3en.
Gegenuber dem Aufschluss von Buchenholz konntenekgravierenden Unterschiede im
Aufschlussverhalten festgestellt werden. Bei Einsain Birken- und Pappelholz wurden
allerdings wesentlich héhere Extraktstoffgehalte dellstoffe erhalten. Sowohl bei Einsatz
von Nadelholz als auch bei Einsatz von Laubholzdeerim halbsauren Sulfit- und im
Magnefitaufschluss auf hohe Kappazahlen im Beream 30 bis maximal 40 Zellstoffe mit
wesentlich besseren Festigkeitseigenschaften erhals beim sauren Sulfitaufschluss auf
niedriger Kappazahlen, wie unter industriellen Begdingen ublich.

Auch in Bezug auf die peroxidbasierten TCF-Bleiclee Zellstoffe lieferte der Einsatz der
alternativen Holzarten keine gravierenden ProbleBie. Unterschiede im Bleichverhalten
gegenuber den entsprechenden Fichten- bzw. Budhstoffen waren eher gering.
Dahingegen stellt die Bleiche der Zellstoffe mihka Kappzahlen ein prinzipielles Problem
dar. Es konnte aber gezeigt werden, dass die fertdefn Laubholzzellstoffe durchaus mit
akzeptablem Aufwand in der Bleichsequenggd?Ag-Pnaon auf einen Zielweil3grad von
86 % ISO gebleicht werden kodnnen. Die Bleiche dead@holzzellstoffe mit hohen
Kappazahlen auf hohe Weil3grade ist dahingegen itubetrachtlichem Aufwand mdglich.
Insbesondere muissen Abstriche in Bezug auf das nmahxerreichbare Weil3gradniveau
gemacht werden, auch wenn die Bleichsequenz dureh abschlieende FAS-Bleichstufe
erweitert wird. Beim Aufschluss von Kiefern-, Doagien-, Birken- und Pappelholz werden
Zellstoffe mit hohen Extraktstoffgehalten erhalténder Bleiche wird der Extraktstoffgehalt
zwar deutlich reduziert, dennoch missen geeigned@nlghmen in Betracht gezogen, um
unter Umstanden damit verbundene Probleme behemsthkénnen.

Eine sehr wesentliche Aufgabenstellung in diesemsdfmngsprojekt bestand darin zu
untersuchen, inwieweit die Zellstofffestigkeiten irbe Einsatz alternativer Rohstoffe
beeinflusst werden. Es konnte gezeigt werden, despartielle oder auch vollstandige Ersatz



von Fichtenholz durch Kiefernsagerestholz, unabigingn der angewandten Variante des
Magnesiumsulfitaufschlusses, die Festigkeitseigeafsen nicht nennenswert beeinflusst.
Unter Einsatz von Douglasienholz hergestellte Métratistoffe wiesen dahingegen
ungebleicht deutlich niedrigere statische Festigkaf, wohingegen die Durchreil3festigkeit
hoher lag. Uber die Bleichbehandlung trat aber @ingleichung des Festigkeitsprofils auf,
so dass auch bei Zusatz von Douglasienholz im é&ishibfitaufschluss keine
Beeintrachtigung des Festigkeitsniveaus zu erwasten

Fur Sulfitzellstoffwerke ist Buchenholz ein durcbawattraktiver Rohstoff. Ein sehr
gravierender Schwachpunkt ist allerdings die ngalfrestigkeit der Buchensulfitzellstoffe,
die oftmals die maximale Einsatzmenge des Zellssoth der Papierproduktion eingrenzt.
Eine Moglichkeit diesem Problem entgegenzuwirkestdt® darin, den Aufschluss bei noch
hoher Kappazahl abzubrechen und idealer Weise dagnéfitverfahren anzuwenden. Es
konnte gezeigt werden, dass es diese Vorgehensemisiglicht, Zellstoffe mit wesentlich
besseren Festigkeitseigenschaften herzustellereidésweitere sehr interessante Alternative
hat sich der Zusatz geringer Mengen an BirkenhalBuchensulfitaufschluss herausgestellt.
Unabhangig von der angewendeten Sulfitaufschlugswar kann dadurch ein deutlicher
Anstieg der Zellstofffestigkeiten realisiert werden
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1. Einleitung und Problemstellung

Fur die deutsche Zellstoffindustrie stellt die ®mg der Rohstoffversorgung ein
gravierendes Problem dar. Bedingt durch die ddstierhbhte Nachfrage nach
Industrierestholz und Durchforstungsholz seitens #&mergiesektors und der Holzwerk-
stoffindustrie ist eine Rohstoffverknappung und rt@eerung eingetreten. Die hohen
Holzkosten belasten die Produktivitat der Zellstefke im starken Mal3e, da die erhdhten
Kosten nicht oder nur im eingeschrankten Mal3e deerZellstoff- bzw. Papierpreis an den
Verbraucher weitergegeben werden kénnen. Bedinghdemporéaren Holzmangel kam es in
den letzten Jahren wiederholt zur Drosselung deduktion oder gar zu Produktions-
stillstanden, die die Wirtschaftlichkeit der Zetitverke belasteten. Dieser temporare
Rohstoffmangel ist auch der wesentliche Grund daflass die Zellstoffproduktion in
Deutschland fiir 2008 und 2009 riicklaufig waNach diesen Engpéssen ist zwar wieder eine
Entspannung auf dem Holzmarkt eingetreten. Diedealser mit Sicherheit nur als
vorubergehend anzusehen, vor allem wenn man bechtks, dass zukinftig auch
betrachtliche Holzmengen fiir Bioraffinerie-Prozegsautzt werden sollen.

Die Sulfitzellstoffwerke sind von dieser Entwickyrbesonders schwer betroffen, weil sie
verfahrensbedingt nur Uber eine sehr enge Rohswfb verfligen. Die extreme
Empfindlichkeit des sauren Sulfitverfahrens gegentiBxtraktstoffen, insbesondere Harz-
und Fettséduren, aber auch gegenuber spezifischemnnKeltsstoffen, hat dazu gefuhrt, dass
die in Deutschland betriebenen Sulfitzellstoffwedwesschliel3lich Fichten- und Buchenholz
verarbeiten. Da diese Rohstoffe in der Vergangénimeausreichenden Mal3e zur Verfiigung
waren, bestand keinerlei Notwendigkeit, andere Rdfesauf ihre Eignung zu testen und
einzusetzen. Lediglich die Zumischung geringer Mangan Kiefernsplintholz zum
Fichtenholz wurde gelegentlich in Betracht gezogéafgrund des Rohstoffmangels, vor
allem auf der Laubholzseite, werden die Sulfitzeffsverke jedoch in Zukunft gezwungen
sein, in Phasen der Verknappung an Buchenholz aden aus Kostengrinden auf bisher
nicht genutzte Laubholzarten zurickzugreifen uneseli in gewissen Mengen dem
Buchenholz zuzusetzen. Da fiur diese alternativelzdtien keine oder nur unzureichende
Erfahrungen vorliegen, ist dies mit einem hohenikisverbunden, denn der Einsatz
ungeeigneter Rohstoffe im sauren Sulfitverfahremnkazu massiven Stérungen im
Produktionsablauf und zu einem drastischen Verlast Zellstoffqualitat fihren, was
wiederum die Papierproduktion erheblich beeintrigem kann.

Auf die langfristige Entwicklung, dass sich der Rufif Holz in Deutschland weiter
verknappen und verteuern wird, muss die inlandisdedistoffindustrie maoglichst gut
vorbereitet sein. Dies gilt insbesondere fiur dielfi@ellstoffwerke, die neben der
eingeschréankten Rohstoffbasis auch mit dem Handizagechtkommen missen, dass
Sulfitzellstoffe gegeniiber Sulfatzellstoffen nigmnie Festigkeitseigenschaften aufweisen und
somit einen niedrigeren Verkaufs- oder Verrechnprgjs erzielen. Die geringeren
Festigkeitseigenschaften bedeuten auch, dass emigerev Abnahme der Festigkeits-
eigenschaften durch den Einsatz weniger gut gewigiéolzarten nicht akzeptiert werden
kann.

Aus den dargelegten Grinden sind die Sulfitzeltaterke weit stéarker von der Rohstoff-
verknappung und —Verteuerung betroffen als die a&atlistoffwerke. Fur den Fortbestand
dieser Werke ware es daher wichtig zu wissen, tdrrative Holzarten im Sulfitprozess
einsetzbar sind und welche Auswirkungen auf dezéd® und das Produkt damit verbunden
sind. Die einschlagige, oftmals sehr alte Literdiigtet diesbeziglich eigentlich kaum eine
Hilfestellung. Es gibt einige Untersuchungen, viblera aus den 40-60iger Jahren des letzten



Jahrhunderts, die sich mit dem Sulfitaufschlussakiedener alternativer LaubhélZéf und
Nadelholzer®?° befassen. Mit der stetige Verringerung der weltevei Sulfitzellstoff-
produktion bedingt durch Schliel3ung alter Werkeyeotlass neue Sulfitzellstoffwerke gebaut
wurden, hat auch das Interesse an diesem Verfaukressive abgenommen und es gibt
keine aktuellen Untersuchungen zur Rohstoffeignfimgdas saure Sulfitverfahren. In den
alten Untersuchungen zu diesem Thema wurde im Alifss haufig nicht mit Magnesium,
sondern mit einer anderen Base, vor allem Calcgearbeitet und andere, heute nicht mehr
gangige Aufschlussbedingungen angewendet. Zuderdenun der Regel elementares Chlor
und andere Chlorverbindungen in der Bleiche eingeséduch die friher angewandten
Prifmethoden sind haufig nicht mehr Ublich, undeeimrechnung der Werte ist
problematisch oder sogar nicht moglich.

Alternativer Holzarten, wie insbesondere Birke, fEmund Eukalyptus auf der Laubholzseite
sowie Kiefer und Douglasie auf der Nadelholzsestdlten daher im Rahmen dieses Infor-
Projekts hinsichtlich ihrer Eignung zur Herstellumgn Magnesiumsulfitzellstoffen unter-
sucht werden. Dazu sollten diese Holzarten sowepblmat als auch in Beimischungen zu
Buchen- bzw. Fichtenholz aufgeschlossen und dieogaenen Zellstoffe chlorfrei gebleicht
werden. Die Zellstoffe sollten eingehend, vor ali@enBezug auf die Festigkeitseigenschaften,
analysiert werden, um Aussagen uber die Rohstoffeig und mogliche Probleme in
Aufschluss, Bleiche und Papierherstellung treffenkdnnen. Die Untersuchungen sollten
industrienah in enger Absprache mit den deutschdfitZllstoffwerken und dem Zell-
cheming-Fachausschuss Zellstofferzeugung durchgefignden.

Es wurde der Beschluss gefasst, neben dem saurgmeStamsulfitverfahren, welches in den
deutschen Sulfitzellstoffwerken ausschlie3lich aveyedet wird, auch das halbsaure
Sulfitverfahren (pH-Wert 2-3) und das Magnesiumbiisierfahren (Magnefitverfahren)
durchzufiihren. Diese Verfahren bieten interessaBgrspektiven, insbesondere beim
Aufschluss von Laubhdlzern: Aufgrund des hoheren-Vpeéttes der eingesetzten
Aufschlusslosung sollte es im Magnefitverfahren hobig sein, auch extraktstoffreiche
Holzarten erfolgreich aufzuschlieBen. Wenn der ghlisss bei noch hoher Kappazahl im
Bereich von 25-40 abgebrochen wird, konnen deutbessere Ausbeuten als im sauren
Sulfitverfahren erzielt werden. Derartige Zellseoffeichnen sich durch wesentlich bessere
Festigkeitseigenschaften aus und sind, trotz hamétestligningehalt, verhaltnismafig leicht
bleichbar. Aufgrund dieser Vorteile stellen diesedifizierten Sulfitverfahren fur die
deutschen Sulfitzellstoffwerke eine interessanteerative zum herkdmmlichen sauren
Sulfitverfahren dar.



2. Material und Methoden

2.1. Rohstoffe

Folgende Holzarten wurden im Rahmen der Untersugdrufiir den Sulfitaufschluss
eingesetzt:

* Fichte Picea abiesL.)

» Kiefer (Pinus sylvestrisL.)

* Douglasie Pseudosuga menziesii)

* Buche FagussylvaticaL.)

» Birke (Betula verrucosa)

» Pappel Populus spp.)

» Eukalyptus Eukalyptus globulus Labill.)

Bei den fur die Aufschlussuntersuchungen eingesetRohstoffen handelte es sich mit
Ausnahme der Eukalyptushackschnitzel um frische udtrtehackschnitzel Ublicher
Abmessungen aus verschiedenen Zellstoffwerken itteMuropa. Diese Hackschnitzel
wurden bis zur Aufarbeitung bei -18 °C in einer @kammer aufbewahrt. Dieukalyptus
globulus-Hackschnitzel waren luftgetrocknet und stammtes @hile. Die Lagerung erfolgte
in einem Klimaraum.

Um eine Homogenisierung der einzelnen Hackschohaegen und eine Vergleichmé&Rigung
der verschiedenen Rohstoffe hinsichtlich der Hdokh#zelabmessungen zu erreichen,
wurden diese mittels eines Laborfraktioniergerédtaktioniert. Die fur die Holzaufschlisse
eingesetzte F3-Gutstofffraktion bestand aus derkstdmitzeln, die ein 45 mm Lochsieb und
ein 8 mm Spaltsieb passierten, aber durch ein 5bachsieb zurtickgehalten wurden. Durch
diese Fraktionierung wurden Feinstoffe, Rindentesl@wie Grobgut abgetrennt. Stark
verfarbte oder verschmutzte Hackschnitzel und sololit hohem anhaftenden Rindenantell
oder eingewachsenen Asten wurden per Hand austoBie Gutstofffraktion wurde nach

Bestimmung des Feststoffgehalts mittels Dreifacstibemung nach der Darrmethode in die
fur den Aufschluss erforderlichen Chargen porgonund erneut bis zur Nutzung fur die
Aufschlussuntersuchungen bei -18°C eingelagert.

2.2. Rohstoffanalyse
Trockengehalt

Der Feststoffgehalt wurde nach 48-stindiger Troognubei 105 +2°C in einem
Trockenschrank gravimetrisch bestimmt. Der Fedgtialt der Rohstoffproben wurde
mittels Drillingsproben ermittelt.

Aschebestimmung
Der Aschegehalt wurde nach TAPPI T 211 om-93 bZ&PPI T 413 om-93 bestimmt.
Extraktstoffgehalt

Die Ermittlung des Extraktstoffgehaltes erfolgteatuHei3wasser- und Cyclohexan/Ethanol-
Extraktion (2:1) in Anlehnung an TAPPI 204 om-88.



Ligningehalt

Der Ligningehalt wurde nach TAPPI 222 om-88 als iend nach Klason bestimmt. Die
Quantifizierung des saureltslichen Lignins wurdeln®&APPI 250 (1976) vorgenommen. Der
Gesamtligningehalt errechnet sich aus der Summe&@es®nlignins und des saurel6slichen
Lignins. Als Extinktionskoeffizienten zur Berechrgudes saureloslichen Lignins wurden fir
Nadelholz 95,5 g/l und fur Laubholz 110 g/l verwend

Kohlenhydratzusammensetzung

Die Bestimmung der Kohlenhydratzusammensetzung Igéefoin Anschluss an eine
Totalhyglorolyse mit  72%-Schwefelsdure durch Boratglax-lonenaustauschchromato-
graphie™.

2.3. Holzaufschluss
Bereitstellung der Kochsaure

Fir die Kochversuche wurde industrielle Rohséure ainem deutschen Zellstoffwerk
bereitgestellt. Diese Saure wurde vor jeder KochangerschlieBbare Glasgefal3e mit 5 Liter
Volumen dberfuhrt und je nach einzustellendem pHtWé&zw. einzustellender

Chemikalienzusammensetzung mit;sGas oder mit Magnesiumoxid-Pulver versetzt.

Nach exakter pH-Wert-Einstellung wurde die Kochséuinsichtlich der Gehalte an Gesamt-
SO, freies SQ und Aktiv-MgO analysiert und, falls erforderlicurch weitere MgO oder
SO,-Zugabe in ihrer Chemikalienkonzentration verandbit die vorgegebenen Parameter
erreicht wurden. Die Kochsaurebestimmung erfolgéehnder Chloramin-Bestimmungs-
methode: Ein aliquoter Teil der Kochséaure wird tit molarer Chloramin T-L6sung unter
Zugabe einiger Tropfen Kaliumiodid sowie Starkelatiikator bis zum Farbumschlag titriert.
Der Verbrauch an Chloramin T multipliziert mit deRaktor 0,32 ergibt den Gehalt an
Gesamt-S@ Die Losung wird anschlieBend mit einem TropferriNenthiosulfat entfarbt. Es
folgt die Zugabe von Methylrot und die Titration tn,1molarer Natronlauge bis zum
erneuten Farbumschlag. Der Verbrauch an Natronlangkipliziert mit 0,32 ergibt den
Gehalt an freiem SO Der Gehalt an gebundenem Sfrechnet sich aus der Differenz von
Gesamt-S@minus freiem S@ Der Gehalt an freiem S@ultipliziert mit einem Faktor von
0,63 ergibt die Menge an Aktiv-MgO.

Dampfen des Holzes

Vor jeder Kochung wurde das Holz 30 Minuten mit IBathdampf gedampft. Die
Hackschnitzel wurden zu diesem Zweck in die Kocdinséze Gberfiihrt und die Siebkérbe in
die Dampfvorrichtung eingestellt. Danach wurde Bi@mpfkammer verschlossen und der
Dampf zugefuhrt. Ein leichter Gegendruck in der P#ammer wurde durch eine 40 cm
hohe Wassersaule aufgebracht. Nach Ablauf der Déetipfurde die Wasseraufnahme durch
Auswiegen ermittelt und die Siebkdrbe umgehendem idocher tGberfuhrt.

Kochung der Hackschnitzel

Die Kochungen wurden in 7L-MK-Kochern mit Laugenuéirung und digitaler

Temperatursteuerung durchgefuhrt. Es wurde, je témhkart bzw. Rohdichte des Holzes,
zwischen 700 bis 900 g otro Holz aufgeschlossen.Adsnahme der Eukalyptusaufschlisse
wurden die Kochungen bei einem Flottenverhaltnis &1 ohne Bericksichtigung des



Holzwassers durchgefuhrt. Das tatsachliche Flogdridtnis nach dem Dampfen wurde
ermittelt und ist in den betreffenden Tabellen gsdpen. Beim Aufschluss der lufttrockenen
Eukalyptusaufschlisse wurde dahingegen so verfahldass nach dem Dampfen durch
Wasserzugabe ein Flottenverhéltnis von exakt fidesitellt wurde.

Die sauren Sulfitaufschliisse erfolgten bei 140 d(@, halbsauren Bisulfitaufschlisse (pH-
Wert=~ 2,3) bei 150°C und die Magnefitaufschlisse p#0) bei 150 -160 °C
Maximaltemperatur. Die Aufheizzeit,lx betrug fur alle Kochungen einheitlich insgesamt
210 min, und zwar wurde zunachst in 30 min linealr die Impréagnierungstemperatur von
90 °C aufgeheizt. Die Haltezeit bei 90 °C betrugn®@. Dann wurde in 90 min linear auf
Tmax aufgeheizt. Nach Erreichen der vorgegebenen Alufsstiauer wurden Proben der
Ablauge genommen und die Kocher binnen 20 min auf7@ °C abgekuhlt. Wéahrend der
Abkuhlphase erfolgte kein Abgasen des freien.Stas Kochgut wurde anschlieRend unter
Leitungswasser ca. 5 min gewaschen und tUber Nadldstilliertem Wasser gelagert, ehe die
weitere Aufarbeitung erfolgte.

Nach Sortierung des Kochgutes in einem Vibratiorigser mit 0,15 mm Schlitzsieb wurden
die Zellstoffe in einer Schleuder entwassert undeinem Hobart-Knetrihrer zerfasert.
AnschlieRend wurden die Ausbeuten an Gutstoff undb&off (Splitter) gravimetrisch
mittels Darrproben bestimmt.

2.4. Bleiche der Zellstoffe

Die Bleiche der Zellstoffe erfolgte ausschlie3licanter Anwendung chlorfreier
Bleichchemikalien in sog. TCF-Bleichsequenzen. Nadbm sauren Sulfitverfahren
hergestellte Nadelholzzellstoffe wurden einer Qd&-PnaorrBleiche unterworfen. Fir die
Bleiche der sauren Laubholzsulfitzellstoffe sowier dunter halbsauren Bedingungen
hergestellten Sulfitzellstoffe und der Magnefitgalffe kam die Bleichsequenz Qrf3-Aqg-
Pvaon Zzum Einsatz. Bei den schwerer bleichbaren Nadetletistoffen wurde diese
Bleichsequenz durch eine abschlieRende FAS-Bleitdstrganzt.

Komplexbildnerbehandlung (Q)

Die Q-Stufe wurde bei 3 % Stoffdichte unter Einsatn 0,2 % DTPA bezogen auf das
trockene Fasermaterial durchgefuhrt. Die Verweiddawetrug 30 min bei 60 °C. Die

erforderliche Menge an deionisiertem Wasser wundePblyethylenbeutel (PE-Beutel)

abgefillt und im Heizbad auf 60°C temperiert. Ansfiend wurde der PE-Beutel aus dem
Heizbad enthnommen und der Zellstoff eingemischhdga wurde die erforderliche Menge an
DTPA zugegeben. Nach gleichmalliger Durchmischunglevder pH-Wert bestimmt. Dieser

sollte im Bereich von 5-6.5 liegen. Falls erforddr] wurde der pH-Wert durch Saure- oder
Alkalizugabe auf den Zielwert eingestellt. Die Renbwurden dann fur 30 min im Heizbad
bei 60 °C behandelt. Nach Ablauf der Einwirkzeitrde: der pH-Wert gemessen und der
Zellstoff mit deionisiertem Wasser gewaschen, abtgamt und schliel3lich auf Stoffdichten
im Bereich von ca. 30-35 % abgeschleudert.

Peroxidbleiche mit MgO als Alkali (Pugo)

Die Rugo-Stufe wurde bei 10 % Stoffdichte ebenfalls mit Bé&isteln im Wasserschuttelbad
durchgefuhrt. Eine Vortemperierung des Bleicharesaterfolgte nicht. In Vorversuchen
wurden 5g otro Fasermaterial verwendet. Die Eimsatigen an technischem Magnesiumoxid
wurden variiert. Zur Peroxidstabilisierung wurdet% NaSiO; (Wasserglas) zugesetzt. Die
zu Vergleichszwecken durchgefiihrten Vorversuche mneitem MgO erfolgten teils ohne,



teils mit Wasserglaszusatz. Die Bleichtemperatur 8 °C und die Bleichdauer von 240 min
wurden zunachst konstant gehalten, spater wurddn aoit 85 °C und/oder 360 min
Bleichdauer gearbeitet. Ziel war die ErreichungesiWeil3grades tber 75 % ISO, idealer
Weise Uber 80 % ISO nach dieser ersten Bleichdideh Festlegung der Bleichbedingungen
anhand der Vorversuche wurde eine grol3ere Zelistafge gebleicht, um gentigend Material
fur die weiteren Bleichschritte, die Faserstoffgtil und die Festigkeitsprifung zur
Verfiigung zu haben.

In der Rygo-Stufe wurde die bendétigte Menge an MgO zunachBuiwerform zum Faserstoff
zugegeben und eingemischt. Danach wurde das Wésserghd abschlieRend das
Wasserstoffperoxid, jeweils verdinnt mit einem Teds bendtigten Verdinnungswassers
zugegeben und grundlich eingemischt. Der Restpégekialt des Bleichfiltrats aus deggB-
Stufen wurde iodometrisch bestimmt. Dabei wurdem#&miummolybdat als Katalysator und
Starke als Indikator verwendet.

Saure Wasche mit Komplexbildnerzusatz (AQ)

Zur Entfernung des in der vorangegangenen Bleitstuerwendeten Magnesiums, aber
auch zur Entfernung von Schwermetallen, vor allemjehigen, die mit dem technischen
MgO in den Faserstoff eingetragen wurden, erfolgie der anschlielRenden mit NaOH als
Alkali durchgefiihrten Peroxidstufe eine saure Wasah der auch DTPA, und zwar 0,1 %,
zugesetzt wurden. Diese Ag-Stufe wurde analog mitraien Q-Stufe 30 min bei 60 °C

durchgefuhrt, der pH-Wert wurde aber mit verdin®ehwefelsaure auf etwa 3,0 eingestellt.

Peroxidbleiche mit NaOH als Alkali (Ryaon)

Die Peroxidbleiche mit NaOH als Bleichalkali wurfleg alle Zellstoffe als 2. Bleichstufe
durchgefuhrt. Bei der Bleiche der nach dem sauretfitg®rfahren hergestellten NH-
Referenzzellstoffe mit i. d. R. niedriger Kappazailrde sie zusatzlich anstatt def,&Stufe
als erste Bleichstufe durchgefiihrt. Analog zwgd?Stufe wurde diese Bleichstufe in PE-
Beuteln im Wasserschuttelbad durchgefihrt. In Viawehen mit 5 g Stoffeinsatz wurden der
Peroxid- und NaOH-Einsatz variiert, um den zur &g eines hohen Weildgrades
erforderlichen Chemikalieneinsatz zu ermitteln. 8aburden die Stoffdichte von 10 %, die
Bleichdauer von 240 min sowie die Bleichtemperatton 80 °C konstant gehalten.
Anschlieend wurde eine gréRere Zellstoffchargeemunden voroptimierten Bleich-
bedingungen gebleicht. Analog zupd3-Stufe wurde der Restperoxidgehalt iodometrisch
bestimmt.

FAS-Bleiche (FAS)

Nadelholzzellstoffe mit hoher Ausgangskappazahl wueinzufolge noch zu niedrigem
Endweil3grad nach der Qufd-Ag-Pnaor-Bleichsequenz wurden einer abschlieRenden FAS-
Stufe unterzogen. Die Einsatzmenge an Formamidinsélre betrug konstant 0,5 %. Die
anderen Bedingungen wurden wie folgt festgeled: %, NaOH-Einsatz, 10 % Stoffdichte,
99 °C Bleichtemperatur und 30 min Bleichdauer

2.5.Untersuchungen am Zellstoff

Die Aufschluss- und Bleichergebnisse wurden anHalgknder Eigenschaften am Zellstoff
bewertet: Ausbeute, Kappazahl, Weil3grad und pa&ulenische Zellstoffeigenschaften. Die
Fasermorphologie ausgewahlter Zellstoffe wurde tzlis unter Verwendung eines
Fiberlab-Gerates analysiert.



Ausbeute

Die Ausbeute wurde gravimetrisch ermittelt. Nachswaage des in einer Laborzentrifuge
abgeschleuderten und in einem Hobart-Knetrihrerfagerten Gutstoffes wurde der
Feststoffgehalt mittels Drillingsprobe durch Troakigy bei 105 °C bestimmt. Die Ausbeute
an Splittern wurde durch Trocknung der gesamtenitt&phenge im Trockenschrank
bestimmt. Bei der Ermittlung der Bleichausbeutenrdeu analog zur Ermittlung der
Gutstoffausbeute nach dem Aufschluss verfahren

Kappazahl

Die Kappazahl ist ein Mal3 fur den Restligningekals Zellstoffes. Die Bestimmung erfolgte
nach Zellcheming-Vorschrift IV/37/80 in einer semti@matischen Titrieranlage der Firma
Merck.

ISO- Weil3grad, Lichtstreuungskoeffizient und Opazitt

Der ISO- Weil3grad wurde nach SCAN C 11:75, der tsithuungskoeffizient nach SCAN C
26:76 und die Opazitdt nach Zellcheming-Vorschviftl/66 mittels eines Datacolor 450X

Photometers ermittelt. Der Lichtstreuungskoeffiziend die Opazitat wurden an den fur die
Festigkeitsbestimmungen hergestellten Prifblagemessen.

Extraktstoffgehalt (DCM)

Die Bestimmung des DCM-Extraktstoffgehaltes wurdeemer Extraktionseinheit Soxtherm
der Firma Gerhardt durchgefuhrt.

Festigkeiten

Um die Festigkeitseigenschaften der Zellstoffe mtetsuchen, wurde der Zellstoff in einer
Jokro-Muhle gemahlen. Die Mahldauer betrug Ublioleese 0, 10, 20 und 30 Minuten.
Anschliel3end wurden Prufblatter auf einem LabomtBimliner der Firma Frank erstellt. Die
Prufblattherstellung erfolgte nach Zellcheming-\ébnsft V/8/76 und die Mahlung geman
Zellcheming-Vorschrift V/3/62.

Diese Prufblatter wurden auf folgende Eigenschailitgersucht:

* Blatt- und Raumgewicht nach Zellcheming-Vorschvift1/57

* Reil3lange und Berstfestigkeit nach Zellcheming-orit \VV/12/57

* Durchreil3festigkeit nach Elmendorf gemal3 DIN 53 128

* Die Berechnung von Tensile-/ Tear-/ Burst-Indexlgte gemall TAPPI 220 sp-96

2.6. Untersuchungen an den Ablaugen und Filtraten

Die Ablaugenproben wurden nach Ende der vorgegebknehdauer vor dem Abklhlen des
Kochers uber eine gekihlte Ablaugenabnahmevormghtabgezogen. An diesen Proben
wurden der End-pH-Wert und der Rest-S&ehalt bestimmt. An den Bleichfiltraten wurde
der pH-Wert und fur die P-Stufen der Restperoxidddiestimmt

Die CSB-Werte der Bleichfiltrate wurden nach SCANt@5:91 bestimmt



3. Ergebnisse

3.1. Rohstoffanalyse

Die fur die Aufschlussuntersuchungen eingesetzteolzatten wurden auf Lignin-,
Extraktstoff- und Aschegehalt hin untersucht. Digdbnisse sind in der Tabelle 1 aufgefihrt.

Am extraktstofffreien Holz wurde zudem nach Totalolyse eine Bestimmung der
monomeren Zucker vorgenommen. Die auf den Kohlergtgdteil normierten Werte flir die
detektierten Einzelzucker zeigt die Tabelle 2.

Tabelle 1 : Rohstoffanalyse

Cyclohexan/Ethanol- Heil3wasser- Asche- Klason- saskiehes Lignin,
Extrakt Extrakt gehalt  lignin Lignin gesamt
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
Fichte 2,4 1,8 0,3 27,3 0,3 27,6
Kiefer 3,6 11 0,4 27,6 0,4 28,0
Douglasie 2,7 1,4 0,1 28,3 0,3 28,6
Buche 0,9 2,3 0,5 16,9 4,1 21,0
Birke 2,0 1,3 0,3 18,2 4,5 22,7
Pappel 2,1 1,3 0,6 18,6 1,9 20,5
Eukalyptus 1,0 1,9 0,2 17,7 4,5 22,2
Tabelle 2: Monomerzusammensetzung der Kohlenhiydkéion der Rohstoffe
Glucose Xylose Mannose Galactose  Arabinose 4-O-Methyl
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
Fichte 67,5 8,0 18,3 2,3 2,0 0,9
Kiefer 68,2 7,9 18,3 2,1 2,2 0,9
Douglasie 69,6 5,6 19,2 2,7 2,1 0,6
Buche 61,4 29,5 2,3 1,0 1,0 1,3
Birke 60,8 33,4 2,3 0,8 0,7 1,3
Pappel 70,9 20,9 3,7 0,7 0,8 15
Eukalyptus 67,7 25,2 2,4 1,6 1,0 1,6

Die erhaltenen Analysenwerte liegen im fiir die skisdenen Rohstoffe in der Literaftr
angegebenen Schwankungsbereich. Die generellenrddniede in der chemischen Zusam-
mensetzung zwischen den untersuchten Nadel- unbhiodaarten in Bezug auf den Lignin-,
den Xylan- und den Glucomannangehalt treten déudic Tage. Die Analysenwerte fur die
untersuchten Nadelhélzer liegen dabei recht engraosen, wobei die Kiefer erwartungs-
gemal den hdchsten Extraktstoffgehalt aufweisplgeton der Douglasie und der Fichte.
Dahingegen weist Douglasie den hochsten Ligningedn#l In Bezug auf die detektierten
Monomerzucker fallen der deutlich geringere Xylogad die htheren Gehalte an Glucose
und Mannose der Douglasie auf, wahrend sich FighteKiefer im Gehalt an Glucomannan
und Xylan kaum unterscheiden.

Bei den Laubhdlzern lieferten Birke und Pappel iduth6here Extraktstoffgehalte als Buche
und Eukalyptus globulus. Dies war zu erwarten, da der Gehalt an Fettenchd&n und
Fettsduren vor allem in Birken- aber auch in Papgelbesonders hoch ist. Die Unterschiede



im Ligningehalt sind gering. Die Zusammensetzungkighlenhydratfraktion hinsichtlich der
Monomerzucker indiziert, dass Buche und Birke eif@mhen Xylan-, aber einen eher
niedrigen Cellulosegehalt aufweisen. Dahingegeohreit sich das Pappelholz durch einen
sehr hohen Cellulosegehalt aus; demzufolge isXglemgehalt niedrigEukalyptus globulus
nimmt bezlglich des Verhéltnisses von Cellulose-Xzlangehalt unter den untersuchten
Laubhdlzern eine Mittelstellung ein.
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3.2. Untersuchungen zum Sulfitaufschluss von Nadedlz
3.2.1. Aufschluss von Fichtenholz

Insgesamt wurden elf Sulfitaufschlisse mit Fich#@nlals alleinigem Rohstoff durchgefihrt.
Weitere sieben Kochungen wurden mit Fichtenholz einér Beimischung geringer Mengen
an Kiefernholz durchgefiihrt (siehe Tabelle 7). Biebnisse der sauren und halbsauren
Fichtensulfitkochungen sind in der Tabelle 3 zusamgefasst. In der Tabelle 4 sind die
Ergebnisse der Magnefitkochungen aufgefthrt.

Tabelle 3: Saurer und halbsaurer Magnesiumsultalfiss von Fichtenholz

Versuchsnummer CD 2 | CD 3| CD1 CD 8| CD 9 cbA CD ]
Aufschlussverfahren saures Sulfit halbsaures Sulfit

Holzart Fichte Fichte Fichte Fichte Fichte] Fichte Fichte
Flottenverhaltnis (ohne Holzwassqr) 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1 13 3:1
Flottenverhaltnis nach Dampfen 4,38:1 4,40:1L 4,35(1 444, 4,44:1 4,43:1 4,49:1
Gesamt-S@atro Holz [%] 24,0 24,0 24,0 18,0 18,0 18,0 18,0
Aktiv-MgO/atro Holz [%)] 4,6 4,6 4,7 51 51 5,0 5,0
SC,/MgO aktiv 5,3 5,3 5,2 3,6 3,6 3,6 3,6
Kochdauer bei Tmax [min] 240 225 210 240 210 180 160
Temperatur [°C] 140 140 140 150 150 150 150
SC,-Verbraucl 63,8 65,9 61,1 - 73,1 61,2 58,6
pH-Wert Anfang 1,60 1,60 1,56 2,29 2,29 2,29 2,29
pH-Wert Ende 1,62 1,62 1,63 - 2,20 2,26 2,27
Gesamtausbeute [%)] 49,5 49,2 49,2 53,2 53,9 55,2 57,0
Gutstoffausbeute [%] 49,1 49,1 48,9 52,9 53,4 54,4 55,b
Splitter [%] 0,4 0,2 0,3 0,4 0,5 0,8 15
Weil3grad [%1SO] 60,0 59,2 60,6 56,6 52,8 51,9 53,9
DCM-Extrakt [%] 0,55 0,50 0,56 0,45 0,40 0,43 0,46
Kappazahl 20,0 20,2 22,6 28,0 38,3 47,4 51,5

Holzeinsatz: 700 g otro, Feststoffgehalt: 47,0 %mipfen: 30 min
Aufheizmodus: 30 min auf 90 °C, 90 min Impragnigyioei 90 °C, 90 min auf Tmax

Der saure Magnesiumsulfitaufschluss von Fichte €éllal8) wurde in Anlehnung an
industrielle Aufschlussbedingungen als Referenzioghdurchgefihrt. Dabei wurde jedoch
mit 20-22 eine deutlich hohere Zielkappazahl voeipsm, verglichen mit den Kappazahlen
von deutlich unter 20, die unter industriellen Begingen bisher angestrebt werden. Diese
hohere Zielkappazahl wurde aus folgenden Grunderilge Der saure Sulfitaufschluss auf
niedrige Kappazahl von 16-18 oder noch niedrigemkgerade im Labormalistab leicht dazu
fuhren, dass ein drastischer Einbruch in der Z#ffsistigkeit eintritt. Dadurch wirde ein
Referenzzellstoff mit schlechten Festigkeiten hstgl¢é werden, was leicht zu Fehlinter-
pretationen beim Festigkeitsvergleich mit den aedeZellstoffen fihren kann. Es muss
zudem davon ausgegangen werden, dass niedrige Kapea von unter 20 mit dem im
sauren Sulfitaufschluss schwer aufschlieRbaremekiaéblz nicht erreicht werden kdnnen, so
dass auch diesbezuglich keine gute Basis fur ekestigkeitsvergleich gegeben ist. Ein
weiterer Grund fir die hohere Zielkappazahl war Oigerlegung, dass man auch unter
industriellen Bedingungen unbedingt eine hoherep&aphl anstreben sollte, um dadurch
einen Zellstoff mit besseren Festigkeitseigenselatu erzeugen, der den standig steigenden
Anforderungen an die Zellstofffestigkeit eher géiteeird.

Das Ziel, im sauren Magnesiumsulfitaufschluss eigaten Referenzzellstoff herzustellen,
konnte ohne Probleme erreicht (TabelleCB), 2, CD 3) werden. Bei einer Kappazahl von 20
wurden eine Gesamtausbeute von knapp 50 % sowieha@her Ausgangsweil3grad von
60 % ISO erhalten. Der geringe Splittergehalt uiedsomit hohe Gutstoffausbeute von 49 %
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kénnen auf die langsame Aufheizung und sorgfaligpragnierung zurtickgefiihrt werden,
die gewahlt wurden, um auch beim Aufschluss auehéliKappazahlen bei Anwendung des
halbsauren Sulfit- und des Magnefitverfahrens sowieim Aufschluss schwerer

aufschlieBbarer Holzarten, wie insbesondere Kiefeme gute Impragnierung der

Hackschnitzel zu gewéhrleisten und den Splitterijgjesing zu halten.

Tabelle 4. Magnefitaufschluss von Fichtenholz

Versuchsnummer CD 59 | CD 51 | CD 52| CD 60 CD 48
Aufschlussverfahren Magnefit

Holzart Fichte Fichte Fichte Fichte Fichte
Flottenverhéltnis (ohne Holzwassér) 3:1 3.1 31 3:1 31
Flottenverhaltnis nach Dampfen 4,47:1 4,45:1 4,46:1 474, 4,48:1
Gesamt-St/atro Holz [% 18 18 18 18 18
Aktiv-Mgo/atro Holz [%] 5,46 5,50 5,50 5,46 5,57
SC,/MgO aktiv 3,3 3,27 3,27 3,3 3,2
Kochdauer bei Tmax [min] 300 230 200 260 300
Temperatur [°C] 152,5 155 155 152,5 150
SC,-Verbraucl 68,8 69,1 66,8 63,8 63,5
pH-Wert Anfang 4,00 4,00 4,00 4,00 4,03
pH-Wert Ende 2,75 2,77 2,95 2,76 2,75
Gesamtausbeute [%] 54,0 54,8 56,3 55,6 56,9
Gutstoffausbeute [%] 53,9 54,6 56,1 55,2 56,5
Splitter [%)] 0,1 0,2 0,2 0,4 0,4
WeiRgrad [%1SO] 58,4 58,7 58,2 54,8 51,1
DCM-Extrakt [%0] 0,48 0,50 0,44 0,44 0,46
Kappazahl 31,0 33,5 41,0 41,3 47,0

Holzeinsatz: 7009 otro, Feststoffgehalt: 47,0 %inipfen: 30 min
Aufheizmodus: 30 min auf 90 °C, 90 min Impragnieyiei 90 °C, 90 min auf Tmax

In der Tabelle 3 sind auch die Ergebnisse der hales Magnesiumsulfitaufschliisse von
Fichtenholz aufgefuhrt. Unter halbsauren Sulfitanfdssen werden hier Kochungen
verstanden, die aufgrund héherer MgO-Dosierungemiém héheren Anfangs-pH-Wert von

etwa 2,3 durchgefiihrt werden. In Entsprechung zdhetem pH-Wert bzw. hdherem MgO-

Einsatz liegt in diesen Kochungen ein niedriger€@/8gO-Verhéltnis vor. Der halbsaure

Magnesiumsulftitaufschluss nimmt somit eine Zwiswtellung zwischen dem sauren Sulfit-
und dem Magnefitaufschluss ein, der mit einem pHt\Wier Kochsaure von etwa 4

durchgefuhrt wird. Die Pufferwirkung der Base bdwirdass die halbsaure Sulfitkochung
langsamer verlauft als der saure Aufschluss, zianah die S@Einsatzmenge gegenuber

dem sauren Sulfitaufschluss von 24 auf 18 % hessdigewurde. Aus diesen Griinden ist es
erforderlich, die Aufschlusstemperatur zu erhohem eine zu lange Kochdauer zu

vermeiden. Fiur die halbsauren Sulfitaufschlisseawath flr die Magnefitaufschliisse wurden
allerdings verglichen mit dem sauren Sulfitaufsskluhtéhere Zielkappazahlen von 30 und
von 40 vorgegeben, wobei allerdings von vorhindar War, dass eine starkere Abweichung
von diesen Zielkappazahlen zu akzeptieren ist, ida eoglichst exakte Einstellung der

Zielkappazahlen wegen der verschiedenen zu unte#sden Rohstoffe und den

verschiedenen Aufschlussvarianten einen zu hohen, zkitlichen Untersuchungsrahmen
sprengenden Versuchsaufwand bedeutet hatte. Irerdietersuchungen wurde fir den
halbsauren Sulfitaufschluss eine maximale Aufsat@mperatur von 150 °C gewahlt. Diese
Temperatur gewahrleistet, dass die Kochdauer zrgidaung einer Zielkappazahl von 30

bzw. 40 in etwa der entspricht, die fir den sa@elfitaufschluss erforderlich ist.
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Die hohen Zielkappazahlen wurden vorgegeben, wail Abbruch der Kochung bei hoher
Kappazahl zu Zellstoffen mit wesentlich besserestigkeitseigenschaften fuhrt. In friiheren
Untersuchungen konnte aul3erdem gezeigt werden, Blasisensulfitzellstoffe mit hoher
Kappazahl, vor allem wenn sie im Magnefitverfahhargestellt werden, erstaunlich leicht
bleichbar sind®. Auch entsprechende Fichtensulfitzellstoffe konreri hohe WeiRgrade
gebleicht werder’. Sogar aus Fichtenholz hergestellte Hochausbéfitesilstoffe mit
Kappazahlen von 50-60 lassen sich chlorfrei aufeacisend hohe WeilRgrade bleichen, wenn
auch der Bleichaufwand deutlich erhohtfst

Wegen der starken Unterschiede in den Kappazahlen shuren und halbsauren
Fichtensulfitzellstoffe ist eine direkte Verglei@rkeit der Aufschlussergebnisse leider nicht
gegeben. Dennoch kann festgestellt werden, daskallesaure Aufschluss vergleichsweise
hohe Ausbeuten liefert, wobei der Splittergehalgasobeim Aufschluss auf sehr hohe
Kappazahlen (Tabelle €D 4, CD 5) gering bleibt. Der niedrigere Weil3grad dieserlsteff

im Vergleich zu den sauren Sulfitzellstoffen kaw die hoheren Kappazahlen zurtickgefuhrt
werden. Die Werte fir den DCM-Extrakt liegen etwsdriger.

Die Ergebnisse der mit Fichte als Rohstoff durciggen Magnefitkochungen sind in der
Tabelle 4 zusammengestellt. Das Magnefitverfahreht gurtick auf umfangreiche Unter-
suchungen zum Magnesiumsulfitverfahren, die in Bi@iger Jahren des letzten Jahrhunderts
in Kanada durchgefiihrt wurdén Neben héoheren Ausbeuten, besseren Festigkeits-
eigenschaften und verkirzten Koch- bzw. Zyklusreitéetet es gegeniiber dem sauren
Sulfitverfahren auch den Vorteil einer breitererhBoffbasis, weil auch harzreiche Holzarten
oder Holzarten mit phenolischen Kerninhaltsstofteefriedigend aufgeschlossen werden
kbnnen.

Die mit dem Magnefitverfahren erzielten Ergebnissehen deutlich, dass der erhéhte MgO-
Einsatz bzw. das verringerte 8MgO-Verhaltnis im Vergleich zu den halbsauren Baulif-
schlissen zu einer Verlangsamung der Aufschlussosakthrt. Wird die maximale
Aufschlusstemperatur von 150 °C bei einem AnfangsAgert von 4,0 beibehalten, wird bei
einer deutlich erhdhten Aufschlussdauer von 300 beinT,.xeine zu hohe Kappazahl von 47
erhalten (Tabelle 42D 48). Unter den Bedingungen des Magnefitaufschlussiess daher,
zumindest bei gleichem S@&insatz von 18 %, erforderlich, die Aufschlusstenapur zu
erhohen. Mit einer Aufschlusstemperatur von 15Z5kann eine Kappazahl im Zielbereich
erreicht werden, aber auch in diesem Fall muss lamgere Kochdauer akzeptiert werden
(Tabelle 4,CD 59, CD 60). Erst mit weiterer Erhdhung der Aufschlusstemperauf 155 °C
kann die Kochdauer auf ein entsprechendes Kappazaehl an die der halbsauren
Sulfitaufschliisse angeglichen werden (Tabell€2 51, CD 52).

Auch der Aufschluss bei noch hoherer Temperatur 60 oder gar 165 °C ist bei
Anwendung des Magnefitverfahrens durchaus moghadurch kann die Kochdauer weiter
verringert werden. Andererseits erhoht sich daddertKocherdruck, was fur Zellstoffwerke,
die bisher das saure Sulfitverfahren anwenden wrifddas Magnefitverfahren umstellen
wollen, kritisch sein kann, falls die Kocher nichtf hohe Kocherdriicke ausgelegt sind. Auch
muss damit gerechnet werden, dass sich die Satéktides Aufschlusses dadurch
verschlechtert und somit Zellstoffe mit geringefegstigkeiten erhalten werden. Gegenuber
dem halbsauren Aufschluss kdnnen mit dem Magnefélieen etwas hohere Ausbeuten,
niedrigere Splittergehalte und leicht erhéhte Wialg der Zellstoffe erzielt werden. Die
Extraktstoffgehalte entsprechen denen der halbsguditzellstoffe.
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3.2.2. Aufschluss von Kiefernholz

Bezuglich der Flachenanteile der Baumarten in élasnd sind die Nadelhdlzer gegentiber
den Laubholzer mit einem Anteil von fast 60 % naldminierend, obwohl man von Seiten
der Fortwirtschaft bestrebt ist, vermehrt Laubhblaezubauen, um dadurch vor allem die
Bestandesstabilitdt zu verbessern. Die weiterhihehBedeutung von Nadelholz fir die
Rohstoffversorgung der deutschen holzverarbeitendduastrie wird wesentlich deutlicher,

wenn man den jahrlichen Holzeinschlag betrachtetndgegenwartig wird in Deutschland
fast viermal so viel Nadelholz wie Laubholz eingdagen.

Die Fichte ist mit 29 % Flachenanteil die am hastieg vorkommende Holzart, gefolgt von
der Kiefer mit einem Flachenanteil von immerhin 24°°. Es ist daher natirlich sehr
interessant, auch Kiefernholz fir die Zellstoffpugtion in Deutschland zu nutzen.
Mittlerweile wird Kiefernholz auch in groRen Mengeasammen mit der Fichte als Rohstoff
in den beiden deutschen modernen Sulfatzellstok@reringesetzt und bereitet wegen der
alkalischen Aufschlussbedingungen keinerlei ProbleAuch fur die Sulfitzellstoffindustrie
ist der Einsatz von Kiefernholz grundséatzlich sehteressant, zum einem wegen des
Ublicherweise niedrigeren Preises gegenuber Fibbten zum anderen, um temporéare
Engpasse in der Versorgung mit Fichtenholz UbeKamicu kbnnen.

Beim sauren Sulfitaufschluss vom Kiefernholz beisédter ein spezielles Problem darin, dass
sich das Kernholz praktisch nicht im sauren Sulfgahluss aufschlieB3en lasst. Dies wird auf
die phenolischen Kerninhaltsstoffe, insbesonder®$3ivin und Pinosylvinmonoethylether,
zurtckgefuhrt, die unter sauren Bedingungen intemsit dem Lignin Kondensations-
reaktionen eingehefl **% was im Extremfall zu einer Schwarzkochung filhkann. Auch
der hohe Harzgehalt der Kiefer kann im sauren @ulfschluss zu Problemen fuhren. Zum
einen wirkt das Harz als Impréagnierungsbarrieres seaeinem deutlich erhdhten Rejektanfall
fuhren kann, zum anderen kann es in den dem Auwfsshiachgeschalteten Prozessstufen zu
Harzausfallungen oder Verklebungen kommen. Troeseali Problematik wird zuweilen
Kiefernholz im sauren Sulfitaufschluss in kleineneiBengungen zur Fichte mit
aufgeschlossen, ohne dass es zu nennenswertenerResblkommt. Es werden jedoch
ausschlie3lich Sagerestholzhackschnitzel eingesdtet im Wesentlichen aus Splintholz
bestehen und allenfalls nur einen geringen Kerram&l aufweisen.

Die Kondensationsneigung der phenolischen Kernisstalffe ist bei hoherem pH-Wert
wesentlich geringer. Dies ist der Grund dafiur, dasish Kiefernkernholz im
Magnefitaufschluss einigermaRen gut aufschlieResstia® 2" *2° Der saure Sulfit-
aufschluss von Kiefernholz ist im Ubrigem auch ohPmbleme mdoglich, wenn der
Aufschlusslosung Methanol zugesetzt wird, welcheszHn Losung bringt und die Lignin-
kondensationsreaktionen mit den phenolischen Keatisstoffen unterdriickt.

Fur die Aufschlussuntersuchungen standen Sageldsstiaischnitzel gangiger Qualitat aus
einem deutschen Sulfatzellstoffwerk zur VerfliguBg.wurden insgesamt neun Aufschliisse
mit diesen Hackschnitzeln durchgefuhrt, wobei dieicpen Aufschlussmodifikation wie
beim Aufschluss des Fichtenholzes und anndherndhgleKochbedingungen angewendet
wurden. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 5 uadf@elistet.

Wie die Ergebnisse der sauren Magnesiumsulfitaliisse in Tabelle 5 zeigen, wurde
gegeniber dem entsprechenden Aufschluss von Flratiterin geringerer Aufschlussgrad
erzielt. Bei einer Kochdauer von 240 min bei Maxiemaperatur betrug die Differenz
zwischen den Kappazahlen der Zellstoffe sechs Earhebei 225 min bei . sogar tUber
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neun Einheiten. Auch war der Splittergehalt beisBtm von Kiefer erhoht, allerdings nur
geringfugig, was auf das langsamere Aufheizen uedgdte Impragnierung zuriickgefihrt
werden kann. Die etwas hdheren Ausbeutewerte ssnddheren Kappazahl zuzuschreiben.
Unter Berucksichtigung der Unterschiede in den Kagplen und im Splittergehalt sowie den
Ergebnissen der halbsauren Sulfit- und der Madwaditungen kann aber festgestellt werden,
dass Kiefer im Vergleich zu Fichte im Magnesiumsalifschluss etwas niedrigere
Gutstoffausbeuten liefert. Der hbhere Extraktstelfigit (Harzgehalt) des Kiefernholzes fihrt
dazu, dass auch die Werte fir den DCM-Extrakt deren Kiefernsulfitzellstoffe deutlich
hoher liegen als fur die entsprechenden Fichtestoéfié. Bemerkenswert sind die hohen
WeilRgrade von 65 % fur die sauren Kiefernsulfistelife.

Die unter halbsauren Bedingungen durchgefuhrterfit&ufischliisse des Kiefernholzes
(Tabelle 5) lieferten in etwa die gleichen Aufsddgrade wie die entsprechenden
Fichtenaufschlisse. Im Vergleich zu den halbsa&iehtensulfitkochungen wurden bei nur
leicht erhbhtem Splittergehalt niedrigere Ausbeuterzielt. Entsprechend der sauren
Sulfitzellstoffe wurden hohere WeilRgrade, aber aéhere Extraktstoffgehalte gegenuber

den Fichtenzellstoffen erhalten.

Tabelle 5: Saurer und halbsaurer Magnesiumsultdufiss von Kiefernholz

Versuchsnummer CD 13| CD 14 CcD12 CD 10 CD 1jL
Aufschlussverfahren saures Sulfit halbsaures Sulfit
Holzart Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer
Flottenverhaltnis (ohne Holzwassdr ) 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1
Flottenverhaltnis nach Dampfen 4,21:] 4,16:L 4,241 224, 4,28:1
Gesamt-St,/atro Holz [% 24,0 24,0 24,0 18,0 18,0
Aktiv-Mgo/atro Holz [%] 4.6 4.6 49 51 51
SC,/MgO aktiv 5,2 5,2 5,0 3,5 3,5
Kochdauer bei Tmax [min] 240 225 225 240 210
Temperatur [°C] 140 140 140 150 150
SC,-Verbrauch [% 66,3 66,2 59,5 72,2 67,5
pH-Wert Anfang 1,58 1,58 1,60 2,25 2,25
pH-Wert Ende 1,60 1,67 1,56 2,07 2,10
Gesamtausbeute [%] 49,8 50,2 50,1 49,7 50,6
Gutstoffausbeute [%] 49,0 49,7 49,4 48,3 49,6
Splitter [%] 0,8 0,4 0,7 0,6 1,0
WeilRgrad [%ISO] 64,8 65,0 65,0 63,7 62,8
DCM-Extrakt [%] 1,23 1,37 0,98 1,13 1,00
Kappazahl 26,2 29,4 30,8 29,6 36,3

Holzeinsatz: 700 g otro, Festoffgehalt 46,1 %; 30 BAmpfen
Aufheizmodus: 30 min. auf 90 °C, 90 min. Impraguaieg bei 90 °C, 90 min. auf Tmax

Die in der Tabelle 6 aufgefuhrten Ergebnisse fim tagnefitaufschluss von Kiefernholz
bestatigen, dass mit diesem Verfahren héhere Atshearzielt werden kdnnen als mit dem
sauren oder halbsauren Sulfitverfahren. Zudem iiegder Splitter- sowie der

Extraktstoffgehalt der Zellstoffe auf einem niedrgn Niveau. Im Vergleich zum

Magnefitaufschluss von Fichtenholz liegen die unteméhernd gleichen Aufschluss-
bedingungen erzielten Kappazahlen in etwa auf lggsic Niveau, allerdings bei deutlich
niedrigerer Ausbeute und héherem Extraktstoffgealth im Magnefitverfahren werden bei
Einsatz von Kiefernholz héhere WeilRgrade der Z#fisterhalten als beim Aufschluss von
Fichte.
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Bei der Bewertung der mit Kiefernholz als Rohswtifielten Ergebnisse muss bericksichtigt
werden, dass es sich bei dem Rohmaterial um Sélgelasackschnitzel handelte, die ganz
Uberwiegend aus dem Splintholzanteil stammen. Aasedth Grunde war auch der saure
Sulfitaufschluss ohne weiteres moglich. Das im V&op zum sauren Sulfitaufschluss von
Fichte erhaltene hohere Kappazahlniveau deutetledarauf hin, dass die Delignifizierung
vermutlich doch durch im Kernholzanteil vorhandghenolische Inhaltsstoffe inhibiert wird.
Mit steigendem pH-Wert schwacht sich dieser Inhiimgseffekt deutlich ab. Dies ist anhand
der Ergebnisse des halbsauren Sulfitaufschlussésdas Magnefitaufschlusses von Fichte
und Kiefer als Rohstoff eindeutig feststellbar.

In diesem Zusammenhang muss gerade im Bezug aumh dien verschiedenen Kochungen
erzielten Aufschlussgrade relativierend festgestatirden, dass bereits geringe Unterschiede
in der Kochlaugenzusammensetzung, insbesondergyldrides S@MgO-Verhéltnisses,
einen starken Einfluss auf den Delignifizierungsgrausiben kénnen. Deshalb kdnnen
Aussagen zum erzielten Aufschlussgrad bei Einsatzchiedener Rohstoffe eigentlich nur
mit einem gewissen Vorbehalt getroffen werden, wdien Versuchsanzahl gering ist. Das
Verhaltnis von erzieltem Aufschluss-grad bzw. dtereKappazahl zu erhaltener Ausbeute ist
fur vergleichende Betrachtungen prinzipiell begpegignet, da diese Relation von geringen
Schwankungen im SIMgO-Verhaltnis kaum beeinflusst wird.

Tabelle 6: Magnefitaufschluss von Kiefernholz

Versuchsnummer CD 53 | CD 55 | CD 54| CD 56
Aufschlussverfahren Magnefit

Holzart Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer
Flottenverhaltnis (ohne Holzwassqr) 3:1 3:1 3:1 3:1
Flottenverhaltnis nach Dampfen 4,20:1 4,21:1 4,17:1 194,
Gesamt-S@atro Holz [%] 18 18 18 18
Aktiv-Mgo/atro Holz [%] 5,48 5,32 5,48 5,32
SO,/MgO aktiv 3,28 3,38 3,28 3,38
Kochdauer bei Tmax [min] 230 300 200 260
Temperatur [°C] 155 152,5 155 152,5
SO,-Verbrauch 67,1 67,7 66,6 62,8
pH-Wert Anfang 4,00 4,00 4,00 4,00
pH-Wert Ende 2,80 2,76 2,92 2,82
Gesamtausbeute [%] 51,1 50,9 52,5 53,1
Gutstoffausbeute [%] 50,9 50,6 52,2 52,7
Splitter [%] 0,2 0,3 0,3 0,4
Weil3grad [%1SO] 67,4 60,3 67,6 57,9
DCM-Extrakt [%] 1,05 0,86 0,92 0,82
Kappazahl 31,0 31,3 38,2 40,0

Holzeinsatz: 700g otro, Feststoffgehalt: 46,1 %nipfen: 30 min
Aufheizmodus: 30 min auf 90 °C, 90 min Impragnieyioei 90 °C, 90 min auf Tmax

3.2.3. Aufschluss von Fichtenholz mit Beimischungon Kiefer

Um eine Aussage treffen zu kénnen, ob geringe dagoiengen an Kiefernholz in Form von
Sagerestholzhackschnitzeln einen negativen Einfaugsden sauren Sulfitaufschluss von
Fichtenholz haben kdnnten oder ob eher keine Rrableu erwarten sind, wurden sieben
Fichtensulfitaufschlisse mit 5-20 % Beimischung H&iefernholz durchgefihrt. Vier

Kochungen wurden dabei unter sauren und drei Kagdirunter halbsauren Bedingungen
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durchgefuhrt. Auf die Durchfihrung von Fi/Ki-Magitafischkochungen wurde verzichtet,
da die Magnefitaufschlisse mit Kiefernholz als ialgem Rohstoff zu keinerlei Probleme
gefuhrt haben. Die Aufschlussergebnisse sind indbelle 7 zusammengestellt.

Tabelle 7: Saurer und halbsaurer Sulfitaufschlums Fichtenholz mit Beimischung von 5-
20 % Kiefernholz

Versuchsnummer CcD 23| CD 24 ] cD 17] CD 18 CD 2% CD 2 cD 15
Aufschlussverfahren saures Sulfit halbsaures Sulfit
Holzeinsatz Fichte : Kiefer 90/10 95/5 80/20 90/10 90/10 95/5 80/20
Holzeinsatz [g] 700 700 700 700 700 700 700
Feststoffgehalt [%] - - - - - - -
Flottenverhéltnis (ohne Holzwasser) 3:1 3:1 3:1 3:1 31 13 3:1
Flottenverhéaltnis nach Dampfen 4,39:1 4,38:1 4,38:1 384, 4,25:1 4,41:1 4,43:1
Gesamt-SQ(Kochséaure) [%] 9,50 9,50 9,89 9,89 6,11 6,11 6,21
Aktiv-Mgo (Kochsaure) [%] 1,70 1,70 1,70 1,70 1,71 1,71 74,
Gesamt-S@atro Holz [%] 24 24 24 24 18 18 18
Aktiv-Mgo/atro Holz [%] 4,5 4,5 4,1 4,1 5,0 5,0 51
SO,/MgO aktiv 5,4 5,4 5,8 5,8 3,6 3,6 3,6
Kochdauer bei Tmax [min] 225 225 225 225 210 210 210
Temperatur [°C] 140 140 140 140 150 150 150
SO,-Verbrauch 63,7 66,1 63,9 64,5 66,7 71,8 67,8
pH-Wert Anfang 1,61 1,61 1,59 1,59 2,31 2,31 2,31
pH-Wert Ende 1,66 1,72 1,60 1,69 2,08 2,26 2,16
Gesamtausbeute [%)] 52,4 52,3 51,5 52,2 51,7 53,2 51,9
Gutstoffausbeute [%] 52,3 52,1 51,1 51,9 50,5 52,9 51,5
Splitter [%0] 0,1 0,2 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Weilgrad [%IS0] 57,1 57,0 61,3 62,3 57,5 57,7 58,3
DCM-Extrakt [%0] 0,49 0,59 0,69 0,63 0,41 0,44 0,53
Kappazahl 28,4 28,8 28,8 34,0 33,7 34,4 35,2

Dampfen: 30 min
Aufheizmodus: 30 min auf 90 °C, 90 min Impréagnieydoei 90 °C, 90 min auf Tmax

Trotz gleicher Aufschlussbedingungen mit nahezicher Kochsdurenzusammensetzung im
Vergleich zur sauren Fichtensulfitkochung (Tab8l€D 3) wurden in den Mischkochungen
deutlich héhere Kappazahlen erhalten, die in etwfade@m Niveau der Kappazahlen der
Zellstoffe aus der entsprechenden sauren Sulfitkogén von Kiefernholz (Tabelle 6D 12,

CD 14) lagen. Dabei kann allerdings kein signifikanteffekt unterschiedlich hoher
Beimischungen an Kiefernholz auf den Aufschlussdesthestellt werden (Tabelle €D 17,

CD 23, CD 24). Aufgrund des nur geringen Kiefernholzanteils \®20 % am Holzeinsatz
kbnnen die doch deutlich hoheren Kappazahlen fér shuren Sulfitzellstoffe aus den
Mischkochungen nicht mit einem negativen Einflugs ¢hdheren Harzgehaltes der Kiefer
erklart werden. Inwieweit die Aufschlussergebnisgiglicherweise auf eine Inhibierung des
Aufschlusses durch die phenolischen Kiefernkerntebtffe zuriickgefiihrt werden kénnen,
ist auch fraglich, da S&gerestholz mit nur niedrig€ernholzanteil fir die Aufschlisse
eingesetzt wurde. Es kann aber letztlich nicht essliglossen werden, dass bereits geringe
Mengen der phenolischen Kerninhaltsstoffe der Kisfghon eine gravierende Behinderung
des Sulfitaufschlusses bewirken. Andererseits lgmntauch Unterschiede in der
Rohstoffbeschaffenheit oder bei der Durchfihrung Klechungen fiir diese abweichenden
Aufschlussergebnisse verantwortlich sein. Eindeutgyiinde fur die hoheren Kappazahlen
kénnen somit zunachst einmal nicht genannt werden.

In Entsprechung zu den hoheren Kappazahlen derersa@ulfitzellstoffe aus den

Fichte/Kiefer-Mischkochungen wurden auch hdhere b&usen im Vergleich zum sauren
Fichtensulfitaufschluss erhalten. Unter Bertcksigehtg der Ausbeutewerte flr die sauren
Kiefernsulfitkochungen sowie der halbsauren Fickidfitkochungen auf das gleiche
Kappazahlniveau kann auf eine geringfligige Verningg der Ausbeute bei Zumischung von
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Kiefer zum sauren Sulfitaufschluss geschlossen everduch die Ergebnisse dieser sauren
Sulfitmischkochungen deuten dies an, es wéaren sddar viel mehr Fichtensulfitaufschliisse
mit Zusatz von Kiefernholz notwendig, um diese Aggs abzusichern. In Bezug auf den
Extraktstoffgehalt im Zellstoff kann festgestellemle, dass der geringe Zusatz von 5-20 %
Kiefernholz nur zu einer geringen Erh6hung des D@AMdrtes fuhrt. Dies kann jedoch in
Sulfitzellstoffwerken, die Fichtenholz einsetzedennoch zu Problemen fuhren, so dass bei
Zusatz von Kiefernholz unbedingt geeignete Malnahmar Vermeidung von Harz-
problemen vorgeplant werden sollten.

Interessanterweise filhrt die Beimischung von Kiedégerestholz zur halbsauren
Sulfitzellstoffkochung zu keiner BeeintrachtigungsdAufschlussgrades (Tabelle GD 25,
CD 26, CD 15). Im Vergleich zu einem entsprechenden halbsatienhtensulfitaufschluss
liegen die erreichten Kappazahlen sogar etwas igedrDieses Ergebnis deutet darauf hin,
dass die deutlich héheren Kappazahlen beim sawHa8fschluss des Kiefernholzes doch
auf Kondensationsreaktionen der phenolischen Khatisstoffe mit dem Lignin beruhen und
diese bereits durch Anhebung des pH-Wertes vomesaim den halbsauren Bereich
unterdruckt werden kdnnen.

Auch im halbsauren Sulfitaufschluss wird die Audbedurch Zusatz von Kiefernholz leicht
verringert, und es ist ein leichter Anstieg desr&istoffgehaltes zu verzeichnen.

Bei Bewertung der Ergebnisse der Kiefernsulfitahii$gsse und der Fichtensulfitaufschliisse
mit Zusatz von Kiefernholz muss beriicksichtigt veerddass es sich bei dem eingesetzten
Kiefernholz um Sagerestholzhackschnitzel guter ifatainit nur geringem Kernholzanteil
handelte. Die Qualitat des fir den SulfitaufschlaasVerfiigung stehenden Kiefernholzes
kann jedoch stark differieren. Die Herkunft des ¢gl, die Lagerzeit und Lagerbedingungen
sowie die Aufbereitung des Holzes haben einen grdRBafluss auf die Eignung fur den
Bisulfitaufschluss, vor allem der Harz- und Kerrdaoiteil konnen auch bei Séagerest-
holzhackschnitzeln stark schwanken. Die Untersugbnrhaben gezeigt, dass der Aufschluss
von Kiefernholz im Magnefitverfahren keine Probleroereitet. Mit sinkendem pH-Wert
nimmt die Toleranz des Sulfitverfahrens gegenubezfefnholz jedoch sukzessive ab.
Offensichtlich wird Kiefernkernholz im sauren StuBrfahren nicht aufgeschlossen, was zu
erhohten Kappazahlen und erhdhtem Rejektanfallt.fikus diesem Grunde kann auch der
Zusatz geringer Mengen an Kiefernholz in saurertErtsulfitkochungen bereits kritisch
sein, denn in der Praxis ist es auch bei sorgéilti§ontrolle letztlich nicht moglich zu
vermeiden, dass auch harzreiche oder starker kietrdibige Kiefernhackschnitzel mit
angeliefert und verarbeitet werden.

3.2.4. Aufschluss von Douglasienholz

Aus der Literatur geht hervor, dass der saure taufchluss von Douglasienkernholz wegen
des Gehalts an Dihydroquercitin problematisch dadi@gser Inhaltsstoff wie das Pinosylvin
des Kiefernkernholzes bei niedrigem pH-Wert einénibierende Wirkung auf den
Sulfitaufschluss austiBt. Wie in frilheren Untersuchungen aber nachgewiesede, kann
Douglasienholz dahingegen im Magnefitverfahren rech aufgeschlossen werd&t®

Die Douglasie hat in Deutschland keine grof3e Vettong. Der prozentuale Flachenanteil
liegt bisher unter 2 9%. Die Entscheidung, dennoch Douglasienholz als Raérial in diese
Untersuchungen einzubeziehen, ful3t darauf, dasgglBgia im zunehmenden Mal3e im
Forstbereich zur Erh6hung der Bestandesstabiltgelaut wird und zukinftig auch mit
einem hoheren Anfall an Douglasienholz gerechneti@remuss.
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Fur Untersuchungen zum Sulfitaufschluss von Douglagsirde uns eine kleinere Charge an
Douglasienhackschnitzeln wahrend der Projektlaufzesatzlich zur Verfugung gestellt. Da
die Holzmenge nur fir zwei Kochungen ausreichte deslMaterial offensichtlich auch einen
hohen Kernholzanteil aufwies, wurde entschiedem, aZwei Magnefitkochungen durchzu-

fuhren. Mit der Wahl dieses Verfahrens konnte gigbstellt werden, dass ein

zufriedenstellendes Aufschlussergebnis erzielt windd somit auch ein Zellstoff fur

vergleichende Betrachtungen, insbesondere der gkegeigenschaften, zur Verfigung
stehen wirde.

Die Ergebnisse der beiden Magnefitkochungen vondsienholz sind in der Tabelle 8
aufgefuhrt. Mit einer Aufschlussdauer von 260 bz800 min bei 152,5°C wurden
Aufschlussbedingungen ausgewahlt, die zuvor aucHi@iMagnefitaufschlisse von Fichten-
und Kiefernholz Anwendung fanden. Fur beide Koclamgvurden geringere Aufschluss-
grade erhalten, was darauf schlie3en lasst, daggl&wenholz schwerer aufschlieRbar ist als
Fichte oder Kiefer. Der Ligningehalt ist ja auchwas hoher (siehe Tabelle 1). Bei
Zumischung geringer Mengen an Douglasie sollte giédsch unkritisch sein. Gegentuber der
Fichte liefert die Douglasie im Magnefitaufschlwsse niedrigere Ausbeute, gegentiber dem
Magnefitaufschluss von Kiefer wird aber eine hohatsbeute erhalten. Der Splittergehalt
lag trotz der héheren Kappazahlen auf einem niedrilyiveau. Der Extraktstoffgehalt ist
gegeniber den Fichtenmagnefitzellstoffen allenfalls leicht erhéht und damit wesentlich
niedriger als bei den entsprechenden KiefernzéisioAuffallig sind allerdings die deutlich
niedrigeren Weil3grade der beiden Douglasienzeléstadie darauf hindeuten, dass aus
Douglasienholz hergestellte Magnefitzellstoffe sehav bleichbar sind.

Tabelle 8: Magnefitaufschluss von Douglasie

Versuchsnummer CD57 | CD 58
Aufschlussverfahren Magnefit

Holzart Douglasie Douglasie
Flottenverhdltnis (ohne Holzwassér) 3:1 3.1
Flottenverhaltnis nach Dampfen 4,32:1 4,29:1
Gesamt-St/atro Holz [% 18 18
Aktiv-Mgo/atro Holz [%] 5,66 5,66
SC,/MgO aktiv 3,28 3,38
Kochdauer bei Tmax [min] 300 260
Temperatur [°C] 152,5 152,5
SC,-Verbraucl 69,3 65,8
pH-Wert Anfang 4,01 4,01
pH-Wert Ende 2,72 2,69
Gesamtausbeute [%0] 53,4 55,7
Gutstoffausbeute [%)] 53,2 55,2
Splitter [%] 0,2 0,4
WeilRgrad [%ISO] 43,6 39,9
DCM-Extrakt [%0] 0,52 0,46
Kappazahl 35,8 45,5

Holzeinsatz: 7009 otro, Feststoffgehalt: 49,6 %&mpfen: 30 min
Aufheizmodus: 30 min auf 90 °C, 90 min Impragnieyiei 90 °C, 90 min auf Tmax
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3.3. Festigkeiten der ungebleichten Nadelholzzeltste
3.3.1. Festigkeiten der ungebleichten sauren und lesauren Fichtensulfitzellstoffe

Fur viele Einsatzmoglichkeiten in graphischen Pagpmeoder Tissueprodukten ist die geringe
Festigkeit der Sulfitzellstoffe ein limitierenderlior. In integrierten Werken ist man daher
bei Herstellung hochwertiger Papiere haufig damujewiesen, Nadelholzsulfatzellstoff in
nicht unerheblichen Mengen zuzusetzen. Dabei wgiraber sehr erstrebenswert, moglichst
viel des selbst erzeugten Sulfitzellstoffes in eigienen Papierproduktion nutzen zu kénnen,
da der Marktpreis fur Sulfatzellstoff viel hohet ms die eigenen Herstellungskosten und
andererseits der Marktpreis fur Sulfitzellstoff dmin unter dem fur Sulfatzellstoff liegt. Aus
diesen Grinden muss den FestigkeitseigenschafteiZalkstoffe bei der Beurteilung der
Eignung alternativer (Nadel-)Holzarten grol3e Bedegtbeigemessen werden. Eine Verrin-
gerung der Festigkeiten kann eigentlich nicht akeepwverden.

Der Einbeziehung des halbsauren Sulfit- und des niityerfahrens in diese
Untersuchungen lag primar die Zielsetzung zugrurdie, Zellstofffestigkeiten durch den
Aufschluss auf hohere Kappazahlen zu verbessereirstufigen Magnesiumsulfitverfahren
stellt dies den einzigen praktikablen Weg dar, lighe Festigkeitssteigerungen zu realisieren.
Aus friheren Untersuchungen geht eindeutig herdaiss Magnefitzellstoffe im hohen
Ausbeute- bzw. Kappazahlbereich klare Festigkerteile gegeniber sauren Sulfitzellstoffen
aufweiser’® *2 Aus diesem Grunde, aber auch wegen der héherest®takzeptanz, wurde
das Magnefitverfahren in die Untersuchungen einpezo

Das halbsaure Sulfitverfahren nimmt eine Mittelstay zwischen dem sauren Sulfit- und
dem Magnefitverfahren ein und kann als AlternatimeBetracht gezogen werden, wenn eine
Verfahrensumstellung auf das Magnefitverfahren wwegehoher Umstellungskosten nicht in
Frage kommt.

Die Darstellung der Ergebnisse der physikalisciwteschen Papierpriafung wird im
Folgenden auf die wichtigsten FestigkeitseigendehafReil3festigkeit (Tensile Index),
Berstfestigkeit (Burst Index) und Durchreil3festigké€Tear Index) beschrankt. Weitere
Eigenschaften, auch fasermorphologische Daten Imi&&erlab, wurden zwar bestimmt,
werden aber hier nicht behandelt, um diese Studrg mit Daten zu Uberfrachten.

Die Festigkeiten ausgewahlter saurer und halbsdtinttensulfitzellstoffe mit abgestufter
Kappazahl sind in den Abbildungen 1-4 dargestellt.
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Abbildung 1: Reil3festigkeit der ungebleichten saured halbsauren Fichtensulfitzellstoffe
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Abbildung 2: Berstfestigkeit der ungebleichten saund halbsauren Fichtensulfitzellstoffe
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Abbildung 3: Durchreil3festigkeit der ungebleichsauren und halbsauren
Fichtensulfitzellstoffe
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Abbildung 4: Tear/Tensile-Plot fur die ungebleightauren und halbsauren
Fichtensulfitzellstoffe

Die im Wesentlichen von den Zwischenfaserbindurg@méngigen Festigkeitseigenschatften,
die Reil3- und Berstfestigkeit (statischen Festighkgj nehmen mit Erhéhung der Kappazahl
stark zu (Abb. 1 und 2). Der nach dem sauren Satfidhren hergestellte Referenzzellstoff
mit gegenuber industriell erzeugten sauren Sullgizéfen vergleichsweise hoher Kappazahl
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von 20 liegt mit einem Tensile Index von Uber 85/§nbzw. einer Reil3lange von 8,5 km,
auf Uberdurchschnittichem Niveau. Die halbsaureifit3ellstoffe weisen abgestuft nach

Kappazahl noch hdhere Festigkeitswerte auf. Dabeioht der Zellstoff mit sehr hoher

Kappazahl von Uber 50 annahernd die Festigkeitewint Reil3- und Berstfestigkeit, die

hochwertige Fichtensulfatzellstoffe aufweisen. leweit die Festigkeitssteigerung mit
hoherer Kappazahl auch davon beeinflusst ist, daes¥ochungen auf héhere Kappazahl
unter halbsauren statt sauren Aufschlussbedingungeyestellt wurden, kann nicht eindeutig
beantwortet werden. Da aber kein ausgepragter gkegssprung zwischen dem

Referenzzellstoff und dem halbsauren Sulfitzelfstoit der niedrigsten Kappazahl von 28
erkennbar ist, kann vermutet werden, dass kein wgieein sehr schwacher Effekt vorhanden
ist. Die Zunahme von Reil3- und Berstfestigkeit amtteigender Kappazahl kann mit der
entsprechend erhohter Zellstoffausbeute und demit doiheren Hemicellulosengehalt der
Zellstoffe sowie mit geringerer Celluloseschéadigenigart werden.

Die Zunahme an Faser-zu-Faser-Bindungen durch énetieg des Hemicellulosengehaltes
hat andererseits im Normalfall eine Verringerung darchreil3festigkeit (dynamische
Festigkeit) zur Folge, da die eng miteinander vztea Fasern die Krafteinwirkung beim
Prifvorgang nicht durch Dehnung abfedern kénneas Reigt sich auch in der Abbildung 3
anhand der im Vergleich zur Reil3festigkeit rezigmlEntwicklung des Durchreil3faktors der
halbsauren Sulfitzellstoffe. Diese normalerweisgeggdufige Entwicklung von Reil3lange
und Durchreil3festigkeit hatte erwarten lassen, dass Referenzzellstoff die hochste
Durchreif3festigkeit aufweisen wirde. Dies ist jddoecht der Fall. Es kann daher vermutet
werden, dass der halbsaure Sulfitaufschluss aué IK@ppazahlen die Fasern weniger stark
angreift und abbaut als der saure Sulfitaufschlims, dem der hydrolytische Kohlen-
hydratabbau bekanntermal3en sehr stark ist. In ldinbUf die Bleiche dieser Zellstoffe kann
vermutet werden, dass die intakteren Fasern déshaten Sulfitzellstoffe im Verlauf der
Bleiche eine geringere Schadigung erfahren, obwohdrfere Bleichbedingungen wegen der
hoheren Kappazahl angewendet werden missen, salidassstigkeitsunterschiede nach der
Bleiche deutlicher ausgepragt sein sollten. Das tidlestspotential der sauren
Fichtensulfitzellstoffe ist in Abbildung 4 im Ted@gnsile-Plot aufgetragen. Man erkennt, dass
die halbsauren Sulfitzellstoffe vor allem wegen d&heren Reil3festigkeitswerte besser
abschneiden als der Referenzzellstoff.

3.3.2. Festigkeiten der ungebleichten Fichtenmagntgellstoffe

Die Festigkeitswerte der ungebleichten Fichtenméigedstoffe sind in den Abbildungen 5-
8 zusammengestellt.
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Abbildung 5: Reil3festigkeit der ungebleichten Festihagnefitzellstoffe
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Abbildung 6: Berstfestigkeit der ungebleichten F&chmagnefitzellstoffe
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Abbildung 7: Durchreil3festigkeit der ungebleichiE@ohtenmagnefitzellstoffe
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Abbildung 8: Tear/Tensile-Plot fur die ungebleightéchtenmagnefitzellstoffe
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Die in den Abbildungen5 und 6 skizzierten Festitgk®irven offenbaren, dass das

Magnefitverfahren, auch bei

gleichem Aufschlussgragtgentiber dem sauren oder

halbsauren Sulfitverfahren zu Zellstoffen mit webehn besseren Reil3- und Berstfestigkeiten
fuhrt, was aufgrund der deutlich hoheren Ausbeuytemér auf den hoéheren Gehalt an

weniger

stark abgebauten Hemicellulosen zurickgefidlverden kann.

Der

hohe
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Hemicellulosengehalt dieser Magnefitzellstoffe Ingdi auch, dass diese Stoffe bereits
ungemabhlen lber ein sehr hohes Faserbindungsvenmeégdigen.

Auch bei den Fichtenmagnefitzellstoffen ist einaffelung der Werte fiir Reil3festigkeit und
Berstfestigkeit in Abhangigkeit von der Kappazahlertkennen. Die Unterschiede zwischen
den Zellstoffen sind jedoch weniger stark ausgdpi@ggar der Zellstoff mit der niedrigsten
Kappazahl von 31 weist noch hohe FestigkeitswerteBeziglich der Reil3festigkeit kbnnen
diese Magnefitzellstoffe mit Rei3langen von bisl2ukm bei einem Mahlgrad von 30 °SR
uneingeschrankt mit hochwertigen Sulfatzellstoffdeonkurrieren, wobei allerdings
Sulfatzellstoffe bei gleicher Reif3- und Berstfestiy deutlich niedrigere Kappazahlen
aufweisen konnen. In Bezug auf die Durchreil3fesiitglschneiden die Fichtenmagnefit-
zellstoffe wegen des reziproken Verhaltens derdem Zwischenfaserbindungen und der von
der Einzelfaserfestigkeit abhangigen Festigkeitsavaber schlechter ab als die sauren bzw.
halbsauren Sulfitzellstoffe (Abbildung 7). Das T@ansile-Plot veranschaulicht aber, dass
die Magnefitzellstoffe den sauren Sulfitzellstoffem kombinierten Festigkeitspotential klar
Uberlegen sind (Abb. 8). Der haufig vorgenommermegi¢ich des Tear Indexes bei einem
Tensile Index von 70 Nm/g kann in diesem Fall gmhinangewendet werden, weil die
Fichtenmagnefitzellstoffe diesen Wert fir den Tkenkidex bereits ungemahlen
Uberschreiten.

3.3.3. Festigkeiten der ungebleichten sauren und hesauren Kiefernsulfitzellstoffe

Die Festigkeiten der sauer bzw. halbsauer aufgesséhen Kiefernsulfitzellstoffe sind in den
Abbildungen 9-12 dargestellt. Da sich die Kiefertasnden Bedingungen des sauren
Sulfitaufschlusses nicht auf eine Kappazahl vona@chliel3en liel3, sondern ein deutlich
hoheres Kappazahlniveau erhalten wurde, ist inedies-all ein direkter Vergleich der
Festigkeitseigenschaften der saurer und halbsa@elfitzellstoffe bei gleicher oder
anndhernd gleicher Kappazahl nicht moglich. Aus Abbildungen 9-10 geht hervor, dass
der halbsaure Kiefersulfitzellstoff, wie bereitschubei der Betrachtung der entsprechenden
Fichtenzellstoffe vermutet, keine Festigkeitsvdetaiinsichtlich Reil3- und Berstfestigkeit
gegenuber dem sauren Sulfitaufschluss erbringt. iNuBezug auf die Durchreil3festigkeit
kann ein geringer Festigkeitsvorteil aus bereitgorwgenannten Grinden konstatiert werden
(Abb. 11).
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Abbildung 9: Reil3festigkeit der ungebleichten saured halbsauren Kiefernsulfitzellstoffe
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Abbildung 10: Berstfestigkeit der ungebleichtenreawind halbsauren Kiefernsulfitzellstoffe
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Abbildung 11: Durchreif3festigkeit der ungebleichsairen und halbsauren
Kiefernsulfitzellstoffe
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Abbildung 12: Tear/Tensile-Plot flr die ungebleaht sauren und halbsauren
Kiefernsulfitzellstoffe

Beim Vergleich der Festigkeitswerte des halbsauldefiernzellstoffes mit einer Kappazahl
von 29,6 CD 10) und des entsprechenden Fichtenzellstoffes mitpEaghl 28 CD 8)
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konnen keine signifikante Unterschiede festgestetitden (vgl. Abb. 1-4 vs. 9-12). Auch im
Mahlverhalten ist kein Unterschied zwischen dieségllstoffen feststellbar. Nur im
spezifischen Volumen unterscheidet sich der Kiefeltstoff insofern vom Fichtenzellstoff,
als dass diese Werte Uber dem gesamten Mahlgracibdie den Kiefernzellstoff etwas
hoher liegen. Da KiefernholPi(nus sylvestris L.) gegentber FichtenholPiCea abiesL.) eine
etwas hohere Rohdichte aufweist, kann vermutet everddass die Kiefernfasern
dickwandiger und steifer sind und somit Zellstoffat hoheren spezifischen Volumina
liefern. Diese Aussage kann jedoch anhand der Imittgberlab ermittelten faser-
morphologischen Daten fur die beiden Zellstoffehhibestétigt werden (Tabelle 9). Den
ermittelten Daten zufolge weist der Kiefernzellstéingere, eher dinnere Fasern mit
geringerer Zellwandstarke auf. Diese Unterschiede Fichte und Kiefer in der
Fasermorphologie konnten auch anhand von Fib&diedsungen an anderen ungebleichten
und gebleichten Zellstoffen bestatigt werden.

Tabelle 9: Vergleich der fasermorphologischen Ddtéberlab) eines halbsauren Fichten-
und Kiefernzellstoffs

Zellstoff Probe L(n) L() L(w) Faserbreite Zellwandstarke Feinstoffanteil
[mm] [mm] [mm] [um] [um] [%0]
halbsaurer Fichtensulfitzellstoff 1 1,13 2,46 3,22 29,4 7,4 3,31
kappa 28,0, ungebleicht (CD 8) 2 1,16 2,49 3,22 29,7 7,3 2,92
halbsaurer Kiefernsulfitzellstoff 1 122 265 3,34 29,1 6,4 3,30
kappa 29,6, ungebleicht (CD 10) 2 1,25 2,75 3,41 29,4 6,3 3,25

Daten fur Faserbreite, Zellwandstérke und Feinstoffanteil bezogen auf L (I) - Messung
Feinstoffanteil = Faserfraktion von 0,00 - 0.20 mm Faserlange

3.3.4. Festigkeiten der ungebleichten Kiefernmagiizellstoffe

Die Festigkeiten des Kiefernmagnefitzellstoffe sineh den Abbildungen 13-16
zusammengestellt.
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Abbildung 13: Reil3festigkeit der ungebleichten Krgimagnefitzellstoffe



26

8
— 71 a r a3 P
g réy
S
< 6
©
o
=
< |
N
o
Z
= 4
& == Magnefit, Kappa 31,0 (CD 53)
2 —=— Magnefit, Kappa 31,3 (CD 55)
o 3 =&~ Magnefit, Kappa 38,2 (CD 54)
=8— Magnefit, Kappa 40,0 (CD 56)
2

10 15 20 25 30 35 40 45 50
MAHLGRAD [SR]

Abbildung 14: Berstfestigkeit der ungebleichtenf&iamagnefitzellstoffe
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Abbildung 15: Durchreil3festigkeit der ungebleichkgafernmagnefitzellstoffe
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Abbildung 16: Tear/Tensile-Plot fur die ungebleahKiefernmagnefitzellstoffe

Die Festigkeitswerte der Kiefernmagnefitzellstoffiegen sehr eng beieinander. Eine
Staffelung der Festigkeitswerte fur die statisclr@stigkeitseigenschaften in Abhangigkeit
vom Aufschlussgrad, wie bei den Fichtenzellstoffiehnicht klar erkennbar. Dies kann auf
den engen Kappazahlbereich fiir diese Zellstoffe 30 zurtckgefuhrt werden. Auch fur
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die Kiefernzellstoffe trifft die Aussage zu, daser dMagnefitaufschluss Zellstoffe mit
besseren Reil3- und Berstfestigkeiten, aber geendaurchrei3festigkeit liefert als der saure
oder halbsaure Aufschluss. Im Vergleich zu den termmagnefitzellstoffen liegen die Werte
fur die von den Zwischenfaserbindungen gepragtestigkeiten jedoch niedriger, wahrend
die Durchreil3festigkeit hoher liegt. In Bezug aak d-estigkeitspotential (Abb. 16) sind die
Kiefernmagnefitzellstoffe den Fichtenmagnefitzelfien ebenbirtig. Der Tear Index bei
einem Tensile Index von 90 mN/g liegt sogar etwatsein.

3.3.5. Vergleich der sauren Fichtensulfitzellstoffemit und ohne Beimischung von
Kiefernholz

In den nachfolgenden Abbildungen 17-20 sind didiglesitswerte der sauren Sulfitzellstoffe
dargestellt, die mit Fichtenholz unter Beimischwog 5-20 % Kiefernholz erhalten wurden
(CD 17,CD 24,CD 24). Zu Vergleichszwecken sind die Festigkeitswertes dsauren
Fichtensulfit-Referenzzellstoffe<CD 3) sowie eines halbsauren Fichtensulfitzellstoffd mi
vergleichbarer KappazahCD 8) mit aufgefihrt.

Die in den Abbildungen 17-20 skizzierten Kurvergbe eng beieinander und lassen keine
klare Differenzierung zu. Eine eindeutige Interpte@in hinsichtlich der Auswirkung von
beigemischtem Kiefernholz zum sauren Fichtensulfsighluss ist daher nicht mdglich. Dies
erklart sich aus den zwischen den Zellstoffen Westden Unterschieden in den
Aufschlussbedingungen und im Aufschlussgrad, abachaaus den nur geringen
Festigkeitsunterschieden der aus Fichte oder Kieéegestellten Zellstoffe. Da zudem die
Festigkeitsprifung immer einer gewissen Streuunigrliegt, ware ein wesentlich héherer
Untersuchungsumfang von No6ten, um eine dezidiertassage Uuber den Einfluss
beigemischter Kiefer auf die Festigkeitseigensamafteffen zu kdnnen.

Trotz dieser Einschréankungen in der Aussagefahigiieser Ergebnisse kann, auch unter
Beriicksichtigung der Festigkeitseigenschaften derefeknsulfitzellstoffe, zumindest
festgestellt werden, dass die Beimischung geriMgaigen an Kiefern-Sageresthackschnitzel
zu keiner kritischen Festigkeitseinbul3e flhrt.

110
100 1
—h
— 90 4
= —
% 80 1
x
w70 1
[a)]
£ 60
L
=
2 50 1 —&— 100 % Fichte, Kappa 20,2 (CD 3)
L'I_J =&— 100 % Fichte, Kappa 28.0 (CD 8)
40 =8- Fichte:Kiefer = 95/5, Kappa 28,8 (CD 24)
30 4 =4~ Fichte:Kiefer = 90/10, Kappa 28,4 (CD 23)
Fichte:Kiefer = 80/20, Kappa 28,8 (CD 17)
20 T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45

MAHLGRAD [SR]

Abbildung 17: Reil3festigkeit der ungebleichten EectiKiefer-Mischzellstoffe
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Abbildung 18: Berstfestigkeit der ungebleichtenhién/Kiefer-Mischzellstoffe
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Abbildung 19: Durchreil3festigkeit der ungebleichEechten/Kiefer-Mischzellstoffe
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Abbildung 20: Tear/Tensile-Plot fur die ungebleahFichte/Kiefer-Mischzellstoffe
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3.3.6. Festigkeiten der ungebleichten Douglasienm@agfitzellstoffe

Die Festigkeiten der nach dem Magnefitverfahrergéstellten Douglasienzellstoffe gehen
aus den Abbildungen 21-24 hervor. In diese Abbigggmwurden auch die Festigkeiten eines
Fichten- und eines Kiefernmagnefitzellstoffes nmnahernd gleichem Aufschlussgrad zu
Vergleichszwecken mit aufgenommen.
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Durch diese vergleichende Betrachtung ist es leichintglich, rohstoffabhé&ngige

Festigkeitsunterschiede aufzuzeigen. Im Festigkaitalten unterscheiden sich die
Douglasienzellstoffe deutlich von den beiden aushtén- bzw. Kiefernholz hergestellten
Magnefitzellstoffen, die, wie bereits zuvor festigds in ihrem Festigkeitsverhalten recht
ahnlich sind. Auffallig sind die deutlich niedriger Werte der Douglasienzellstoffe sowohl
fur die Reil3festigkeit (Abb.21) als auch fir dieerBfestigkeit (Abbildung 22),

korrespondierend dazu weisen die Douglasienzeistadber eine deutlich hdhere
Durchreif3festigkeit auf (Abb. 23). Da die niedrigdReil3festigkeit der Douglasienzellstoffe
gewissermal3en durch die hohere Durchreil3festigharipensiert wird und somit nur eine
Verschiebung dieses Wertepaares Richtung hoherechBri3festigkeit erfolgt, liegt das

Festigkeitspotential auf gleichem Niveau wie fle dinderen beiden Magnefitzellstoffe
(Abbildung 24). Diese Festigkeitsverschiebung kaen héheren Rohdichte der Douglasie
gegeniber Fichte und Kiefer zugeschrieben werdag, ldtztlich auf eine hdhere

Zellwandstarke der Douglasienfaser hinweist.
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Abbildung 21: Reil3festigkeit der ungebleichten Dasgnmagnefitzellstoffe
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Abbildung 22: Berstfestigkeit der ungebleichten Blagienmagnefitzellstoffe
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Abbildung 23: Durchreil3festigkeit der ungebleichBouglasienmagnefitzellstoffe
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Abbildung 24: Tear/Tensile-Plot fur die ungebleamihDouglasienmagnefitzellstoffe

3.4. Untersuchungen zur Bleiche der Nadelholzzellsife

3.4.1. Bleiche von sauren Nadelholzsulfitzellstoffie

Fur die Bleichuntersuchungen an sauren NH-Sulfgidfen wurden drei Zellstoffe
ausgewahlt. Dabei handelte es sich um den Fichaerezellstoff CD 3), einen
Kiefernzellstoff CD 14) sowie einen gemischten Fichten/Kiefernzellstodft&@off mit einem
Rohstoffmischungsverhéltnis von 90 % Fichte unddBiefer CD 23). Da Sulfitzellstoffe -
auch wenn sie unter Einsatz von Nadelholz herdestaltden — leicht bleichbar sind, kann
die Bleiche auf einen Weil3grad von 85 % ISO, der Zlelwert vorgegeben wurde,
problemlos nur mit Einsatz von Wasserstoffperoxidzwei Bleichstufen erreicht werden,
wenn die Ausgangskappazahl des Zellstoffes niedrsg, wie dies fir den
Fichtenreferenzzellstoff mit Kappazahl 20,8 derl kadr. Fur diesen Zellstoff wurde daher
die Bleichsequenz QrBorrPnaon VOrgegeben. Die beiden anderen Zellstoffe wieser2 &4
bzw. 28,4 deutlich hthere Kappazahlen auf. Trotzdende die Bleichsequenz aus Grinden
der Vergleichbarkeit beibehalten.

Die Bedingungen der Q-Stufe wurden fur alle Zeffstokonstant gehalten. Da
Magnesiumsulfitzellstoffe wegen der sauren Aufssshedingungen immer einen niedrigen
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Schwermetallgehalt aufweisen, kann der Komplexigitdmsatz in dieser Stufe gering
gehalten werden. Unter Umstanden kann sogar gdraira Q-Stufe verzichtet werden, was
aber einen hoheren Peroxidbedarf in der nachfolyend-Stufe zur Folge hat. Da die
Zellstoffe nach dem Aufschluss mit Leitungswassewaschen wurden und auch in der
Stoffsortierung mit Leitungswasser gearbeitet wurdeisste in diesem Fall aber davon
ausgegangen werden, dass die Zellstoffe einen &bhechwermetallgehalt aufweisen als
industriell erzeugte Zellstoffe. Aus diesem Grundede aus Sicherheitsgrinden immer ein
verhaltnismaRig hoher Einsatz an DTPA von 0,2 %/dlellstoff eingesetzt, um eine
eventuelle zu starke Peroxidzersetzung durch mih deitungswasser in den Zellstoff
eingeschleuste Schwermetalle zu vermeiden.

Die héheren Ausgangskappazahlen des Kiefern- uadviilechzellstoffes bedeuten natirlich,
dass der Bleichaufwand gegentber dem Fichtenzélttatlich grol3er sein muss, wenn in
etwa das gleiche Weil3gradniveau erreicht werden Eslwurden daher sowohl fur die erste
als auch fir die zweite Peroxidbleichstufe Vorvehsidurchgeftihrt, in denen der Peroxid-
und NaOH-Einsatz variiert wurden. Die anderen Bleedingungen wurden konstant
gehalten. So betrug die Bleichdauer in beiden FeStgleichbleibend 240 min bei einer
Bleichtemperatur von 80 °C. In diesen Vorversucligamit kleiner Stoffmenge von 5 g otro
durchgefuhrt wurden, war der erreichbare WeilRgrael ehtscheidende Zielgrol3e, die
resultierenden Kappazahlen wurden nicht gemessefangs- und End-pH-Wert sowie der
Peroxidverbrauch wurden zur Kontrolle ermitteltdien Vorversuchen zur ersteg.b+Stufe
wurde der Peroxideinsatz in 0,5 Prozentschrittem ¥@& auf 3,0 % fur alle drei Zellstoffe
angehoben. Korrespondierend dazu wurde der NaOBaEinn 0,25 Prozentschritten von 2,0
bis 2,75 % erhoht. Die Ergebnisse dieser Vorunténsngen zur ersten P-Stufe sind in der
Tabelle 10 zusammengefasst. Die pH-Werte sowiedialtenen Peroxidverbrauche zeigen,
dass die Bleichbedingungen gut eingestellt wurdemwartungsgemald sprach der saure
Fichtensulfitzellstoff mit der mit Abstand niedriga Ausgangskappazahl am besten auf die
Bleichbehandlung an, vor allem bei hohem Peroxgimn Es konnte ein WeiRgradgewinn
von 20-24 Punkten erzielt werden. Die Unterschig@de erzielten Weil3grad sind aber
zwischen den Zellstoffen erstaunlich gering, demchadie beiden Zellstoffe mit hoher
Ausgangskappazahl liel3en sich in der erstgaBleichstufe sehr gut bleichen.

Tabelle 10: Vorversuche zur Btufe in der Q-Raon-PrnaorBleiche der sauren
Nadelholzsulfitzellstoffe

Code CD 3 CD 14 CD 23

Probe Fichtensulfit, Kappa = 20,2 Kiefernsulfit, Kappa 29,4 Fi/Ki = 90/10, Kappa = 28,4
WG nach Q-Stufe | % ISO 60,4 67,1 59,1

Stoffeinsatz 9 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Temperatur °C 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Bleichdauer min 240 240 240 240 240 240 240 240 240 240 240 240
Stoffdichte % 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
H,O, % 15 2,0 25 3,0 2,0 25 3,0 3,5 2,0 2,5 3,0 3,5
NaOH % 2 2,25 2,5 2,75 || 2,25 2,5 2,75 3 2,25 2,5 2,75 3
pH in 119 118 118 118 | 129 11,7 118 11,7 |{ 11,8 118 118 1138
pH out 10,5 106 10,7 109 |f 104 10,6 10,8 10,8 |[ 10,7 10,8 10,8 11,0
H,0,-Verbrauch % 70,7 648 682 612 | 730 690 71,8 703 | 566 575 646 624
WeiRgrad %I1SO || 80,8 829 837 847 | 8,7 808 822 831|799 80,9 81,7 823

Da erfahrungsgemall ein Weildgrad von 82 % ISO naeh aetsten P-Stufe fir
Nadelholzsulfitzellstoffe ausreichend ist, um nauher zweiten P-Stufe einen Endweil3grad
von 85 % ISO zu erreichen, wurden auf Basis diagarversuche fur die Bleiche der
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Zellstoffe in groRerer Charge ein Einsatz von 2 %@Hir den Fichtenzellstoff sowie von
jeweils 3 % HO, fur den Kiefern- und den Mischzellstoff festgelégiehe Tabelle 12).

In der Tabelle 11 sind die Ergebnisse der Vorvdrsurur zweiten Ror-Stufe aufgelistet.
Auch in diesen Vorversuchen wurden der Peroxidézngan 0,75 bis 1,25 und die NaOH-
Einsatz korrespondierend von 0,6 bis 1,0 % variiBie sonstigen Bedingungen wurden
konstant gehalten und entsprachen denen, die irPdS8tufe angewendet worden waren.
Anhand der erzielten Weil3grade und des WeiRgradesh rder in groRRer Charge
durchgefuhrten ersten P-Stufe wird ersichtlich,sddge zweite Peroxidbleichstufe wenig
effizient war. Der WeiRgradgewinn betrug bestesf8llWeil3gradpunkte (Tabelle 13D 3).
Dieser geringe Weil3gradanstieg war auch deshalit mir Erreichung des Zielweil3grades
ausreichend, weil die ;/Bleiche der Zellstoffe in groRer Charge schleaht&rgebnisse
lieferte als die Vorversuche. Dies ist ein Effeder oftmals zu beobachten ist und vermutlich
auf eine weniger homogene Chemikalieneinmischungckaufihren ist. Andererseits war
ein nur moderater Bleicheffekt der zweiten P-Staber durchaus zu erwarten, weil eine
zweite P-Stufe direkt im Anschluss an die erstetieSerfahrungsgemal nur einen geringen
WeilRgradgewinn erbringt, insbesondere wenn diecBdingungen gegeniber der ersten
Stufe nicht verscharft werden. Ein derart gerirgjeicheffekt wurde jedoch nicht erwartet.

Tabelle 11: Vorversuche zug-Btufe in der Bleiche der sauren Nadelholzsulfisteffe

Code CD 3 CD 14 CD 23

Probe Fichte, Kappa 20,2 Kiefer, Kappa 29,4 Fi/Ki = 90/10, Kappa 28,4
WG nach P1-Stufe [{% ISO 80,5 81,7 82,7
Stoffeinsatz ¢] 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Temperatur °C 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Bleichdauer min 240 240 240 240 240 240 240 240 240
Stoffdichte % 10 10 10 10 10 10 10 10 10
H,0, % 0,75 1,00 1,25 0,75 1,00 1,25 0,75 1,00 1,25
NaOH % 0,60 0,80 1,00 0,60 0,80 1,00 0,60 0,80 1,00
pH in 11,6 11,7 11,8 11,7 11,7 11,8 11,6 11,7 11,7
pH out 10,9 11,1 11,3 11,0 11,0 11,1 11,0 11,1 11,3
H,O,-Verbrauch % 26,5 32,6 36,3 33,3 42,0 445 32,6 35,7 38,8
WeiRgrad % ISO | 80,9 82,0 83,6 83,0 83,2 83,7 83,2 83,6 83,5

Die in den B-Vorversuchen gewahlten Peroxideinsatzmengen wauegering. Hinzu kam,
dass die Peroxidumsetzung mit maximal 45 % bezagédnden HO,-Einsatz auch sehr
gering war. Wegen des geringen Weil3gradgewinngim\trversuchen wurde der Peroxid-
einsatz fur die Bleiche der drei Zellstoffe in gedo®& Charge auf 2,0 % erhoht. Daran
angepasst wurde die Einsatzmenge an Natronlaugé,@bf% angehoben. Die Tabelle 12
fasst die Bedingungen und die Ergebnisse zusammien,mit der in groRer Charge
durchgefuhrten Bleichsequenz fur die drei Zellgafzielt wurden.

Mit Weil3graden zwischen 84,2-84,8 % wurde der ZggRgrad flr alle Zellstoffe annéhernd
erreicht. Dafur war es fur die beiden Zellstoffe ioher Ausgangskappazahl von 28,4 bzw.
29,4 nur erforderlich, den Gesamt-Peroxideinsategéber dem Fichtenreferenzzellstoff von
4 auf 5 Prozent/otro Zellstoff zu erhthen. Dies irgofern bemerkenswert, als dass die
hoheren Kappazahlen sehr wahrscheinlich auf Ligmdkensationsreaktionen zurtick-
zufuihren sind, was eine erheblich schwerere Bbaidteit zur Folge haben sollte. Vom in
den beiden P-Stufen eingesetzten Wasserstoffpenoxidien maximal etwas tUber 60 %
tatsachlich verbraucht. Dies bedeutet, dass desxkkyedarf bei effektivem Recycling des
unverbrauchten Peroxids, wie es unter industrieBedingungen praktiziert wird, deutlich
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niedriger liegt. Das Peroxidrecycling kann effektidurchgefiihrt werden, wenn die zweite
Peroxidbehandlung als Hochkonsistenzbleiche erfolge dies in Sulfitzellstoffwerken
haufig der Fall ist. Die HC-Peroxidbleiche ist zodewegen der hoheren Peroxid-
konzentration etwas effektiver als die in diesetddsuchung angewendete Peroxidbleiche bei
mittlerer Konsistenz, die im Labor einfacher undasslicher durchgefuhrt werden kann.

Tabelle 12: Bleiche der sauren Nadelholzsulfitzeffs in grof3er Charge unter Anwendung
der Q-Raon-PrnaorBleichsequenz

Peroxidverbrauch
Bleich- | Zeit | Temp.| SD |DTPA| NaOH|H,O,|pH in|pH out| % vom bez. auf Aus- | Weil3- | Kappa-| DCM | CSB
stufe h T % % % % Einsatz atro beute | grad zahl % kglt
% % %ISO
- Saurer Fichtensulfitzellstoff (CD 3) 49,2 59,2 20,2 0,50
Q 0,5 60 3 0,2 5.2 5.2 99,1 | 60,4 - - 8,5
Pnaonl 4 80 10 225 | 2,0 ]11,7| 105 64,3 1,29 96,2 | 80,5 78 - 58,2
PnaoH?2 4 80 10 1,75 | 2,0 | 11,8 11,6 52,0 1,04 98,3 | 84,8 53 0,23 | 24,0
gesamt = 93,7 >= 90,7
Ausbeute, gebleicht: 46,1 %/otro Holz
Saurer Kiefernsulfitzellstoff (CD 14) 50,2 65,0 29,4 1,37
Q 0,5 60 3 0,2 54 5,6 99,0 | 67,1 - - 6,9
Praonl 4 80 10 2,75 | 3,0 11,7 106 65,0 1,95 946 | 81,7 | 111 - 71,9
Pnaon2 4 80 12 1,75 | 2,0 | 11,8 11,6 61,7 1,23 98,3 | 84,2 7,7 0,33 | 26,0
gesamt: 92,4 > = 104,8

Ausbeute, gebleicht: 46,9 %/otro Holz

- Saurer Fichten/Kiefernsulfitzellstoff - 90/10 (CD 2  3) 524 | 57,1 28,4 0,49
Q 0,5 60 3 0,2 5,3 54 99,3 | 59,7 - - 6,8
Praonl 4 80 10 2,75 | 3,0 | 11,5| 105 42,5 1,27 94,9 | 82,5 9,4 - 65,7
Pnaon2 4 80 10 1,75 | 2,0 | 11,8 11,4 56,1 1,12 98,3 | 84,6 6,9 0,26 | 20,8
gesamt: 92,6 >= 933

Ausbeute, gebleicht: 48,5 %/otro Holz

Im Falle des Zellstoffes, der mit Einsatz von 90-hten- und 10 % Kiefernholz hergestellt
worden war, lag der Peroxidumsatz in den beidencBsufen trotz der deutlich héheren
Kappazahl auf gleichem Niveau wie fur den Referehlgwoff. Fur die Bleiche des
Kiefernzellstoffes lag der Peroxidverbrauch abendrpda vor allem in der ersten P-Stufe
mehr Peroxid umgesetzt wurde. Dies kdnnte untertBimien auf einen hdheren Schwer-
metallgehalt im Kiefernholz, respektive im Kiefeetiztoff, hindeuten. Da jedoch auch bei
der Bleiche dieses Zellstoffes kein ungewdhnlicthdroPeroxidverbrauch auftrat, konnte
davon ausgegangen werden, dass kein gravierendddemr hinsichtlich einer schwer-
metallinduzierten Peroxidzersetzung vorlag. Ausselie Grunde wurde auch auf die sehr
zeitraubende Messung der Schwermetallgehalte distafée verzichtet.

Die in der Tabelle 12 aufgefuihrten Kappazahlen rdhersten und zweiten P-Stufe zeigen,
dass bei hoher Ausgangskappazahl auch das Kappazstu der gebleichten Zellstoffe
hoher liegt als fur den Fichtenreferenzzellstoft miedrigerer Ausgangskappzahl. Es findet
aber ein gewisse Angleichung im Kappazahiniveatt, steeil die Zellstoffe mit hoherer
Kappazahl starker delignifiziert werden. Infolgesd@heren Ligninabbaus und dem damit
verbundenen, vermutlich auch héheren Verlust anlégldraten liegen die Bleichausbeuten
fur den Kiefern- und den Mischzellstoff niedrigds &ir den Fichtenzellstoff. Andererseits
wurden fur beide Zellstoffe wegen des niedrigereris8hlussgrades héhere Kochausbeuten
erhalten, die die niedrigeren Bleichausbeuten (dmegensieren. Dies ist insbesondere fir
den Fichten/Kiefer-Mischzellstoff der Fall. Die deilochte Ausbeute liegt Uber 2 %/otro Holz
hoher als fir die Referenz. Dies kann als Bestagglafiir angesehen werden, dass ein friher
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Kochungsabbruch nicht nur zu Zellstoffen mit bessefFestigkeitseigenschaften fihrt,
sondern auch eine signifikante Erhohung der Ausbeut gebleichtem Zellstoff mit sich

bringt. Fir den Kiefernzellstoff ist die Steigerunder Ausbeute gegeniber dem
Fichtenzellstoff indes nur gering. Dies kann zurestdzum Teil auf den héheren Harzgehalt
des Kiefernholzes zurickgefuhrt werden (siehe Taldg] der nicht nur im Aufschluss,

sondern auch in der Bleiche zu einer Ausbeutewgerimg fuhrt. Letzteres wird in der

drastischen Reduzierung des Wertes fir den DCMakktdeutlich. Unter den alkalischen

Bedingungen der Peroxidstufe werden noch vorhantemesauren gréf3tenteils verseift und
kbnnen ausgewaschen werden.

In der Tabelle 12 sind auch die CSB-Werte fur dideidhfiltrate aufgelistet.
Korrespondierend zu den hdheren Bleichverlusterhbberer Ausgangskappazahl wird auch
eine hohere CSB-Fracht erhalten. NatriumhéltigacBfdtrate aus den Ror-Stufen werden
Ublicherweise nicht in den Kochablaugenkreislauhgebunden, da die gemeinsame
Verbrennung von Magnesium- und Natriumverbindungegen glasartiger Ausfallungen der
Natriumverbindungen bei den herrschenden Verbregstemperaturen sehr problematisch
ist. Die erhdhte CSB-Last aus der Bleiche von Zafien mit deutlich erhdhter Kappazahl
ware daher in industrieller Produktion bedenklidbnn die festgelegten Grenzwerte kdnnten
dann nicht mehr eingehalten werden.

Dieses Problem kann grundsétzlich dadurch wesbndéintscharft werden, dass die erste P-
Stufe mit MgO statt NaOH als Bleichalkali durchdetii wird, weil das anfallende
Bleichfiltrat dieser Stufe dann ohne die genanmevbleme Uber eine Gegenstromwasche in
den Kochablaugenkreislauf eingeschleust werden.kabwohl die Anwendung einemg-
Stufe aus verschiedenen Grinden keinesfalls urgradilsch ist und viele Nachteile nach
sich zieht, stellt sie eine erwagenswerte Alteugatdar, wenn einerseits Zellstoffe mit
hoheren Festigkeiten durch friheren Abbruch desséhlfisses hergestellt werden sollen,
andererseits aber die CSB-Belastung nicht erhéhidesn unter Umstanden sogar erniedrigt
werden soll. Aus diesem Grunde wurde im Rahmesedigntersuchungen auch diesgd?
Stufe fur die halbsauren Sulfitzellstoffe sowie Magnefitzellstoffe mit hohen Kappazahlen
angewendet.

3.4.2. Bleiche von halbsauren Nadelholzsulfitzellstfen

Fur die Bleichversuche an den halbsauren NH-Salfgtoffen wurden wieder drei Zellstoffe
ausgewahlt, die unter Einsatz von FichtenhdlD @), Kiefernholz CD 10) und einer
Mischung aus 90 % Fichten- und 10 % Kiefernh@b @5) hergestellt worden waren. Die
Ausgangskappazahl des Fichten- und des Kiefertaidislagen annédhernd auf gleichem
Niveau knapp unter 30, wahrend der Mischzellstofeendhere Ausgangskappazahl von fast
34 aufwies. Nach erfolgter Komplexbilderbehandlwagrden wiederum zunachst Vorver-
suche mit kleiner Zellstoffcharge durchgefihrt. Vidiereits zuvor angesprochen, sollte die
erste Peroxidbleichstufe wegen der hohen Ausgapgsizahl der Zellstoffe mit MgO als
Bleichalkali durchgefiihrt werden, da dadurch dieghtihkeit gegeben ist, das anfallenden
Bleichfiltrat in die Recovery einzubinden, so dadie der Abwasserreinigungsanlage
zugefuihrte CSB-Fracht reduziert werden kann.

Eine Peroxidbleiche mit MgO als Bleichalkali hainderinzipiellen Nachteil, dass der pH-
Wert wegen der geringeren Alkalinitdt und Loslicihkdes sich im Wasser bildenden
Mg(OH), gegeniiber NaOH wesentlich niedriger liegt. Daddretiingt ist die Bleichwirkung
viel geringer. Diese verringerte Bleichwirkung karfurch eine Verscharfung der
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Bleichbedingungen nicht problemlos kompensiert werdda bei verscharften Bleich-
bedingungen, beispielsweise durch starke Anhebueg Bleichtemperatur, erhdhte
Ausbeuteverluste und Festigkeitseinbul3en in Kanbgenen werden missen. Aus diesem
Grunde wurden die Bleichbedingungen hinsichtlicei@&idauer und -temperatur gegeniber
der Riaor-Stufe zunéchst nicht verandert.

Ein weiterer Nachteil der Verwendung von MgO blestiarin, dass eine reine MgO-Qualitat
sehr teuer ist, was die Bleichkosten gegentbeAdarendung von NaOH deutlich erhéhen
wurde. Dies ist der Grund daflr, dass diese Stuferuindustriellen Bedingungen mit
technischem MgO durchgefuhrt wird. Dies wiederurhden gravierenden Nachteil, dass es
zu einer starken Peroxidzersetzung kommen kanr, teghnisches MgO hohe Gehalte an
Schwermetallen aufweist. Wie wir in friheren Untetsungen festgestellt haben, kann die
Peroxidzersetzung in dieser yf3-Stufe durch Zusatz geringer Einsatzmengen an
Natriumsilikat (= Wasserglas) wirkungsvoll inhildigverden.

In der ersten Serie an Vorversuchen zwydBleiche der drei Zellstoffe wurde der
Peroxideinsatz mit 3 % konstant gehalten, aberElesatz an technischem MgO in 0,25
Prozentschritten von 1,25 bis 1,75 % variiert. lesdn Versuchen wurde jeweils 0,1 %
Na&SiO; zugesetzt. Zusatzlich wurde ein weiterer Bleichueh als Referenz durchgefihrt,
bei dem 1,5 % an reinem MgO eingesetzt wurde,diigs wurde dabei auf den Einsatz von
Natriumsilikat verzichtet. Die Ergebnisse dieser rvwsuche sind der Tabelle 13 zu
entnehmen.

Tabelle 13: Erste Vorversuchserie zufy®Stufe in der Q-Ryo-A-PnaorFAS-Bleiche der
halbsauren Nadelholzsulfitzellstoffe

Code CD 8 CD 10 CD 25
Probe Fichte, Kappa = 28,0 Kiefer, Kappa = 29,6 Fi/Ki = 90/10, Kappa 33,7
WG nach Q-Stufe | % ISO 60,3 66,5 59,3
Stoffeinsatz, otro g 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Temperatur °C 85 85 85 85 85 85
Bleichdauer min 240 240 240 240 240 240
Stoffdichte % 10 10 10 10 10 10
H,0, % 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
MgO, rein % - 1,5 - 1,5 - 1,5
MgO, technisch % 15 - 15 - 15 -
Na,SiO4 % 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
pH in 8,8 9,7 8,7 9,7 8,8 9,8
pH out 8,8 9,7 8,7 9,7 8,8 9,8
H,0,.Verbrauch % 64,6 44,6 68,7 44,9 72,4 52,0
Weil3grad % ISO 73,1 73,1 74,3 75,2 69,7 70,3

Die Bleichergebnisse zeigen eindeutig, dass eineered Peroxidstabilitdt vorliegt, wenn
reines MgO eingesetzt wird. Obwohl in diesem Faif den Zusatz von Wasserglas zur
Peroxidstabilisierung verzichtet wurde, lag der odRelverbrauch fur alle drei Zellstoffe
deutlich niedriger als fur die mit technischem Mg®aSiO; durchgefiuhrten Bleich-
versuche. Ein zuséatzlicher Effekt beim Einsatz v@nem MgO besteht darin, dass sich ein
hoherer Anfangs-pH-Wert einstellt, was auf einesbes Ldslichkeit verglichen mit dem
technischen Magnesiumoxid schlie3en lasst. Trotz\beteile, die mit dem Einsatz der
reinen MgO-Qualitdt verbunden sind, wurde nur fign dKiefernzellstoff ein héherer
Weiligrad erhalten. Bei der Bleiche der anderendpekkllstoffe lag der erreichte Weil3grad
sogar niedriger als die Weil3grade, die mit Einsatz technischem MgO + N8iO; erzielt



36

wurden, was vermutlich auf die sehr niedrige Petoxisetzungsrate bei Einsatz von reinem
MgO zurlckzufiihren ist. Die hoheren WeilRgrade desdeichten Kiefernzellstoffes erklaren
sich aus dem hoheren Ausgangsweil3grad. Die nigdrnig&/eil3grade nachygs-Bleiche des
Mischzellstoffes sind dahingegen der héhere Aussjeaqgpazahl zuzuschreiben.

Ein Vergleich der Bleichergebnisse, die mit Einsaim MgO als Bleichalkali erzielt wurden,
mit denen, die an den sauren Sulfitzellstoffen imigtwa gleicher Ausgangskappazahl unter
Einsatz von NaOH erzielt wurden (Tabelle Oy 14, CD 23), veranschaulicht sehr deutlich,
dass NaOH das wesentlich effektivere Alkali dalstelenn die Weil3graddifferenz betragt
rund 10 Weil3gradpunkte.

In einer zweiten Vorversuchsserie zyy&Bleiche der ausgewahlten halbsauren Nadelholz-
zellstoffe wurde die Bleichtemperatur moderat vénaif 85 °C erhoht, um dadurch eine
hohere Peroxidumsetzung zu erreichen. Nochmals evater Einsatz von reinem und
technischem MgO miteinander vergleichen, wobei abeatiesem Fall auch bei Einsatz des
reinen Magnesiumoxid 0,1 % Natriumsilikat zugesetwtirde. Die in der Tabelle 14
aufgefuhrten Ergebnisse dieser Versuchserie zeidass der Einsatz der reinen MgO-
Qualitat bei Zusatz von Wasserglas einen geringdfingisseren Bleicheffekt liefert als der
Einsatz des technischen Magnesiumoxids. Auch isedié/orversuchen lag der Anfangs-pH-
Wert bei Einsatz der reinen MgO-Qualitat deutlidgfhér. Der Vorteil der Verwendung der
besseren MgO-Qualitat ist aber vor allem darin elnes, dass weniger Peroxid verbraucht
wird, was im Falle des Filtratrecyclings zu Eingpagen an Wasserstoffperoxid fuhren
wurde. Die Erhohung der Bleichtemperatur auf 85R@t keinen bzw. nur einen
vernachlassigbaren Weil3gradanstieg zur Folge, obmehr Wasserstoffperoxid verbraucht
wurde. Deshalb wurde darauf bei deiy&Bleiche der Zellstoffe in grol3er Charge verzichtet
Im Anschluss an die\go-Stufe wurden die drei Stoffe einer Ansduerungssauif einen pH-
Wert von 3 unter Zusatz von 0,1 % DTPA unterzogegehg Tabelle 17, Ag-Stufe). Danach
wurde die zweite Peroxidstufe, die mit NaOH als ailuelle durchgefihrt wurde, in
Vorversuchen optimiert.

Tabelle 14: Zweite Vorversuchserie zyigb-Stufe in der Q-Ryo-Ag-PnaorFAS-Bleiche der
halbsauren Nadelholzsulfitzellstoffe

Code CD 8 CD 10 CD 25

Probe Fichtensulfit, Kappa = 28,0 Kiefernsulfit. Kappa = 29,6 Fi/Ki = 90/10, Kappa = 33,7
WG nach Q-Stufe | % ISO 60,3 66,5 59,3
Stoffeinsatz, otro g 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Temperatur °C 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Bleichdauer min 240 240 240 240 240 240 240 240 240 240 240 240
Stoffdichte % 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
H,O; % 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
MgO, rein % - - - 15 - - - 15 - - - 15
MgO, technisch % 1,25 15 1,75 - 1,25 15 1,75 1,25 1,5 1,75
Na,SiO3 % 0,1 0,1 0,1 - 0,1 0,1 0,1 - 0,1 0,1 0,1

pH in 8,9 9,4 9,3 10,1 8,9 9,3 9,3 10,0 9,1 9,3 9,2 10,1
pH out 9,4 9,7 9,7 9,9 - 9,7 9,5 9,9 9,3 9,8 - 9,9
H,O0, Verbrauch % 54,4 | 52,7 | 551 | 289 || 56,5 | 551 | 59,2 | 357 || 57,8 | 58,8 | 56,8 | 34,7
Weigrad %I1SO | 72,2 | 716 | 72,2 | 70,8 || 740 | 738 | 73,6 | 755 || 72,7 | 69,6 | 71,1 | 69,0

In der ersten Vorversuchsserie zwad?rBleiche der halbsauren Nadelholzsulfitzellstoffe i
der Q-Rugo-Ad-PnaorrFAS-Bleichsequenz wurden zunéchst nur die Einsatg®n an bD;

und NaOH variiert, die anderen Bleichbedingungenrden konstant gehalten und
entsprachen denen dey,BBleichstufen in der Q-RorPrnaorSequenz, die fur die sauren
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Sulfitzellstoffe angewendet wurde. Nach einer mig als Bleichalkali durchgefuhrten
Peroxidstufe stellt die Verwendung von NaOH in dachfolgenden P-Stufe eine deutliche
Verscharfung der Bleichbedingungen dar, weil bare@ichender Dosierung der Natronlauge
eine wesentlich hoéhere Alkalinitat gegeben ist. Rwischengeschaltete Absauerung des
Stoffes kann aufRerdem durchaus als eine Aktiviesstnfe angesehen werden, nach der die
erneute Peroxidbleichbehandlung effektiver ablaifeégen der niedrigeren Weil3grade nach
der Rugo-Stufe wurden zudem hohe Peroxideinsatzmengen bi8 £6 eingesetzt. Daher
wurde fir diese RorBleichstufe ein besserer Bleicheffekt erwartetféalsdie RaonrStufe
nach einer zuvor durchgefiihrten, ebenfalls mit Naal#-Bleichalkali betriebenen{Stufe.

Die in der Tabelle 15 zusammengefassten Ergebdisser Bleichserie deuten zwar an, dass
dies durchaus der Fall ist, denn im Vergleich Zerchen Bleichstufe nach vorangegangener
PnaorrStufe  wurde ein hoherer Weil3gradsanstieg erreidhsbesondere fir den
Kiefernzellstoff. Wegen der niedrigen Weil3grade wdieser Bleichstufe (Tabelle 15,
WeilRgrad nach Ag-Stufe) reichte der in dieser Bigicfe erzielte Weil3gradgewinn jedoch
nicht aus, um auch nur annédhernd den zuvor fesgfigeieZielweil3grad von 85 % ISO zu
erreichen. Als abschlieBende Bleichbehandlung w#omwmal eine FAS-Stufe vorgesehen, auf
die Laubholzsulfitzellstoffe in friheren Untersualgen erstaunlich gut ansprachen. Da
jedoch im Falle von Nadelholzsulfitzellstoffen mitoch hohem Restligningehalt ein
geringerer Bleicheffekt in dieser reduzierend wirtten Bleichstufe erwartet wurde, wurde es
als notwendig erachtet, die Bleichwirkung dexyd?Stufe durch weitere Verscharfung der
Bleichbedingungen zu verbessern. Es wurde daher aieite Vorversuchserie zu dieser
Bleichstufe durchgefihrt, in der die Bleichdauer zwei Stunden verlangert wurde, um mehr
Peroxid bleichwirksam umzusetzen (Tabelle 16).

Tabelle 15: Erste Vorversuchserie zygd?-Stufe in der Q-Ryo-Ad-PnaorFAS-Bleiche der
halbsauren Nadelholzsulfitzellstoffe

Code CD 8 CD 10 CD 25

Probe Fichtensulfit, Kappa = 28,0 Kiefernsulfit, Kappa = 29,6 Fi/Ki = 90/10, Kappa = 33,7
WG nach Ag-Stufe | % ISO 74,7 75,7 73,0
Stoffeinsatz, otro g 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Temperatur °C 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Bleichdauer min 240 240 240 240 240 240 240 240 240
Stoffdichte % 10 10 10 10 10 10 10 10 10
H,O, % 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0
NaOH % 1,25 2,0 2,25 1,25 2,0 2,25 1,25 2,0 2,25
pH in 11,7 11,9 11,7 11,9 11,9 11,7 11,8 11,9 11,7
pH out 10,8 11,2 11,2 10,9 11,2 11,2 11,0 11,4 11,3
H,0, Verbrauch % 60,2 62,8 52,0 68,4 57,1 48,3 62,2 61,7 55,4
WeiRgrad % ISO 75,9 78,4 79,8 76,3 80,0 81,6 73,8 76,6 78,6

Diese Bleichversuche wurden jeweils mit der zuvobchsten Einsatzmenge an
Wasserstoffperoxid von 3 % durchgefihrt. In einemeizen Bleichversuch wurde jeweils die
Wirkungsweise von zugesetzten Additiven gestesistwurde 0,1 % Magnesiumsulfat in
Kombination mit 0,05 % DTPMPA eingesetzt. DTPMPAidiylentriaminpentamethylen-
phosphonsaure) ist ein Komplexbildner, der untdsaledchen Bedingungen eine hohere
Komplexbildungsrate gegenuber den ublicherweisgesetzten Aminocarboxylaten DTPA
und EDTA besitzt. In friheren Untersuchungen wurde Wirkungsweise dieses
Komplexbildners mehrfach in Kombination mit Magnessulfat in der Bleiche von alkalisch
erzeugten Zellstoffen getestet, wobei es sich wieale zeigte, dass die oben angegebenen
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Einsatzmengen eine optimale Stabilisierung der »dso bewirken und dadurch den
Bleicheffekt verbessern.

Tabelle 16: Zweite Vorversuchserie zug&rStufe in der Q-Ryo-Agq-PnaorrFAS-Bleiche
der halbsauren Nadelholzsulfitzellstoffe

Code CD 38 CD 10 CD 25
Probe Fichte, Kappa = 28,0 Kiefer, Kappa = 29,6 Fi/Ki = 90/10, Kappa 33,7
WG nach Ag-Stufe | % ISO 74,7 75,7 73,0
Stoffeinsatz, otro ¢ 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Temperatur °C 80 80 80 80 80 80
Bleichdauer min 360 360 360 360 360 360
Stoffdichte % 10 10 10 10 10 10
H,0, % 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
NaOH % 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25
MgSO, % - 0,1 - 0,1 - 0,1
DTPMPA % - 0,05 - 0,05 - 0,05
pH in 11,7 11,6 11,7 11,7 11,7 11,6
pH out 11,2 10,9 11,0 11,0 10,9 10,8
H,0,.Verbrauch % 54,4 50,3 49,3 48,6 49,0 46,6
Weil3grad % 1SO 81,9 82,9 84,0 85,4 82,2 82,9

Durch die verlangerte Bleichdauer konnte ein zliséier Weil3gradgewinn um 3-4 Punkte
erreicht werden. Mit der Additivkombination war einweitere Erhohung des Weil3grades
moglich. Der geringe Weildgradzugewinn rechtferagtoch den Einsatz in der Regel nicht,
da der Komplexbildner recht teuer ist (ca. 1,50y¥/kn der Bleiche der Zellstoffe in grof3er
Charge von 120 g wurde daher auf den Additivzugatzichtet. Im Anschluss an dig B+
Stufe wurde eine FAS-Stufe unter zuvor an andereifitZllstoffen optimierten
Bleichbedingungen durchgefiihrt. Die ErgebnisseQ@ié¢hgo-Ag-PrnaoFAS-Bleiche sind in
der Tabelle 17 zusammengestellt.

Die Ergebnisse zeigen, dass auch Nadelholzsul§taée mit hoher Ausgangskappazahl von
etwa 30 sogar dann auf einen Zielweil3grad von 85@gebleicht werden kénnen, wenn in
der ersten Bleichstufe technisches MgO statt Na@dd Bdeichalkali angewendet wird,
wodurch sowohl der Bleicheffekt als auch das Ddimgerungsausmald signifikant
beeintrachtigt werden, wie ein Vergleich der in deabellen 12 und 17 aufgeflhrten
Ergebnisse klar erkennen lasst, obwohl nicht decgen Zellstoffe gebleicht wurden. Die
geringere Effizienz der\go-Stufe kann durch Anwendung deutlich scharfererigehgen

in der nachfolgenden\go-Stufe nahezu kompensiert werden. Wird im Anschtlessan noch
eine FAS-Bleichstufe mit moderatem FAS-Einsatz W& % durchgefuhrt, dann kénnen
sogar Weil3grade Uber 85 % ISO erreicht werden.

Der zu betreibenden Bleichaufwand bei Anwendungreinitialen Rygo-Stufe wird dadurch
noch erhoht, dass zwischen derd und der RaorrStufe eine Absauerungsstufe zwischen-
geschaltet werden muss, in der der pH-Wert mittuanter Schwefelsaure auf einen pH-Wert
von 3 oder niedriger eingestellt werden sollte. deieStufe ist unverzichtbar, da noch
vorhandene Restmengen an Magnesium aus dem Zehstefusgewaschen werden mussen,
zum einem um das Magnesium zuriickgewinnen zu kgrmen anderen weil ansonsten das
Magnesiumoxid in zu hoher Konzentration den pH-Wertler anschlieRendend+Stufe
abpuffern wirde, was die Bleichwirksamkeit diesarfé& stark beeintrachtigen wirde. Eine
weitere Funktion dieser Stufe ist das Herauslosen 8chwermetallionen, die Uber das
technische MgO in den Zellstoff eingetragen werdr. Schwermetallentfernung wird durch
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Zusatz von DTPA in einer Ag-Stufe wirkungsvoll ursti#itzt. Zudem wird durch die
Komplexbildnerzugabe in dieser Stufe ein starkeriy@dabfall vermieden, der sich
nachteilig auf den erreichbaren Endweil3grad ausninkirde. Der pH-Wert-Wechsel durch
die saure Wasche ubt auRerdem eine Aktivierungawg auf die nachfolgende P-Stufe aus.
Daruber hinaus besteht bei Anwendung dei,ofBleiche als erster Bleichstufe der
wesentliche Vorteil darin, dass das aus diesereXt#gmmende Bleichfiltrat sowie auch die
Filtrate aus der Q- und die Ag-Stufe Uber Gegendfiiibrung in den Kochablaugenkreislauf
eingeschleust werden kdnnen.

Tabelle 17: Bleiche der halbsauren Nadelholzseligtoffe in grof3er Charge unter
Anwendung der Q+fo-Ag-PrnaoFAS-Bleichsequenz

Peroxidverbrauch
Bleich- | Zeit | Temp.| SD |DTPA| MgO | Na,SiOs|NaOH| H,0,| FAS|pH in| pH out| % vom | bez. auf | Aus- | WeiR3- | Kappa-| DCM CSB
stufe h T % % | techn. % % % % Einsatz atro beute | grad zahl % kglt
% % % | %ISO
- Halbsaurer Fichtensulfitzellstoff (CD 8) 53,2 56,6 28,0 0,45
Q 0,5 60 3 0,2 60,3 - - 8,6
Pugo 4 80 10 1,5 0,1 3,0 9,6 9,4 57,5 1,73 97,4 72,3 14,1 - 44,8
Aq 0,5 60 3 0,1 31 53 98,9 747 13,4 - 3,8
Pnaon | 6 80 10 2,25 ] 3,0 11,4] 10,7 54,1 1,62 98,3 | 83,1 8,9 - 26,6
FAS | 05 99 10 0,3 05|10,7] 7,9 99,1 | 85,6 8,9 0,31 2,1
gesamt: 93,8 >= 859
Ausbeute, gebleicht: 49,9 %/otro Holz
Halbsaurer Kiefernsulfitzellstoff (CD 10) 49,7 | 63,7 29,6 1,13
Q 0,5 60 3 0,2 66,5 - - 10,8
Puygo 4 80 10 1,5 0,1 3,0 9,4 9,2 60,2 1,81 96,9 74,6 12,7 - 56,3
Aq 0,5 60 3 0,1 31 4,7 99,1 75,7 12,6 - 4,3
Pnaoh 6 80 12 2251 30 11,4] 108 62,6 1,88 97,6 84,2 8,3 - 19,5
FAS | 05 99 10 0,3 05[101] 7.8 99,7 | 86,0 7,9 0,53 1,9
gesamt: 93,4 >= 928
Ausbeute, gebleicht: 46,4 %/otro Holz
- Halbsaurer Fichten/Kiefernsulfitzellstoff - 90/10 (  CD 25) 51,7 | 57,5 33,7 0,41
Q 0,5 60 3 0,2 59,3 - - 9,3
Pugo 4 80 10 15 0,1 2,75 ] 3,0 9,5 9,4 61,9 1,86 96,7 | 70,0 | 17,4 - 56,8
Aq 0,5 60 3 0,1 3,1 4,2 98,3 73,0 16,6 - 4,9
PnaoH 6 80 10 2251 3,0 11,4] 10,7 53,7 1,68 97,8 82,9 10,9 - 24,3
FAS 0,5 99 10 0,3 0,51 10,0 7,8 99,6 84,5 10,3 0,28 3,0
gesamt: 92,6 >= 983
Ausbeute, gebleicht: 47,9 %/otro Holz

Trotz der im Vergleich zur Bleiche der sauren Szdfistoffe wesentlich scharferen
Bleichbedingungen in der zweiten P-Stufe weisen llidbsauren Sulfitzellstoffe nach
Anwendung der Qqi0-Ag-PrnaorFAS-Bleichsequenz noch héhere Kappazahlen im Blerei
von 8 bis 10 aus. Die hoheren Werte fur die Blaish&uten bei gleicher Ausgangskappazabhl
weisen zudem darauf hin, dass offensichtlich auehiger Kohlenhydrate gelést wurden, was
insbesondere auf die geringere Alkalinitat dggd”Stufe zurtickgefihrt werden kann. Aus
dieser Stufe resultiert somit eine wesentlich ggrie CSB-Belastung als aus der ersten
PnaorrStufe  der Q-RaorrPnaorrSequenz. Dadurch bedingt ist auch die Gesamt-CSB-
Belastung bei Anwendung der Qrfd-Ag-PnaorFAS-Bleichsequenz etwas geringer. Wie
bereits zuvor ausgefihrt, bestand der wesentliagheeBgrund, diese Bleichsequenz bei den
Zellstoffen mit hoher Ausgangskappazahl anzuwendann, die CSB-Belastung gering zu
halten. Da das Bleichfiltrat aus deggB-Stufe sowie auch die Filtrate aus der Q- und dgr A
Stufe Uber eine Gegenstromwasche dem Kochsaurekemigefihrt werden kdnnen, kann
die zu Abwasserreinigungsanlage gehende Restbetaston rund 70 % reduziert werden.
Idealerweise sollte in Hinblick auf eine weiteredReierung der CSB-Restbelastung versucht
werden, die Ryo-Stufe durch Erhéhung der Peroxideinsatzmenge fehdurchzuflhren, um
dadurch die anschlieRendey.b+Stufe zu entlasten. Aber auch ohne diese weiteren
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Madoglichkeiten zur CSB-Reduzierung auszuschopferdiesVerringerung der CSB-Restfracht
betrachtlich. Mit einer CSB-Restbelastung von uBtekg/t Zellstoff aus den beiden letzten
Stufen der Q-Ryo-AQ-PnaorrFAS-Sequenz wird im Vergleich zur unter industeel
Bedingungen angewendeten Q&+PnaorBleiche von sauren NH-Sulfitzellstoffen mit
niedriger Ausgangskappazahl weniger als die H&ftezu entsorgender CSB-Belastung
generiert.

3.4.3. Bleiche von Nadelholzmagnefitzellstoffen

Wie zuvor bei den Untersuchungen zur Bleiche deresaund halbsauren Nadelholzzellstoffe
wurden wieder drei Zellstoffe fur die Bleichversechusgewahlt, und zwar ein Fichten-
(CD 59), ein Kiefern- CD 55) und eine Douglasienmagnefitzellstoftld 57). Aus zuvor
genannten Grinden kam wiederum die \&JdPAQ-PnaorFAS-Bleichsequenz  zur
Anwendung (Tabelle 19).

Fir diese Stoffe wurde auf Vorversuche zwiyd®Bleichstufe verzichtet. Es wurden die
Bedingungen angewendet, die sich bereits in declBdeder halbsauren Nadelholzzellstoffe
als geeignet erwiesen hatten. Nach dieser Bleifshstwrden fur die Magnefitzellstoffe
jedoch noch deutlich hohere Kappazahlen und nietgi§VeiRgrade erhalten, was in erster
Linie auf die etwas hoheren Ausgangskappazahleniben 30 zurlckgefuhrt werden kann.
Dies war der Grund dafiir, nochmals Vorversuche khgtiner Zellstoffcharge fir die
anschlieBende \Bo-Stufe durchzufihren. Da die zundchst mit geringeferoxideinsatz
und kurzerer Verweildauer durchgefiihrten Vorversudu niedrige Weil3grade lieferten,
wurde die Verweildauer, wie zuvor fir die Bleicher dhalbsauren Sulfitzellstoffe, um zwei
Stunden verlangert und die Peroxideinsatzmengéherho

Wie die Ergebniszusammenstellung fur diese Voonahserie zeigt, konnten dadurch
WeilRgrade von dber 80 % ISO erreicht werden (Talddé). Eine Erhéhung des
Peroxideinsatzes von 3 auf 4 %/otro Zellstoff Irefedabei nur einen geringen zuséatzlichen
WeilRgradzugewinn, der den héheren Chemikalienensaht rechtfertigt. Bei der Bleiche in
groRerer Charge wurden daher in diesgpRStufe nur 3 % KO, eingesetzt.

Tabelle 18: Vorversuchserie zumnBw-Stufe in der Q-Ryo-Ad-Pnaor-FAS-Bleiche der
Nadelholzmagnefitzellstoffe

Code CD 59 CD 55 CD 57

Probe Fichtenmagnefit, Kappa = 31,0 Kiefernmagnefit, Kappa = 31,3 Doglasienmagnefit, Kappa = 35,8
WG nach Ag-Stufe 76,5 74,3 74,4
Stoffeinsatz g 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Temperatur °C 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Bleichdauer min 360 360 360 360 360 360 360 360 360
Stoffdichte % 10 10 10 10 10 10 10 10 10
H,0, % 2,0 3,0 4,0 2,0 3,0 4,0 2,0 3,0 4,0
NaOH % 2,0 2,25 2,5 2,0 2,25 2,5 2,0 2,25 2,5
pH in 11,4 11,8 11,6 11,7 11,4 11,4 11,2 11,3 11,4
pH out 11,0 10,9 11,0 10,9 11,0 11,0 10,9 11,0 10,9
H,0,-Verbrauch % 65,8 55,8 54,8 73,5 65,0 56,4 69,4 57,5 53,8
Weil3grad % ISO 80,5 82,4 82,8 79,3 81,1 82,8 78,4 80,3 82,6

Die Tabelle 19 liefert eine Zusammenstellung degenisse, die in der Qufo-Ag-Pnaor
FAS-Bleiche der Nadelholzmagnefitzellstoffe erziglurden. Mit allen drei Zellstoffen
konnte der Zielwei3grad von 85 % ISO nicht errewgbtden. Dies sollte aber bei grindlicher
Optimierung der Bleichbedingungen durchaus mogkdin. Beispielsweise lieferte die
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abschlieRende FAS-Stufe nur einen sehr bescheid&iegdgradzugewinn um 2 Punkte, was
nicht den Erwartungen entsprach, da zuvor an andétadelholzsulfitzellstoffen ein
Weiligradanstieg um bis zu 4 Punkte erreicht wubie Bleichwirkung der FAS-Stufe kann
durch Zusatz geringer Mengen an Wasserglas (0,r8«ellstoff) verbessert werden. Unter
Umstanden wirkt sich auch der Ersatz von NaOH dwgO gunstig aus, da MgO als
Depotalkali einen zu starken pH-Wert-Abfall in dieXS-Stufe verhindert.

Eine Optimierung der Bleiche war jedoch nicht dasnfre Forschungsziel. Ein anderer,
durchaus praktikabler Ansatz, bei hoher Ausgangskaghl den Weil3grad zu verbessern, ist
die Anwendung einer Ozonstufe, entweder als erdéicistufe oder zwischengeschaltet
zwischen den beiden P-StuférDurch die Erweiterung der QuAg-Pugo-Bleichsequenz
kann nicht nur der erzielbare Weil3grad erhdht werd®ndern auch Wasserstoffperoxid
eingespart und die zu emittierende CSB-Frachtvgert werden.

Tabelle 19: Bleiche der Nadelholzmagnefitzellstoffegro3er Charge unter Anwendung der
Q-Pugo-Ad-PnaoFAS-Bleichsequenz

Peroxidverbrauch
Bleich- | Zeit | Temp.| SD |DTPA] MgO | Na,SiO;|NaOH|H,0,| FAS|pH in| pH out| % vom | bez. auf | Aus- | Wei3- | Kappa-| DCM CSB
stufe h T % % | techn. % % % % Einsatz atro beute | grad zahl % kglt
% % % | %ISO

- Fichtensulfitmagnefitzellstoff (CD 59) 54,0 | 58,4 31,0 0,48
Q 0,5 60 3 0,2 99,5 | 60,3 - - 9,1
Pmgo 4 80 10 15 0,1 3,0 9,7 9,5 65,6 1,97 97,9 | 70,9 | 17,0 - 40,0
Aq 0,5 60 3 0,1 3,2 4,2 98,4 | 765 | 16,9 - 3,5
Pnaon | 6 80 10 2,25 ] 3,0 11,4] 10,3 51,3 1,54 97,1 | 81,3 | 10,4 - 31,4
FAS | 05 99 10 0,3 05]112] 98 99,5 | 83,2 | 10,2 0,25 4,1
gesamt: 92,6 = 88,1

Ausbeute, gebleicht: 50,0 %/otro Holz

- Kiefernmagnefitzellstoff (CD 55) 50,9 | 60,3 | 31,3 0,86
Q 0,5 60 3 0,2 99,7 | 63,5 - 8,9
Pmgo 4 80 10 0,1 2,75 | 3,0 9,5 9,3 76,5 2,30 97,3 | 704 | 16,3 - 42,7
Aq 0,5 60 3 0,1 3,1 4,1 98,3 | 743 | 15,9 - 3,8
Pnaon | 6 80 12 2,25 | 3,0 11,4] 11,04 50,8 1,52 97,6 | 80,8 | 10,8 - 33,8
FAS 0,5 99 10 0,3 05| 11,0 9,9 99,4 | 82,8 10,7 0,28 4,2
gesamt: 92,5 >= 89,6

Ausbeute, gebleicht: 47,1 %/otro Holz

Douglasienmagnefitzellstoff (CD 57) 53,4 | 43,6 35,8 0,52
Q 0,5 60 3 0,2 99,3 | 47,2 - - 9,1
Pugo 4 80 10 0,1 2,751 3,0 9,6 9,5 70,7 97,7 | 70,2 20,3 - 45,2
Aq 0,5 60 3 0,1 3,1 4,8 98,3 | 744 | 20,0 - 3,6
Pnaon | 6 80 10 2,25 | 3,0 115] 11,1 52,5 1,58 97,2 | 80,2 | 13,2 - 30,6
FAS | 0,5 99 10 0,3 05]112] 93 99,3 | 82,0 | 12,9 0,25 3,7
gesamt: 92,0 >= 922

Ausbeute, gebleicht: 49,1 %/otro Holz

Zusammenfassend kann anhand der Bleichergebnisigedeellt werden, dass sich Kiefern-
sulfitzellstoffe im Bleichverhalten offensichtlichicht von Fichtensulfitzellstoffen unter-
scheiden. Der hohe Extraktstoffgehalt der Kiefellsigfe wird in der Bleiche grof3tenteils
geldst, so dass nach der Bleiche kaum UnterschiradBCM-Wert vorliegen. Unter den
Aspekt der Bleichbarkeit kann eine Beimischung ¥oefersdgerestholz im Aufschluss von
Fichte daher als unkritisch angesehen werden. Burgsage dartber, inwieweit geloste
Extraktstoffe aus dem Kiefernholz filtratseitig SuGrungen fuhren kénnten, kann allerdings
anhand der Ergebnisse nicht gemacht werden.

Wie die Untersuchungen zur Bleiche der Magnefisteffe zeigen, lassen sich auch derartige
Douglasienzellstoffe Uberraschend gut bleichen.tZTro6herer Ausgangskappazahl und
deutlich niedrigerem Ausgangswei3grad gegeniber Eiehten- und Kiefernmagnefit-
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zellstoffen (siehe Tabelle 1€D 57) wurde ein anndhernd gleicher Weil3grad nach der
Bleiche erhalten. Die Ergebnisse zeigen auch, dalistoffe mit hoher Ausgangskappazahl
von 30 durchaus in einer peroxidbasierten Bleicherg auf Weil3grade von 85 % ISO
bleichbar sind, auch wenn aus Grinden der Vermgidiner hohen CSB-Abwasserfracht
MgO statt NaOH in der ersten Peroxidstufe eingéseitd. Wird aber ein deutlich hoherer
WeilRgrad gefordert, dann ist dieser Ansatz niairi\sill.

In Bezug auf die Gesamtausbeute nach Bleiche bazagé den Holzeinsatz zeigen die
Untersuchungen, dass Fichtenholz deutlich hohersbéuten liefert als Kiefer. Auch bei
Einsatz von Douglasie muss aufgrund dieser Untamsugen mit einem gewissen
Ausbeutertickgang gerechnet werden. Bei geringem&sgung an Kiefer oder Douglasie
durfte sich dies jedoch kaum negativ auswirken. édes Ergebnissen zum Fichtenaufschluss
unter Anwendung der Sulfitaufschlussmodifikatiorgght hervor, dass die Anwendung des
halbsauren Sulfitverfahrens bzw. des Magnefitvedabd auf hthere Kappazahlen um fast 4
%/otro Holz bessere Ausbeuten an gebleichtem Aéllstfert.

3.5. Festigkeitseigenschaften der gebleichten Nabelzsulfitzellstoffe

3.5.1. Festigkeiten der gebleichten sauren NH-Sulfellstoffe

Die Festigkeiten der sauren Nadelholzsulfitzelfstofach der Q4oPrnaor—Bleiche sind in
den Abbildungen 25-28 zusammengefasst. Um die dkestsveranderungen durch die
Bleiche der Zellstoffe besser abschatzen zu konsien, jeweils auch die Festigkeiten der
Ausgangsstoffe mit dargestellt.

Aus den Abbildungen 25 und 26 geht deutlich herdaiss die sauren Sulfitzellstoffe dem
typischen Festigkeitsverhalten der Sulfitzellstoffe der TCF-Bleiche unter Einsatz von
Wasserstoffperoxid unterliegen. Durch den VerlusBandungsfestigkeit werden die von den
Zwischenfaserbindungen abhéngigen Festigkeitseipaften stark beeintrachtigt. Dieser
Effekt beruht auf einer Verringerung des Feinstelfigites, auch an der Faseroberflache,
wodurch eine Faserglattung eintritt. Der VerlusBamdungsfahigkeit zeigt sich insbesondere
in deutlich verringerten statischen Festigkeiten uleggemahlenen Zellstoffe. Mit Mahlung
steigen diese Festigkeitswerte zwar schnell anwied aber keinesfalls das Niveau der
ungebleichten Zellstoffe erreicht. So liegt die [Rénge, als Ublicherweise wichtigster
Festigkeitsparameter fir Sulfitzellstoffe, nach d@eiche im relevanten Mahlgradbereich
zwischen 20 und 30 °SR um 1,5 bis fast 2 km niedr{g\bb. 25). In Bezug auf die H6he der
mit der Bleiche einhergehenden Verluste an Reil@angterscheiden sich die Zellstoffe
praktisch nicht. Die etwas besseren Reil3festigkeittes Kiefern- und des Fi/Ki-
Mischzellstoffs sind auf die hoéheren Ausgangskappken zurlckfihrbar, ein
Rohstoffeinfluss ist nicht erkennbar.

In Bezug auf die Berstfestigkeit zeigten die ungabiten Zellstoffe insofern eine deutliche
Differenzierung, als dass der Mischzellstoff ungatiit mit Abstand die héchsten Werte
aufwies. Dies ist nach der Bleiche nicht der Haihe Begrindung dafur kann nicht gegeben
werden. Nach der Bleiche liegen die Werte wesdntéoger beisammen (Abb. 26). Aus
Abbildung 27 geht eindeutig hervor, dass die Dweiflfestigkeit, gemal? dem reziproken
Verhalten von Reil3- und Durchreil3festigkeit, naen Bleiche deutlich hoher liegt. Diese

Verschiebung im Festigkeitsverhalten der saureneNadizsulfitzellstoffe zeigt sich auch

deutlich im Tear/Tensile-Plot am veranderten Kumezlauf, wobei die beiden Zellstoffe mit

hoherer Ausgangskappazahl deutlich besser abs@melsl der Referenzzellstoff.
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Abbildung 25: Reil3festigkeit der QuldPrnaongebleichten sauren Nadelholzsulfitzellstoffe
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Abbildung 26: Berstfestigkeit der Qlb+Pnaongebleichten sauren Nadelholzsulfitzellstoffe
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Abbildung 27: Durchreil3festigkeit der QeR3+Pnaongebleichten sauren NH-Sulfitzellstoffe
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Abbildung 27: Festigkeitsvergleich der gebleichsanren Nadelholzsulfitzellstoffe im
Tear/Tensile-Plot

3.5.2. Festigkeiten der gebleichten halbsauren NHu8itzellstoffe

In den Abbildungen 28-31 werden die Festigkeitsesghaften der halbsauren
Nadelholzsulfitzellstoffe vor und nach der Bleicherglichen. Wahrend fir die nach dem
sauren Sulfitverfahren hergestellten Nadelholzizdfis die Q-RaorrPnaor—Bleiche Anwen-
dung fand, wurde fur die halbsauren Zellstoffe Bleichsequenz Q1RorrAg-PnaorFAS
angewendet.
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Abbildung 28: Reil3festigkeit der halbsauren NH-BzdiiIstoffe gebleicht und ungebleicht

Ungeachtet dieser unterschiedlichen Bleichverfahmaigt sich eine sehr &hnliche
Festigkeitsentwicklung. Auch bei den halbsaurerfit2allstoffen ist die Bleichbehandlung
mit einem Verlust an statischer Festigkeit verbumdde Reil3lange ist aber nach der Bleiche
nur etwa um 1 km erniedrigt ist. Die geringeren IWMgle der von den Zwischen-
faserbindungen abhangigen Festigkeiten kbnnen iaghayeringeren Faserschadigungsgrad
durch Hydrolyse im halbsauren Aufschluss hindeudd®r auch die geringere Alkalinitat in
der ersten mit MgO als Bleichalkali durchgefluhriestufe ist eine mdgliche Erklarung. Auf
alle Falle weisen die halbsauren Sulfitzellstoféecim der Bleiche etwas bessere Reil3- und
Berstfestigkeiten auf als die sauren Sulfitzellgtoivobei allerdings beim Fichtenzellstoff der
Unterschied im Aufschlussgrad starken, sulfitzeffsgpischen Verlust an statischer
Festigkeit verbunden. In diesem Fall sind die Vi@#yedoch deutlich geringer, insbesondere
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fur die Rei3lange, die zu Dbericksichtigen ist. Aedseits liegt demzufolge die
Durchreif3festigkeit etwas niedriger. Der Kieferdztelff weist im Vergleich zum
Fichtenzellstoff und dem Uberwiegend aus Fichtenhelrgestellten Mischzellstoff zwar die
hochste Durchreil3festigkeit auf, aber dafur sind Rieil3- und auch die Berstfestigkeit
niedriger. Demzufolge liegt das im Tear/TensiletRdasgedriickte Festigkeitspotential auf
gleichem Niveau.
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Abbildung 29: Berstfestigkeit der halbsauren NHff&zélIstoffe gebleicht und ungebleicht
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Abbildung 30: Durchreil3festigkeit der halbsauren-Kiéllstoffe gebleicht und ungebleicht
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Abbildung 31: Tear/Tensile-Plot fur die halbsauhé-Zellstoffe gebleicht und ungebleicht
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3.5.3. Festigkeiten der gebleichten NH-Magnefitzeitoffe

Die Abbildungen 32-35 zeigen die Festigkeitsweraxr debleichten Nadelholzmagnefit-
zellstoffe. Wie zuvor fir die sauren und halbsautéadelholzsulfitzellstoffe sind die
Festigkeiten der ungebleichten Zellstoffe zu Vaojiewecken mit aufgefihrt. In
Entsprechung zu den halbsauren NH-Sulfitzellstoffearden auch diese Zellstoffe der
Bleichsequenz QRorrAg-PrnaorFAS unterworfen, um dadurch trotz der hohen Auggan
zahlen die nicht tber Filtratriickfiihrung entsorgbh@bwasserbelastung gering zu halten.

Aus den Abbildungen 32 und 33 geht ist ersichtlidass der Fichten-, aber auch der
Kiefernmagnefitzellstoff, die beide ungebleicht sefiiohe Reil3- und Berstfestigkeiten

aufwiesen, durch die Bleichbehandlung ganz erhebl\¢erluste in diesen von der Zwischen-
faserbindung abhangigen Festigkeitseigenschaftamhmen mussten, wahrend die Verluste
fur den Douglasienzellstoffe mit niedrigeren Ausgmmerten deutlich moderater ausfielen.
Dadurch bedingt trat eine Angleichung dieser Fksttgwerte nach der Bleiche ein, so dass
die Reil3- und Berstfestigkeiten fur alle drei Zeitfe, die fur diese Untersuchungen
herangezogen worden waren, nach der Bleiche in atWwainem Niveau liegen. Die hohen
Festigkeitsverluste des Fichten- und des Kiefermefizellstoffes, die in Bezug auf die

Rei3lange im relevanten Mabhlgradbereich Uber zwmi Metragen, bedeuten, dass die
deutlichen Festigkeitsvorteile der Magnefitzell&ofgegentuber den halbsauren NH-
Sulfitzellstoffen bedauerlicherweise Uber die Bh&iaerloren gegangen sind.

In Bezug auf die Entwicklung der Durchrei3festigkéber die Bleiche zeigen die drei
Magnefitzellstoffe ein uneinheitliches Verhaltenuffllig ist die mit Abstand hochste
Durchreif3festigkeit des gebleichten Fichtenzelfsiotlie mit einem starken Anstieg der
Durchreil3festigkeit im Einklang mit dem hohen Vetllan Reil3- und Berstfestigkeit zu
erklaren ist. Dahingegen fallt die Zunahme an Drgifffestigkeit beim Kiefernzellstoff
wesentlich geringer aus, und fur den Douglasiesiz#fl kann praktisch kein Zugewinn an
Durchreif3festigkeit durch die Bleichbehandlungdestellt werden (Abb. 34).

Diese unterschiedliche Festigkeitsentwicklung desi dMagnefitzellstoffe Uber die Bleiche
wirkt sich auch auf die Gesamtfestigkeit der Zeffg aus. Wie aus Abbildung 35 zu
erkennen ist, weist der Fichtenmagnefitzellstofigaund der hohen Durchreif3festigkeit das
hdchste Festigkeitspotential auf.
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Abbildung 32: Reil3festigkeit der NH-Magnefitzellfevor und nach der Bleiche



BURST INDEX [mN x m#/g]

Abbildung 33:

TEAR INDEX [mN x m#g]

Abbildung 34:

TEAR INDEX [mN x m/g]

a7

8
7 -
6 4
54 —
J Y
A —@— Fichte, Kappa 31,0 (CD 59)
39 =O= Fichte, gebleicht (CD 59)
4 —m- Kiefer, Kappa 31,3 (CD 55)
== Kiefer, gebleicht (CD 55)
29 Douglasie, Kappa 35,8 (CD 57)
. Douglasie, gebleicht (CD 57)
1 T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45

MAHLGRAD [SR]

50

Berstfestigkeit der NH-Magnefitzetife vor und nach der Bleiche

24
2
20
181
16 4
141
2]

10 1

—@— Fichte, Kappa 31,0 (CD 59)

=O= Fichte, gebleicht (CD 59)

—m— Kiefer, Kappa 31,3 (CD 55)

== Kiefer, gebleicht (CD 55)
Douglasie, Kappa 35,8 (CD 57)
Douglasie, gebleicht (CD 57)

10

24

15

20

25

30

35 40 45

MAHLGRAD [SR]

50

Durchreil3festigkeit der NH-Magnefilzeoffe vor und nach der Bleiche

R R R LN N
o N b o ©® O N
P Y Y P

[ee]
el

o

—@— Fichte, Kappa 31,0 (CD 59)
== Fichte, gebleicht (CD 59)

—- Kiefer, Kappa 31,3 (CD 55)
= Kiefer, gebleicht (CD 55)
Douglasie, Kappa 35,8 (CD 57)
Douglasie, gebleicht (CD 57)

w
o

40

50 60

70

80 90 100 110

TENSILE INDEX [mN x m2g]

Abbildung 35: Tear/Tensile-Plot fur die gebleichterd ungebleichten
NH-Magnefitzellstoffe

120



48

3.5.4. Vergleich der Festigkeiten der verschiedendfichtensulfitzellstoffe

Abschliel3end werden die Festigkeiten der Fichtémzellstoffe, die unter Anwendung der
verschiedenen Sulfitaufschlussmodifikationen hegdgeswurden, nochmals direkt mit-

einander verglichen. Die Abbildungen 36-39 zeigenatmittelten wesentlichen Festigkeits-
eigenschaften des sauren und des halbsauren 8iisfitffes sowie des Magnefitzellstoffes
ungebleicht und nach der TCF-Bleiche.

Fur die Reil3festigkeit und analog auch fur die Bessigkeit ist fir die ungebleichten
Zellstoffe eine klare Abstufung derart gegeben,sdasr Magnefitzellstoff mit deutlichem
Abstand am besten abschneidet, wahrend der haébs8ulfitzellstoff mit nur etwas
niedrigerer Kappazahl als der Magnefitzellstoff dber geringfiigig bessere Festigkeitswerte
verfugt als der Fichtenreferenzzellstoff mit verghsweise niedriger Kappazahl. Die
zwischen dem Magnefit- und den halbsauren Sulfgizdf bestehende Unterschiede in den
von den Faser-zu-Faser-Bindungen abhangigen Fegsglgenschaften konnen als
verfahrensbedingt angesehen werden, da die Uniedecin den Kappazahlen dieser beiden
Zellstoffe gering ist und sich diese Festigkeiteusithiede auch an den entsprechenden
Kiefernzellstoffen zeigten. In Bezug auf die nuriggen Festigkeitsunterschiede zwischen
dem ungebleichten sauren und halbsauren Fichtéasilfftoff liegt die Vermutung nahe,
dass diese im Wesentlichen durch die Unterschimd&ufschlussgrad bedingt sind.
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Abbildung 36: Reil3festigkeit der Fichtensulfitzedige, gebleicht und ungebleicht
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Abbildung 37: Berstfestigkeit der Fichtensulfitzetiffe, gebleicht und ungebleicht
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Abbildung 38: Durchreil3festigkeit der Fichtensuélistoffe, gebleicht und ungebleicht
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Abbildung 39: Tear/Tensile-Plot fur die Fichtenguakllstoffe vor und nach Bleiche

Die Anordnung der Fichtensulfitzellstoffe hinsictitli der Reif3- und Berstfestigkeit bleibt
aber nach der Bleiche nicht erhalten, da die dudtd Bleiche hervorgerufenen
Festigkeitsverluste fur die drei Zellstoffe sehtasschiedlich sind. Sehr hohe Verluste traten
vor allem in der Bleiche des Magnefitzellstoffed. ddohe Festigkeitsverluste sind aufgrund
der hohen Ausgangswerte und der bekanntermal3em HgihbuRen von unter saurem pH-
Wert erzeugten Sulfitzellstoffen an Bindungsfahigka der Bleiche durchaus erklarlich,
dennoch waren die Verluste unerwartet hoch. Auah Vderluste des sauren Referenz-
zellstoffes an Reil3- und Berstfestigkeit lagen laatiem Niveau, insbesondere wenn man die
im Vergleich zum Magnefitzellstoff deutlich niedeiggn Ausgangswerte in die Betrachtungen
einbezieht. Die mit Abstand geringsten Festigkeitltisste traten in der Bleiche des
halbsauren Sulfitzellstoffes auf.

Den unterschiedlich hohen Festigkeitseinbul3en irBtiiche zufolge ergibt sich eine andere
Rangordnung fiir die gebleichten Zellstoffe. Derlgelhte halbsaure Sulfitzellstoff und der
Magnefitzellstoff weisen &hnlich hohe Reil3- und fiestigkeiten auf, wahrend der saure
Referenzzellstoff doch deutlich schlechter absateteiln Bezug auf die Reil3festigkeit bzw.
Rei3lange als wichtigste FestigkeitseigenschaftSiilfitzellstoffen bedeutet dies, dass der
Referenzellstoff bei einem Mahlgrad von 30 °SR ee3lange von 7 km aufweist, was
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gegeniber entsprechenden Industriezellstoffen egntan Wert darstellt. Die beiden anderen
Zellstoffe verfiigen aber bei gleichem Mahlgrad (diee Rei3lange von etwa 8 km.

In der Durchreil3festigkeit liegen der saure und higbsaure Sulfitzellstoffe auf gleichem

Niveau, wahrend der Magnefitzellstoff deutlich dlbf@Abb. 38). Die Unterschiede in Reil3-

und Durchreil3festigkeit der gebleichten Zellstoffeken sich auf die Gesamtfestigkeit der
Zellstoffe dahingehend aus, dass der halbsauretdrizblistoff am besten abschneidet
(Abb. 39).

Aufgrund des vorgegebenen Zeitrahmens fur die Jatdrungen und der Vielzahl an in die
Untersuchungen einbezogenen Holzarten war es mndglich, den Einfluss alternativer
Nadelholzer auf den in unter verschiedenen Modifikeen durchgefiihrten Sulfitaufschluss
systematisch zu untersuchen und die Aufschluss- @&teichergebnisse sowie die
Festigkeitsprifung durch Wiederholungsversuche sibharn. Die erhaltenen, in diesem
Bericht dargestellten Ergebnisse haben daher nempbarischen Charakter. Dennoch
konnten charakteristische Besonderheiten, die swimere mit dem Einsatz von Kiefernholz
verknUpft sind, herausgearbeitet werden. Auch dieder Modifikation des Sulfitverfahrens
und dem Aufschluss auf hohere Kappazahlen verbwmddeffekte konnten aufgezeigt
werden.

Die gewonnenen Ergebnisse liefern eine gute Grgedldiir weitere, detailliertere
Untersuchungen zum Einsatz alternativer NadelhdlreSulfitverfahren unter sauren pH-
Wertbedingungen. In weiterfihrenden Untersuchumgésste besonderes Augenmerk auf die
Rohstoffqualitéat gelegt werden. Gerade im Aufschluson Kiefern-, aber auch von
Douglasienholz spielen der Harzgehalt und der Gehal Kernholz eine grof3e Rolle.
Probleme sind aus bereits zuvor genannten Grindeallem im sauren Sulfitaufschluss zu
erwarten, wenn Holzchargen mit hohem Harzgehalt 8&enholzanteil verarbeitet werden.
Das heil3t auch, dass in solchen Untersuchungen michder Harzgehalt des eingesetzten
Rohstoffes, sondern immer auch der Kernholzangstitnmt werden sollte.
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3.6. Untersuchungen zum Sulfitaufschluss von Laublo
3.6.1. Aufschluss von Buchenholz

In Mitteleuropa ist Buchenholz der klassische Labtohstoff fur die Sulfitzellstoff-
erzeugung. Unter den Laubhoélzern ist Buchenholzdém Sulfitaufschluss insofern auch
pradestiniert, als dass der Aufschluss wegen deinggm Extrakistoffgehaltes des
Buchenholzes keinerlei Schwierigkeiten bereitebta hoher Rohdichte von Uber 0,6 g/cm3
(Mittelwert = 0,68 g/cm®Y) ist auch die Impragnierung von Buchenholzhackiszéim
unproblematisch. Die hohe Rohdichte der Buche @gjas durchaus von Vorteil, weil
Faserholz nach Volumen eingekauft wird und Buchieruden géngigen Rohstoffen fur die
Sulfitzellstofferzeugung mit Abstand das hochsteviGbt per Volumeneinheit aufweist. Die
hohe Rohdichte der Buche bedeutet auch, dass digezstellung einer definierten Menge an
Zellstoff benotigte Holzmenge in Festmetern dehtlyeringer ist als bei Einsatz von Fichte
oder anderer in Frage kommender LaubhéiZeAuch die Zellstoffproduktion bezogen auf
vorhandene Kocherkapazitat ist deutlich héher,esebdere im Vergleich zu Fichtenholz als
dem klassischen Nadelholzrohstoff fur die Sulfistefferzeugung. Der ginstige Preis fur
Buchenholz und die hohe Ergiebigkeit bezogen asfalhierte Kocherkapazitat, bzw. die
hohe Kocherdurchsatzmenge, sind die Grinde dafiss enan bestrebt ist, wenn keine
Festigkeitsanforderungen dagegen stehen, eher Balshd-ichte fur die Sulfitzellstoff-
produktion einzusetzen. Buchensulfitzellstoff wiwdr allem zur Herstellung holzfreier
graphischer Papiere eingesetzt und verleiht diesengute Oberflachenglatte und Formation
sowie eine hohe Opazitat, woraus letztlich eine gagdruckbarkeit resultiert.

Aufgrund dieser Vorziige ist Buchenholz als Rohdfiiffdie Erzeugung von Sulfitzellstoffen
durchaus attraktiv, und es besteht offenbar keftiger Grund auf alternative Laubholzer
auszuweichen, zumal Buche mit 15,2 % FlachenadtilBaumarten in Deutschland die
haufigste Laubholzbaumart darstéflt Die temporare Verknappung an Buchenwaldrestholz
sowie der generelle Trend der verstarkten Holzmg#iir andere Produktionslinien gibt aber
naturlich reichlich Anlass, Uber den Einsatz andet@aubhdlzer zum Zwecke der
Sulfitzellstoffproduktion nachzudenken. In diesems@mmenhang sollte auch der Aspekt in
die Uberlegungen einbezogen werden, dass saurdreBsilfitzellstoff leider nur iiber sehr
mafige Festigkeitseigenschaften verfugt. Es istedatiurchaus vorstellbar, dass die
Beimengung eines anderen Laubholzes mit bessessrniarphologischen Eigenschaften
eine Verbesserung der FestigkeitseigenschafterrkteWie maRigen Festigkeiten des sauren
Buchensulfitzellstoffes und die oftmals damit vertene Limitierung im Einsatz fur die
Erzeugung hochwertiger Papierprodukte war ein Grwadir, ebenso wie bei dem
Sulfitaufschluss von Nadelholz, den halbsaurenitSuihd den Magnefitaufschluss mit in der
Untersuchungen einzubeziehen.

Die Ergebnisse der sauren und halbsauren Magnadliitagfschlisse mit Buche als
alleinigem Rohstoff sind in der Tabelle 20 aufgelis Wie zuvor beim Aufschluss von
Fichtenholz wurde das saure Sulfitverfahren angeegmum Referenzzellstoffe herzustellen,
die in etwa die Qualitat von industriell erzeugksilstoffen widerspiegeln sollen. Um jedoch
zu vermeiden, dass in den im Labormal3stab durchgefii Aufschlissen Zellstoffe
hergestellt werden, die moéglicherweise niedrigesstigkeiten aufweisen als gute Industrie-
zellstoffe und somit eine untaugliche Referenz téles, wurde wiederum eine etwas héhere
Kappazahl als industrietblich angestrebt. Die beidech dem sauren Sulfitverfahren
hergestellten Referenzzellstoffe wiesen mit 16,%.b¥8,7 Kappazahlen im Zielbereich auf
(Tabelle 20,CD 45, CD 46). Die dabei erhaltenen Ausbeuten betrugen 46-&1ré&oHolz.
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Diese im Vergleich zu den entsprechenden Fichtétamufschlissen deutlich niedrigeren
Ausbeuten erklaren sich daraus, dass Laubhdlzeentlehe hoéhere Gehalte an Xylan
aufweisen, welches weniger resistent gegenubenmmeiAbbau unter sauren Aufschluss-
bedingungen ist als das in héheren Mengen im Natellorkommende Glucomannan.
Hinzu kommt, dass Buche im Vergleich zu anderenbbélzern einen relativ hohen
Hemicellulosen- bzw. Xylangehalt aufweist (siehelatiabelle 2).

Bei den halbsauren Buchensulfitaufschlissen mirei pH-Wert der Aufschlussldsung um

2,3 wurden wiederum hdhere Kappazahlen im Bereacth30-40 angestrebt. In Entsprechung
zu den Fichtensulfitkochungen wurde die maximalds@llusstemperatur zu diesem Zweck
von 140 auf 150 °C angehoben. Bedingt durch dieéliirhg der Aufschlusstemperatur und
wegen des angestrebten niedrigeren Aufschlussgkanhede die Aufschlussdauer gegentber
den sauren Aufschlissen drastisch verkirzt werBem. halbsaure Aufschluss auf hohere
Kappazahlen liefert hohere Gesamtausbeuten, wdlezdiags der Rejektanteil, auch bei

sorgfaltiger Impragnierung der Hackschnitzel, mitsBeg der Kappazahl im starken Mal3e

zunimmt. Aus diesem Grund sollten Kappazahlen vén odler gar noch hoéher nicht
angestrebt werden. Noch besser ist es, die Kappaziimaximal 35 zu begrenzen.

Tabelle 20: Aufschlussdaten fiir den sauren undshalten Sulfitaufschluss von Buchenholz

Versuchsnummer CD 45| CD 46 CD 4§ CD 6| CD 4} CDY
Aufschlussverfahren saures Sulfit halbsaures Sulfit

Holzart Buche Buche Buche Buche Buche Buche
Flottenverhaltnis (ohne Holzwassgr) 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1 13
Flottenverhaltnis nach Dampfen 3,86:1 3,86:1 3.83:1 3,80:1 3,79:1 3,78:1
Gesamt-S@atro Holz [%)] 24 24 18 17,1 18 17,1
Aktiv-MgO/atro Holz [%] 4,7 4,7 51 4,8 51 4,8
SC,/MgO aktiv 51 51 3,5 3,6 3,5 3,6
Kochdauer bei Tmax [min] 255 225 170 160 150 140
Temperatur [°C] 140 140 150 150 150 150
SC,-Verbraucl 73,1 71,6 68,1 67,5 64,4 63,3
pH-Wert Anfang 1,6 1,6 2,3 2,3 2,3 2,3
pH-Wert Ende 1,6 1,6 2,2 2,2 2,4 2,4
Gesamtausbeute [%] 46,2 47,0 47,9 47,9 50,1 50,7
Gutstoffausbeute [%] 46,1 46,9 47,3 47,3 49,0 46,9
Splitter [%] 0,1 0,1 0,6 0,6 1,2 3,7
Weil3grad [%ISO] 51,1 51,3 52,7 49,0 46,5 47,3
DCM-Extrakt [%0] 0,24 0,27 0,32 0,40 0,38 0,31
Kappazahl 16,6 18,7 27,3 29,9 35,0 39,5

Dampfen: 30 min

Aufheizmodus: 30 min auf 90 °C, 90 min Impragnigyioei 90 °C, 90 min auf Tmax

Neben den sauren und halbsauren Sulfitaufschligsesten auch vier Magnefitzellstoffe mit
Einsatz von Buchenholz hergestellt. Die Ergebniseser Kochungen sind der Tabelle 21 zu
entnehmen. Da der Magnefitaufschluss wegen des rémdh&nfangs-pH-Wertes unter

wesentlich milderen Bedingungen ablauft als derbsaire Sulfitaufschluss,

ist

es

erforderlich, die Kochdauer deutlich zu verlangengnn bei gleicher Maximaltemperatur

von 150 °C aufgeschlossen wird. In diesem Fallprath die Aufschlussdauer in etwa der
Aufschlussdauer, die fir den sauren Sulfitaufschigewéhlt worden war, obwohl héhere
Kappazahlen angestrebt und auch erhalten wurdeBekug auf die Ausbeute liefert der
Magnefitaufschluss von Buchenholz gegeniber demesaww. halbsauren Sulfitaufschluss
keine Ausbeutevorteile. Analog zum halbsauren Altss steigt der Splittergehalt mit
steigender Kappazahl deutlich an, weshalb ein Aliiss auf zu hohe Kappazahlen ebenfalls
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nicht sinnvoll ist. Bemerkenswert ist, dass der Nefgaufschluss von Buchenholz Zellstoffe

mit deutlich héheren WeilRgraden gegeniuber dentdf#is aus den sauren und halbsauren
Aufschlissen liefert. Die erhaltenen Ergebnisskestem Einklang mit den Ergebnissen einer
friheren Untersuchung, in welcher Buchenholz uArewvendung des sauren Sulfit- und des
Magne3f2itverfahrens jeweils auf Kappazahlen von et® 35 und 40 aufgeschlossen

wurde’.

Tabelle 21: Magnefitaufschluss von Buchenholz

Versuchsnummer CD 29 | CD 30 | CD 27| CD 28
Aufschlussverfahren Magnefit

Holzart Buche Buche Buche Buche
Flottenverhaltnis (ohne Holzwassgr) 3:1 3:1 3:1 3:1
Flottenverhaltnis nach Dampfen 3,8:1 3,76:1 3,79:1 3,77:1
Gesamt-S@atro Holz [%] 18 18 18 18
Aktiv-Mgo/atro Holz [%] 5,65 5,65 5,63 5,63
SC,/MgO aktiv 3,18 3,18 3,2 3,2
Kochdauer bei Tmax [min] 280 260 260 240
Temperatur [°C] 150 150 150 150
SC,-Verbraucl 73,0 69,3 65,4 62,7
pH-Wert Anfang 4,06 4,06 4,2 4,2
pH-Wert Ende 2,77 1,47 2,96 2,98
Gesamtausbeute [%] 47,4 45,4 50,5 50,5
Gutstoffausbeute [%] 47,2 45,2 49,8 49,2
Splitter [%] 0,2 0,2 0,7 1,3
Weil3grad [%ISO] 59,9 60 58,9 57,9
DCM-Extrakt [%0] 0,29 0,21 0,28 0,25
Kappazahl 24,9 27,0 32,0 36,3

Déampfen: 30 min

Aufheizmodus: 30 min auf 90 °C, 90 min Impragnieyloei 90 °C, 90 min auf Tmax

3.6.2. Aufschluss von Birkenholz

Die Birke wird in Deutschland als Nebenholzart dreefiund hat wirtschaftlich betrachtet nur
eine geringe Bedeutung. In den nordischen Landeaindre Birke hingegen eine grol3e
Verbreitung und wird auch als Rohstoff fir die Hellsing von Sulfatzellstoff sehr geschatzt.
Wegen des geringen Aufkommens in Deutschland kodienBirke als alleiniger Rohstoff fur

die Sulfitzellstofferzeugung praktisch nicht in &ea allerdings konnte Birke durchaus in
Beimischung zur Buche eingesetzt werden. Um jedbelgenerelle Eignung von Birke fur
den Sulfitaufschluss unter sauren Bedingungen mmsclaeRender TCF-Bleiche zu
untersuchen und charakteristische UnterschiedeVemwendung von Buchenholz heraus-

zuarbeiten,

wurden zunachst verschiedene Birkateufichlisse durchgefiihrt. Im

Anschluss daran wurden Aufschliisse durchgefiihidemen Birke in geringen Anteilen dem

Buchenholz zugemischt wurde.

Die Ergebnisse der

durchgefuhrten Birkensulfitabii$ese sind

in der

Tabelle 22

zusammengefasst. Sie zeigen, dass Birkenholz etsehsverer aufschlieBbar ist als
Buchenholz und daher unter vergleichbaren Bedinguregwas hohere Kappazahlen erhalten
werden. Aus diesem Grund wurden auch zwei Magnd&ithltisse bei 160 °C durchgefihrt,
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um eine zu lange Aufschlussdauer zu vermeiden. fDlase allerdings zu etwas zu niedrigen
Kappazahlen auRerhalb des Zielberei€d 83, CD 34).

Die Ausbeuten der Birkensulfitkochungen liegen atwhdher als fur vergleichbare
Buchensulfitkochungen, die Weil3grade der Zellstatber niedriger. Auffallig sind die sehr
hohen Extraktstoffgehalte fir die MagnefitzellséoffDer Extraktstoffgehalt des sauren
Sulfitzellstoffs liegt im Vergleich dazu wesentlichiedriger. Bekanntermafl3en weist
Birkenholz einen hohen Gehalt an Fetten auf, diglitiierweise unter starker sauren pH-
Wert-Bedingungen teilweise hydrolytisch abgebautdes.

Tabelle 22: Aufschlussdaten fur die Magnesiumsaufischlisse von Birkenholz

Versuchshummer CD 19 cD 21 CD 2 CD 33 CcD 34 CD 31 CD B2
Aufschlussverfahren saures Sulfit halbsaures Sulfit Magnefit

Holzart Birke Birke Birke Birke Birke Birke Birke
Flottenverhaltnis (ohne Holzwassfer) 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1 13 3.1
Flottenverhaltnis nach Dampfen 3,87:1 3,89:[L 3,84[1 863, 3,86:1 3,88:1 3,91:1
Gesamt-S@atro Holz [%)] 24 18 18 18 18 18 18
Aktiv-MgO/atro Holz [%] 4,52 5,03 5,03 5,54 5,54 5,77 5,77
SC,/MgO aktiv 5,32 3,57 3,567 3,25 3,25 3,14 3,14
Kochdauer bei Tmax [min] 225 160 140 130 150 260, 240
Temperatur [°C] 140 150 150 160 160 150 150
SC,-Verbraucl 72,6 64,8 65,2 58,6 66,1 64,8 64,5
pH-Wert Anfang 1,60 2,31 2,31 4,18 4,18 4,20 4,20
pH-Wert Ende 1,57 2,21 2,41 2,07 2,27 2,90 3,04
Gesamtausbeute [%] 48,2 52,1 53,5 48,1 50,5 52,9 53,2
Gutstoffausbeute [%] 48,2 51,7 52,5 47,9 50,3 52,4 52,p
Splitter [%] 0,1 0,4 1,0 0,2 0,2 0,3 1,0
Weil3grad [%1SO] 37,5 35,8 35,3 50,3 51,8 44,4 45,3
DCM-Extrakt [%] 0,62 0,85 1,10 1,45 1,53 0,93 1,05
Kappazahl 20,3 36,6 41,3 23,1 28,6 37,0 39,8

Dampfen: 30 min
Aufheizmodus: 30 min auf 90 °C, 90 min Impragnierirei 90 °C, 90 min auf Tmax

3.6.3. Aufschluss von Buchenholz mit Beimischung mndirke

Um den Einfluss geringer Beimischungen von 5-10 WkeBin Buchensulfitkochungen zu
untersuchen, wurden saure und halbsaure Sulfifaliifsse sowie Magnefitkochungen
durchgefuhrt (Tabelle 23). Beim sauren Sulfitaufgst waren mehrerer Anlaufe ndétig, bis
Zellstoffe mit der angestrebten Kappazahl erreightden. In den Kochunge@D 35 und
CD 36 wurde ein zu hohes SMgOaxi-Verhaltnis gewdahlt, mit der Folge, dass der
Aufschluss zu scharf auf sehr niedrige Kappazabkdiihrt wurde, wahrend die Kochungen
CD 37 und CD 38 wegen zu kurzer Kochdauer zu hohe Kappazahlerertesf. Zu
Vergleichszwecken wurden die Ergebnisse dieser dlogbn dennoch mit in die Tabelle 23
aufgenommen. Der Vergleich der Ergebnisse der sauselfitkochungen auf den
gewulnschten Aufschlussgra@ld 43, CD 44) sowie der halbsauren Sulfitkochungen und der
Magnefitkochungen mit den Ergebnissen, die in die&afschlissen mit Buchenholz unter
vergleichbaren Bedingungen erzielt wurden (Tabell®nund 22), lassen auf eine gewisse
Retardierung des Aufschlusses durch den ZusatzButeenholz schlie3en. Auch die etwas
hohere Kappazahl nach Magnefitkochung mit 10 % dBiHolzanteil gegenlber der unter
gleichen Bedingungen durchgefiihrten Kochung mit5at Birkenholzanteil, deutet dies an
(Tabelle 23, CD 42 versus CD 41). Dieser Vergleich der Ergebnisse der Buchensulfit
kochungen mit den entsprechenden Kochungen mittZwsa Birkenholz deuten auch an,
dass der Zusatz von Birkenholz zu einer leichtembBung der Ausbeute flhrt, sich aber
andererseits negativ auf den Weil3grad und den lEgtodfgehalt auswirkt. Insofern konnten
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die Unterschiede in den Aufschlussergebnissen imsiaEz von nur Buchenholz und von nur
Birkenholz in den Ergebnissen der Aufschlisse voch® mit Beimischung von Birke in
abgeschwachter Form wiedergefunden werden. Aufgdendchur geringen Beeinflussung der
Aufschlussergebnisse bei geringer Zumischung vakeBholz zum Buchensulfitaufschluss
kann vermutet werden, dass dies in der industniefeaxis nicht zu schwerwiegenden
Komplikationen fuhrt. Dem etwas verzdgerten Aufssll kann durch etwas langere
Kochdauer oder durch Intensivierung der Bleicheggegéngewirkt werden. Problematischer
ist der hohe Extraktstoffgehalt der Birke bzw. desrgestellten Zellstoffs, der unter
Umstanden den Einsatz geeigneter ProzesschemiKbleermbekdmpfungsmittel) erforderlich
macht. Einschrdnkend muss angemerkt werden, das8eafichaffenheit, insbesondere der
Extraktstoffgehalt von Birkenholz stark schwankemtk, so dass der Zusatz von Birkenholz
zunachst nur auf wenige Prozente begrenzt werd#a.so

Tabelle 23: Magnesiumsulfitaufschluss von Buchenhat Beimischung von Birke

Versuchsnummer CD 36 CD B5 CDJ44 CD/43 €O} 37 CIp 38 CID 40 3@]pCD 42| CD 41
Aufschlussverfahren saures Sulfit halbsaures . Magnefit
Holzeinsatz Buche : Birke 95/6b 90/10 95/5 90{10 9d/10 595/95/5 | 90/10|f 95/5| 90/1
Flottenverhdltnis (ohne Holzy 3:1 3:1 3:1 3.1 3.1 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1
Flottenverhaltnis nach Damp 3,93:1 3,94:1 3,861 3,85[1 3,92:1 3.9¢:1 3,88 3,88 3,9 3,89
Gesamt-S@atro Holz [%] 24 24 24 24 24 24 18 18 18 18
Aktiv-MgO/atro Holz [%] 4,05| 4,05 554 55% 567 57 5§ ,15[ 554 | 554
SC,/MgO aktiv 533| 533|] 432 433 42 42 352 342 3p4 3p4
Kochdauer bei Tmax [min] 229 22p 280 20 225 2p5 150 150 46@60
Temperatur [°C] 140) 144 14( 14p 140 140 150 1%0 1p0 150
SC,-Verbraucl 716| 69,8/ 650 6464 608 63 648 655 641 717
pH-Wert Anfang 156 154 162 162 1p 1 217 27 4{16 641
pH-Wert Ende 14 143 16y 163 1p 181 2,24 2)P9 2|79 3,09
Gesamtausbeute [%] 458 | 46,7| 48,3 483 50,y 51)p 52y 532 518 53,2
Gutstoffausbeute [%] 458 466 483 445 502 508 4p8 4H41,512| 51,6
Splitter [%)] 0,06/ 0,11f 0,04 0,01 0} 0,4 2,9 1.9 07 1{6
Weil3grad [%ISO] 499 4871 505 480 471 431 536 483 58,811
DCM-Extrakt [%] 0,43 0,40[ 0,34 033 05 0,38 042 0,39 0,460,38
Kappazahl 116 133 189 194 29p 30ft 366 387 342 349

Dampfen: 30 min
Aufheizmodus: 30 min auf 90 °C, 90 min Impragnieytxei 90 °C, 90 min auf Tmax

3.6.4. Aufschluss von Pappelholz

Grol3e natirliche Pappelbestdande kommen vor alleaimada und Russland vor. Dort wird
Pappelholz in groRer Menge flr die Sulfatzellstaiéeigung verwendet. In Deutschland ist
der Pappelbestand unbedeutend und dirfte unteres%gaesamten Baumbestands ausmachen.
Sie ist aber ein héaufiger Bestandteil von Auwaldand wird auch gerne als Flurgeholz
angebaut. Andererseits konnten ertragreiche Pagmédle - quasi als Pendant zu Euka-
lyptus - auf der ndrdlichen Hemisphare in Schnetlingplantagen angebaut werden, um dem
rasant steigenden Holzbedarf zu decken. Unter mliesspekt wurden bereits vor tber 50
Jahren intensive Studien zur Eignung von Pappellioizdie Herstellung von sauren
Sulfitzellstoffen durchgefithrt, die viel versprende Ergebnisse liefertét’. Noch
wesentlich bessere Ergebnisse konnten spater beiverddung eines alkalischen
Sulfitverfahrens, dem ASAM-Prozess, erhalten wefdefi Wie auch aus der Rohstoff-
analyse der untersuchten Rohstoffe (Tabelle 1 QrieeB/orgeht, ist Pappelholz durch einen
sehr hohen Cellulosegehalt und demzufolge niedagkalte an Lignin und Hemicellulosen
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gekennzeichnet. Wegen des geringen Ligningehaltes der im Vergleich zu anderen

Laubhdlzern niedrigen Rohdichte und leichten Imprédparkeit lasst sich Pappelholz
verhaltnismaRig leicht aufschlieBen. Die niedrigoh@ichte der Pappel von etwa
0,40 g/cm®* bedeutet allerdings auch, dass Pappel gerade igsgreder Buche deutliche

Nachteile in der Ergiebigkeit aufweist, weil aufsddolumen bezogen in etwa das 1,6-1,7-
fache an Holz fur die gleiche Produktionsmenge alsidff eingesetzt werden muss. Eine
Beimischung an Pappelholz im Aufschluss von Buchéirde daher auch die

Produktionskapazitat vermindern und ist daher nécimderlich attraktiv. Aus diesem Grunde
beschrankten sich die im Rahmen dieses Forschujgkf@s durchgefihrten Unter-

suchungen zur Eignung von Pappelholz nur auf desdgz als alleinigem Rohstoff, um zu
prufen, inwieweit Pappelholz fir die verschiedenklodifikationen des Magnesium-

sulfitverfahrens geeignet ware, falls es durch Anba Schnellwuchsplantagen in

ausreichender Menge in Deutschland zur Verflguingost.

Die Ergebnisse der sauren Pappelsulfitaufschliisgdrsden Tabellen 24-25 aufgefiihrt. Die
fur die Untersuchungen eingesetzte Hackschnitzedehastammte aus Osterreich, wo
Pappelholz prozentual haufiger vorkommt und aushZaimischung in Magnefitkochungen
zum Einsatz kommt.

Tabelle 24: Saurer Sulfitaufschluss von Papppelholz

Versuchsnummer CD 75 CD 76 CD 73 CD 74 CD 71 CD 72
Holzart Pappel Pappel Pappsl Pappgl Pappel Pappel
Aufschlussverfahren saures Sulfit

Holzeinsatz [g] 800 800 800 800 800 800
Flottenverhaltnis (inkl. Holzwasy 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1
Gesamt-S@atro Holz [%)] 24 24 24 24 24 24
Aktiv-MgO/atro Holz [%] 4,82 4,82 4,71 4,71 4,64 4,64
SGO,/MgO aktiv 4,94 4,94 51 51 517 5,17
Kochdauer bei Tmax [min] 250 230 210 200 180 180
Temperatur [°C] 140 140 140 140 140 140
SO,-Verbrauch 61,7 55,7 58,3 57,8 54,2 57,3
pH-Wert Anfang 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
pH-Wert Ende 1,7 1,7 1,8 1,8 1,7 1,8
Gesamtausbeute [%] 54,9 56,8 56,0 56,6 57,6 57,9
Gutstoffausbeute [%6] 54,6 56,4 55,7 56,3 57,4 57,5
Splitter [%0] 0,3 0,4 0,3 0,3 0,2 0,4
Weil3grad [%ISO] 49,7 49,3 52,8 52,3 49,4 47,6
DCM-Extrakt [%] 0,65 0,68 0,63 - - 0,60
Kappazahl 21,5 26,1 26,2 27,2 31,4 31,4

Dampfen: 30 min
Aufheizmodus: 30 min auf 90 °C, 90 min Impragnieyioei 90 °C, 90 min auf Tmax

Fur den sauren Aufschluss von Pappelholz wurdngtich eine zu kurze Aufschlussdauer
gewahlt (Tabelle 24,CD 71, CD 72), weil davon ausgegangen wurde, dass Pappelholz
wesentlich leichter aufschlie3bar ist als BuchenhbDiese Kochunge@D 71 undCD 72 mit
einer Aufschlussdauer von 180 min. bei 140 °C war@ersehentlich) unter gleichen Bedin-
gungen durchgefiihrt. Die gute Ubereinstimmung irfsllussgrad und Ausbeute sind ein
Indiz fir eine gute Reproduzierbarkeit der in miodgtammreglern ausgerusteten MK-
Kochern durchgefuhrten Aufschlussversuche. Die ¢éhlisssdauer wurde anschlieRend
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sukzessive verkurzt. Dabei mussten wir feststeliass sich die uns zur Verfigung stehende
Pappelcharge nicht leichter als Buchenholz aufsBkln lie3. Bei Einsatz von jlingeren
Pappeln aus Schnellumtriebsplantagen durfte dieschliERbarkeit aber wesentlich besser
sein.

Die wesentlich hoheren Ausbeuten der Pappelaufssilim Vergleich zu den Buchenholz-
aufschlissen entsprachen den Erwartungen und kéeuneden hohen Cellulosegehalt des
Pappelholzes zurtickgefuihrt werden. Durch diese rmoRAesbeuten bezogen auf den
Holzeinsatz kann der mit der niedrigen Rohdichtebuedene Nachteil der niedrigeren
Kocherausbeute unter industriellen Bedingungewé&de kompensiert werden.

Tabelle 25: Halbsaurer Sulfit und Magnefitaufsckluen Pappelholz

Versuchsnummer CD 67 CD68| CD69]] CD65 CD 66 CD 64 CD61 CD g2
Holzart Pappel Pappe Pappgl Papgel Pappel Pappel PappeppelPa
Aufschlussverfahren halbsaures Sulfit Magnefit

Holzeinsatz [g] 800 800 800 800 800 800 800 800
Flottenverhdltnis (inkl. Holzwasy 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1
Gesamt-S@atro Holz [%] 18 18 18 18 18 18 18 18
Aktiv-MgO/atro Holz [%] 5,49 5,49 5,18 5,77 5,77 5,71 564 5,64
SC,/MgO aktiv 3,28 3,28 3,46 3,12 3,12 3,15 3,18 3,14
Kochdauer bei Tmax [min] 220 200 180 315 295 275 230 210
Temperatur [°C] 150 150 150 150 150 150 15( 150
SO,-Verbrauch 63,8 60,9 62,5 63,1 60,1 57,3 55,1 50,9
pH-Wert Anfang 2,3 2,3 2,3 4 4 4 4 4
pH-Wert Ende 2,4 2,3 2,4 3,1 3,1 3,0 3,1 3,1
Gesamtausbeute [%] 56,3 57,4 57,4 57,9 58,3 59,5 59,4 62,
Gutstoffausbeute [%)] 56,0 59,9 57,1 57,7 58,1 59,0 57,9 56,1
Splitter [%] 0,3 0,5 0,4 0,2 0,2 0,5 1,9 5,7
Weil3grad [%ISO] 54,5 52,3 50,4 52,1 53,2 56,2 51,2 53,]
DCM-Extrakt [%] 0,51 0,53 0,60 0,54 0,53 0,58 0,44 0,48
Kappazahl 26,7 29,5 36,6 34,9 37,1 42,0 49,5 51,1

Dampfen: 30 min
Aufheizmodus: 30 min auf 90 °C, 90 min Imprégnierirei 90 °C, 90 min auf Tmax

Die deutlich hoheren Ausbeuten bei Einsatz von Btz werden auch durch die
halbsauren Sulfit- und die Magnefitkochungen aufdré Kappazahlen bestatigt (Tabelle 25).
In Bezug auf den Weil3grad liefert Pappel als Rdhgegenlber Buche nur leichte Vorteile.
Auch diesbezlglich dirfte Holz aus Schnellwuchgplgen zu besseren Werten fuhren.
Gegenuber den Buchensulfitzellstoffen sind die DEXraktwerte der Pappelzellstoffe
deutlich erhéht, was aufgrund der Rohstoffanalyseemvarten war. Allerdings liegen die
Werte nicht auf dem sehr hohen Niveau der halbsaBir&ensulfit- und Magnefitzellstoffe.

3.6.5. Aufschluss von Eukalyptusholz

Als weiterer Rohstoff wurdeEukalyptus globulus ausgewéhlt. Bei dem fir die
Untersuchungen herangezogenen Ausgangsmaterialelt@ands sich um lufttrockene
Hackschnitzel aus Chile. Die Entscheidung, diesemskff mit zu untersuchen, wurde
getroffen, weil wiederholt lufttrockene Eukalyptasischnitzel aus Sidamerika zu gunstigen
Preisen in Europa angeboten wurden und nur spéarkcfahrungen tber die Eignung fur den
Sulfitaufschluss zur Herstellung von Papierzelfstodlitaten vorliegen.

Eine Option bestand darin, Eiche statt Eukalyplasaeitere Laubholzart auf ihre Eignung
fur das Magnesiumsulfitverfahren zu testen. MiteeinFlachenanteil von 9,8 % ist sie in
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Deutschland die zeithaufigste Laubholzbaumartrdilgs liegt der jahrliche Einschlag an
Eiche prozentual deutlich niedriger. Gegen die Nuogz von Eiche spricht der hohe
Ligningehalt von fast 30 %, der hohe Gerbstoffgehalt im Kernholz sowie diééénzahl
an Thyllen, die die Wegbarkeit bei der Impragnigrwstark beintrachtigen. Demzufolge
wurden in einer friiheren Untersuchung fur den sa@®elfit- und den Magnefitaufschluss
von Eiche niedrige Ausbeuten und hohe Splitterdehmdi geringem Aufschlussgrad erhalten.
Da die Eichenholzfasern eine geringe Faserlangehbleém Durchmesser besitZ8nund
somit einen fur die Zellstofferzeugung ungunstigeedrigen Schlankheitsgrad aufweisen,
wurden zudem fur beide Aufschlussvarianten soghaleshtere Werte fur die Reil3festigkeit
erhalten als bei Einsatz von Buchenh$lzAus diesen Griinden wurde Eichenholz nicht als
Rohstoff beriicksichtigt, sondern stattdessen Epkasyals weitere Laubholzart mit in die
Untersuchungen einbezogen.

Es ist natlrlich bekannt, dass Eukalyptus, speEieflobulus, ein ausgezeichneter Rohstoff
fur die Herstellung von Sulfatzellstoffen ist. Ameeseits ist aber auch bekannt, dass dieser
Rohstoff fur die Herstellung von sauren Sulfitpapédistoffen nicht sonderlich geeignet ist,
da derartige Sulfitzellstoffe sehr bindungsarm sindd daher durch eine geringe
Reil3festigkeit gekennzeichnet sind. Im Vergleichsauren Buchensulfitzellstoffen weisen
entsprechende Eukalyptuszellstoffe zwar hohere i@pea und spezifische Volumina auf, in
Bezug auf die Reif3lange schneiden sich aber ahatiblecht ab. Da von dem Rohstoff nur
eine begrenzte Menge zur Verfiigung stand und Keifoemationen tber die Eigenschaften
von aus Eukalyptusholz hergestellten Magnefitzgfiish erhaltlich sind, wurden deshalb
ausschlief3lich Magnefitkochungen durchgefuhrt (Tiaks).

Tabelle 26: Magnefitaufschluss vé&akal yptus globulus

Versuchsnummer CD81| CD82| CD84 CD87 CD 8§ CD8 CDg CDY9 CDBO CD|77D7%®
Holzart Eukalypf. Eukalypt. Eukalypt. Eukalypt. Eukalyukalypt| Eukalyp]. Eukalygt. Eukalypt. Eukalypt. Eukatl
Aufschlussverfahren Magnefit

Holzeinsatz [g] 900 900 900 100d 100 900 90p 900 9¢o 900 9p0
Flottenverhéltnis (inkl. Holzw)) 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1 4:1
Gesamt-S@latro Holz [%)] 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18
Aktiv-MgO/atro Holz [%] 5,86 5,86 5,81 5,58 5,58 5,71 58] 5,69 5,69 571 571
SO,/MgO aktiv 3,07 3,07 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1 3,14 3,1 3,1p 3,15
Kochdauer bei Tmax [min] 300 280 230 28( 24 20p 170 300 2B0 260 240
Temperatur [°C] 155 155 155 150 150 155 155 150 15( 150 150
SO-Verbrauch 85,8 97,8 79,3 65,1 58,7 65,9 58,1 61,6 60J9 551 54,4
pH-Wert Anfang 4,19 4,19 4,18 4,04 4,04 4,19 4,19 4,17 407 2 4 472
pH-Wert Ende 2,30 2,01 2,30 2,84 2,86 2,56 2,5 2,69 2,97 2,17 2|9
Gesamtausbeute [%)] 52,6 53,0 53,9 54,8 56,6 56,6 57,1 57,0 577 5817 59,1
Gutstoffausbeute [%] 50,8 49,1 49,5 54,1 55,4 51,3 48,4 54,8 538 5318 54,8
Splitter [%)] 1,8 3,9 4,4 0,7 1,2 5,3 8,9 2,2 3,9 4.9 4,
Weigrad [%1SO] 49,3 41,0 41,4 53,3 52,9 44,1 42,4 48,0 495 4719 49,7
DCM-Extrakt [%] 0,03 0,06 0,18 0,14 0,17] 0,19 0,1 0,06 0,92 0,25 0,29
Kappazahl 20,4 23,8 27,1 31,0 37,4 37,4 37,1 44,1 45)5 4919 53,6

Dampfen: 30 min
Aufheizmodus: 30 min auf 90 °C, 90 min Imprégniertyeg 90 °C, 90 min auf Tmax

Die ersten Magnefitkochungen mit diesem Rohstoff dieer Aufschlusstemperatur von
150 °C lieferten trotz langer Kochdauer sehr holapp@zahlen (Tabelle 28D 77-CD 80).
Dies lag auch daran, dass der eingestellte pH-@éertlich Gber 4 lag. Durch einen zu hohen
pH-Wert wird der Magnefitaufschluss stark verzdgand erfordert daher eine hdhere
Aufschlusstemperatur. Durch Anhebung der Aufschémperatur auf 155 °C, aber auch
durch Einstellung eines niedrigeren Anfangs-pH-\&&ronnte der Aufschlussgrad in den
nachfolgenden Aufschliisse deutlich erhoht werden. VMergleich zur Buche war die
Aufschliel3barkeit jedoch schlechter, was sicherliabch an der Verwendung von
lufttrockenem Holz gelegen hat. Auch der hohewige sehr hohe Splittergehalt kann auf
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die Verwendung von lufttrockenem Holz zurtickgefutwerden. Wie aus den Daten der
Rohstoffanalyse (Tabelle 2) hervorgeht, weiskalyptus globulus gegentiber Buche einen
deutlich héheren Cellulosegehalt auf. Dies wirkhgpositiv auf die Gesamtausbeute auf, die
um etwa 5 % hoher liegt als fur entsprechende Bunlagnefitkochungen. Wegen des hohen
Splitteranfalls fallt der Ausbeutegewinn an Gutkjefloch deutlich geringer aus. Fir die aus
E. globulus hergestellten Zellstoffe wurden stark abweicheWsl3grade zwischen 41 und
53 % ISO erhalten. Diese liegen aber allesamt idbutliedriger als die Weil3grade der
Buchenmagnefitzellstoffe. Wie die niedrigen Werie den DCM-Extrakt ausweisen, ist der
Einsatz von E. globulus (lufttrocken) im Sulfitaufschluss im Hinblick au$tdrende
Extraktstoffe unkritisch. Da die Entrindung von Rilyjptusholz Schwierigkeiten bereitet,
konnten phenolische Inhaltsstoffe der Rinde abezjmiell zu Problemen im Sulfitaufschluss
fuhren.

3.7. Festigkeiten der ungebleichten Laubholzzellsfie
3.7.1. Morphologische Daten der eingesetzten Laublzér

Die technologischen Eigenschaften von Laubholzizéfen sind in wesentlich starkerem
MaflRe von der morphologischen Beschaffenheit desstlfies abhéngig als bei den
Nadelholzern. Dies liegt zum einen an der starkefefidifferenzierung mit Tracheiden
(,Fasern®), Gefal3en, longitudinales Parenchym undrkgtrahlen, zum anderen an den
starker ausgepragten Unterschieden in der Fasehwmlogpe. In der Tabelle 27 sind aus
verschiedenen Literaturstelléh*> “® extrahierte Daten zur Morphologie der untersuchten
Laubhdlzer zusammengestellt. Diese Daten stellgefédhre Mittelwerte dar und sind nur als
Anhaltswerte zu betrachten, da die Zellartenzusamseteung und Morphologie zwischen
einzelnen Baumen und auch im Baum starken Schwaekununterliegen, wobei
insbesondere die Wuchsbedingungen und das Baurstdt&en Einfluss haben.

Tabelle 27: Morphologische Daten der in den Aufgskén eingesetzten LaubholZef> *°

Buche Birke Pappel Eukalyptus
Fagus sylvatica | Betula verrucosa Populus tremula Eukalyptus globulus

Rohdichte (g/cm3) 0,68 0,61 0,45 0,52
Faseranteil (Vol.-%) 40 65 60 60

Faserlange (um) 800 1000 1300 1000
Faserdicke (um) 14,6 13,8 21,4 14,3
Wanddicke, 2w (um)* 7,5 5,3 4,3 5,6

Lumen (um) 7,1 8,5 15,0 8,7

Wandigkeit, 2W/L** 1,06 0,62 0,29 0,64
Schlankheitsgrad *** 54,8 72,5 61,0 69,9

* 2w = zweifache Wandicke; ** = Runkelfaktor = Quotient aus zweifache Wanddicke zu Lumen; *** = Faserlange zu Faserdicke

Starke Unterschiede zwischen den eingesetzten &tdrstsind nicht nur in Bezug auf die
Rohdichte und den Faseranteil, sondern auch in @em die Faserdimensionen und den
davon abgeleiteten Kennzahlen, dem Runkelfaktordemd Schlankheitsgrad, gegeben. Diese
Unterschiede haben natirlich einen starken Einflussdie Festigkeitseigenschaften der aus
diesen Rohstoffen hergestellten Zellstoffe. Beziglier Dimensionen liefern Pappel- und
Buchenfasern die gegensatzlichen Extremwerte. Dw@3lgmigen, aber dinnwandigen
Pappelfasern mit niedrigem Runkelfaktor kollabiesehr leicht und bilden bandchenférmige,
flexible Fasern mit hoher Bindungsflache aus. Deige weisen daraus hergestellte Papiere
eine hohe Dichte, eine niedrige Opazitat und hob#-Rund Berstfestigkeitswerte auf. Im
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Gegensatz dazu sind die Buchenfasern sehr dickgamdl englumig. Aufgrund des daraus
resultierenden hohen Runkelfaktors bleibt die Raforen der Fasern nach dem Aufschluss
weitgehend erhalten, was zu volumindsen Papiereh guter Opazitat fuhrt. Wegen der
Rohrenform der steifen Fasern und ihrer hohenigkeit ist die fir Zwischenfaserbindungen
verflugbare Faserflache gering, was sich im Zusamnnmmken mit dem geringen Faseranteil
und der geringen Faserlange in niedrigeren Wertén Rei3- und Berstfestigkeit
niederschlagt.

3.7.2. Festigkeiten der Buchenzellstoffe

Die Festigkeitseigenschaften ausgewahlter Buchksta#é sind in den Abbildungen 40-43
zusammengefasst. Fur die LH-Zellstoffe wird auf éleasentation der Festigkeiten im
Tear/Tensile-Plot verzichtet, da diese Ergebniddbusg fir LH-Zellstoffe wenig aussage-
kraftig ist.
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Der nach dem sauren Sulfitverfahren hergestellter@ezzellstoff mit einer Kappazahl von
18,7 CD 46) liegt hinsichtlich der Reil3festigkeit mit Wertewischen 55-60 Nm/g bzw. mit
Reil3langen zwischen 5,5-6 km bei 30 °SR auf demediv industriell erzeugter
Buchensulfitzellstoffe (Abbildung 40). Fiur die hs#turen Sulfitzellstoffe mit Kappazahlen
unter 30 wurden entsprechende Werte ermittelt. béim Aufschluss auf eine héhere von 35
konnte im halbsauren Aufschluss eine Festigkeitgsteng auf Gber 6 km erzielt werden
(CD 47). Dahingegen weisen aller Magnefitzellstoffe diettbessere Reil3langen von 6,5 bis
Uber 7 km bei einem Mahlgrad von 30 °SR auf. Dgtsauch flr den Magnefitzellstoff mit
der niedrigsten Kappazahl von 25 der FdAlID(29). Dies steht im Einklang mit den
Ergebnissen, die mit Einsatz der Nadelhdlzer dramlirden, und bestétigt, dass der
Magnefitaufschluss gegeniber dem sauren oder hathsaSulfitaufschluss reil3festere
Zellstoffe liefert.

Beim Vergleich der Berstfestigkeitswerte der Budwdistoffe wird eine entsprechende
Anordnung der Zellstoffe erhalten (Abb. 41). Die dviafitzellstoffe heben sich deutlich vom
Referenzzellstoff, aber auch von den halbsaurenfit&listoffen mit gleichem
Kappazahlniveau ab. Dahingegen liefert die Gegastddking der Durchreil3festigkeitswerte
ein indifferentes Bild. Die niedrigste Durchreil3fgkeit des Magnefitzellstoffe€D 27 steht
dabei wegen der gegenlaufigen Entwicklung von ReiRd Durchreil3festigkeit aber im
Einklang mit der hdchsten Reif3lange dieses ZefestafAbb. 42).
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Abbildung 42: Durchreil3festigkeit der BuchensuHitgtoffe

3.7.3. Festigkeiten der Birkenzellstoffe

BekanntermalRen ist Birke ein sehr guter Rohstoff dén Sulfataufschluss und daraus
hergestellte Sulfatzellstoffe zeichnen sich durochehWerte fir die Festigkeiten aus, welche
im Wesentlichen durch die Faser-zu-Faser-Bindurggpragt werden. Dass aus Birkenholz
hergestellte Zellstoffe Uber gute Festigkeitseighaften verflugen, erklart sich aus den in
Tabelle 28 aufgefuhrten morphologischen Daten. kengléich zu anderen Laubhélzern weist

Birkenholz einen recht hohen Anteil an Fasern mitdm Schlankheitsgrad aus. Gegentber
der Buche sind die Fasern langer und der Runkelifdidgt niedriger, was vermuten lasst,

dass die aus Birkenholz erzeugten Sulfitzellstgfgeniiber den analogen Buchenzellstoffen
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deutliche Vorteile hinsichtlich der Rei3- und Bégstigkeit aufweisen sollten. Aus den
Abbildungen 43 und 44 geht eindeutig hervor, dass duch zweifelsfrei der Fall ist. Sogar
die Durchreil3festigkeit liegt etwas hoher (Abb. ,4&ps in erster Linie auf die langeren
Fasern und den hoheren Faseranteil zurtickzufllstember auch bei niedrigem Mahlgrad
darin begrindet ist, dass die Fasern wegen degreasBaserbindungsvermogens starker in
der Matrix des Prifblattes eingebunden sind unk samit beim Prufvorgang nicht so leicht
herausziehen lasst.
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Abbildung 43: Reil3festigkeit der Birkensulfitzetfe
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Abbildung 44: Berstfestigkeit der Birkensulfitzetfe

In Bezug auf die Festigkeiten der nach den unteedtibhen Magnesiumsulfitverfahren
hergestellten Zellstoffe kdonnen entsprechenden agess wie fir den Aufschluss von
Buchenholz getroffen werden. Auch beim Aufschlues Birkenholz liefert das Magnefit-
verfahren auf hohe Kappazahlen die mit Abstandelnegterte fir Reil3- und Berstfestigkeit.
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Anhand des Zellstoffe€D 38 ist allerdings klar zu erkennen, dass dieser glestsvorteil
gegenuber dem Referenzzellstoff ganzlich verlommeg kann, wenn der Magnefitaufschluss
auf eine zu niedrige Kappazah! gefiihrt wird (siabeh®?). Der deutliche Festigkeitsvorteil
der Magnefitzellstoffe - auch gegenuber dem unadisdauren Bedingungen aufgeschlossenen
Zellstoff mit hoher KappazahCD 21) - ist nur dann gegeben, wenn der Aufschluss beihn
hoher Kappazahl abgebrochen wird. So kann die Regél bei 30 °SR gegenlber dem sauren
Referenzzellstoff um Uber zwei Kilometer auf 9 kmstpigert werden, obwohl dieser im
Vergleich zum entsprechenden Buchenzellst@D @5) mit einer Reil3lange von 7 km
bereits ein beachtliches Festigkeitsniveau aufweBie deutliche Uberlegenheit der
Birkensulfitzellstoffe gegentber den Buchenzellsiofin Bezug auf die Reil3festigkeit wird
vor allem daran deutlich, dass alle hergestelltekeBzellstoffe bei 30 °SR eine Reil3lange
von Uber 7 km aufwiesen, wahrend dies bei den BhstliBtzellstoffen nur bei einem der
Magnefitzellstoffe der Fall war.
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Abbildung 45: Durchreil3festigkeit der Birkensulétistoffe

Die stark ausgepragten Unterschiede zwischen Buchew Birkenzellstoffe in der
Reil3festigkeit, der wichtigsten Festigkeitseigea$chir unter sauren pH-Wertbedingungen
erzeugte Sulfitzellstoffe, werden ganz besonderstlide, wenn die Festigkeiten der
Zellstoffe in einem Diagramm gegenubergestellt wardvie dies in Abb. 46 fir die sauren
und halbsauren Zellstoffe und in Abb. 47 fir diegvefitzellstoffe praktiziert wurde. Bereits
beim (halb)sauren Sulfitaufschluss ist ein enorfetential zur Festigkeitssteigerung durch
Einsatz von Birken- statt Buchenholz zu erkenneas Potential zur Erh6hung der Reil3lange
ist aber noch weitaus hoher, wenn das Magnefithezfa angewendet wird. Die Staffelung
der Kurven fir die gegen den Mahlgrad aufgetragdteilRfestigkeit der Birken-
magnefitzellstoffe zeigt zudem, dass die Festigkeitthung durch Einsatz von Birken- statt
Buchenholz betréachtlich gesteigert werden kann,rweer Aufschlussgrad verringert wird
und somit Zellstoffe mit hohen Kappazahlen zwiscB@mund 40 erhalten werden.

Diese Birkenmagnefitzellstoffe mit hoher Kappazalgisen tbrigens auch deutlich héhere
Rei3langen auf als unter den Ublichen industrieBadingungen aufgeschlossene saure
Fichtensulfitzellstoffe.
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Abbildung 46: Vergleich der Reil3festigkeit der sauund halbsauren Buchen- und Birken-
Sulfitzellstoffe
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Abbildung 47: Vergleich der Reil3festigkeit der Banhund Birken-Magnefitzellstoffe

3.7.4. Festigkeiten der mit Beimischung von Birke érgestellten Buchensulfitzellstoffe

Wegen der begrenzten Verfluigbarkeit von BirkenhalzDeutschland kommt der alleinige
Einsatz dieses Rohstoffes fur deutsche Sulfitzdgfiserke nicht in Frage. Die Ergebnisse der
Buchenholzaufschlisse mit Beimischung von Birkenlalben aber gezeigt, dass durchaus in
Betracht gezogen werden kann, nur 5 bis 10 % BieEnzuzusetzen, allerdings nur, wenn
der hohe Extraktstoffgehalt des Birkenholzes zudeiernsthaften Komplikationen fuhrt.
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Die deutlich besseren Festigkeitswerte der herlifeste Birkensulfitzellstoffe lassen

vermuten, dass sich bereits die Zumischung kleiiengen an Birkenholz positiv auf die
Festigkeitseigenschaften auswirken konnte. AusediesGrunde wurden einige der aus
Buche/Birke hergestellten Zellstoffe auf ihre Fglatiten hin untersucht. Zum einen werden
die hergestellten sauren Sulfitzellstoffe miteirendierglichen (Abb. 48), zum anderen
wurden Zellstoffe ausgewéhlt und miteinander vergin, die im halbsauren Sulfitaufschluss
oder im Magnefitaufschluss auf hohe Kappazahlegemahlossen worden waren (Abb. 49).

Aus Abbildung 48 geht hervor, dass bereits gerityggaben an Birkenholz in der
GroRRenordnung von 5 bis 10 % zu einem eindeutitptiEbaren Anstieg in der Reil3lange
fuhren. Dies wird anhand der hohen Reil3lange deesairkenzellstoffes verstandlich, der
zu Vergleichgrinden in der Abbildung 48 mit aufdetiist.

Dass derart geringe Beimengungen von BirkenholAufschluss von Buchenholz einen klar
ausgepragten Einfluss auf die Reil3festigkeit hakenn dadurch begriindet werden, dass die
Birkenfasern langer und vor allem flexibler sinderiggere Zellwanddicke, geringere
Wandigkeit) als die Buchenfasern, so dass mehr atstelle zwischen den Fasern gegeben
sind und sich dadurch vermehrt Wasserstoffbrickehbiigen aufbilden kénnen.

Auch der Vergleich der halbsauren Sulfitzellstaffed der Magnefitzellstoffe, die zu 100 %
aus Buchenholz oder mit 5- bzw. 10 % Birkenholzhmiergestellt worden waren, zeigt den
positiven Effekt der Zumischung geringer MengerBakenholz eindeutig (Abb. 49).

In Hinblick auf die Problematik, dass Buchensuéilgtoffe oftmals zu geringe Festigkeiten
aufweisen, ist es somit durchaus erwégenswert, ngeriMengen an Birke zum
Buchensulfitaufschluss zuzusetzen.
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Abbildung 48: Vergleich der Reil3festigkeit der &8ishe, Birke und Mischung beider
Rohstoffe hergestellten sauren Sulfitzellstoffe
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Abbildung 49: Vergleich der Reil3festigkeit ausgelgitBuchenzellstoffen mit Zellstoffen,
die unter Beimengung von 5 bzw. 10 % Birkenholzykstellt wurden

3.7.5. Festigkeiten der Pappelzellstoffe

Aus zuvor dargelegten Grunden wurden nur Aufsclelisst Pappelholz als alleinigem
Rohstoff durchgefiihrt und darauf verzichtet, Pappal Aufschluss von Buchenholz
beizumischen. An ausgewahlten Pappelzellstoffen dewur die papiertechnologischen
Eigenschaften bestimmt. Die Festigkeitseigenschafieeser Zellstoffe werden in den
Abbildungen 50-52 prasentiert.

Fur die Pappelsulfitzellstoffe ist eine straffe f&tiung der von den Zwischenfaserbindungen
abhangigen Festigkeiten zu erkennen. Trotz derrsctieede in den Kappazahlen der flr den
Vergleich herangezogenen Zellstoffe kann eindetagjgestellt werden, dass sowohl die
Rei3lange als auch die Berstfestigkeit mit Erhohuleg pH-Wertes im Sulfitaufschluss
ansteigen.

Es zeigt sich an den Pappelsulfitzellstoffen erndass das Magnefitverfahren die héchsten
Festigkeitswerte liefert. Es zeigt sich in dieseall Ruch aber, dass die Festigkeiten der
halbsauren Sulfitzellstoffe Gber den der saurereReizzellstoffe liegen, was offensichtlich
nicht nur auf die héheren Kappazahlen der halbsatdfitzellstoffe zuriickzufuhren ist.

Interessant ist die Durchreil3festigkeit der versdbnen Pappelsulfitzellstoffe. Aufgrund der
niedrigeren Werte der sauren Sulfitzellstoffe flie dReil3- und Berstfestigkeit und dem
normalerweise revers-reziproken Verhalten der sthén und dynamischen Festigkeits-
eigenschaften waren hohere Durchreil3festigkeit@sedi Zellstoffe zu erwarten. Aus der
Abb. 51 geht aber hervor, dass dies nicht der iBallDie Durchreil3festigkeitswerte dieser
sauren Sulfitzellstoffe liegen sogar, trotz derimgeren statischen Festigkeitswerte, auf
niedrigerem Niveau als fur die halbsauren Sulfitd die Magnefitzellstoffe.
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Abbildung 50: Reil3fgg®it der Pappelsulfitzellstoffe
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Abbildung 51: Berstfestigkeit der Pappelsulfitztfte

Eine mogliche Erklarung des abweichenden Festigkaihaltens der Pappelzellstoffe im
Vergleich zu den anderen Laubholzzellstoffen kararind gesehen werden, dass die
Pappelfasern sehr diinne Faserwande aufweisen {Gibledle 28), die durch den intensiveren
hydrolytischen Angriff unter den starker sauren iBgdngen einer starkeren Schwachung
unterliegen als dickwandige Fasern.

Die Fasermorphologie der Pappelfasern erklart eiishte Mahlbarkeit der Pappelzellstoffe
und auch die Festigkeitsunterschiede zu den ewmtspnden Buchensulfitzellstoffen. Die
etwas langeren, sehr weitlumigen und dinnwandiggpélfasern kollabieren sehr leicht und
bilden breite, diinne Faserelemente aus, die sichameinanderlagern kdnnen, was sich
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positiv auf die Reil3- und Berstfestigkeit, aber atagauf die Durchreil3festigkeit auswirkt.

Demzufolge weisen die ungebleichten Pappelsulfgizdfe bessere statische

Festigkeitseigenschaften auf, aber die Durchreii@fest und auch das spezifische Volumen
liegen wesentlich niedriger als fur die Buchenzeffs.
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Abbildung 52: Durchreil3festigkeit der Pappelsuéiltgtoffe

Mit Blick auf den moglichen Anbau von Pappeln iraftagen, muss bericksichtigt werden,
dass die juvenilen Fasern von jungem PappelholZKausumtriebsplantagen noch dinnere
Zellwande aufweisen, was die hier aufgezeigtenkigf@och verstarkt. Die Morphologie der
Pappelfasern und der Aspekt der Nutzung von auguotriebsplantagen stammendem Holz
bedingt, dass es bei Einsatz von Pappelholz im ngesen Malde vorteilhaft ist, das
Magnefitverfahren anzuwenden und den Aufschlussnbeh hoher Kappazahl zu beenden,
vorausgesetzt derartige Zellstoffe lassen sichwaitretbaren Aufwand auf das geforderte
WeilRgradniveau bleichen.

Die Beimischung von Pappelholz zum Sulfitaufschlues Buche wurde im Rahmen des
Forschungsvorhabens — letztlich auch aus Zeitgriirdeicht untersucht. Man kann aber im
Analogieschluss zu den Untersuchungen zur Beimisgiwon Birkenholz davon ausgehen,
dass sich der Zusatz von 5-10 % Pappelholz audhpasf die Reil3festigkeit der Zellstoffe
auswirkt, da die eher steifen, bindungsarmen Buslétiasern besser in das Blattgeflige
eingebunden werden. Allerdings durfte der posiBugluss weniger stark ausgepragt sein als
bei Beimengung von Birkenholz. Weiterhin muss dadnaeth der Kapazitatsverlust in der
Kocherei bericksichtigt werden, der durch die seiledrige Rohdichte des Pappelholzes
bedingt ist.

3.7.6. Festigkeiten der Eukalyptuszellstoffe
Die Festigkeiten einiger der Magnefitzellstoffe,e dauf Basis lufttrockeneEucalyptus

globulus Hackschnitzel aus Chile hergestellt wurden, sindden Abbildungen 53-55
zusammengefasst.
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Abbildung 53: Reil3festigkeit der nach dem Magnefitahren hergestellten
Eukalyptuszellstoffe

== Magnefit, Kappa 20,4 (CD 81
—&— Magnefit, Kappa 23,8 (CD 82
(

=4— Magnefit, Kappa 27,1 (CD 84

BURST INDEX [kPa x m2(g]

)
)
)
== Magnefit, Kappa 31,0 (CD 87)

—&— Magnefit, Kappa 37,4 (CD 88)

0 T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

MAHLGRAD [SR]

Abbildung 54: Berstfestigkeit der Eukalyptuszelfsto

Aus den Abbildungen 53 und 54 geht hervor, das$ &e Einsatz von Eukalyptus im
Magnefitaufschluss eine hohe Kappazahl von UberaB@estrebt werden sollte, wenn
Zellstoffe mit deutlich verbesserten Bindungseigbasten hergestellt werden sollten. Ba
globulus und demzufolge auch die daraus hergestellten td##s einen vergleichsweise
niedrigen Hemicellulosengehalt aufweisen und digeFaeher dickwandig und somit wenig
flexible sind, weisen die Eukalyptuszellstoffe miedrigerer Kappazahl niedrige Werte fir
Reil3- und Berstfestigkeit auf, die bei einem Maathrom 30 °SR nur auf dem Niveau wie
analoge Buchenzellstoffe liegen. Die geringe Birghiahigkeit dieser Eukalytpuszellstoffe
tritt auch anhand der niedrigen Festigkeitswerte uwlegemahlenen Zellstoffe deutlich zu
Tage. Die Eukalyptuszellstoffe mit hbherer Kapp&aahveisen dahingegen deutlich bessere
statische Festigkeiten auf und Ubertreffen entémmede Buchenzellstoffe recht deutlich.
Auffallend sind die hohen Mahlgrade der ungemahiegellstoffe sowie die sehr leichte
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Mahlbarkeit. Beide Eigenschaften durften im Weselmén dadurch bedingt sein, dass
getrocknetes Holz fur die Aufschlisse eingesetatdeuEs sollte auch darauf hingewiesen
werden, dass sich die Verwendung von trockenem Hhalehteilig auf die Reil3- und

Berstfestigkeit daraus hergestellter Zellstoffevérd, wohingegen die Durchreil3festigkeit
dadurch etwas verbessert wird. Erwahnenswert istedan, dass sich die hergestellten
Eukalyptuszellstoffe durch hohe spezifische Volumirund hohe Werte fur den

Lichtstreuungskoeffizienten auszeichneten.

Insgesamt betrachtet liefern Eukalyptusmagnefgigie ein ahnliches Eigenschaftsprofil

wie Buchensulfitzellstoffe, so dass der Zusatz Jewkalyptushackschnitzel im Sulfit-
aufschluss von Buchenholz i. d .R. unkritisch seilite.
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Abbildung 55: Durchreil3festigkeit der Eukalyptusgteiffe

3.8. Untersuchungen zur Bleiche der Laubholzzellstte

3.8.1. Bleiche von sauren Buchen- und Birkensulfigtlstoffen

Fur die Bleichuntersuchungen an sauren Buchen- Rirkensulfitzellstoffen wurden vier
Zellstoffe ausgewahlt. Neben jeweils einem saurechBn- CD 46) und Birkensulfitzellstoff
(CD 19) wurden zwei weitere Zellstoffe fur die Bleichursiechungen herangezogen, die mit
hauptsachlichem Einsatz von Buchenholz und Beimeggeon 5 % CD 44) bzw. 10 %
Birkenholz (CD 43) hergestellt worden waren. Abveicd von den Bleichuntersuchungen an
den sauren Nadelholzsulfitzellstoffen wurde diei@isequenz Q-Ryo-Ag-Pnaon anstatt der
Bleichsequenz Q:RorPnaon angewendet, die zuvor bereits fir die Bleiche ltibsauren
NH-Sulfit- und der NH-Magnefitzellstoffe Anwendurfgnd. Diese Anderung der Bleich-
sequenz fiur die sauren Laubholzsulfitzellstoffe deurvorgenommen, da die Laubholz-
zellstoffe leichter bleichbar sind als entsprecleeridadelholzzellstoffe und sich diese
Bleichsequenz als durchaus tauglich erwiesen hatauch Nadelholzzellstoffe mit hoher
Ausgangskappazahl auf hohe Weil3grade zu bleichertel® Argumente fur die Wahl dieser
Bleichsequenz mit initialer\go-Stufe waren die damit verbundenen Vorteile hirtict der

zu emittierende CSB-Last und die bessere Vergleiddt zur Bleiche der halbsauren
Sulfitzellstoffe und der Magnefitzellstoffe mit hein Ausgangszellstoffen. Diese machen die
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Anwendung der Bleichsequenz @48-Ag-Pnaon erforderlich, wenn die aus der Bleiche
resultierende CSB-Endbelastung gegeniber der Blemdr sauren Sulfitzellstoffe mit
niedriger initialer Kappazahl nicht wesentlich hblaeisfallen soll, da dies bei industrieller
Anwendung nicht zu akzeptieren ware. Fur die Bleidler Laubholzzellstoffe wurde wegen
deren leichterer Bleichbarkeit ein hoherer Zielwge#tl von mindestens 86 % ISO
vorgegeben. Die Ergebnisse der Bleichuntersuchuageden sauren Buchen- und Birken-
sulfitzellstoffen sind in der Tabelle 28 zusammédagst.

Tabelle 28: Bleiche der sauren Buchen- und Birkéitzellstoffe unter Anwendung der
Bleichsequenz QRo-Ag-PnaoH

Peroxidverbrauch
Bleich-| Zeit | Temp.| SD |DTPA| MgO | Na,SiO;|NaOH|H,O,| FAS|pH in| pHout| % vom | bez. auf| Aus- | WeiR3- [ Kappa-| DCM CsB
stufe h T % % | techn. % % % % Einsatz atro beute | grad zahl % kgt
% % % %1SO
- Saurer Buchensulfitzellstoff (CD 46) 47,0 | 51,3 18,7 0,27

Q 0,5 60 3 0,2 5,9 6,1 99,2 | 553 - - 9,2
Pwmgo 4 85 11 1,5 0,1 3,0 9,3 8,8 82,7 2,48 97,3 | 84,0 74 - 34,2
Aq 0,5 60 3 0,1 2,9 3,6 99,6 | 86,2 6,9 - 2,9
Pnaon | 4 80 10 0,60 | 0,75 11,3 10,1 38,6 0,31 98,4 | 88,8 5,5 0,21 10,1
gesamt: 94,6 >= 564

Ausbeute, gebleicht: 44,5 %/otro Holz

Saurer Birkensulfitzellstoff (CD 19) 4822 | 375 20,3 0,62
Q 0,5 60 3 0,2 6,2 6,4 98,2 43,4 - - 16,2
Pugo 4 85 11 1,5 0,1 3,0 9,3 8,7 94,0 2,82 97,1 | 80,7 7,8 - 32,4
Aq 0,5 60 3 0,1 3,2 3,8 99,6 | 86,8 7,1 - 3,0
Prnaon | 4 80 10 0,60 | 0,75 11,4 10,0 44,2 0,33 98,2 | 884 6,2 0,44 10,3
gesamt: 934 >= 619

Ausbeute, gebleicht: 45,0 %/otro Holz

Saurer Bu/Bi 90/10-Zellstoff (CD 43) 48,5 | 48,0 19,2 0,33
Q 0,5 60 3 0,2 6,3 6,6 99,3 | 49,7 17,3 - 9,6
Pugo 4 85 11 15 0,1 3,0 9,5 8,7 87,9 2,64 97,2 83,5 8,0 - 41,2
Aq 0,5 60 3 0,1 3,1 3,5 99,4 87,1 7,7 - 3,2
Prnaon | 4 80 10 0,60 | 0,75 11,3| 10,0 40,1 0,30 98,5 | 88,6 6,5 0,30 6,4
gesamt: 94,5 >= 604

Ausbeute, gebleicht: 45,8 %/otro Holz

- Saurer Bu/Bi 95/5-Zellstoff (CD 44) 48,3 | 50,5 18,9 0,38
Q 0,5 60 3 0,2 6,2 6,6 99,1 52,3 17,0 - 10,3
Pwugo 4 85 11 1,5 0,1 3,0 9,3 8,8 83,4 2,50 97,4 | 84,5 7,6 - 36,0
Aq 0,5 60 3 0,1 2,6 2,9 99,2 | 83,0 7,1 - 2,6
Prnaon | 4 80 10 0,60 | 0,75 11,2] 93 33,3 0,25 98,9 | 88,2 54 0,32 6,4
gesamt: 94,5 >= 553

Ausbeute, gebleicht: 45,6 %/otro Holz

Um den Bleichaufwand fur die Bleiche der Laubhollsteffe in akzeptablen Grenzen zu
halten, wurden nur Vorversuche zur zweiten Perdgidbe durchgefuhrt, um den zur
Erzielung eines ausreichend hohen Endweil3gradesderfichen Peroxid- respektive NaOH-
Einsatz zu ermitteln. Die Einsatzmenge an Bleichtkalien wurde nicht fur die einzelnen
Zellstoffe der jeweiligen Bleichserie differenziersondern fir diese Zellstoffe gleich
gehalten. Auf die Ergebnisse dieser Vorversuchd imir Folgenden nicht eingegangen.

Bei der Bleiche der Nadelholzsulfitzellstoffe sovitefriiheren eigenen Untersuchungen an
Buchensulfitzellstoffen hatte es sich als gilinstigi@sen, in der o-Stufe 3 % HO, und

1,5 % MgO einzusetzen. Wegen der Verwendung vohnischem MgO aus Grinden der
industriellen Anwendbarkeit dieser Bleichstufe wandzudem 0,1 % Wasserglas zugesetzt
Diese Bedingungen wurden fir die Bleiche der vaestdnmen LH-Sulfitzellstoffe
Ubernommen. Fir die Bleichdauer bei 85 °C und 15Staffdichte wurden vier Stunden
festgelegt.
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Die Ergebnisse der Bleiche des sauren Buchenreseistoffes CD 46) zeigen, dass dieser
Zellstoff problemlos mit der Bleichsequenz @Q48-Ag-Pnaon auf einen hohen Weil3grad von
Uber 88 % ISO gebleicht werden konnte. Daflr wurdem insgesamt 3,75 % J,
eingesetzt. Damit liegt die Peroxideinsatzmengegt lmvar um etwa 1-1,5 % hoéher als bei
industrieller Anwendung der Bleichsequenz QRdRPnaon halt sich aber dennoch im
akzeptablen Rahmen. Gegentber dieser konventionBliEchsequenz liegt andererseits die
Ausbeute etwas hoher und die Gesamt-CSB-Frachtiggedweil in der Rigo-Bleichstufe mit
niedrigerem pH-Wert weniger organische Substanzisung geht. Dieseygo-Stufe erwies
sich zudem als auf3erordentlich effektiv in Bezufden erzielten Weil3gradgewinn. Bereits
nach dieser Bleichstufe konnte ein Weil3grad vo8B¥50 erreicht werden. Dies war auch
fur die beiden Zellstoffe der Fall, die unter Bemgang von 5 bzw. 10 % Birkenholz
hergestellt worden warerCD 43, CD 44). Fur den sauren Birkensulfitzellstof€D 19)
wurde dahingegen ein niedrigerer Weil3grad von etibas 80 % ISO nach dieser Bleichstufe
erzielt. Im Hinblick auf den niedrigen Ausgangsvggitl dieses Stoffes von 37,5 % ISO ist
der Weilgradzugewinn durch die @QgB-Bleichbehandlung mit tUber 40 WeiRgradpunkten
aber als aul3erordentlich hoch einzustufen.

Eine anschlieBende saure Wasche, die erfordedichuim Magnesium, aber auch Uber das
technische MgO eingeschleppte Schwermetalle aus delistoff herauszulésen, fihrt
Ublicherweise zu einem deutlichen Weil3gradabfaksxann vermieden werden, wenn - wie
hier praktiziert - DTPA in geringer Menge von 0,Yd#o Zellstoff in der sauren Wasche
zudosiert wird (sogenannte Ag-Stufe). Die absclelie® R.or-Stufe mit geringem Peroxid-
einsatz von 0,75 % zeigte zwar keinen hohen Bléieke aber diese Bleichstufe mit
geringem Einsatz an Bleichchemikalien reichte aus) diese Zellstoffe - auch den
Birkensulfitzellstoff - auf Weil3grade tber 88 % 120 bringen, obwohl die Restkappazahlen
mit Werten Uber 5 noch vergleichsweise hoch lagPas gute Bleichverhalten des
Birkensulfitzellstoffes, der trotz wesentlicher digerer Ausgangsweil3e mit gleichem
Bleichchemikalieneinsatz auf das Weil3gradniveau Bleshenzellstoffes gebracht werden
konnte, zeigt, dass keine Unterschiede in der Bbeidkeit gegentber Buchensulfitzellstoff
bestehen. Allerdings weist der Birkenzellstoff auwtch der Bleiche einen gegeniber dem
Buchensulfitzellstoff eindeutig erhdhten DCM-Wertf.aBei Zumischung geringer Mengen
an Birke kann aufgrund der geringen Unterschied@leichverhalten des Buchen- und des
Birkenzellstoffes gleichfalss kein signifikanter tdrschied im Bleichverhalten und gegenuber
dem Referenzzellstoff festgestellt werden. Der DGMFt ist allerdings leicht erhéht.

Bemerkenswert sind die niedrigen CSB-Werte, die a@es Bleiche dieser sauren
Laubholzsulfitzellstoffe resultieren. Insbesondéegen sie deutlich niedriger als fur den
sauren Fichtenreferenzzellstoff (siehe Abb. 12ksDkann zum einen darauf zurlickgefiihrt
werden, dass dieser Zellstoff unter Anwendung agEusnz Q-RaorPnaon gebleicht wurde
und die erste Ror-Stufe zu einer hohen CSB-Belastung flihrte, zumesrdaber auch an
dem geringeren Einsatz an Wasserstoffperoxid unttoNlauge in der zweiten P-Stufe.
Betrachtet man jedoch das Verhaltnis von Bleichautb zu generierter CSB-Fracht, dann
sind die Korrelation zwischen diesem Fichten- ued dlaubholzzellstoffen nicht stimmig.
Diesbezlglich muss darauf hingewiesen werden, dassicht moglich ist, an den relativ
kleinen Stoffproben, die fur die Bleiche verwendetirden, exakt die gravimetrische
Ausbeute zu bestimmen. Somit muss Uber die ges&giehsequenz immer mit einer
gewissen Fehlermarge hinsichtlich der Gesamtblesleute gerechnet werden. Auch wenn
die Ermittlung der Bleichausbeute mit gewissen Uragegkeiten behaftet ist, kann dennoch
festgestellt werden, dass die Bleichausbeute gisduren LH-Zellstoffe wegen der milderen
Bleichbedingungen hdher liegt als fir den saureshtEnsulfitzellstoff. In Bezug auf die
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Ausbeute an gebleichtem Zellstoff liefert Fichtelzhgedoch im sauren Sulfitaufschluss
deutliche Vorteile, da die Kochausbeute signifikadiher liegt.

Wie zuvor ausgefuhrt, liegt der wesentliche Vortdiér Verwendung von MgO als
Bleichalkali in der RStufe darin, dass das in dieser Stufe anfalleneeldiltrat Gber den
Kochlaugenkreislauf entsorgt werden kann, so dagn#ich nur das Bleichfiltrat aus der
abschlieBenden,FStufe als Uber die biologische Abwasserbehandlumgge zu entsorgende
CSB-Restbelastung verbleibt. Diese ist fur die sawBuchen/Birken-Zellstoffe von rund 10
kg/t aulRerordentlich gering.

3.8.2. Bleiche von halbsauren Buchen- und Birkenditizellstoffen

Fur die Bleichuntersuchungen an unter halbsaurdite®igischlussbedingungen hergestellten
Buchen/Birkenzellstoffen wurde analog zu den Bleidersuchungen an den sauren
Sulfitzellstoffen verfahren. Neben einem BucheZb @7) und einem BirkenzellstofiGD 32)
wurden wiederum zwei Zellstoffe ausgewahlt, die Bitchenholz unter Beimengung von
5 % (CD 40) bzw. 10 % BirkenholzQD 39) hergestellt worden waren. Die Zellstoffe wiesen
gegenuber den sauren Sulfitzellstoffen wesentligiehe Ausgangskappazahlen zwischen 35
und 39 auf. Die Bleichergebnisse flr diese Zelteteind der Tabelle 29 zu entnehmen.

Trotz der wesentlich h6heren Ausgangs- und auchikRgsazahlen nach Bleiche konnten
diese halbsauren Sulfitzellstoffe auf annahernd dische Weildgradniveau wie die
korrespondierenden sauren Sulfitzellstoffe gebteieterden. Dazu war es lediglich
erforderlich, in der abschlieRendeR.firStufe den Einsatz an.B, und NaOH auf jeweils

2 %lotro Zellstoff zu erhdhen. Auch bei der Bleiatieser Zellstoffe zeigte es sich, dass der
Birkenzellstoff unter gleichen Bleichbedingungeri die¢ gleiche Endweil3e gebleicht werden
konnte, obwohl der Ausgangsweil3grad wesentlichriged lag. Des Weiteren ist auch in
diesem Fall kein negativer Einfluss des Zusatze®Biakenholz auf die Bleichbarkeit zu
erkennen. Die etwas niedrigeren Endweil3grade gégentdem reinen Buchenzellstoff
kénnen auf die héheren Ausgangskappazahlen zuriitkgeverden.

Bedingt durch die héheren Ausgangskappazahlen endsdhérferen Bleichbedingungen in
der Riaor-Stufe liegen die Bleichausbeuten flir diese haltesa&ulfitzellstoffe mit 90-92 %
wesentlich niedriger als fir die sauren Sulfitzefie. Demzufolge wurden deutlich hdhere
CSB-Werte von uber 100 kg/t erhalten. Auch die G88cht aus der abschlielRenden P-Stufe,
dessen Filtrat als Restbelastung verbleibt, liegt ier 30 kg/t wesentlich hdher. Im
Vergleich zu einer QqRorPnaowBleiche von sauren Buchensulfitzellstoffen kanerathie

zu emittierende CSB-Restfracht aus der Bleiche demam tber 50 % reduziert werden.

Trotz der hoheren Bleichverluste bleibt ein detdic Ausbeutevorteil bezogen auf den
Holzeinsatz erhalten, da die Kochausbeuten deuthdiner lagen als beim sauren
Sulfitaufschluss auf ein wesentlich niedrigeres agahlniveau.
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Tabelle 29: Bleiche der halbsauren Buchen- unddBisklfitzellstoffe unter Anwendung der
Bleichsequenz QRo-Ag-PnaoH

Peroxidverbrauch
Bleich- | Zeit | Temp.| SD |DTPA] MgO | Na,SiO;|NaOH|H,0,| FAS|pH in| pH out| % vom | bez. auf | Aus- | Wei3- | Kappa-| DCM CSB
stufe h T % % | techn. % % % % Einsatz atro beute | grad zahl % kglt
% % % | %ISO
- Halbsaurer Buchensulfitzellstoff (CD 47) 50,1 | 51,5 35,0 0,38

Q 0,5 60 3 0,2 5,3 57 98,7 | 53,5 - - 13,8
Pmgo 4 85 11 1,5 0,1 3,0 9,2 8,8 87,3 2,62 97,4 | 773 17,4 - 51,2
Aq 0,5 60 3 0,1 3,5 4,2 98,3 | 78,8 - - 3,7
Pnaot 4 80 10 20 | 20 11,8] 10,4 52,2 1,04 97,2 | 879 10,8 0,26 31,8
gesamt: 91,9 = 100,5

Ausbeute, gebleicht: 46,0 %/otro Holz

- Halbsaurer Birkensulfitzellstoff (CD 21) 52,1 | 358 36,6 0,85
Q 0,5 60 3 0,2 6,3 6,7 98,7 | 41,6 - - 18,9
Pugo 4 85 11 1,5 0,1 3,0 9,3 8,5 96,6 2,90 956 | 725 | 17,8 - 54,6
Aq 0,5 60 3 0,1 3,2 3,7 99,1 | 753 - - 4,2
Pnaon | 4 80 10 20 ] 20 11,8 10,0 53,1 1,06 96,8 | 87,3 9,9 0,48 32,1
gesamt: 90,5 > = 109,8

Ausbeute, gebleicht: 47,1 %lotro Holz

- Halbsaurer Bu/Bi 90/10-Zellstoff (CD 39) 53,2 | 48,3 38,7 0,39
Q 0,5 60 3 0,2 6,4 6,7 98,8 49,7 - - 14,9
Pumgo 4 85 11 15 0,1 3,0 9,3 8,7 94,7 2,84 95,4 74,8 21,0 - 56,2
Aq 0,5 60 3 0,1 3,1 3,5 988 | 77,1 - - 4,0
PnaoH 4 80 10 20 | 20 11,9]| 10,1 55,1 1,10 97,0 | 86,4 | 12,4 0,26 36,5
gesamt: 90,3 >= 1116

Ausbeute, gebleicht: 48,0 %/otro Holz

- Halbsaurer Bu/Bi 95/5-Zellstoff (CD 40) 52,7 | 526 36,6 0,22
Q 0,5 60 3 0,2 6,2 6,6 98,4 | 541 - - 16,1
Pmgo 4 85 11 15 0,1 3,0 9,3 8,6 94,0 2,82 958 | 759 | 20,2 - 56,3
Aq 0,5 60 3 0,1 3 3,6 989 | 76,8 - - 4,0
Pneon | 4 80 10 20 ] 20 11,9] 10,3 61,7 1,23 96,9 | 868 | 11,9 0,17 33,2
gesamt: 90,5 > = 109,6

Ausbeute, gebleicht: 47,7 %lotro Holz

3.8.3. Bleiche von Buchen- und Birkenmagnefitzellstfen

Insgesamt wurden fuinf Buchen/Birken-Magnefitzeff&ayebleicht, zwei Buchen-CD 27,

CD 28), ein Birken- CD 31) und wiederum zwei Bu/Bi-Mischzellstoffe mit 5 %va. 10 %
Birkenholzanteil im AufschlusOD 41, CD 42). Die Ausgangskappazahlen dieser Magnefit-
zellstoffe lagen zwischen 32 — 40. Es wurde wieatedie Bleichsequenz Qwgo-Ag-PraoH
angewendet.

Aus der Ergebniszusammenstellung (Tabelle 30) lgehor, dass sich die Magnefitzellstoffe
leichter bleichen lieRen als die korrespondierenuihsauren Sulfitzellstoffe. So konnte fur
die Buchenzellstoffe bereits ein Wei3grad von (B0 ISO nach der\go-Stufe erreicht
werden und auch der Birkenzellstoff wies nach di&iafe einen héheren Weil3grad auf als
der halbsaure Birkensulfitzellstoff. Dieser hohéfeil3grad nach der ersten P-Stufe gestattete
es, den Peroxideinsatz in der 2. P-Stufe fur alleler Tabelle 30 aufgefuhrten Magnefit-
zellstoffe auf 1 % zuriickzunehmen und dennoch degestrebten Endweil3grad von 86 %
ISO zu erreichen. Somit lag der Peroxideinsatz 4ni%o/otro Zellstoff fur die gesamte
Bleichsequenz nur geringflgig hoher als fur diersauBuchen/Birken-Sulfitzellstoffe mit
niedriger Kappazahl. Bemerkenswert ist die starkeriigerung des DCM-Extraktgehaltes
des Birkenzellstoffes, der vor der Bleiche bei fas¥% lag und auf nahezu dem Niveau der
DCM-Werte der Buchenzellstoffe reduziert wurde.
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Die leichtere Bleichbarkeit der Magnefitzellstoftend der dadurch bedingte verringerte
Peroxidbedarf in der letzten Bleichstufe hatte gjagngere CSB-Belastung im Vergleich zur
Bleiche der halbsauren Buchen/Birken-Zellstoffe Eotge. Vor allem konnte die relevante
CSB-Restbelastung aus deg.H+Stufe um etwa ein Drittel auf rund 20 kg/t reduizie
werden.

Tabelle 30: Bleiche der Buchen- und Birkenmagnelistoffe unter Anwendung der
Bleichsequenz QRo-Ag-Pnaon

Peroxidverbrauch
Bleich- | Zeit | Temp.| SD |DTPA] MgO | Na,SiO;|NaOH|H,0,| FAS|pH in| pH out| % vom | bez. auf | Aus- | Wei3- | Kappa-| DCM CSB
stufe h T % % | techn. % % % % Einsatz atro beute | grad zahl % kglt
% % % | %ISO

- Buchenmagnefitzellstoff (CD 27) 50,5 | 58,9 32,0 0,28
Q 0,5 60 3 0,2 6,0 6,7 99,2 | 58,6 - - 11,8
Pmgo 4 85 11 0,1 3,0 9,4 8,7 87,1 2,61 958 | 81,4 | 16,6 - 51,5
Aq 0,5 60 3 0,1 3,4 4,3 97,5 | 83,9 - - 3,7
Pnaon | 4 80 10 125] 1,0 11,8 10,1 65,3 0,65 983 | 87,1 | 11,8 0,21 20,0
gesamt: 91,1 = 87,0

Ausbeute, gebleicht: 46,0 %/otro Holz

- Buchemagnefitzellstoff (CD 28) 50,5 | 579 | 36,6 0,25
Q 0,5 60 3 0,2 6,2 6,9 99,0 | 56,0 - - 12,8
Pugo 4 85 11 15 0,1 3,0 9.4 8,6 89,7 2,69 949 | 822 | 199 - 53,8
Aq 05| 60 3101 3 3.2 98 81,5 - - 4,2
Pnaon | 4 80 10 13 | 10 11,6 103 57,5 0,58 98,4 | 86,6 | 142 | 0,22 18,7
gesamt: 90,6 >= 895

Ausbeute, gebleicht: 45,8 %/otro Holz

Birkenmagnefitzellstoff (CD 31) 529 | 444 37,0 0,93
Q 0,5 60 3 0,2 6,4 6,7 98,8 49,7 - - 13,8
Pumgo 4 85 11 15 0,1 3,0 9,1 8,6 95,5 2,87 95,1 77,6 19,5 - 54,9
Aq 0,5 60 3 0,1 31 4,2 98,4 78,0 - - 4.5
PnaoH 4 80 10 125] 1,0 116 97 52,0 0,52 97,9 | 86,1 12,9 0,33 22,5
gesamt: 90,5 >= 957

Ausbeute, gebleicht: 47,9 %/otro Holz

- Bu/Bi 95/5-Magefitzellstoff (CD 41) 51,8 | 58,8 | 32,2 0,46
Q 0,5 60 3 0,2 6,3 6,4 98,5 | 58,7 - - 14,8
Pumgo 4 85 11 1,5 0,1 3,0 9,4 8,9 86,0 2,58 96,1 | 80,5 17,5 - 51,0
Aq 0,5 60 3 0,1 3.4 4,6 97,8 | 82,1 - - 4,0
PnaoH 4 80 10 125)] 1,0 11,7] 101 58,2 0,58 98,4 | 87,3 13,9 0,26 17,2
gesamt: 91,3 y= 87

Ausbeute, gebleicht: 47,3 %/otro Holz

- Bu/Bi 90/10-Magefitzellstoff (CD 42) 532 | 61,1 | 349 0,38
Q 0,5 60 3 0,2 6,3 6,5 98,8 58,4 - - 13,4
Pumgo 6 85 11 15 0,2 3,0 9,2 8,8 85,3 2,57 958 | 79,5 | 19,1 - 53,2
Aq 0,5 60 3 0,1 34 4.8 98,1 | 82,2 - - 4,3
Pnaon | 4 80 10 1,25 ] 1,0 11,8 10,0 59,7 0,60 98,3 | 876 | 12,4 0,22 18,2
gesamt: 90,5 >= 89,1

Ausbeute, gebleicht: 47,7 %lotro Holz

3.8.4. Bleiche von Pappelsulfitzellstoffe

Fur Bleichuntersuchungen an den hergestellten Pagistoffen wurden jeweils zwei saure
(CD 75, CD 76), zwei halbsaure SulfitzellstoffeCD 68, 69) sowie zwei Magnefitzellstoffe

(CD 65, CD 66) ausgewahlt. Die Bleichergebnisse sind in den lee3l, 32 und 33

aufgelistet.
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Peroxidverbrauch
Bleich- | Zeit | Temp.| SD |DTPA] MgO | Na,SiOs|NaOH|H,O.| FAS|pH in| pH out| % vom | bez. auf | Aus- | Wei3- | Kappa-| DCM CSB
stufe h T % % | techn. % % % % Einsatz atro beute | grad zahl % kglt
% % % | %ISO
- Saurer Pappelsulfitzellstoff (CD 75) 54,9 | 49,7 21,5 0,65
Q 0,5 60 3 0,2 6,2 6,7 98,9 | 59,8 - - 10,3
Pmgo 4 85 11 1,5 0,1 3,0 9,2 9,0 76,9 2,31 96,7 | 82,9 10,0 - 36,5
Aq 0,5 60 3 0,1 3,3 4,7 98,7 | 83,1 8,5 - 3,1
PnaoH 4 80 10 0,60 | 0,75 11,2] 10,0 52,4 0,39 98,6 | 85,7 7,0 0,43 12,4
gesamt: 93,1 = 62,3
Ausbeute, gebleicht: 51,1 %/otro Holz
- Saurer Pappelsulfitzellstoff (CD 76) 56,9 | 49,3 26,1 0,58
Q 0,5 60 3 0,2 6,2 6,4 98,6 | 58,5 - - 11,2
Pwmgo 4 85 11 15 0,1 3,0 9,3 8,7 83,0 2,49 96,2 | 80,7 12,3 - 41,5
Aq 0,5 60 3 0,1 3,2 3,8 99,6 | 825 11,6 - 3,2
Pnaon 4 80 10 0,60 | 0,75 11,3] 10,3 61,2 0,46 98,3 | 86,0 8,2 0,39 12,5
gesamt: 92,9 >= 684
Ausbeute, gebleicht: 52,7 %lotro Holz

Tabelle 32: Bleiche der halbsauren Pappelsulfgiefiie, Bleichsequenz Qwgo-Agq-Pnaon

Peroxidverbrauch

Bleich- | Zeit | Temp.| SD |DTPA| MgO | Na;SiOz|NaOH|H,O2| FAS|pH in| pH out| % vom | bez. auf| Aus- | WeiR- | Kappa-| DCM | CSB
stufe h T % % | techn. % % % % Einsatz atro beute | grad zahl % kglt
% % % | %ISO
- Halbsaurer Pappelsulfitzellstoff (CD 68) 57,4 52,3 29,5 0,53
Q 0,5 60 3 0,2 6,4 6,6 98,7 61,2 25,1 - 16,0
Pugo 6 85 11 0,2 3,0 9,2 8,8 84,1 2,52 97,1 77,2 13,9 - 34,8
Aq 0,5 60 3 0,1 2,9 3,4 98,7 80,0 13,3 - 3,2
PNaoH 4 80 10 2,0 2,0 11,7 11,0 56,6 1,13 97,8 87,6 8,4 0,37 25,5
gesamt: 92,5 >= 795
Ausbeute, gebleicht: 53,1 %/otro Holz
- Halbsaurer Pappelsulfitzellstoff (CD 69) 57,4 | 50,4 36,6 0,60
Q 0,5 60 3 0,2 6,4 6,7 98,9 | 60,0 | 31,8 - 18,6
Pugo 6 85 11 15 0,2 3,0 9,2 8,8 92,4 2,77 97,0 | 753 | 18,9 - 37,5
Aq 0,5 60 3 0,1 31| 345 98,8 | 78,0 | 18,0 - 4,1
Pnaon | 4 80 10 20 | 20 11,6| 10,8 59,7 1,19 97,6 | 86,1 | 11,2 0,45 27,5
gesamt: 92,5 = 87,7
Ausbeute, gebleicht: 48,2 %/otro Holz
Tabelle 33: Bleiche der Pappelmagnefitzellstoffieidhsequenz QWro-Ag-Paon
Peroxidverbrauch
Bleich- | Zeit | Temp.| SD |DTPA| MgO | Na,SiOs|NaOH|H.O.| FAS|pH in| pH out| % vom | bez. auf | Aus- | WeiR- | Kappa-| DCM CSB
stufe h T % % | techn. % % % % Einsatz atro beute | grad zahl % kglt
% % % | %ISO
- Pappelmagnefitzellstoff (CD 65) 579 | 52,1 34,9 0,54
Q 0,5 60 3 0,2 6,4 6,5 98,8 61,4 30,1 - 18,0
Pugo 4 85 11 1,5 0,1 3,0 9,2 8,9 87,1 2,61 96,8 77,9 17,7 - 38,5
Aq 0,5 60 3 0,1 3,2 3,6 99,2 81,2 16,9 - 4,2
PNaoH 4 80 10 2,0 2,0 116 11,0 68,9 1,38 97,4 86,0 11,3 0,41 27,6
gesamt: 92,4 = 88,3
Ausbeute, gebleicht: 53,5 %l/otro Holz
- Pappelmagnefitzellstoff (CD 66) 58,3 | 53,2 37,1 0,53
Q 0,5 60 3 0,2 6,4 6,5 98,5 | 62,8 | 356 - 18,6
Pugo 4 85 11 15 0,1 3,0 9,2 8,9 90,6 2,72 96,8 | 78,2 | 19,3 - 35,6
Aq 0,5 60 3 0,1 3,1 3,5 99,4 | 81,2 | 184 - 3,8
Pnaon | 4 80 10 20 | 20 116 11,1 73,0 1,46 97,5 | 86,0 | 12,3 0,47 26,1
gesamt: 92,4 = 84,1

Ausbeute, gebleicht:

53,9 %/otro Holz
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Fur die sauren Pappelsulfitzellstoffe wurden idsaite Bleichbedingungen wie fir die sauren
Buchen/Birkensulfitzellstoffe angewendet. Nach Biggo-Stufe wurde dabei ein etwas niedri-
gerer Weil3grad erhalten. Demzufolge liegen auch\We3grade fur die endgebleichten
Zellstoffe etwas niedriger. Das etwas schlechteleicBergebnis und auch die hoéheren
Kappazahlen nach der Qrf-Ag-PraorrBleiche kdnnen mit den hoheren Ausgangskappa-
zahlen der beiden Pappelzellstoffe erklart werderch die etwas hoheren CSB-Werte fir die
gesamte Bleiche sowie fur die abschlielRenggPBleichstufe lassen sich auf die héheren
Ligningehalte der Ausgangsstoffe zurlckfihren. $okainn die Aussage getroffen, dass
keine nennenswerten Unterschiede im Bleichverhalegrsauren Pappelzellstoffe gegentber
sauren Buchensulfitzellstoffen gegeben sind. Allegd liegt der DCM-Extraktstoffgehalt
dieser aus Pappelholz hergestellten sauren Sibitzée auch nach der Bleiche héher als fur
die sauren Buchensulfitzellstoffe. Trotz etwas mgerer Bleichausbeute liegt die auf den
Holzeinsatz bezogene Zellstoffausbeute bei Einsatz Pappel- anstatt Buchenholz um
mindestens 5 % hoher.

Dass keine nennenswerte Unterschiede im Bleichiterhaon Pappel- und Buchensulfit-
zellstoffen bestehen, wird durch die Ergebnisse Bé&riche der halbsauren Pappel-
sulfitzellstoffe und der Magnefitzellstoffe nur legt bestatigt. Fir die Bleiche dieser
Pappelzellstoffe mussten der Peroxid- und der N&Di3atz in der abschlieRendeR.&ir
Stufe erhéht werden, um den Zielweil3grad von 8% tu erreichen. Wegen der schérferen
Bleichbedingungen wurde auch eine etwas hohere BS&stung des betreffenden Filtrates
erhalten. Insgesamt betrachtet stimmen aber dietlesbeuten und die CSB-Werte bei
Bleiche der aus Pappel- und aus Buchenholz hetljesteZellstoffe mit hoher
Ausgangskappzahl gut Uberein, wenn die Unterschreder Héhe der Ausgangskappazahlen
bertcksichtigt werden.

Auch fur die halbsauren Sulfitaufschlisse und deghefitkochungen gilt, dass bei Einsatz
von Pappelholz deutlich hohere Zellstoffausbeutzolen auf den otro Holzeinsatz erhalten
werden. Die etwas schlechtere Bleichbarkeit derpPlaplistoffe gegeniber den Buchen-
zellstoffen steht im Widerspruch zu der allgemeirterkenntnis, dass Pappelzellstoffe
aul3erordentlich leicht bleichbar sind, und kann da&t geringen Qualitat der eingesetzten
Hackschnitzel erklart werden.

3.8.5. Bleiche von Eukalyptusmagnefitzellstoffe

Das Bleichverhalten der ausikalyptus globulus hergestellten Magnefitzellstoffe wurde an
zwei Stoffen mit deutlich voneinander abweichen#@ppazahlen von 27CDO 84) und 37
(CD 86) getestet (Tabelle 34). Wie bei der Bleiche defemen Laubholzsulfitzellstoffe wurde
zunachst nach vorangegangener Komplexbildnerbetagdine Ryo-Stufe unter den zuvor
festgelegten Bedingungen durchgefiihrt. In Vorvdisacwurde dann der Peroxidbedarf fur
die Riaor-Stufe ermittelt. Dabei stellte es sich heraussdhs Eukalyptuszellstoffe schwerer
bleichbar waren als die anderen Laubholzmagnetodie, weshalb in der zweiten P-Stufe
nochmals 3% Peroxid bendtigt wurden, um zumindéstden Zellstoff mit niedrigerer
AusgangskappazahlCD 84) den Zielweil3grad Uberschreiten zu kdnnen. Dielsehe
Peroxideinsatz in der zweiten Peroxidstufe erkl&ith aus den relativ niedrigen
Ausgangsweil3graden und dem schlechten Ansprechrefetistoffe auf die Ryo-Stufe, die
nur einen Weil3gradanstieg auf etwas uber 70 % |8@rte. Die CSB-Belastung aus der
Bleiche lag mit 90 kg/t in vergleichbarer GréRemamdg wie fur die anderen LH-
Magnefitzellstoffe. Wegen des hohen Chemikalieraires in der o Stufe wurde aber ein
unginstigeres Verhéltnis zwischen entsorgbarer E@Bht aus den vorgeschalteten
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Bleichstufen und nicht entsorgbarer Fracht aus rdér Natronlauge betriebenen letzten
Bleichstufe erhalten.

Tabelle 34: Bleiche der EukalyptusmagnefitzellgtpBleichsequenz Qrigo-Ag-PnaoH

Peroxidverbrauch
Bleich- | Zeit | Temp.| SD |DTPA] MgO | Na,SiOs;|NaOH|H,O.| FAS|pH in| pH out| % vom | bez. auf | Aus- | Wei3- | Kappa-| DCM CSB
stufe h T % % | techn. % % % % Einsatz atro beute | grad zahl % kglt
% % % | %ISO

- Eukalyptusmagnefitzellstoff (CD 84) 539 | 41,4 27,1 0,18
Q 0,5 60 3 0,2 6,4 6,6 98,2 | 44,7 | 26,5 - 13,2
Pmgo 4 85 11 1,5 0,1 3,0 9,5 9,1 92,9 2,79 96,9 | 66,5 | 155 - 38,4
Aq 0,5 60 3 0,1 3,1 3,2 99,3 | 72,2 - - 3,7
Pnaon | 4 80 10 2,25 ] 3,0 11,5| 10,7 60,7 1,82 96,8 | 87,0 8,6 - 33,8
gesamt: 91,5 >= 89,1

Ausbeute, gebleicht: 49,3 %/otro Holz

Eukalyptusmagnefitzellstoff (CD 86) 57,7 | 37,7 37,1 0,18
Q 0,5 60 3 0,2 6,4 6,8 98,9 | 46,3 35,8 - 11,8
Pugo 4 85 11 1,5 0,1 3,0 6,5 9,1 90,1 2,70 96,8 | 65,7 23,8 - 40,2
Aq 0,5 60 3 0,1 3,1 3,1 995 | 70,6 - - 3,7
Pnaon 4 80 10 225] 30 116) 111 51,1 1,53 96,7 | 84,5 14,8 - 35,2
gesamt: 92,1 >= 90,9

Ausbeute, gebleicht: 53,1 %/otro Holz

Gegenuber dem Einsatz von Buchenholz kann bei &ingan Eukalyptus globulus ein
deutlicher Ausbeutevorteil ausgewiesen werden, walerdings der hohe Splitteranfall im
Aufschluss der luftgetrockneten Eukalyptushackdezlhieinschrankend zu beriicksichtigen
ist.

Trotz der schwereren Bleichbarkeit der Eukalyptlisizdfe, die sicherlich partiell auch vom

Einsatz trockener Hackschnitzeln herriihrt, kann BEimengung geringer Mengen an
Eukalyptushackschnitzeln zum Buchensulfitaufschlsggrund der hier prasentierten
Aufschluss- und Bleichergebnisse als unkritischegefen werden, vor allem ist nicht, wie
bei Einsatz der anderen in dieser Studie untersoditernativen Laubhdlzer, zu befirchten,
dass durch Extraktstoffe bedingte Komplikationefiraten kénnten.

3.9.Festigkeitseigenschaften der gebleichten Laubholz$iizellstoffe
3.9.1. Festigkeiten der gebleichten Buchen- und Bienzellstoffe

In der Abbildung 56 sind die Werte fir den Reildfgstitsindex ausgewahlter saurer
Sulfitzellstoffe dargestellt, die unter Einsatz vBachen- und Birkenholz hergestellt wurden.
Zwecks Veranschaulichung der Uber die Bleiche eietgnen Festigkeitsverluste sind die
Werte fir die jeweiligen ungebleichten Zellstoffet mufgetragen. Auf die Prasentation der
entsprechenden Werte fir die Berstfestigkeit wiedzichtet, da sich die Berstfestigkeit Uber
die Bleiche in der Regel analog zur Reil3lange arki@li und somit die zur Reil3lange der
gebleichten Zellstoffe gemachten Aussagen in géidleise fur die Berstfestigkeit zutreffen.
Da die Durchreil3festigkeit fur die Laubholzzell$¢éohur eine untergeordnete Bedeutung hat,
wird diese nur beim abschlielenden Vergleich auagtter LH-Magnefitzellstoffe
bertcksichtigt.

Aus der Abbildung 56 geht hervor, dass der BucHergazzellstoff CD 46) in der Bleiche
einen erheblichen Verlust an Rei3lange erleide¢s@&i Effekt ist vorrangig darauf zuriick-
zufuhren, dass eine Verringerung an Bindungsfalitigkater den alkalischen Bleich-
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bedingungen auftritt, weil sehr bindungsfahigemsBtff verloren geht. Dies offenbart sich in
extremer Weise fur die ungemahlene Stoffprobe. Mihlung kann der Verlust an
Bindungsfahigkeit partiell kompensiert werden, dasstigkeitsniveau des ungebleichten
Ausgangszellstoffes wird aber keinesfalls erreithtrelevanten Mahlgradbereich von 25-30
°SR betragt der durch die Bleichbehandlung hervofgae Verlust an Reil3lange etwa 1,5
km. Die Abnahme an Reil3festigkeit des Buchenrefe@lstoffes entspricht den Verlusten,
die auch in der industriellen Praxis auftreten. Refolge liegt die Reil3lange des
Buchenzellstoffes auch nach der Bleiche auf demedlivder industriell erzeugten sauren
Buchensulfitzellstoffe. Der aus 90 % Buchen- und%d0Birkenholz hergestellte saure
Sulfitzellstoff (CD 43) verliert in der Bleiche in gleichem Ausmalfi an(Restigkeit. Wegen
der hoheren Ausgangswerte vor der Bleiche liegtRbBélange aber auch nach der Bleiche
hoher. Dies gilt analog fir den mit der HolzmischuB5 % Buche und 5 % Birke
hergestellten sauren Sulfitzellstoff. Aus Griinden dbersichtlichkeit wurde dieser Zellstoff
aber nicht in die Abbildung 56 mit aufgenommen. Baure BirkensulfitzellstoffGD 19)
verfugt auch nach der Bleiche lber die mit Abstheste Reil3festigkeit. Mit 7 km bei einem
Mahlgrad von 30 °SR liegt die Rei3lange um mehr Z6km Uber der des Referenz-
zellstoffes.
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Abbildung 56: Reil3festigkeit der gebleichten sauBechen- und Birkensulfitzellstoffe

Die Reil3festigkeiten der gebleichten halbsaurenhBoe und Birkenzellstoffe sind in der
Abbildung 57 gegen den Mahlgrad aufgetragen. Wiedewurden die Festigkeitswerte der
Ausgangsstoffe zu Vergleichszwecken mit in die Adhlmg aufgenommen, aber nur ein
Zellstoff aus einem Buchenholzaufschluss mit Beigugrg von Birke fur den Vergleich
herangezogen.

Abgesehen vom angehobenen Festigkeitsniveau distaifd, bedingt durch den halbsauren
Sulfitaufschluss auf deutlich héhere KappazahlenVMergleich zum sauren Aufschluss,
finden sich die Abstufungen zwischen den aus deéerschiedlichen Rohstoffen hergestellten
Zellstoffe wieder. Obwohl in diesem Fall der BuMischzellstoff beriicksichtigt wurde, bei
dessen Herstellung der Birkenholzanteil nur 5 gt@té6 betrug €D 40), ist wieder deutlich
zu erkennen, dass dieser gegenuber dem reinen aedtstoff CD 47) deutliche Festig-
keitsvorteile aufweist. Der gebleichte halbsaurek@isulfitzellstoff weist bei 30 °SR sogar
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eine Reil3lange von knapp 8 km auf und ubertrifft debleichten Buchenzellstoff bei diesem
Mahlgrad um 3 km.
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Abbildung 57: Reil3festigkeit der gebleichten hallsea Buchen- und Birkensulfitzellstoffe

Die Abbildung 58 zeigt die Reil3festigkeitswerte @erchen- und Birkenmagnefitzellstoffe,

wiederum vor und nach der Bleiche. Beim Vergleidr €estigkeiten der ungebleichten
Zellstoffe wurde bereits deutlich, dass das Magwefiahren gegentber dem (halb)sauren
Sulfitverfahren Zellstoffe mit deutlich besseremtisichen Festigkeitseigenschaften liefert.
Auch nach der Bleiche der Zellstoffe ist dies dall.FDer Festigkeitsvorteil ist sogar noch

starker ausgepragt, weil der Festigkeitsverlustlen Bleiche geringer ausféllt. Dies kann
sicherlich auch mit der leichteren Bleichbarkeésdir Zellstoffe erklart werden.

Der Festigkeitsvorteil, der mit der Anwendung deagMefitverfahrens erzielt werden kann,
ist vor allem fur den Einsatz von Buchenholz intsent, da nach dem sauren Sulfitverfahren
hergestellte Buchenzellstoffe bedenklich niedrigeilfngen aufweisen. So weist der
gebleichte Buchenreferenzzellsto@ 46) bei einem Vergleichsmahlgrad von 30 °SR eine
Rei3lange von nur 4,3 km auf. Mit einer Reil3langs v,8 km liegt der halbsaure
Buchensulfitzellstoff mit hoher Ausgangskappaz&hi) é8) zwar deutlich besser, dieser wird
in der Rei3lange aber deutlich vom Magnefitzellsi@D 26) tbertroffen, der nach der
Bleiche Uber eine Reil3lange von 6 km bei 30 °SRugeér Auch fur die anderen beiden
Zellstoffe ergeben sich entsprechende, sehr deatliestigkeitsabstufungen gegentber den
sauren und halbsauren Sulfitzellstoffen.

Der Birkenmagnefitzellstoff weist nach der Bleigh@mer noch eine Reil3lange von deutlich
Uber 8 km auf und liegt damit sogar auf gleichemeldu wie die NH-Magnefitzellstoffe (vgl.
Abb. 32). Wie zuvor fur die saure und halbsauresablfussvariante festgestellt, wirkt sich ein
geringer Zusatz von Birkenholz, in diesem Fall 10 &ch im Magnefitverfahren sehr
vorteilhaft auf die Reil3festigkeit - und analog did Berstfestigkeit - aus.
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Abbildung 58: Reil3festigkeit der gebleichten Buchaemd Birkenmagnefitzellstoffe

3.9.2. Festigkeiten der gebleichten Pappel- und Eakyptuszellstoffe

Die Reil3festigkeiten der gebleichten Pappelzelistsind in der Abbildung 59 gegen den
Mahlgrad aufgetragen. Abweichend von der Darstgllder Festigkeiten der gebleichten
Buchen/Birkenzellstoffe wurden die Festigkeiten degebleichten Zellstoffe in diesem Fall
nicht mit aufgetragen. Diese Werte kdnnen der Ahlig 50 entnommen werden.

80
70 4 /A
\'a 60
S
Z, J
X 4
iy 50
o .
Z
40 4
L_'IJ =/ saures Sulfit, Kappa 21,5 (CD 75)
N ) =O= saures Sulfit, Kappa 26,1 (CD 76)
E 30 4 =O= halbsaures Sulfit, Kappa 29,5 (CD 68)
= J =/ halbsaures Sulfit, Kappa 36,6 (CD 69)
20 - == Magnefit, Kappa 34,9 (CD 65)
=/y= Magnefit, Kappa 37,1 (CD 66)
10 v v v v v v v v v v v
10 20 30 40 50 60 70

MAHLGRAD [SR]

Abbildung 59: Reil3festigkeit der gebleichten Papplitzellstoffe

Bei dem Vergleich mit den Festigkeiten der ungehiein Zellstoffe kann festgestellt, dass
der mit der Bleiche der Pappelzellstoffe einhergeleeFestigkeitsverlust moderat ist und
gréRenordnungsmalig 1 bis 1,5 km Reil3lange beégt-estigkeitsabnahme liegt dabei fur
die Zellstoffe mit hoher Ausgangskappazahl etwdsehals fur die sauren Sulfitzellstoffe mit
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niedriger Ausgangskappazahl, was mit dem hoherenchufwand in der abschlielRenden
PnaorrStufe erklart werden kann. Dennoch ergibt sichhan@ch der Bleichbehandlung eine
eindeutige Staffelung der Pappelzellstoffe derdiestass die Magnefitzellstoffe die héchsten
Werte aufweisen, gefolgt von den halbsauren und dauren Sulfitzellstoffen. Der
Festigkeitsvorteil der gebleichten Magnefitzell&#ofegeniber den sauren Sulfitzellstoffen
betragt etwa 1,5 km.

Gegenuber dem Einsatz von Buchenholz resultierEdesatz von Pappelholz in hohere oder
gleich hohe Werte fir die Reil3- und auch die Bestifkeit. Die sehr hohen Werte der
analogen Birkenzellstoffe kénnen aber in keinenh &aeicht werden.

Die Reil3festigkeiten der beiden dagkalyptus globulus hergestellten Magnefitzellstoffe vor
und nach Bleiche werden in der Abbildung 60 prdaeentSehr auffallig sind die extrem
hohen Festigkeitsverluste beider Zellstoffe in Biiche. Die Verluste liegen deutlich héher
als fur den Buchenmagnefitzellstoff (vgl. Abb. 58hd erklaren sich aus der schweren
Bleichbarkeit dieser Zellstoffe bzw. aus dem hoB&richmittelbedarf in der abschlie3enden
Bleichstufe (siehe Tabelle 34). Bedingt durch didsestischen Festigkeitseinbul3en geht der
Festigkeitsvorteil des ungebleichten Eukalyptusteffes CD 88 gegeniber dem Buchen-
magnefitzellstoff mit in etwa gleicher Ausgangskapghl CD 28) verloren, die Reil3festig-
keit des Eukalyptusmagnefitzellstoffes mit niedrege AusgangskappazahCD 84) liegt
sogar noch deutlich niedriger.

Eine weitere Auffalligkeit der gebleichten Eukalygzellstoffe ist die geringe Mahlresistenz,

die sich in einer deutlich schnelleren Mahlentwicld und somit deutlich héheren
Mahlgraden bei gleicher Mahldauer gegentiber deehleghten Zellstoffen &ufliert.
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Abbildung 60: Reil3festigkeit der gebleichten Eukailysmagnefitzellstoffe
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3.9.3. Festigkeitsvergleich der LH-Magnefitzellstdé

Die bisher prasentierten Ergebnisse zum Sulfitduiss verschiedener Laubhdlzer und zur
Bleiche der daraus hergestellter Zellstoffe sowie Daten der papiertechnologischen
Zellstoffprifung lassen die Schlussfolgerung zussdalas Magnefitaufschluss auf hohe
Kappazahlen eine interessante Alternative zum saBudfitverfahren darstellt. Insbesondere
lassen sich mit diesem Prozess auch Holzarten rgohtaufschlie3en, die im sauren
Sulfitaufschluss Probleme bereiten.

Neben der Aufschliel3barkeit der Rohstoffe und ddeicBverhalten der daraus hergestellten
Zellstoffe ist auch das erreichbare Festigkeitsavein wichtiges Kriterium zur Beurteilung
des Aufschlussverfahrens und des darin eingeseRatbgetoffes, da die niedrigen Festigkeits-
werte saurer Sulfitzellstoffes deren Einsatzmodeten oftmals limitieren. Aus diesem
Grunde werden die aus den verschiedenen Rohstdfeagestellten, gebleichten LH-
Magnefitzellstoffe nachfolgend nochmals einem deekVergleich unterzogen. Fiur diesen
Vergleich wurden vier Zellstoffe mit anndhernd ghen Ausgangskappazahlen zwischen
35,0 und 37,4 ausgewahlt und die Festigkeitseideftamn verglichen (Abbildungen 61-63)
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Abbildung 61: Vergleich der Reil3festigkeit von LHalghefitzellstoffen

Die Abbildungen 61 und 62 belegen nochmals die Ahsrestellung, die der Birken-
magnefitzellstoff im Vergleich zu den anderen Lanlbmagnefitzellstoffen inne hat. Fur
diese Ausnahmestellung sind zwei Faktoren aussgélbend: Einerseits die Morphologie der
Birkenfaser mit hohem Schlankheitsgrad und gunstigeinkelfaktor, andererseits die leichte
Bleichbarkeit des Birkenmagnefitzellstoffes, dier Ztolge hat, dass sich die Festigkeits-
verluste in der unter milden Bedingungen durchgeéiBleiche in engen Grenzen halten
(vgl. Abb. 58).

Auch Buchenmagnefitzellstoff zeichnet sich durailmeegute Bleichbarkeit aus, was bereits in
einer friheren Untersuchung sehr klar gezeigt werkiennte®>. Wegen der gleichfalls
schonenden Bleichbedingungen fir den Buchenmagebdiioff traten nur geringe
Festigkeitsverluste im Vergleich zur Bleiche deppgtamagnefitzellstoffes ein, so dass der
Buchenmagnefitzellstoff, trotz geringerer statiscRestigkeit des Ausgangszellstoffes, nach
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der Bleiche in Bezug auf Reil3- und Bestfestigkétoly bzw. etwas besser zu bewerten ist.
Die geringste Reil3- und Berstfestigkeit der LH-Meafijzellstoffe weist der Eukalyptus-
zellstoff auf. Dies ist sicherlich vornehmlich ddsmstand geschuldet, dass luftgetrocknete
Hackschnitzel verwendet wurden, was sich zum eidigekt negativ auf die statischen
Festigkeiten auswirkt, zum anderen aber auch ikidiider eine erschwerte Bleiche des
Zellstoffes und dem dadurch bedingten erhohten cBieittelbedarf diese Festigkeits-
eigenschaften beeintrachtigt.
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Abbildung 62: Vergleich der Berstfestigkeit von [Magnefitzellstoffen
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Abbildung 63: Vergleich der Durchreil3festigkeit vibH-Magnefitzellstoffen

w

Bei den Nadelholzzellstoffen ist tblicherweise geggenlaufiges Verhalten von Reil3- und
Durchreif3lange gegeben. Dass dies fur die Laubbifitzellstoffe nicht zutreffend ist, geht
aus Abbildung 63 hervor. Der Birkenmagnefitzellstoft der mit deutlich Abstand héchsten
Rei3lange verfugt auch eindeutig Uber die hochsedlBnge, gefolgt vom Buchen-,
Eukalyptus- und letztlich dem Pappelmagnefitzetfst®ei den im Vergleich zu den
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Nadelholzfasern sehr kurzen Laubholzfasern wirchalie Durchreil3festigkeit stark von der
Anzahl an Zwischenfaserbindungen gepragt. Bei zinger Ausbildung dieser Bindungen,
wie dies in der Regel im ungemahlenen Zustand diidt, werden die Fasern beim Vorgang
der Durchreil3festigkeitsprifung leicht aus den Resbund herausgezogen, so dass ein
Faserbruch oftmals gar nicht eintritt. Dieser Umdtaerklart, warum Reil3lange und
Durchreif3festigkeit der Laubholzellstoffe mit dickéellwanden die gleiche Reihung zeigen.
Die sehr niedrige Durchreil3festigkeit des Pappehgétzellstoffes erklart sich indes aus der
extremen Dunnwandigkeit der Fasern, die leicht lsumeaint werden kénnen.

4. Zusammenfassung

Fur die deutsche Zellstoffindustrie stellt die ®iaimg einer bezahlbaren, konkurrenzfahigen
Rohstoffversorgung ein existentielles Problem darrch starke Nachfrage nach Industrie-
und Waldrestholz seitens anderer Industriezweigeime zunehmende Rohstoffverknappung
eingetreten. Die dadurch bedingte extreme RohstdB#uerung sowie temporére Versor-
gungsengpasse belasten die Wirtschaftlichkeit idileegmische Zellstoff- und Papierindustrie
in starkem Mal3e. Dies trifft vor allem die deutstl&ulfitzellstoffwerke, da sie verfahrens-
bedingt Uber eine sehr enge Rohstoffbasis verfidgm das saure Sulfitverfahren weist eine
sehr hohe Empfindlichkeit gegeniiber Extraktstoffesbesondere Harz- und Fettséduren, aber
auch gegenuber spezifischen Kerninhaltsstoffen &a&. Fichten- und Buchenholz, die
klassischen Rohstoffe fur den SulfitaufschlussdenVergangenheit im ausreichenden Malie
vorratig waren, bestand keinerlei Notwendigkeitjlene Rohstoffe auf ihre Eignung zu testen
und einzusetzen. Die einschlagige, zumeist selr latieratur stellt diesbeziglich keine
zufriedenstellende Informationsquelle dar, weilhsider Aufschluss- und vor allem der
Bleichprozess in der Zwischenzeit grundlegend \agérhaben. Aus diesem Grunde wurden
alternative Nadelhdlzer (Kiefer, Douglasie) und bhdlzer (Birke, Pappel, Eukalyptus) im
Rahmen dieses Infor-Projektes auf ihre Eignungdiém sauren Magnesiumsulfitaufschluss
und der TCF-Bleiche der Zellstoffe untersucht. Nelem sauren Sulfitverfahren wurden
auch ein halbsaures Sulfitverfahren (pH >2) und Blagnefitverfahren (pHes 4) in das
Untersuchungsprogramm mit aufgenommen, weil sictraktstoffreiche Holzarten damit
besser aufschlieRen lassen und beide Verfahrefriteeitigem Abbruch des Aufschlusses
Zellstoffe mit wesentlich besseren Festigkeitsesgbaften liefern.

Die Untersuchungen zum Magnesiumsulfitaufschluss Madelholz konzentrierten sich auf
den Aufschluss von Fichten- und Kiefernholz. FuidbeHolzarten wurden saure und
halbsaure Sulfitkochungen sowie Magnefitkochungarchigefuhrt. Die Zielkappazahl fur
den sauren Sulfitaufschluss betrug 20, fur die mrdéeiden Aufschlussvarianten wurden
wesentlich héhere Kappazahlen zwischen 30 und gdXialwerte vorgegeben. Saure und
halbsaure Sulfitkochungen wurden auch mit einemsRidfmix aus 80-95 % Fichten- und 5-
20 % Kiefernholz durchgefiihrt. Fir den Aufschluss \Douglasie kam nur das Magnefit-
verfahren zur Anwendung.

Fur den Sulfitaufschluss von Kiefernholz standenge®@stholzhackschnitzel gangiger
Qualitat zur Verfigung. Bei Anwendung des Magneifitahrens, aber auch im halbsauren
Sulfitaufschluss, wurden gegentber dem EinsatzRiohtenholz keine Unterschiede in der
Aufschlie3barkeit festgestellt. Dahingegen wurdensauren Sulfitaufschluss des Kiefern-
holzes deutlich héhere Kappazahlen erhalten atkeinsauren Fichtensulfitreferenzkochung.
Obwohl das eingesetzte Séagerestholz augenscheinlicheinen geringen Kernholzanteil
aufwies, wird die Inhibierung des Aufschlusses alié Reaktion der phenolischen
Kerninhaltsstoffe der Kiefer mit dem Lignin zurteghrt. Auch in den sauren

Sulfitkochungen, die mit Fichtenholz unter Beimigon von 5-20% Kiefernholz
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durchgefuhrt wurden, trat dieser Inhibierungseffekensichtlich auf, denn auch in diesen
Aufschlissen wurden deutlich héhere Kappazahlealterin Bei den anderen Aufschluss-
varianten war dies nicht der Fall, allerdings wudddei auch nicht angestrebt, entsprechend
niedrige Kappazahlen wie im sauren Sulfitaufschiusserreichen. Diese Ergebnisse lassen
die Schlussfolgerung zu, dass es bereits ausraieint,pH-Wert der Aufschlusslosung auf
Uber 2 anzuheben, also einen halbsauren Sulfitsluss durchzufihren, um die den
Aufschluss inhibierende Wirkung der phenolischen riiehaltstoffe der Kiefer zu
unterbinden oder zumindest stark abzuschwachen AD&xchluss von Kiefernholz lieferte
wegen des im Vergleich zum Fichtenholz wesentliégfhenen Harzgehaltes niedrigere
Ausbeuten, und die Kiefernsulfitzellstoffe wieseautlich hdhere Extraktstoffgehalte auf.
Auffallig sind die hoheren Weil3grade, die bei Etmseon Kiefernholz, unabhangig von der
gewahlten Aufschlussvariante, erhalten wurden. ®iEffekte konnten in abgeschwachter
Form auch wiedergefunden werden, wenn nur geringeddn an Kiefernholz im Aufschluss
von Fichte zugesetzt wurden.

Da fur unsere Untersuchungen nur eine kleine MesmgeDouglasienhackschnitzeln zur
Verfiigung stand und der saure Sulfitaufschluss maeamalien durch das im Kernholz
vorhandene Dihydroquercitin auch inhibiert wird, rden nur zwei Magnefitaufschliisse mit
Douglasie als Rohstoff durchgefihrt. Douglasienlenizies sich gegeniber Fichte und Kiefer
als etwas schwerer aufschliebar. Im VergleichFicnte wurden eine niedrigere Ausbeute,
ein hoherer Extraktstoffgehalt und ein geringereei®grad erhalten. Eine Zumischung
geringer Mengen an Douglasienholz kann aber wegangeringen Auspragung dieser
Effekte im Magnefitaufschluss von Fichtenholz ai&nitisch angesehen werden.

Die an den ungebleichten NH-Sulfitzellstoffen dwgefilhrten Untersuchungen der
physikalisch-technischen Eigenschaften zeigtens dis saure Fichtenreferenzzellstoff im
Vergleich zu entsprechenden industriell erzeugtefisibffen ein hohes Festigkeitsniveau
aufwies. Die halbsauren Sulfitzellstoffe weisen edigft nach Kappazahl hohere Festigkeits-
werte auf. Eine Festigkeitssteigerung durch Anwegddes halbsauren statt des sauren
Sulfitverfahrens war jedoch nicht klar erkennbaineEdeutliche Steigerung der statischen
Festigkeitseigenschaften, also der Rei3- und desti@stigkeit, konnte dahingegen bei
Anwendung des Magnefitverfahrens erreicht werdenchAbei vergleichsweise niedriger
Kappazahl von 30 wurden bereits sehr hohe statis@wstigkeitswerte erhalten, die mit
Anstieg der Kappazahl weiter zunahmen und Wertgdren, die durchaus den Festigkeiten
hochwertiger NH-Sulfatzellstoffen entsprachen. Dierchreil3festigkeit liegt aber deutlich
niedriger. Die unter sauren oder halbsauren Bediggua hergestellten Kiefernsulfitzellstoffe
wiesen in etwa das gleiche Festigkeitsniveau weeadialogen Fichtenzellstoffe auf. Auch bei
Einsatz von Kiefernholz wurden die mit Abstand basFestigkeitseigenschaften fir die
Magnefitzellstoffe ermittelt, wobei die Werte fiiredReil3- und Berstfestigkeit jedoch im
Vergleich zu den Fichtenmagnefitzellstoffen etwasdnger lagen, andererseits aber ein
hoherer Durchrei3widerstand erhalten wurde.

Die Festigkeiten der sauren Sulfitzellstoffe, digem Beimischung von 5-20 % Kiefernholz
zum Fichtenholz hergestellt wurden, lagen auf glems Niveau wie die Festigkeiten des
sauren Fichtenreferenzzellstoffes mit niedrigerappazahl und eines halbsauren Fichten-
sulfitzellstoffes mit gleicher Kappazahl. Dies war erwarten, da auch die entsprechenden
Kiefernzellstoffe gegenuber den Fichtenzellstofteme Festigkeitsunterschiede zeigten. Die
beiden Douglasienmagnefitzellstoffe wiesen bei ki@ Durchreil3widerstand deutlich
niedrigere statische Festigkeitswerte auf als dgntén- und der Kiefernzellstoff. Im Grunde
genommen liegt wegen der dickeren Zellwande der glsienfasern nur eine
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Festigkeitsverschiebung in Richtung hdherer Eiaszglffestigkeit vor, das kombinierte
Festigkeitspotential ist gegenuber den Fichten-Kieternzellstoffen als gleich zu bewerten.

An ausgewahlten NH-Zellstoffen wurden Bleichuntersingen durchgefihrt. Fir die sauren
Sulfitzellstoffe wurde die Bleichsequenz QsB+-Pnaon angewendet, fiur die halbsauren
Sulfitzellstoffe sowie die Magnefitzellstoffe kanedBleichsequenz Qmgo-AQ-PnaorrFAS
zum Einsatz. Die sauren Sulfitzellstoffe lieRernsrerhaltnismafig leicht bleichen. Dies traf
auch fur den Kiefern- und den Fi/Ki-Mischzellsto#u, die beide deutlich hdhere
Ausgangskappazahlen aufwiesen. Im Vergleich zuicBée des sauren Fichtenreferenz-
zellstoffes wurde ein nur um 1% erhohter Peroxisigiz bendtigt, um das gleiche
Weiligradniveau von knapp 85 % ISO zu erreichene Enschwerte Bleichbarkeit aufgrund
der Bildung kondensierter Ligninstrukturen durch aRen mit den phenolischen
Kerninhaltsstoffen der Kiefer konnte somit nichstfgestellt werden. Die Abanderung der
Bleichsequenz fir die Zellstoffe mit hohem Lignihg# wurde als notwendig erachtet, um
die Abwasserbelastung gering zu halten. Bei Anwagdeiner initialen Ryo-Stufe kénnen
das Bleichfiltrate aus dieser Stufe sowie aus deur@ Ag-Stufe in den Kochsaurenkreislauf
zurtckgeschleust werden, so dass eine drastisalvieste CSB-Restbelastung resultiert.
Erwartungsgemal erwies es sich als wesentlich sciger, die halbsauren Sulfitzellstoffe
und die Magnefitzellstoffe wegen der hoheren Kappien mit der abge&dnderten
Bleichsequenz zu bleichen. Dennoch konnte der 2ifgrad von 85 % ISO erreicht oder
annahernd erreicht werden. Wird ein deutlich hah&veiRgrad gefordert, dann ist dieser
Ansatz jedoch nicht sinnvoll.

In Bezug auf die Gesamtausbeute nach Bleiche bazagé den Holzeinsatz zeigen die
Untersuchungen, dass Fichtenholz deutlich hohergb@uten liefert als Kiefernholz. Auch
bei Einsatz von Douglasie muss aufgrund dieser rsatbungen mit einem gewissen
Ausbeuteriickgang gerechnet werden. Bei geringem&sgung an Kiefer oder Douglasie
durfte sich dies jedoch kaum negativ auswirken.

Unter sauren pH-Wertbedingungen hergestellte Ralfgtoffe unterliegen in der Bleiche
typischerweise einer starken Abnahme der statis€lestigkeitseigenschaften bedingt durch
den Verlust an Bindungsfahigkeit. Die Reif3lange skasren Fichtenreferenzzellstoffes nahm
im relevanten Mahlgradbereich von 25-30 °SR um ely&m km ab. Verluste in gleicher
GroRRenordnung traten auch in der Bleiche des saWiefern- und des sauren Ki/Fi-
Mischzellstoffes ein. Die Festigkeitsverluste dafbisauren Sulfitzellstoffe lagen mit etwa 1
km bei 25-30 °SR deutlich geringer, wéahrend bei &iche der korrespondierenden
Magnefitzellstoffe sogar hohere Reil3langenverluste2 km hingenommen werden mussten,
was mit den sehr hohen Ausgangswerten erklart wekaden. Die Festigkeitsvorteile der
Magnefitzellstoffe gegenuber den halbsauren Selfgioffen mit vergleichbarem Auf-
schlussgrad gingen damit verloren, d. h. nach deiclibehandlung wurde ein gleiches
Festigkeitsniveau erhalten. Dahingegen erlitt deruddasienzellstoff verglichen zu den
anderen NH-Magnefitzellstoffen einen wesentlichirggaren Verlust an Reil3festigkeit, so
dass nach der Bleiche keine eindeutigen Untersehreder Reil3festigkeit gegeben waren.

Die mit Laubholz als Rohstoff durchgefuhrten Aufsssuntersuchungen befassten sich
schwerpunktméaRig mit dem Einsatz von Buchen-, Birkend Pappelholz. Mit diesen drei
Rohstoffen wurden die drei Aufschlussvarianten msfrechung zu den Untersuchungen
zum Einsatz von Nadelholz durchgefiihrt. Daribeabinwurden Kochungen durchgefihrt,
in denen 5-20 % Birke im Buchensulfitaufschluss eagjzt wurden. Als weiterer Rohstoff
wurden lufttrockene Eukalyptushackschnitzeukalyptus globulus) fir Magnefitkochungen
herangezogen.
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Die Ergebnisse der durchgefiihrten Birkensulfitaiiszese zeigen, dass Birkenholz etwas
schwerer aufschlie3bar ist als Buchenholz und dahter vergleichbaren Bedingungen etwas
hohere Kappazahlen liefert. Die Ausbeuten der Biskéfitkochungen lagen etwas hoher als
fur vergleichbare Buchensulfitkochungen, die Wedldigr der Zellstoffe fielen aber niedriger

aus. Auffallig sind die sehr hohen Extraktstoffgédainsbesondere fur die Magnefit-

zellstoffe. Der Extraktstoffgehalt des sauren &afistoffs lag im Vergleich dazu wesentlich

niedriger. Birkenholz weist einen hohen Gehalt attdn auf, die mdglicherweise unter

starker sauren pH-Wert-Bedingungen teilweise hydisidh abgebaut werden.

Ein Vergleich der Ergebnisse der reinen Buchertkokkhungen mit den Aufschliissen mit 5-
20 % Zusatz an Birkenholz deutet an, dass die Zharsy von Birkenholz zu einer leichten
Erhohung der Ausbeute flihrt, sich aber andererswtmtiv auf den Weil3grad und den
Extraktstoffgehalt auswirkt. Insofern konnten dietérschiede in den Aufschlussergebnissen
bei Einsatz von nur Buchenholz und von nur Birkdnhio den Ergebnissen der Aufschlisse
von Buche mit Beimischung von Birke in abgeschwéchtorm wiedergefunden werden.
Aufgrund der nur geringen Beeinflussung der Aufgsbérgebnisse bei geringer Zumischung
von Birkenholz zum Buchensulfitaufschluss kann waeh werden, dass dies nicht zu
schwerwiegenden Komplikationen fihrt. Allenfallsnkader erhdhte Extraktstoffgehalt der
Birke bzw. des hergestellten Zellstoffs unter Umdgn Gegenmalinahmen wie den Einsatz
von Harzbekampfungsmittel erforderlich machen.

Unabhangig von der gewahlten Aufschlussvariant@ ké&ch Pappelholz etwas schwerer
aufschlieBen als Buchenholz. Dies steht im Widedprzu friheren eigenen Aufschluss-

untersuchungen und zu Literaturdaten. Der Grundrdafirfte in der Beschaffenheit des in

diesen Untersuchungen eingesetzten Pappelholzeselzn sein. Wegen des sehr hohen
Cellulosegehaltes liefert Pappelholz deutlich héh&susbeuten. Dadurch kann der durch die
geringe Rohdichte der Pappel bedingte Nachteil miedrigeren Kocherausbeute unter

industriellen Bedingungen teilweise kompensiert deer Gegenuber den analogen
Buchenzellstoffen ist der WeilRgrad der Pappelzdfistieicht erhoht, aber es werden héhere
Extraktstoffgehalte erhalten.

Die unter Einsatz der lufttrockenen Eukalytushabkgezel durchgefihrten Magnefit-
kochungen lieferten im Vergleich zu den BuchenmétkueEhungen einen geringeren
Aufschlussgrad und einen hdheren Splittergehaltgéiedes héheren Cellulosegehaltes von
Eukalyptus globulus gegentiber Buche wurde eine hohere Ausbeute - ancButstoff -
erhalten. Die Weil3grade der Zellstoffe lagen dadgem etwas niedriger. Der Extraktstoff-
gehalt der Eukalyptuszellstoffe war aul3erordentjehing.

Die Prifung der papiertechnologischen Eigenschafnaus den Rohstoffen Buche, Birke,
Buche mit Zumischung vom Birke sowie Pappel herltsh Zellstoffe zeigt, dass die
statischen Festigkeiten der sauren bzw. halbsa@elfitzellstoffe mit Erhéhung der
Kappazahl deutlich ansteigen. Des Weiteren konimie weitere Festigkeitssteigerung durch
Anwendung des Magnefitverfahrens erzielt werdenMengleich zu den Buchenzellstoffen
wiesen die analogen Birkenzellstoffe extrem hoéhes3- und Berstfestigkeitswerte auf.
Diese gravierenden Festigkeitsunterschiede sp&ygedich auch in den Festigkeiten der
Zellstoffe wider, die auf Basis von Buchenholz Bigimengung von 5-20 % Birkenholz
hergestellt worden waren. Auch diese Ubertrafen ahalogen Buchenzellstoffe in den
statischen Festigkeitseigenschaften noch deutlichHinblick darauf, dass Buchensulfit-
zellstoffe oftmals zu geringe Festigkeiten aufwejsist es somit durchaus erwagenswert,
geringe Mengen an Birke zum Buchensulfitaufschiusaisetzen. Auch die Pappelzellstoffe
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waren den Buchenzellstoffen hinsichtlich der Reaidd Berstfestigkeit Uberlegen, wiesen
aber aufgrund der dinnwandigen, weitlumigen Faselnn niedrige Durchreil3festigkeitswerte
auf. Die Eukalyptusmagnefitzellstoffe mit niedrigeappazahl verfligten Uber ein ahnliches
Festigkeitsprofil wie entsprechende Buchenzellstofei hoher Kappazahl wiesen sie sogar
deutlich héhere statische Festigkeitseigenschafién

Fur die Bleiche der Laubholzzellstoffe wurde dui@hgig die Bleichsequenz Qufd-Aq-
Pnaon @angewendet. Dabei lieBen sich die sauren SulStofie, unabhéngig vom im
Aufschluss eingesetzten Rohstoff, mihelos auf h@Weil3grade bleichen. Wegen der
niedrigen Ausgangskappazahlen wurden nur niedrigsazmengen an Bleichchemikalien
benétigt und geringe CSB-Belastungen erhalten. AuncHer Bleiche der halbsauren LH-
Sulfitzellstoffe und die Magnefitzellstoffe konntker Zielweil3grad von 86 % ISO, trotz der
wesentlich h6heren Ausgangskappazahlen, in fast &dillen erreicht werden, allerdings war
es dafur erforderlich, den Bleichmitteleinsatz ¢tlentzu erhéhen. In Entsprechung zu den
hoheren Ligningehalten dieser Zellstoffe bzw. demuwfch bedingten hoheren Ausbeute-
verlusten in der Bleiche wurden erheblich h6her®®%rte erhalten. Dies ist aber insofern
unkritisch, als dass alle nicht natriumhaltigen i&iéltrate tber Ruckfuhrung in den
Kochsaurekreislauf entsorgt werden kénnen und samitIdealfall nur eine geringe
Restbelastung aus der abschlieRendgsBleichstufe verbleibt. Ein signifikanter Rohstoff-
einfluss auf die Bleichbarkeit der daraus herghetelZellstoffe war nicht erkennbar. Die
etwas schlechtere Bleichbarkeit des Eukalyptudnfiés kann als Rickwirkung des
Einsatzes von lufttrockenem Holz interpretiert vweerd

Auch mit der Bleiche der Laubholzzellstoffe ging neideutlicher Verlust an
Faserbindungsvermdgen und somit an Reil3- und Betigikeit einher. Die Reil3lange des
sauren Buchensulfitzellstoffes nahm bei einem Mad@0 °SR um etwa 1,5 km ab. Verluste
in gleicher GroRenordnung traten bei der Bleiche lbsauren Buchensulfitzellstoffes auf,
wahrend sie fir den Buchenmagnefitzellstoff dehtheringer ausfielen. Da die Festigkeits-
verluste der Zellstoffe, die unter Einsatz von Berdiolz mit Zumischung von Birkenholz
hergestellt worden waren, @hnlich hoch ausfieléeplder durch den Zusatz von Birkenholz
hervorgerufene Festigkeitsvorteil auch nach dercB&in vollem Umfang erhalten. Bei der
Bleiche des sauren und des halbsauren Birkensll§taffes traten trotz des hohen
Ausgangsniveaus erstaunlich geringe Reif3langersterlauf, so dass sich die Festigkeits-
differenz gegeniber den Buchenzellstoffen sogateweiuf Uber 3 km erhohte. Bei der
Bleiche der Birkenmagnefitzellstoffes mussten zetaras hohere Festigkeitsverluste in Kauf
genommen werden, dennoch lieferte dieser Zellsigfijrund des sehr hohen Ausgangswertes
mit Uber 8 km bei 30 °SR die hochste Reil3lange. rdfithin der Bleiche der Pappelzellstoffe
moderate Reif3langenverluste von 1-1,5 km bei 30&&Raten, mussten bei der Bleiche der
Eukalyptusmagnefitzellstoffe starke Festigkeitaystié hingenommen werden. Dies erklart
auch, dass der Eukalyptuszellstoff in einem absBkinden Festigkeitsvergleich der LH-
Magnefitzellstoffe in Bezug auf die Reil3festigke@hlechter abschnitt als der Buchen- und
der Pappelzellstoff, die in etwa auf gleichem Nivdagen. In Bezug auf die Durchreil3-
festigkeit lieferte der Pappelzellstoff die mit Adnsd niedrigsten Werte. Die hdchsten Werte
des Birkenmagnefitzellstoffes sowohl hinsichtliatr dReil3festigkeit als auch hinsichtlich des
Durchreil3widerstands dokumentieren nochmals, des8ickensulfitzellstoffe das eindeutig
hdchste Festigkeitspotential aufweisen.
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