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1. Zusammenfassung

Aufgrund der aktuellen Entwicklungen auf dem Papiermarkt, rechnet Steinbeis Papier mit Eng-
passen hinsichtlich Verfligbarkeit und Qualitat des Rohstoffes grafisches Altpapier. Als Her-
steller von Recyclingpapieren auf Basis von 100 % Altpapier suchte Steinbeis Papier daher
nach alternativen Faserstoffquellen. Hierfiir in Betracht gezogen wurden Agrarreststoffe, wie
z. B. Getreidestroh, die aktuell nicht in einer stofflichen Nutzungskonkurrenz stehen.
Zundachst wurde eine Studie zur Rohstoffverfiigbarkeit beim Deutsche Biomasseforschungs-
zentrum (DBFZ) in Auftrag geben. Im Rahmen dieses Arbeitspaket wurden die Rohstoffverflig-
barkeit unterschiedlicher potenzieller Faserstoffquellen am Standort Gliickstadt untersucht.
Neben dem Anfall faserhaltiger Nebenprodukte der regionalen Landwirtschaft, wurde recher-
chiert wo und in welcher Menge Getreidespelzen als Reststoff der Getreideverarbeitung an-
fallen.

Parallel wurde die Herstellung von ungebleichten und bleichbaren Faserstoffen auf Basis von
Agrarreststoffen untersucht. Als Rohstoffe wurden Weizen- und Gerstenstroh sowie Hafers-
pelzen verwendet.

Fir die Herstellung von ungebleichten Faserstoffen wurde Weizenstroh verwendet. Fir den
Aufschluss wurde das sog. Carbonatverfahren eingesetzt. Hierbei wird das Stroh lediglich mit
Natriumcarbonat (Na,COs) aufgeschlossen. Als Referenz wurden Sodakochungen mit Natri-
umhydroxid (NaOH) durchgefiihrt.

Es konnten so ungebleichte Faserstoffe in hoher Ausbeute (bis zu 72 %) hergestellt werden.
Fiir Anwendungen im Verpackungsbereich sind neben der Zugfestigkeit besonders die Berst-
und Stauchfestigkeit von Bedeutung. Die Faserstoffe besaRen moderate Festigkeiten mit Ten-
sile-Indizes von bis zu 64 Nm/g, Burst-Indizes von bis zu 2,9 kPa*m?2/g und Compression-Indi-
zes von bis zu 28 Nm/g.

Die Referenz-Sodafaserstoffe besallen Ausbeuten von bis zu 67 %. Da NaOH im Vergleich zu
Na,COs eine starkere Alkalinitat besitzt, verlief auch der Aufschluss intensiver. Bei etwas ge-
ringerer Ausbeute lagen die Festigkeiten dafiir etwas héher. Es wurden Tensile-Indizes von bis
zu 76 Nm/g, Burst-Indizes von bis 4,5 kPa*m?/g und Compression-Indizes von bis zu 31 Nm/g

festgestellt.
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Fiir die Herstellung von bleichbaren Faserstoffen wurde neben Weizenstroh auch Gersten-
stroh sowie Haferspelzen verwendet. Fiir den Aufschluss wurde das sog. NACO-Verfahren ein-
gesetzt. Hierbei wird der Aufschlussreaktor zusatzlich mit Sauerstoff beaufschlagt.

Zusatzlich wurde auch noch NaOH als sog. Makeup-Chemikalie eingesetzt, um den Aufschluss
zu intensivieren. Neben dem NACO-Verfahren wurde auch der APMP-Prozess untersucht.
Hierbei wird drucklos (Temperaturen unter 100 °C) und unter Einsatz von NaOH und Wasser-
stoffperoxid (H202) aufgeschlossen. Bei der breiten Rohstoffpalette sowie durch die unter-
schiedlichen Aufschlussvarianten wurde ein breites Spektrum an Ergebnissen erzielt. Die Fa-
serstoffausbeuten lagen im Bereich von 55-70 %. Es konnten Weillgrade von bis zu 44 %ISO
erzielt werden. Die Kappazahlen konnten durch den Aufschluss auf bis zu 15 reduziert werden,
was einem Restligningehalt von lediglich 2,3 % entspricht. Es wurde daher eine gute Basis fir
die anschlieenden Bleichuntersuchungen geschaffen.

Fir die Bleiche der Faserstoffe wurden unterschiedliche vollig chlorfreie (TCF) Bleichsequen-
zen untersucht und entwickelt. Hierbei kam neben Sauerstoff (O) und Wasserstoffperoxid (P)
auch FAS (Formamidinsulfinsdure) zum Einsatz. Zusatzlich wurde die Effektivitat und Notwen-
digkeit einer sauren Wasche (A) und zum Vergleich der Einsatz von Komplexbildnern (Q) oder
vergleichbaren Additiven untersucht. Es wurden gebleichte Faserstoffe mit Weillgraden von
bis zu 73 %ISO hergestellt. Der Restligningehalt bzw. die Kappazahl dieser Faserstoffe lag bei

unter 1 % bzw. 5.

Die Kombination aus hohen lokalen Rohstoffkosten zusammen mit einer negativen Experten-
einschatzung beziiglich der Mobilisierbarkeit zusatzlicher Rohstoffmengen mit hohen Ausbeu-
teverluste und hohen Chemikalieneinsatzmengen fiir die Erzeugung von gebleichten Faser-
stoff ergab eine negative Standorteinschatzung fir die Erzeugung von Faserstoff auf Basis von

Getreidenebenprodukten am Standort Gliickstadt.
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2. Einleitung/Motivation

Das hier beantragte Projekt sollte einen Beitrag sowohl zur nachhaltigen Nutzung vorhande-
ner Rohstoffpotenziale als auch zur Erhéhung der Rohstoffeffizienz im Produktionsprozess lie-
fern. Mit Agrarreststoffen sollten Rohstoffe eingesetzt werden, die in der Landwirtschaft
zwangslaufig anfallen und somit nicht in Konkurrenz, sondern im Einklang mit der Nahrungs-
mittelproduktion stehen (Kuppelprodukte). Durch ein umfangreiches Ressourcenscreening
sollten zunachst die Frage nach der regionalen Verfligbarkeit von Getreidestroh und evtl. an-
derer Agrarreststoffe geklart werden. Durch Einbeziehung des DBFZ und des UBA (Umwelt-
bundesamt) sollte in Kombination mit Akteursgesprachen ein ganzheitliches Bild geschaffen
werden, das moglichst alle Aspekte bei der zukunftsweisenden Umsetzung biobkonomischen
Wirtschaftens berlicksichtigt.

Durch die Nutzung von hochwertigen Strohzellstoff kann der grafische Altpapierkreislauf ge-
stltzt werden. Gelangt der Strohfaserstoff in den Recycling-Kreislauf, konnte der Riickgang an
hochwertigen grafischen Altpapieren bzw. Fasern kompensiert werden. Durch die Zumischung
eines Strohfaserstoffes konnte es moglich sein, mit einem weiterhin hohen Anteil an Altpa-
pier, hochwertige Papierprodukte herzustellen, ohne auf Marktzellstoff auf Holzbasis zuriick-
greifen zu mussen. Wahrend holzbasierten Marktzellstoffen oft auf Basis schnellwiichsiger
Plantagenhdlzer erzeugt werden, kénnte der Einsatz von Agrarnebenprodukten aus regiona-
len Quellen, als 6kologisch vorteilhaft betrachtet werden.

Das zu entwickelnde Verfahren sollte leicht in bestehende Papierwerke implementierbar sein.
Somit kdnnten mehrere Produzenten, die durch die Entwicklungen auf dem Altpapiermarkt in
eine prekdre Lage geraten sind, von dieser Verfahrensentwicklung profitieren, wodurch wie-
derum Arbeitsplatze geschaffen werden kénnten.

Verpackungspapiere aus regional verfligbaren Agrarreststoffen waren optimale Substitutions-
produkte zu vielen Verpackungen aus Kunststoffen, zumal die Herstellung der Papiere sehr

ressourcenschonend ware und diese sich auch viel leichter recyceln lieRen.
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3. Zielsetzung

Ziel des Projektes war die Entwicklung eines Verfahrens zur Erzeugung von Faserstoffen aus
Reststoffen der regionalen Landwirtschaft fir die Herstellung hochwertiger und nachhaltiger
Papierprodukte. Aufgrund des Einsatzes von Stroh, oder auch anderen Agrarreststoffen, han-
delte es sich um einen sehr umweltfreundlichen Ansatz, regional verfiigbare Rohstoffe effi-
zient zu nutzen, um unter Einsatz von Holz erzeugte, weniger 6kologische Papierprodukte
oder sogar Plastikprodukte zu substituieren, die wegen der Entsorgungs- und Umweltproble-

matik stark in die 6ffentliche Kritik geraten sind.

AP 1: Studie zur Rohstoffverfiigbarkeit

Hierfir war es wichtig, zundchst ein umfangreiches Rohstoffscreening durchzufiihren, um
nicht nur die aktuelle regionale Verfligbarkeit von Getreidestroh fiir den Standort von Stein-
beis Papier, sondern auch, um den 6kologischen Mehrwert einer Faserstofferzeugung aus Ge-
treidestroh beziffern und bewerten zu kénnen. Dies sollte in enger Zusammenarbeit mit dem
deutschen Biomasseforschungszentrum (DBFZ) erfolgen und wurde als Unterauftrag verge-

ben.

AP 2: Herstellung eines ungebleichten Faserstoffes

Ein sehr interessanter Ansatz und der innovative Kern des geplanten Forschungsvorhabens
war der Aufschluss von Agrarreststoffen unter Verwendung von Natriumcarbonat. In diesem
sog. Carbonataufschluss sollten ungebleichte Faserstoffe in hoher Ausbeute und mit guten
Festigkeitseigenschaften in einem unkomplizierten Verfahren mit stark vereinfachter Chemi-
kalienrtickgewinnung erzeugt werden. Wegen des noch hohen Ligningehaltes und des niedri-
gen Weillgrades ist eine Bleiche derartiger Faserstoffe jedoch technologisch und wirtschaftlich
nicht umsetzbar. Daher musste der Carbonataufschluss fiir die Herstellung gebleichter Faser-
stoffe modifiziert oder unter Umstanden ein alternativer Aufschlussprozess entwickelt wer-

den.
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AP 3: Herstellung eines bleichbaren Faserstoffes

Mit dem NACO- und APMP-Prozess sollten zwei weitere Aufschlussverfahren getestet werden,
um bleichbare Faserstoffe auf Basis von Agrarreststoffen zu erhalten. Hierbei standen die An-
forderungen an WeilRgrad und Restligningehalt der Faserstoffe im Vordergrund, da diese

Kennwerte ausschlaggebend fiir die Eignung der Faserstoffe fiir eine Bleichbehandlung sind.

AP 4: Faserstoffbleiche

Fir die Bleiche der Faserstoffe aus dem vorangegangenen Arbeitspaket sollte eine Sequenz
mit moglichst einfacher Technologie und geringem Chemikalieneinsatz, natirlich unter Ver-
zicht von chlorhaltigen Bleichmitteln (TCF-Bleiche) entwickelt werden. Als Referenz (Bench-
mark) fiir den endgebleichten Faserstoff sollten Altpapierstoffe fir die Herstellung von Biiro-
papier herangezogen werden. Neben WeilRgrad (Ziel: 70-80 %ISO) wurden auch optische
(Rauheit, Opazitat) und physikalische (Zug, Durchreif3- und Berstfestigkeit) Papiereigenschaf-

ten der hergestellten Faserstoffe betrachtet und mit der Referenz verglichen.

AP 5: Bemusterung fiir Papiermaschinenversuche im PilotmaRstab

Nach erfolgter Optimierung der Herstellung von ungebleichten und gebleichten Faserstoffen
(auf Basis von Stroh und ggf. anderen Rohstoffen), sollten diese in groBeren Mengen (max. 20
kg) fur Papiermaschinenversuche hergestellt werden. Aufgrund des hohen Aufwandes sollte
jeweils nur ein ungebleichter und ein gebleichter Faserstoff in gréBerer Menge hergestellt

werden. Diese Faserstoffe sollten einer industrienahen Refinermahlung unterzogen werden.

AP 6: Papiermaschinenversuche und Herstellung von Verpackungspapieren

Die gemahlenen Faserstoffe aus AP 5 sollten dann extern bzw. im Unterauftrag auf einer Pi-
lotpapiermaschine zur Herstellung von Papieren unterschiedlicher Konfektionierung (grafi-
sches Papier, Verpackungspapier) eingesetzt werden. Auch eine Mischung der Faserstoffe mit
Sekundarfasern (Altpapier) sollte in Betracht gezogen werden. Die hergestellten Papiere soll-
ten dann im Anschluss hinsichtlich ihrer optischen und physikalischen Papiereigenschaften

untersucht werden.
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AP 7: Bewertung der Umweltrelevanz sowie der technologischen und wirt-

schaftlichen Umsetzbarkeit

Fir die Bewertung der Umweltrelevanz sowie der technologischen und wirtschaftlichen Um-
setzbarkeit sollten alle im Forschungsprojekt erzeugten Daten zusammengetragen und ausge-
wertet werden. Auf dieser Basis sollten gemeinsam mit dem Projektpartner Verfahrensszena-
rien entwickelt werden, wobei ein Szenario z. B. die Herstellung von gebleichten Strohfaser-

stoffen fiir die Herstellung von Bliropapier sein kdnnte.

Die Umweltrelevanz bzw. Okobilanz der jeweiligen Verfahrensszenarien sollten in enger Zu-
sammenarbeit dem Institut fiir Energie- und Umweltforschung (ifeu), in Form eines Unterauf-

trags erfolgen.

Die Szenarien sollten parallel von Steinbeis Papier hinsichtlich ihrer technologischen und wirt-

schaftlichen Umsetzbarkeit geprift werden.
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4. Ergebnisse

Die erforderlichen MaRnahmen sind in sieben Arbeitspakete untergliedert und wurden von
den Projektteilnehmern teils nacheinander, teils parallel bearbeitet. Der erreichte Stand wird

im Folgenden dargestellt.

AP 1: Studie zur Rohstoffverfiigbarkeit

In Zusammenarbeit mit den Deutschen Biomasseforschungszentrum (DBFZ) wurde die Roh-

stoffverfligbarkeit von Getreidestroh rund um den Standort Glickstadt bewertet.
Biomass-Supply Curves

Auftrag des DBFZ war es, das Biomassepotenzial von Getreidestroh rund um den Standort der
Firma Steinbeis Papier in Gllickstadt zu ermitteln und aktuelle Nutzungen qualitativ zu be-
schreiben). Darauf aufbauend wurde die Akteurslandschaft im identifizierten Einzugsgebiet
erfasst und ausgewertet. Zusatzlich wurde das theoretische Biomassepotential von Rapsstroh

und Spelzen in die Analyse mit aufgenommen.

Das Ressourcenscreening zielt darauf ab, den aktuellen Stand des Wissens zu erfassen und mit
Hilfe von aktuell zur Verfiigung stehenden Methoden die Ressourcenverfligbarkeit abzuschat-
zen. Hierzu wurde im Umkreis von 100 km rund um Glickstadt (Schleswig-Holstein) ein Res-

sourcenscreening mit den folgenden Schwerpunkten erstellt:

» GIS-gestiitzte Bewertung des technischen Biomassepotenzials von Getreidestroh, Rapsstroh
sowie Spelzen im Umkreis von 10-100 km (lineare Distanz) um den Anlagenstandort der Stein-

beis Papier GmbH.

e Erstellung von Biomass-Supply-Curves zur Analyse von Transportdistanzen (Anfallort — Anla-

genstandort).

e Qualitative Beschreibung der aktuellen Nutzungen von Getreidestroh im identifizierten Ein-

zugsgebiet.
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Ressourcenscreening Getreide- und Rapsstroh

Das theoretisches Biomassepotenzial von Getreidestroh (Weizen, Roggen, Triticale, Gerste,
Hafer) sowie Rapsstroh wurde im Umkreis von 100 km (lineare Distanz) um Gliickstadt abge-
schatzt. Die Analysen sind hierbei auf Deutschland beschrankt. Innerhalb des genannten Ra-
dius wird das technische Biomassepotenzial von Getreide- und Rapsstroh in 10 km-Schritten
ermittelt. Abbildung 1 zeigt die raumliche Ausdehnung der 100 km Distanz mit den 10 km

Abstandsringen.
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Abbildung 1: Untersuchungsgebiet

Die Grundlage der Berechnung der jahrlichen theoretisches Strohpotenziale ergibt sich aus
der Getreide- und Rapsproduktion im entsprechenden Landkreis. Von dieser Produktions-
menge wird unter Berlicksichtigung der getreidespezifischen Reststofffaktoren das theoreti-
sche Strohpotential abgeleitet. Aus Sicht der Nachhaltigkeit muss bei der Bestimmung der
nutzbaren Strohmenge insbesondere die Bewahrung bzw. Verbesserung der Bodenfruchtbar-
keit beriicksichtigt werden. Daher sollte von dem theoretischen Biomassepotential zwischen

30 % und 50 %, je nach Literatur, abgezogen werden. Abbildung 2 zeigt am Beispiel von
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Roggenstroh welche Flachen in Schleswig-Holstein Ackerland sind und an welchen Standorten,
entsprechend der Produktion im Bundesland, Roggenstroh zu erwarten ist. Alle theoretischen

Strohpotentiale wurden anhand dieser Methode berechnet.
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Abbildung 2: Réumliches Aufkommen von Roggenstroh

Auf der beschriebenen Berechnungsgrundlage wurden Biomass-Supply-Curves zur Analyse
von Transportdistanzen erstellt. In Abhangigkeit der benétigten Rohstoffmengen wurde der
erforderliche Radius des Einzugsgebiets fiir unterschiedliche Mobilisierungsraten identifiziert.
Abbildung 3 zeigt die Biomass-Supply-Curve fir Getreidestroh im Umkreis von 50 km und Ab-
bildung 4 fur 100 km. Die Biomass-Supply-Curves fiir 50 km wurde zusétzlich erstellt um die
ersten Kilometer, die auch fir die Transportkosten die wichtigsten sind, genau darstellen zu
konnen. Die Ergebnisse werden in Tonnen Frischmasse (tFM) angegeben. In Abbildung 5 ist

die entsprechende Biomass-Supply-Curve flir Rapsstroh dargestellt.

Auf Grundlage von Statistiken aus Brosowski et al. (2020) erfolgte zudem eine qualitative Be-
wertung aktueller Nutzungen von Getreidestroh im potenziellen Einzugsgebiet (z.B. als Ein-

streu fir Tierhaltung), ebenfalls dargestellt in Abbildung 3 und Abbildung 4 in Prozent. Auf
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dieser Grundlage lassen sich erste Aussagen Uber Vorzugs- und Ausschlussregionen fiir die

Entwicklung einer Mobilisierungs-/Einkaufsstrategie treffen.

In Tabelle 1 werden die akkumulierten Mengen je 10 km-Distanzschritte wiedergegeben. Und

zeigen neben den Biomass-Supply-Curves mit welchen Strohmengen gerechnet werden kann.
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Tabelle 1: Akkumulierte theoretische Strohpotentiale

Distanz Gerste Hafer Roggen Triticale Winterweizen  Rapsstroh Total

km tFM tFM tFM t FM tFM tFM tFM
10 3893 569 2659 735 7467 2888 18210
20 10513 1394 8895 2208 24421 7209 54640
30 23596 4304 20452 4672 60858 15022 128903
40 45478 11236 39111 8812 118740 29539 252917
50 71219 18843 62175 13605 176312 46066 388220
60 114501 30822 91337 18440 266208 67796 589103
70 169925 41772 121142 23934 357616 100774 815163
80 241571 53999 151787 30605 477910 160532 1116405
20 317052 63807 182053 38145 609856 231260 1442173
100 396047 71411 215962 49064 754515 305335 1792334

Ressourcenscreening Spelzen

Spelzen sind ein Abfallprodukt bei der Verarbeitung von Getreide. Weizen und Roggen verlie-
ren ihre Spelzen bereits beim Dreschen auf dem Feld und werden daher hier nicht bericksich-
tigt. Hafer und Gerste hingegen werden in Schalmiihlen weiterverarbeitet, um die Spelzen zu
entfernen. Zur Berechnung des Aufkommens wurden die Produktionsmengen von Hafer und
Gerste im Umkreis von 100 km um die Steinbeis GmbH herangezogen. Gerste hat einen Spel-
zenanteil von 7 - 14 % der Produktionsmenge (Schmorl 1943) und Hafer einen Anteil von
24 - 40 % (Bundessortenamt) je nach Typ. Somit ergibt sich eine Menge von 28 000 - 55 000
Tonne Gerstenspelzen und 17 000 bis 28 500 Tonnen Haferspelzen. Im Bundesvergleich wird
deutlich das sich die meisten aktiven Mihlen in Siiddeutschland befinden. Die wichtigsten
verarbeitende Betriebe und Miihlen im Umkreis von Gliickstadt sind in Abbildung 6 darge-
stellt. Als wichtigste Akteure sind hier die Peter Kélin GmbH sowie die Wilhelm Stroh jun.
GmbH und die Oldendorfer Miihle zu nennen. In der zeitlichen Entwicklung von 1965 bis 2020
nimmt die Menge des gemahlenen Getreides in Schleswig-Holstein auf rund 200 000 Tonnen
ab. Wohingegen die Menge in Niedersachsen in den 1990er Jahren deutlich angestiegen ist
und seit 2000 auf einem stabilen Niveau zwischen 1 400 000 und 1 600 000 Tonnen liegt
(BMEL, 2021). Da es kaum Informationen zu Produktionsmengen bzw. Spelzenmengen in ge-
treideverarbeitenden Unternehmen gibt, kann die tatsachlich vorhandene Menge weitaus ho-
her sein. Dies muss durch direkte Befragungen der betreffenden Unternehmen geklart wer-

den.
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Abbildung 6: Getreidemiihlen in 100km Entfernung zur Steinbeis GmbH
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Abbildung 7: Zeitliche Entwicklung der Miihlenstandorte
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Erfassung und Auswertung der Akteurslandschaft

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus dem Ressourcenscreening steht in diesem Arbeitspaket
die Mobilisierung der vorhandenen Strohressourcen im Vordergrund. Innerhalb ermittelten
Vorzugsregionen werden zunachst einzelne landwirtschaftliche Betriebe mit einem hohen

Strohaufkommen im Umkreis von 100 km identifiziert.

Abbildung 8 zeigt die rdumliche Akkumulation der landwirtschaftlichen Betriebe im Umkreis
von 100 km. Die meisten Betriebe haben eine Flache unter 100ha. Auf Grund logistischer Vor-
teile sind aber insbesondere groRRere Betriebe und Reseller interessant fir die industrielle
Weiterverarbeitung von Stroh. Dementsprechend wird fiir die Befragung empfohlen sich auf
die 2388 Betriebe mit mehr als 200ha Flache sowie lokale Reseller zu konzentrieren und wenn

notig auf kleinere Betriebe im ndaheren Umfeld zur Steinbeis GmbH auszuweiten.

Landwirtschaftliche Betriebe (2016)
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nach Landkreisen
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Abbildung 8: Anzahl landwirtschaftlicher Betriebe 2016 im Umkreis von 100km
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In Schleswig-Holstein befinden sich rund 0,22 Millionen Tonnen Stroh in Nutzung. Der Uber-
wiegende Teil davon wird in der Tierhaltung mit rund 89% genutzt (Abbildung 9). Insbeson-
dere die Nutzung fir die Pferdehaltung ist hoher als im Bundesdurchschnitt (Brosowski et al.
2020). Die Pferdehaltung bendtigt eine hohe Qualitdt des Strohs und hat im Vergleich auch
das Potential hohere Preise zu zahlen. Damit kann sie zum einen Preistreiber sein, zum ande-
ren sich auch der direkten Konkurrenz entziehen je nachbendtigter Qualitat des Strohs zur

Papierherstellung. Bislang ist eine industrielle Nutzung von Stroh in Schleswig-Holstein nicht

bekannt.
Deutschland Schleswig Holstein
5.25 Mio. t FM 0.22 Mio.t FM
Sonderkulturen Industrielle Industrielle
2% Nutzung S:mderk/ulturer Nutzung
o - 3%
Tierfiitterung 2% Tlerfutoterung 0%

7% 8%
35% Pferde Tierhaltu 49?: Pferde
22% Rinder ng Tierhaltung 33% Rinder
24% Schweine 89% 89% 13% Schweine
19% Sonstige 5% Sonstige

Abbildung 9: Strohnutzung aus Brosowski et al. 2020

Wie in Abbildung 10 dargestellt, ist die Nutzung in den Jahren von 2011 bis 2019 stabil geblie-
ben. Die technisch verfligbare Menge schwankte jedoch was u.a. auf Wetterextreme zuriick-
zuflhren ist. Im Jahr 2018 wurde die geringste Menge Stroh mit rund 1,5 Millionen Tonnen in
100 km Umbkreis von Steinbeis produziert. Dieses Bild spiegelt sich auch in den Strohpreisen
wider. Schleswig-Holstein liegt bereits (iber dem bundesweiten Preisdurchschnitt, der sich in
den Diirrejahren 2012 und 2018 deutlich von rund 70 Euro auf bis zu 150 Euro erhdhte Bereit-
willigkeit zur Abgabe der Biomassebesitzer zu erfragen. Hinzu kommen Informationen zur La-

gerungs- und Transportmoglichkeiten.
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s Strohpotential ( 1.0DOt FM)

201 2012 2013 2014 2015 16 2017 2018 2019

Gerstenstroh Haferstroh Roggenstroh Triticale Stroh Winterweizenstroh i Nutzung

Abbildung 10: Theoretisches Strohpotentiale und Nutzung in 100 km Entfernung

Es kann davon ausgegangen werden, dass im Einzugsgebiet von 100 km um die Steinbeis
GmbH eine theoretische Menge von 1,5 bis 2,6 Millionen Tonnen Frischmasse Getreidestroh
vorhanden ist. Davon befinden sich bereits 23 bis 31 Prozent in Nutzung die nicht einfach um-
gelenkt werden kdnnen. Das kann vor allem in Jahren mit geringerer Ernte zu grofRen Preisan-
stiegen flihren. Zusatzlich zum theoretisch vorhandenem Getreidestrohpotential gibt es ein
theoretisches Potential von Rapsstroh von rund 300 000 Tonnen Frischmasse. Hinsichtlich
Rapsstroh gibt es aktuell keine Information zur in Nutzung befindlicher Menge. Hafer- und
Gerstenspelzen sind mit einer Menge von 45 000 bis 84 000 Tonnen Frischmasse im Untersu-
chungsgebiet zu erwarten. Da sich diese Menge aus der Getreideproduktion ableitet, muss
eine qualitative Recherche bei verarbeitenden Getreidebetrieben sowie Miihle erfolgen, um
das tatsachlich verfligbare Potential abzuschatzen. Abbildung 11 zeigt abschlieRBend die zeitli-
che Entwicklung des theoretischen Strohpotentials und des Strohpreises als Mittelwert und
fiir ausgewahlte Regionen. Dabei hat sich Schleswig-Holstein als besonders hochpreise Region

etabliert.
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Abbildung 11: Zeitliche Entwicklung der Strohpreise in Deutschland (Brosowski (not published yet))

Aufbauend auf dieser raumlichen Makroanalyse der vorhandenen Ressourcen und Akteure
wird als nachster Schritt eine Marktanalyse empfohlen, um die wichtigsten Akteure im Markt

sowie ihre Verbindungen genauer zu untersuchen.

Akteurs Gesprache

Es wurden anhand eines Leifadens Gesprache mit den mit dem Maschinenring Mittelholstein
gefuhrt. Der Maschinenring Mittelholstein ist regional wichtigster Handler fiir Getreidestroh.
Es werden jahrlich ca. 12.000 Tonnen Weizenstroh gehandelt. Diese werden als Futtermittel
oder Einstreu verwendet. Teilweise wird das Stroh auch fiir Sonderkulturen benétigt. Angebot
und Nachfrage bestimmen den Preis. Es gibt keine Borse. Die Preisbildung erfolgt wochen-
weise. Der Preis dndert sich im Schnitt 1 x pro Monat. Ublicherweise werden Mengen spontan
angefragt. Langfristige Kontrakte bestehen nicht. Getreidestroh fallt in der Erntezeit im
Juli/August an, kann aber das ganze Jahr geliefert werden. Es gibt ein Transportsystem. Das
gehandelte Stroh stammt zum GroRteil aus Danemark und wird per LKW nach Schleswig-Hol-
stein transportiert. LKWs und Fahrer werden (iber die Frachtenborse gebucht. Leere LKWs
miissen aus Danemark zurlick zum Hamburger Hafen und nehmen gerne eine Fracht fiir die
Rickfahrt an. Der Maschinenring importiert seit einigen Jahren das meiste Stroh aus Dane-
mark. Trotz der langeren Wege ist der Import aus Danemark glinstiger, als Stroh aus der Re-

gion zu beziehen. Exporte nach Danemark sind nicht bekannt. In Dadnemark ist eine sehr gut
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ausgebaute Infrastruktur fir die Lagerung und den Transport von Stroh vorhanden. Der Grund

dafir ist, dass Stroh in Danemark intensiv zur Energieerzeugung genutzt wird.

Durch Gesprache mit GroBbetriebsberatern sollte eruiert werden, welche lokalen Strohmen-
gen mobilisiert werden kdnnen. In unterschiedlichen Beratungsbereichen war die einhellige

Meinung, dass kaum oder kein Stroh fiir zusatzliche Nutzungen verfiigbar sei. Die vorhande-

nen Mengen wirden fiir Milchviehbetrieben gebraucht. Grundsatzlich wurde auf folgende

Punkte hingewiesen:

- Die Bodenfruchtbarkeit darf nicht verschlechtert werden (Humusverlust)
- Witterung (Stroh muss schnell vom Acker)
- Humusmehrung

- Fruchtfolgen werden erweitert (Durch neue Diingeverordnung)

Dungewert Stroh Stand heute: 35 €/Tonne

Als weitere Problematiken wurde angefiihrt:

Preisfindung (Kann sich von Jahr zu Jahr andern durch Witterung, Diingemittelpreise,

Ertrage usw.)

- Mengen (Kann sich von Jahr zu Jahr dndern durch Witterung, Diingemittelpreise, Er-
trage usw.)

- Qualitaten (Witterung - Lagerung)

- Lagerung (Wie lagert man die Mengen, um das ganze Jahr liefern zu kénnen)

Einbeziehung des Umweltbundesamts

GemaR dem Bewilligungsauflagen wurde das Umweltbundesamt bei der Bearbeitung des AP1
einbezogen. Das Projekt wurde vorgestellt und die Ergebnisse des Ressourcenscreenings ge-
meinsam diskutiert. Auf Basis dessen wurden durch das Umweltbundesamt eine Reihe von
Hinweisen zur Bewertung des Rohstoff Strohs fiir die Papierherstellung erarbeitet. Die Abbil-

dung 12 und Abbildung 13 enthalten die Stellungnahme des Umweltbundesamtes.
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UBA N 2Il Almut Reichart in Abstimmung mit Kolleginnen (V1.3 und 11 2.7) 31.01.2022

Hinweise zur Bewertung des Rohstoffs Stroh fir die Papierherstellung

Bei der Prifung der Verfugbarkeit alternativer biogener Rohstoffe sollten fir das Projekt die folgenden
Themen genauer untersucht und bewertet werden. Dabei sollte in allen Punkten méglichst konservativ
geschitzt werden, da bei vielen Aspekten grole Datenlicken und Unsicherheiten bestehen.

Ziel Bodenschutz

Gemdl § 17 Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG) ist zu gewdhrleisten, dass ,der standorttypische
Humusgehalt des Bodens, [ ] erhalten wird”. Wao es maglich ist, soll der Humusgehalt wegen seiner
positiven Auswirkungen auf zahlreiche Bodenfunktionen wie M&hrstoff- und Wasserspeicher sowie
Erosionsschutz sogar gesteigert werden. Um diese Vorgaben einzuhalten, darf Stroh als ein wesentlicher
Faktor beim Humuserhalt nicht abgefahren werden, v.a. wenn in der Fruchtfolge humuszehrenden
Kulturen wie z.B. Mais vorkommen.

Eine Humusvorratsabnahme wird derzeit prognostizierten und teilweise gemessen, auch ohne steigende
Temperaturen bedingt durch den Klimawandel (Thiinen-Institut, Thinen Rep 64; Riggers et al. 2021, DOI:
10.1007,/511104-020-04806-8.). Dies wird einem seit Jahren stagnierendem Ertragsniveau zugeschrieben,
wodurch nicht ausreichend Wurzel-C in die Béden eingetragen wird als Voraussetzung, um das Humus-
Miveau zu halten (Wiesmeier et al. 2016 https://doi.org/10.1038/=rep32525). Aus diesem Grund sollte
sogar mehr Stroh auf den Ackern verbleiben als heute.

Bei der Standortauswahl und Potentialabschitzung sind zudem folgende Aspekte, die mit hohen
Unsicherheiten belegt sind, zu berlicksichtigen:

1. Zundchst sollte ein Ziel im Bereich des Humusaufbaus vorab fir die Entnahmeflachen
festgelegt werden (siehe oben).

In dem Forschungsvorhaben BioRest' wird der Humusaufbau als Unsicherheit bei der
Potenzialbestimmung aufgefihrt mit dem Hintergedanken, dass die Humusbilanz eben nicht nur
ausgeglichen sein muss, sondern kinftig positiv, was — je nach Standort — wahrscheinlich noch
weniger Strohentnahmepotential zur Folge hatte. Dabei ist auch zu berlcksichtigen, dass Béden mit
hohen Cgy Gehalten tendenziell mehr Cyp verlieren als Béden mit geringeren Ausgangsgehalten.

2. Der voraussichtliche Flachenverlust durch die gezielte Wiederverndssung von Mooren (zur
CO2-5peicherung) muss bei der Potentialabschétzung beriicksichtigt werden.

Wie bei der ,Anbaukonkurrenz”, dass Verschiebungen in der Fruchtartenwahl bringt auch die
Mutzungsflachenverlust durch gezielte Wiedervernissung Verdnderungen im Strohaufkommen mit
sich. Hier miisste ein ,Sicherheitsabschlag” auch fir die hier genutzten Flachen angesetzt werden.

3. Die Anbaukonkurrenz in der betroffenen Region muss bewertet und beriicksichtigt werden.

! httpsff'www umweltbundesamt de/publikationen/biorest-verfuegbarkeit-nutzungsoptionen-biogener

Abbildung 12: Hinweise zur Bewertung des Rohstoffs Stroh fiir die Papierherstellung (UBA 2022)
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4, MNachfrageverdnderungen des Strohs in der kiinftigen konventionellen Tierhaltung muss
beriicksichtigt werden.|

In diesem Bereich bestehen grofe Unsicherheiten wie sich die Umsetzung der Tierwohlziele hier
wohl auswirken wird. In dem Forschungsvorhaben BioRest wurde in diesem Zusammenhang nur

allgemein auf grofe Unsicherheiten/Datenlicken hingewiesen. Weitere Informationen und
Bewertungsansatze dazu waren auch fir uns von grofem Interesse.

5. Entwicklung weiterer Nutzungskonkurrenzen sind abzuschitzen.

Vor allermn neue stoffliche Nutzungen, sei es als Stroh (D&mmmaterial 0.5.) oder eben als Grundstoff
fir z.B. Papier oder fir Ethanol zur Mutzung die chemische Industrie sind zu betrachten. Hier bedarf
es einer realistischen Potentialabschatzung lokale Besonderheiten, wie bereits bestehende Anlagen
zur Strohnutzung, sind zu beriicksichtigen.

6. Schwankungen aufgrund von Wetterereignissen (z.B. Trockenheit) sind zu berlicksichtigen.

Alle abgeschatzten Potenziale sind im langjéhrigen Durchschnitt zu sehen. Wenn also gin
Geschaftsmodell einen kontinuierlichen Strohbezug vorsieht, muss mit den Mutzungspotentialen der
schlechtesten Jahre gerechnet werden. (unter Beriicksichtigung aller vorher genannten Aspekte)
Ansonsten wird es teuer oder es wird mehr entnommen als aus Umweltsicht sinnvell ist oder die
Transportstrecken wachsen ader andere Strohnutzungen ziehen den Kirzeren.

7. Okologische und wirtschaftlichen Grenzen der Transportstrecke ist zu bewerten.

In der geplanten Okobilanz in diesemn Projekt im Zusammenhang mit der Nutzung von Stroh in der
Papierindustrie sollte die maximal sinnvolle Transportstrecke berechnet werden.

Literaturempfehlungen:

Studie (1) durch IFEU, Okoinstitut u.a., die u.a. Aspekte der Strohentnahme zur Produktion ven
Biokraftstoffen untersucht haben. Ubergreifende Aspekte sind dabei im Hauptbericht zu finden und es
gibt eine Vertiefungsstudie , Auswirkungen der verstarkten Nutzung von fortschrittlichen
Biokraftstoffpfaden auf naturschutz-fachliche Belange - Vertiefungsstudie landwirtschaftliche Reststoffe”

(1) https:/fwww.oeko de/publikationen/p-details/naturschutz-und-fortschrittliche-biokraftstoffe

Studie (2) BioRest: Verfiigbarkeit und Nutzungsoptionen biogener Abfall- und Reststoffe im
Energiesystem (Strom-, Warme- und Verkehrssektor)

Biomasse[] steht vor allem aufgrund der knappen Ressource Fliche nur begrenzt zur Bereitstellung
erneuerbarer Energie zur Verfligung. In diesem Vorhaben wurde auf Basis einer Literaturstudie eine
Meubewertung des technisch-tkologisch erschlieRbaren Potenzials biogene Abfall- und Reststoffe
durchgefihrt. Diese weist einen oberen Grenzbereich von rund 900 P) pro Jahr, wobei jedoch
Unsicherheiten bestehen bleiben.

(2) https:/fwww.umweltbundesamt.de/publikationen/biorest-verfuegbarkeit-nutzungsoptionen-
biogener

Abbildung 13: Hinweise zur Bewertung des Rohstoffs Stroh fiir die Papierherstellung (UBA 2022)
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AP 2: Herstellung eines ungebleichten Faserstoffes

Zur Herstellung von eingebleichten Faserstoffen wurde das sog. Carbonatverfahren ausge-
wahlt, d. h. es wurde lediglich mit Natriumcarbonat (Na;COs) als Aufschlussbase gearbeitet.
Ziel der Aufschliisse war, eine moglichst hohe Ausbeute an Faserstoff zu erzielen. Daher wurde
eine Kochdauer von 30 Minuten gewahlt. Da diese jedoch nicht fiir eine vollstandige Zerfase-
rung ausreichte, wurde in einem 12“ Scheibenrefiner nochmals desintegriert. Um einen Ver-
gleich zum herkdmmlichen Sodaverfahren, bei dem NaOH als Aufschlusschemikalie eingesetzt
wird, ziehen zu kénnen, wurden ebenfalls Aufschlisse mit 8 bzw. 12 % NaOH (bezogen auf

Rohstoff) durchgefiihrt. Daraus ergab sich folgender Versuchsplan:

Tabelle 2: Versuchsplan

Flottenreihe:

Bezeichnung 2:1 ‘ 3:1 ‘ 4:1 ‘ 5:1
Temperatur [°C] 150
Flottenverhiltnis 2:1 ‘ 3:1 ‘ 4:1 ‘ 5:1
Na,COs-Einsatz [%] 20
Vordruck [bar] 8
Aufheizzeit [min] 34 ‘ 31 ‘ 10 ‘ 20
Kochzeit [min] 30

Konzentrationsreihe:

Bezeichnung 12% ‘ 16% ‘ 20% ‘ 24%

Temperatur [°C] 150

Flottenverhiltnis 3:1

Na,CO;-Einsatz [%] 12 ‘ 16 ‘ 20 24

Vordruck [bar] 8

Aufheizzeit [min] 15 ‘ 14 ‘ 31 14

Kochzeit [min] 30
Temperaturreihe:

Bezeichnung 140°C 150°C 160°C

Temperatur [°C] 140 150 160

Flottenverhaltnis 3:1

Na,COs-Einsatz [%] 20

Vordruck [bar] 8

Aufheizzeit [min] 16 12 23

Kochzeit [min] 30
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Referenzaufschliisse (Soda):

Bezeichnung 8% NaOH | 12% NaOH
Temperatur [°C] 150
Flottenverhaltnis 3:1
NaOH-Einsatz [%] 8 | 12

Vordruck [bar] 8
Aufheizzeit [min] 21 | 15
Kochzeit [min] 30

Im Folgenden werden die hergestellten Zellstoffe der Flottenreihe, der Konzentrationsreihe
und der Temperaturreihe hinsichtlich ihrer Ausbeute, dem WeiRgrad, dem Aschegehalt und
der Kohlenhydratzusammensetzung charakterisiert.

Abbildung 14: Ausbeuten und WeiRgrade der Faserstoffe der Flottenreihe (bei 20 % Na2CO3) stellt
die Ausbeuten der Aufschliisse der Flottenreihe sowie die Weillgrade der erzeugten Zellstoffe
einander gegeniber. Die Ausbeuten der Aufschlisse liegen in einem Bereich von 67,4 bis 71,9
%. Im Vergleich zu dem herkémmlich verwendeten Sodaverfahren fallen diese sehr hoch aus.
Wie zuvor bereits erwahnt, betragt dort die Ausbeute zumeist weniger als 50 %, wenn kein
Anthrachinon im Aufschluss zugesetzt wird. Ein Grund fiir die hoheren Ausbeuten der Carbo-
natstoffe ist die kurze Aufschlussdauer von nur 30 Minuten.

Bei der Betrachtung der Ausbeuten ist erkennbar, dass diese abnimmt, je héher das Flotten-
verhaltnis gewahlt wird. Bei einem Flottenverhaltnis von 2:1 konnte die héchste Ausbeute er-
zielt werden, bei dem Flottenverhaltnis von 5:1 die geringste. Der maximale Ausbeuteunter-

schied liegt bei 4,5 %.
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Abbildung 14: Ausbeuten und Weif3grade der Faserstoffe der Flottenreihe (bei 20 % Na,CO3)

Umgekehrt verhilt es sich hierbei bei den WeiRgraden. Diese sind mit Werten zwischen 12,4
und 15 %ISO sehr niedrig. Bei Aufschliissen im Sodaverfahren kdnnen WeilRgrade von bis zu
50 %ISO erzielt werden, wobei hierbei [angere Kochzeiten Ublich sind (Leponiemi 2008). Mit
zunehmendem Flottenverhaltnis steigt der Weigrad jedoch an, sodass beim Zellstoff aus dem
2:1-Aufschluss der geringste, beim Zellstoff aus dem 5:1-Aufschluss der hochste WeiRgrad der
Reihe erzielt werden konnte.

Dass die Ausbeute abnimmt, bzw. der Weillgrad zunimmt, kann auf die Tatsache zurlickge-
flihrt werden, dass bei steigendem Flottenverhaltnis immer gréBere Mengen an Aufschlusslo-
sung im System sind. Bei dem 2:1-Aufschluss wurde fast die gesamte Aufschlusslésung durch
das Stroh aufgenommen, sodass nahezu keine freie Flissigkeit mehr vorlag. Grundsatzlich ist
ein niedriges Flottenverhaltnis vorteilhaft, da die Aufschlusslosung héher konzentriert ist, die
Ergebnisse zeigen jedoch, dass der erwartete Vorteil durch eine unzureichende Impragnierung
des Strohs liberschattet wird. Werden groBere Mengen Flissigkeit zugegeben, kann das Stroh
effektiver impragniert werden, wodurch auch mehr Bestandteile aus dem Stroh gel6st wer-
den. Da der WeilRgrad mit zunehmendem Flottenverhaltnis steigt, kann vermutet werden,
dass insbesondere mehr Lignin herausgel6st wird.

Um Aufschluss dariber zu erhalten, welche Bestandteile wahrend der Kochung aus den Stroh-

fasern gel6st wurden und so fiir die unterschiedlich hohen Ausbeuten sorgten, wurde der
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Asche- und Silikatgehalt der hergestellten Zellstoffe ermittelt. Ebenfalls wurden diese Para-
meter vom Ausgangsstoff, also dem nativen nicht aufgeschlossenen Stroh ermittelt. So sollte
festgestellt werden, wie sich die Zusammensetzung gegeniiber dem Ausgangsstoff verandert.
Abbildung 15 stellt die Asche- und Silikatgehalte der Zellstoffe der Flottenreihe und des Aus-
gangsstoffs gegenliber. Der erste Balken stellt jeweils den Aschegehalt, der zweite Balken den

Silikatgehalt dar.

Asche- und
Silikatgehalt [%]
8

. 6,9

6
54 5,4 5,3 5,6

w

4,1

S

%)

]

[y

2:1 3:1 4:1 5:1 Rohstoff

Abbildung 15: Asche- und Silikatgehalt der Faserstoffe der Flottenreihe (bei 20 % Na,CO3)

Durch die Veraschung des nativen Strohs konnte ermittelt werden, dass 6,9% seiner Masse
auf Asche zurtickzufiihren sind. 4,9 % davon (bezogen auf die Gesamtmasse) entfallen auf Si-
likate. Diese machen also einen Anteil von 70 % an der Gesamtasche aus. Dieser Wert er-
scheint zwar sehr hoch, deckt sich jedoch mit den Ergebnissen aus der Literatur. Nach Hurter
(1988) kann der Gehalt der Asche in einem Bereich von 4 bis 9 %, der Anteil des Silikats in
einem Bereich von 3 bis 7 % liegen. Diese Werte konnen jedoch je nach Klima und Sorte des
Strohs noch gréReren Schwankungen unterliegen.

Beim Zellstoff aus dem Aufschluss mit einem Flottenverhaltnis von 2:1 betragen die prozen-
tualen Anteile von Asche und Silikat 5,4 bzw. 4,0 %, bei dem Zellstoff des 5:1-Aufschlusses 5,6
bzw. 4,3 %. Sie sind also auch nach dem Aufschluss noch verhaltnismaRig hoch. Generell [3sst
sich feststellen, dass der Silikatanteil an der Asche auch nach den Aufschliissen einen groRen

Anteil ausmacht. Beim Zellstoff der 2:1-Kochung macht dieser 73 %, beim Zellstoff der 3:1-
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Kochung sogar fast 80 % der Asche aus. Innerhalb der Kochungen treten nur geringe Schwan-
kungen beziiglich der Ascheanteile auf. Dies lasst den Schluss zu, dass bei allen Aufschlissen
das Verhaltnis der organischen und nicht organischen Verbindungen, welche im Carbonat-
Aufschluss aus dem Rohstoff herausgelost werden, ungefahr gleichbleibt.

Die hergestellten Zellstoffe wurden ebenfalls auf ihren Lignin- und Kohlenhydratgehalt unter-
sucht. Da sich das Verfahren zur Ligninbestimmung nach Klason und die durchgefiihrte zwei-
stufige Totalhydrolyse stark dhneln, wurde keine separate Ligninbestimmung nach Klason
durchgefiihrt, sondern der Hydrolyserlickstand, nach Korrektur der Asche, als Ligningehalt an-
genommen. Hierbei handelt es sich jedoch nur um den saureunléslichen Teil des Lignins. Die
tatsachlichen Ligningehalte sind also etwas hoher als die hier ermittelten.

Tabelle 3 stellt die Ergebnisse der Kohlenhydratanalyse der Zellstoffe der Flottenreihe und des

Rohstoffes dar.

Tabelle 3: Kohlenhydratanalyse der Flottenreihe

2:1 3:1 4:1 5:1“ Rohstoff
Glucose 1%] 50,6 52,5 54,4 55,4 383
Xylose %] 24,8 24,7 24,2 24,1 22,0
Arabinose [%] 2,7 2,6 2,7 2,6 2,8
Galactose [%] 0,3 0,5 0,4 0,3 0,6
Mannose [%] 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2
Rhamnose [%] 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2
% Zucker (%] 78,7 80,4 82,4 82,7 64,1
Riickstand 1%] 20,2 18,0 17,4 16,9 17,4
davon Asche [%] 15,7 17,1 17,7 20,2 16,5
result. Lignin  [%] 17 14,9 14,4 13,5 14,6
saurelds. Lignin  [%] - - - - 1,7
Extraktstoff [%] - - - - 139

Auffallig ist, dass die Addition der prozentualen Anteile der Zucker und des Riickstandes bei
keiner Analyse der Carbonat-Zellstoffe 100 % erreicht. Dies liegt daran, dass sich im Zellstoff
noch andere Bestandteile befinden, welche weder aus Kohlenhydraten bestehen, noch saure-
unloslich sind. Diese kénnen durch diese Methode nicht erfasst werden. Bei diesen Substan-
zen kann es sich beispielsweise um Extraktstoffe oder um das sdurel6sliche Lignin handeln.
Innerhalb der Flottenreihe nimmt der Anteil, den die Kohlenhydrate an der Gesamtmasse ein-
nehmen, mit steigender Flotte ebenfalls zu. Bei dem Zellstoff aus der 2:1-Kochung fallt dieser

mit 78,7 % am geringsten aus. Es entstehen jedoch nicht immer mehr Kohlenhydrate, die
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vorhandenen Zucker nehmen nur einen immer grofReren Anteil ein, da die Anteile der sonsti-
gen Bestandteile des Zellstoffes, wie zum Beispiel des Lignins, zurlickgehen. Bei der Kohlen-
hydratanalyse des Rohstoffes fallt die Summe der Prozentsdtze sogar noch niedriger aus, als
bei dem Zellstoff der 2:1-Kochung. Die ermittelten Kohlenhydrate machen hier einen Anteil
von 64,1 % am gesamten Zellstoff aus. Dieser Wert fallt so gering aus, da der Rohstoff unbe-
handelt vorliegt und sich folglich noch alle Bestandteile, auch die gesamte Anorganik, sowie
die Extraktstoffe, die hier einen Anteil von fast 14 % ausmachen, im Material befinden.

Da sich die Zusammensetzung der hergestellten Stoffe aufgrund der variierenden Anteile
schlecht vergleichen lasst, wurden diese nochmals mit der Ausbeute der Zellstoffe multipli-
ziert, um sie auf eine vergleichbare Basis zu bringen.

Abbildung 16 zeigt die auf die Ausbeute bezogene Zusammensetzung der hergestellten Zell-

stoffe der Flottenreihe und des Ausgangsmaterials.
Anteil [%] M Lignin [%]

M andere Zucker [%]
90

M Glucose [%)]
80
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Abbildung 16: Zusammensetzung der Faserstoffe der Flottenreihe

Vereinfacht wurde hier angenommen, dass der Anteil der Glucose dem Anteil der Cellulose
entspricht, da dies der Hauptbestandteil der Cellulose ist. Ebenfalls wurde angenommen, dass
der Anteil der anderen Zucker mit dem der Hemicellulosen gleichzusetzen ist, da diese haupt-
sachlich dort vorkommen. Bei der Betrachtung der Ergebnisse fallt auf, dass der Anteil der
Glucose im Rohstoff mit 38,3 % nur geringfligig hoher ist, als nach den Aufschlissen. Wahrend

den Kochungen wurde also nahezu keine Glucose abgebaut. Der Anteil der anderen Zucker
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liegt mit 25,7 % deutlich Gber den Anteilen des Zellstoffs aus der 2:1-Kochung. Beim Lignin ist
ebenfalls eine Abnahme zu erkennen, diese fallt jedoch nicht so deutlich aus. Durch den 2:1-
Aufschluss wurde hier der Anteil des Lignins von 16,3 % auf 12,2 % reduziert. Schon bei dem
schwachsten Aufschluss werden also merklich Anteile der Hemicellulosen und des Lignins aus
den Fasern geldst, wohingegen die Cellulose nahezu unberiihrt bleibt.

Der Anteil der Glucose unterscheidet sich nur geringfligig zwischen den einzelnen hergestell-
ten Zellstoffen. Diese Schwanken in einem Bereich zwischen 36,4 und 37,7%. Diese Schwan-
kungen sind verhaltnismaRig gering und kénnen eventuell auch durch Messungenauigkeiten
hervorgerufen worden sein. Es ist anzunehmen, dass der Anteil der Cellulose zwischen den
Kochungen nahezu konstant geblieben ist. Der Anteil der anderen Zucker sinkt in schwachem
Malie, je hoher das Flottenverhaltnis gewahlt wurde. Bei dem Zellstoff des 2:1-Aufschlusses
konnte der héchste Anteil, bei dem Zellstoff des 5:1-Aufschlusses der geringste Anteil ermit-
telt werden. Da der Unterschied zwischen diesen Kochungen jedoch nur 1,8 % betragt, ist nicht
gesichert, dass der Anteil der Hemicellulosen wirklich abnimmt, oder ob es sich nur um
Schwankungen aufgrund von Messungenauigkeiten handelt. Eindeutig lasst sich feststellen,
dass der Anteil des Lignins abnimmt, je hoher das Flottenverhaltnis gewahlt wurde. Durch den
5:1-Aufschluss konnte der Anteil des Lignins auf 9,1 % verringert werden. Wie zuvor schon
vermutet fand bei den Anteilen des Lignins mit 3,1 % der groRte Riickgang innerhalb der Car-
bonat-Kochungen statt.

Die fir das Stroh ermittelten Anteile von Glucose, der anderen Zucker und des Lignins decken
sich sehr gut mit den Ergebnissen aus der Literatur fiir Cellulose, Hemicellulose und Lignin.
Demnach liegt der Anteil der Cellulose bei Stroh zwischen 29 und 35 %. Mit 38,1 % ist der
ermittelte Wert etwas hoher, der Anteil der Hemicellulosen liegt mit 25,7 % jedoch leicht un-
ter dem ermittelten Bereich von 26 bis 32 %. Die zuvor aufgestellte Annahme, dass die ge-
samte Glucose der Cellulose entspricht ist jedoch nicht korrekt. Da ein Teil der Glucose eben-
falls aus den Hemicellulosen stammt, wird der eigentliche Anteil der Cellulose vermutlich et-
was geringer sein, der Anteil der Hemicellulosen etwas hoher, sodass beide innerhalb des Be-
reiches aus der Literatur liegen werden. Der Anteil des Lignins bewegt sich laut Literatur in
einem Rahmen von 16 bis 21 %, der ermittelte Anteil von 16,3 % liegt damit genau in diesem

Bereich (Hurter, 1988).
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Abbildung 17 stellt die Entwicklung der Ausbeute der Zellstoffe aus der Konzentrationsreihe
und deren WeiRgrade dar. Beziiglich der Ausbeuten ldsst sich eine dhnliche Tendenz wie zuvor
bei den Zellstoffen der Flottenreihe ausmachen. Diese sinkt mit zunehmender Na2CO3 Kon-
zentration. Wobei der maximale Ausbeuteunterschied hier bei 1,5 % liegt, was deutlich gerin-
ger ist als bei den Zellstoffen der Flottenreihe. Die Veranderung der Na2CO3-Konzentration

scheint einen geringeren Einfluss auf die Ausbeute zu haben als das Flottenverhaltnis.
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Weillgrad [% 1SO] WeiRgrad [%I50]
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Abbildung 17: Ausbeuten und Weif3grade der Faserstoffe der Konzentrationsreihe

Die WeilRgrade der erzeugten Zellstoffe befinden sich wie auch die WeiRgrade der Flottenreihe
auf einem niedrigen Niveau. Diese liegen in einem Bereich von 13,4 und 14,0 %ISO. Auch hier
kann bis zu einer Erhohung der Konzentration auf 20 % Na2CO3 eine Steigerung des Weiligra-
des beobachtet werden, bei einer Konzentration von 24 % Na2CO3 fallt der Weiligrad jedoch
wieder um 0,6 %ISO ab, sodass sich kein klarer Trend feststellen |4sst. Die Anderung des Flot-
tenverhaltnisses scheint einen groReren Einfluss zu haben als die Konzentrationsanderung.

Auch bei den Asche- und Silikatgehalten der Zellstoffe der Konzentrationsreihe, welche in Ab-
bildung 18 dargestellt sind, sind keine groRen Schwankungen zwischen den verschiedenen Ko-
chungen zu erkennen. Die Aschegehalte bewegen sich allesamt zwischen 5,9 und 5,1 %. Bei
den prozentualen Anteilen des Silikats verhalt es sich dhnlich. Hier schwanken die Werte zwi-

schen 3,8 und 4,0 %, sodass der Anteil des Silikats an der Asche zwischen 75 und 80 % betragt.
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Auch hier kann angenommen werden, dass das Verhaltnis von organischen und anorganischen

Substanzen, welche bei dem Aufschluss herausgeldst werden, nahezu konstant bleibt.
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Abbildung 18: Asche- und Silikatgehalte der Faserstoffe der Konzentrationsreihe

In Abbildung 19 sind die mit der Ausbeute multiplizierten Kohlenhydratgehalte sowie der Lig-

ningehalt der Zellstoffe aus der Konzentrationsreihe aufgetragen.
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Abbildung 19: Zusammensetzung der Faserstoffe der Konzentrationsreihe
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Bei den Aufschliissen der Konzentrationsreihe ist bei den Anteilen der Glucose keine grof3e
Schwankung zu erkennen. Sie liegen hauptsachlich in einem Bereich von 37,1 und 38,1 %, wo-
bei jedoch der Wert des Zellstoffs aus der 16 %-Kochung hoher als erwartet ausfallt. Hier be-
tragt der Glucoseanteil 39,4 %. Die Schwankungsbreite der anderen Zucker innerhalb der Auf-
schlisse betragt 1,1 %, wobei jedoch keine abnehmende Tendenz erkennbar ist. Bei den Wer-
ten des Lignins lasst sich zwar eine abnehmende Tendenz erkennen, jedoch ist diese schwa-
cher ausgepragt als bei den Stoffen der Flottenreihe. In der 24 % Na2CO3-Kochung konnte der
Anteil auf 10,7 % reduziert werden, wobei der maximale Unterschied innerhalb der Konzent-
rationsreihe lediglich 0,5 % betrug. Da der Ausbeuteunterschied zwischen den Kochungen der
Konzentrationsreihe mit 1,5 % sehr gering ist, ware eine wesentlicher hohere Veranderung bei
den Anteilen des Lignins gar nicht moglich gewesen.

Beim Vergleich der Zusammensetzung der Zellstoffe mit der Zusammensetzung des Rohstof-
fes kann dieselbe Tendenz wie bei der Flottenreihe beobachtet werden. Durch die Aufschlisse
wurde der Anteil der Glucose und damit der Cellulose in nur sehr geringem Male verringert,
wohingegen die Anteile der anderen Zucker bzw. der Hemicellulosen und der Anteil des Lig-
nins schon bei der schwachsten Konzentration merklich verringert wurden. Bei den Hemicel-
lulosen betrug diese Veranderung 7 %, bei dem Anteil Lignins verringerte sich dieser im Ver-
gleich zum Rohstoff um 5,1 %.

Abbildung 20 stellt die Ausbeuten der Zellstoffe aus der Temperaturreihe sowie deren WeiR-
grade dar. Wie bei den beiden Reihen zuvor, ldsst sich hier bezlglich der Ausbeute die gleiche
Tendenz ausmachen, auch bei zunehmender Aufschlusstemperatur sinkt die Ausbeute des

Zellstoffes. Diese liegt in einem Bereich von 66,7 und 71,1 %.
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Abbildung 20: Ausbeuten und Weif3grade der temperaturreihe (bei 20 % Na2C03)

Die WeilRgrade der Zellstoffe liegen wie bei den beiden Versuchsreihen zuvor auf einem nied-
rigen Niveau zwischen 13 und 14,2 %ISO. Hier kann jedoch der gegenteilige Effekt zu den Be-
obachtungen aus der Flottenreihe erkannt werden. Durch die Erh6hung der Temperatur von
140 °C auf 160 °C verringert sich der Weilgrad um 1,2 %ISO. Grund hierfiir kann eine, durch
die Erhéhung der Temperatur, zunehmende Koagulation des im Rohstoff verbliebenen Lignins
sein. Durch zunehmende Temperatur konnte hierdurch der WeiRgrad abnehmen.

Abbildung 21 stellt die Ergebnisse der Temperaturreihe dar. Hier lasst sich im Gegensatz zu
den anderen beiden Reihen eine leichte Tendenz ausmachen. Der Anteil der Asche bleibt zwar
bei allen Zellstoffen der Temperaturreihe nahezu gleich. Die Anteile des Silikats steigen jedoch
bei Erhohung der Aufschlusstemperatur an. Hier kann ein Anstieg von 3,7 % auf 4,3 % festge-
stellt werden. Der Anteil des Silikats an der Asche steigt also von 75,6 % auf 83,4 % an. Eine

Erklarung fir diese Beobachtung konnte jedoch nicht gefunden werden.
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Abbildung 21: Asche- und Silikatgehalte der Faserstoffe der Temperaturreihe (bei 20 % Na2C0O3)

In Abbildung 22 sind die mit der Ausbeute multiplizierten Kohlenhydratgehalte, sowie der Lig-

ningehalt der Zellstoffe aus der Temperaturreihe aufgetragen.
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Abbildung 22: Zusammensetzung der Faserstoffe der Temperaturreihe

Der Glucoseanteil ist mit Werten zwischen 35,7 und 36,8 % bei allen Aufschlissen relativ kon-

stant geblieben ist, wohingegen die Anteile der anderen Zucker tendenziell abnehmen. Inner-

halb der Temperaturreihe konnte ein Riickgang von 19 % auf 16,6 % festgestellt werden. Bei
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den Anteilen des Lignins ist die abnehmende Tendenz, wie bei der Konzentrationsreihe, sehr
schwach ausgepragt, wobei der maximale Unterschied bei 0,5 % liegt. Durch die Erhéhung der
Aufschlusstemperatur scheint der Abbau der Hemicellulosen also starker beeinflusst zu wer-
den, als der Abbau des Lignins. In Bezug auf den Rohstoff ist dieselbe Tendenz zuvor zu erken-
nen. Der Anteil der Cellulose konnte wahrend den Aufschliissen nur geringfiigig verandert
werden, wohingegen der Anteil des Lignins und der Hemicellulosen schon bei der geringsten

Aufschlusstemperatur 6,7 % bzw. 5,6 % verringert wurden.

Die Temperatur, das Flottenverhaltnis und die Konzentration der Aufschlusschemikalie haben
einen direkten Einfluss auf die Ausbeute des Zellstoffes. Je hher diese gewahlt werden, desto

geringer fallt die Ausbeute aus.

Bei allen durchgefiihrten Aufschliissen mit Natriumcarbonat konnte festgestellt werden, dass
sich mindestens 70 % der im Stroh befindlichen Asche auch nach diesen Kochungen noch im
Zellstoff wiederfinden lassen. Ebenfalls bleibt der Anteil des Silikats sehr hoch. Durch Natri-
umcarbonat konnte folglich keine effektive Entfernung der Asche aus dem Zellstoff gewahr-
leistet werden. In Hinblick auf die industrielle Umsetzbarkeit des Verfahrens kann dieser Um-
stand als vorteilhaft betrachtet werden, da Silikate in der Ablauge zu Ablagerungen fiihren
kénnen und dadurch besonders bei der Chemikalienrickgewinnung ein Problem darstellen.
Verbleibt jedoch der GroRteil der Asche im Stoff und geht nicht in der Ablauge in Lésung, so

verringern sich diese Probleme und die damit einhergehenden Instanthaltungskosten.

Weder durch die Verinderung der Temperatur noch durch Anderung des Flottenverhéltnisses
oder der Konzentration der Aufschlusslésung konnte eine nennenswerte Veranderung des An-
teils der Cellulose ermittelt werden. Die Erhéhung der Temperatur und die Erhéhung des Flot-
tenverhaltnisses scheinen einen starkeren Einfluss auf den Abbau von Hemicellulosen zu ha-
ben als die Konzentration der Aufschlusslosung. Ebenfalls scheint das Erhohen des Flottenver-
haltnisses einen groReren Einfluss auf den Abbau von Lignin zu haben als die Erhérung der

Temperatur bzw. die Erhohung der Konzentration der Aufschlusslosung.

Um einen direkten Vergleich mit dem in der Praxis angewandten Sodaverfahren ziehen zu

kénnen, wurden Aufschliisse mit 8 bzw. 12 % NaOH-Einsatz durchgefiihrt. Diese werden im
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Folgenden nur mit den Ergebnissen aus der Flottenreihe verglichen. Die Ergebnisse der Car-
bonat-Kochungen lagen sehr eng beieinander, sodass es ausreichend ist, nur einige der mit
Einsatz von Na2CO3 erzielten Aufschlussergebnisse fir den Vergleich heranzuziehen.

Abbildung 23 stellt die Ausbeuten und Weillgrade der Zellstoffe aus der Flottenreihe und der
Referenzkochungen dar. Die Ausbeute des Zellstoffs aus dem 8 % NaOH-Aufschlusses liegt mit
67,3 % ungefahr auf dem Niveau des Zellstoffes des 5:1-Aufschlusses. Bei der Erh6hung von
8 % auf 12 % NaOH-Einsatz lasst sich ein deutlicher Riickgang der Ausbeute auf 59 % feststel-
len. Die Erh6hung der Konzentration des NaOH hat also einen deutlich starkeren Einfluss auf

die Ausbeute, als dies bei Na2CO3 der Fall ist.
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Abbildung 23: Vergleich der Ausbeuten und Weifsgrade der Faserstoffe der Flottenreihe mit den Referenzkochungen

Der Weillgrad des Zellstoffs aus der 8 % NaOH-Kochung dhnelt ebenfalls dem des 5:1 Carbo-
nat-Aufschlusses. Hier kann ein WeiRgrad von 15,4 %ISO erzielt werden. Der WeiRgrad des
Zellstoffes aus dem 12 % NaOH-Aufschluss liegt mit 21,1 %ISO deutlich Gber den Ergebnissen
aus den Carbonat-Aufschliissen. Die deutlich niedrigere Ausbeute und der héhere Weillgrad
lassen darauf schlieBen, dass bei der 12 % NaOH-Kochung auch hohere Anteile des Lignins aus
dem Rohstoff gelost werden konnten.

Abbildung 24 stellt die Asche- und Silikatgehalte der Zellstoffe aus der Flottenreihe, der beiden
NaOH-Aufschlissen und des Rohstoffes dar. Werden die Zellstoffe der Carbonat-Kochungen

mit den Zellstoffen der NaOH-Aufschliisse verglichen, fallt auf, dass der Aschegehalt schon bei
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der 8%igen Aufschlusslosung mit 4,4 bzw. 3,2 % deutlich geringer ausfallt. Noch deutlicher
wird dies bei den Ergebnissen der 12 % NaOH-Kochung. Hier betragt der Aschegehalt nur noch
2,7 %, der Silikatgehalt 1,5 %. Durch NaOH werden also deutlich mehr anorganische Bestand-
teile aus der Faser gel6st als durch Na2CO3. Hierdurch lasst sich teilweise der Ausbeuteunter-
schied zwischen den Aufschliissen mit NaOH und Na2CO3 als Aufschlusschemikalie erklaren.
Der Grund fir die deutlich geringeren Aschegehalte der NaOH-Zellstoffe liegt vermutlich im
héheren pH-Wert der Aufschlusslésung, welcher mit NaOH erhalten wird. Durch den héheren
pH-Wert findet vermutlich eine starkere Quellung der Fasern statt, als dies bei den Carbonat-
Aufschlissen der Fall war, wodurch die anorganischen Bestandteile effektiver aus dem Roh-

stoff gelost werden kdnnen.
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Abbildung 24: Vergleich der Asche- und Silikatgehalte der Faserstoffe der Flottenreihe mit den Referenzkochungen

Abbildung 25 zeigt die Zusammensetzung der Zellstoffe der Flottenreihe, der Referenzkochun-
gen sowie des Rohstoffes. Wie zuvor bei den anderen Aufschliissen kann auch bei den Auf-
schlissen mit NaOH festgestellt werden, dass sich der Glucoseanteil bei Erh6hung der Kon-
zentration kaum dndert. Die ermittelten Anteile liegen auch im Bereich der Ergebnisse aus den
Carbonat-Kochungen und des Rohstoffes. Auch durch NaOH-Einsatz im Aufschluss fand also
kein nennenswerter Abbau der Cellulose statt. Auch bei den Anteilen der anderen Zucker lasst

sich keine starke Anderung im Vergleich zu den Carbonat-Aufschliissen feststellen.
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Abbildung 25: Vergleich der Zusammensetzung der Faserstoffe der Flottenreihe mit den Referenzkochungen

Anders als bei den Anteilen der Glucose und den anderen Zuckern lasst sich bei den Anteilen
des Lignins eine deutliche Verdanderung erkennen. Bei dem Zellstoff aus dem 8 % NaOH-Auf-
schluss kann der Anteil des Lignins auf 8,3 % gesenkt werden, bei dem Zellstoff des 12 % NaOH-
Aufschlusses betrdgt der Ligninanteil nur noch 3,9%. Hier wurde ein GroRteil des Lignins aus
dem Rohstoff herausgeldst. Durch den Einsatz von NaOH als Aufschlusschemikalie konnte so-
mit eine deutliche effektivere Delignifizierung realisiert werden als bei den Carbonat-Auf-
schlissen. Der geringere Anteil an Lignin ist vermutlich auch dafiir verantwortlich, dass die
Ausbeute des 12 % NaOH-Aufschlusses wesentlich geringer ausfallt als bei den Carbonat-Ko-
chungen. Ebenfalls kann durch den geringeren Anteil an Lignin die Erhohung des WeilRgrades

erklart werden.

Neben der chemischen Zusammensetzung der Zellstoffe wurden auch deren mechanische
Festigkeiten ermittelt. Im Folgenden werden ausgewahlte Festigkeitseigenschaften der Zell-
stoffe der Flottenreihe dargestellt. Als Vergleich zu den Aufschliissen mit Natriumcarbonat
dienen hierbei wieder die Ergebnisse der beiden Aufschlliisse mit NaOH. Die Stoffe wurden zur
Prifung ungemahlen sowie nach 4- und 6-mindtiger Mahlung in einer Jokro-Miihle eingesetzt.
In Abbildung 26 sind die Reil}langen der Zellstoffe aus der Flottenreihe aufgetragen. Ebenfalls

sind die ReiRlangen der beiden NaOH-Stoffe dargestellt. Erkennbar ist, dass die ReiRlangen
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der Zellstoffe mit zunehmender Mahldauer ansteigen. Wie zuvor bereits erwahnt, ldsst sich
der Anstieg der Festigkeit durch die Mahlung, auf die Delaminierung der Fasern zuriickzufiih-

ren, wodurch die spezifischen Bindungseigenschaften verbessert werden (Laine et al. 2002).
ReiRléinge [km]

9

11
=== 3 % NaOH

12 % NaOH

20 25 30 45 50 55

35 40
Mahlgrad [°SR]

Abbildung 26: Vergleich der ReifSlingen ausgewdhlter Faserstoffe in Abhdngigkeit vom Mahlgrad

Nach einer 6-mintitigen Mahlung in der Jokro-Mihle weisen die Stoffe der 3:1 und der 5:1-
Kochung die hochsten ReiRlangen unter den Carbonat-Stoffen auf. Diese betragen 6,22 bzw.
6,32 km bei Mahlgraden von 47 bzw. 47,5 °SR. Auffillig ist, dass der Zellstoff aus dem 2:1-
Aufschluss bei vergleichbarem Mahlgrad wie fiir die 3:1-Kochung lediglich eine Reil}lange von
5,59 km erreicht. Werden die Ergebnisse der Carbonat-Aufschliisse mit denen der NaOH-Auf-
schlisse verglichen, fallt auf, dass diese auch schon ungemahlen einen wesentlich hoheren
Mahlgrad aufweisen. Diese betragen 29 bzw. 28,5 °SR, wohingegen die Stoffe der Flottenreihe
Mahlgrade von 23,5 bis 24,5 °SR aufweisen. Die ReiRlange des Zellstoffs aus der 8% NaOH-
Kochung ahnelt den Ergebnissen der Carbonat-Zellstoffe aus der Flottenreihe. Die ReiRlange
des 12% Stoffes liegt jedoch mit 4,89 km bereits ungemahlen deutlich (iber den anderen Wer-
ten der Zellstoffe aus den Carbonat-Kochungen. Diese Tendenz setzt sich auch bei der Mah-
lung der NaOH-Stoffe fort. Nach 6-minitiger Mahlung erreicht der 8 % NaOH-Stoff eine ReiR-
lange von 6,82 km bei 52,5 °SR, der 12% NaOH-Stoff sogar 7,79 km bei 50 °SR.

Die Carbonat-Stoffe weisen nach der 6-minitigen Mahlung mit bis zu 6,32 km zwar gute Er-

gebnisse auf, der Vergleich mit den NaOH-Stoffen zeigt jedoch, dass mit NaOH als
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Aufschlusschemikalie hohere ReiBlangen realisierbar sind. Die héheren erreichten Mahlgrade
bei den NaOH-Stoffen bestatigen die Vermutung, dass dort ein effektiverer Aufschluss als bei
den Carbonat-Stoffen stattfand. Grund fiir die hoheren ReiRlangen der NaOH-Zellstoffe kann
der geringere Ligningehalt sein. Aufgrund des hydrophoben Charakters des Lignins verringert
dieses die Moéglichkeit von Zwischenfaserbindungen durch Wasserstoffbriicken wodurch folg-
lich die Festigkeiten abnehmen.

Neben der ReiRlange wurde ebenfalls die Durchreilfestigkeit, normiert auf 100 g/m2, ermit-

telt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 27 abgebildet.

DurchreiRfestigkeit =2 :
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Abbildung 27: Vergleich der Durchreifsfestigkeit ausgewdhlter Faserstoffe in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

Hier fallt auf, dass die Durchreil3festigkeiten mit zunehmender Mahldauer bzw. mit zuneh-
mendem Mahlgrad schlechter werden. Die Durchreif3festigkeit ist in besonderem Mal3e von
der Stabilitat der Einzelfaser abhangig. Da diese bei zunehmender Mahlung immer weiter ge-
mindert wird, nehmen auch die Durchreifestigkeiten der Papiere ab.

Die Festigkeiten der 4-minitigen Mahlung liegen hierbei leicht unter den Festigkeiten der 6-
minltigen Mahlungen, sodass der Eindruck entsteht, dass die Durchreil’festigkeit bei Zu-
nahme der Mahldauer wieder zunimmt. Die Unterschiede der Festigkeiten zwischen den bei-
den Mabhlstufen betragen jedoch hochstens 3 cN. Es handelt sich also nur um vergleichsweise
geringe Anderungen, sodass die Steigerung der Festigkeiten von 4 auf 6 Minuten eventuell

vernachladssigbar ist.



UH
S
.. DBU() {JSTEINBEIS
niversitdt Hamburg N PAPIER
DER FORSCHUNG | DER LEHRE | DER BILDUNG

Die Durchreif3festigkeiten der Carbonat-Stoffe nach der 6-miniitigen Mahlung liegen mit Wer-
ten zwischen 42 und 45 cN sehr nahe beieinander. Auch die beiden NaOH-Stoffe liegen in
diesem Bereich. Bei der Durchreifestigkeit weist folglich keiner der getesteten Stoffe merk-
lich bessere Eigenschaften auf als die anderen.

Neben der ReiBlange und der Durchreillfestigkeit wurde ebenfalls der Streifenstauchwider-
stand ermittelt. In Abbildung 28 ist der Streifenstauchwiderstand (SSW) gegeniiber dem Mahl-

grad aufgetragen.

SSW [kN/m]
2,4
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Abbildung 28: Vergleich des Streifenstauchwiderstandes ausgewdhlter Faserstoffe in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

Der SSW ist ein Mal} daflir, wieviel Kraft ein Papierstreifen definierter Breite aufnehmen kann,
bis dieser einknickt. Diese GroRe ist besonders bei Verpackungspapieren relevant, da durch
das Stapeln von mehreren Kartons tbereinander hohe Belastungen dieser Art auftreten kon-
nen.

Bei den Zellstoffen der Carbonat-Kochungen kann ein nahezu linearer Zusammenhang zwi-
schen Mahlgrad und SSW erkannt werden. Die Streifenstauchwiderstiande der ungemahlenen
Stoffe liegen in einem Bereich zwischen 1,32 und 1,56 kN/m. Wie bei der Reillange zuvor,
konnte auch hier durch die Mahlung bei allen Stoffen eine Steigerung der Festigkeit erzielt
werden, sodass die Stauchwiderstande der Carbonat-Stoffe nach der 6-miinitigen Mahlung in
einem Bereich von 1,93 und 2,1 kN/m lagen. Die hochste Festigkeit wies hierbei der Zellstoff

aus der 4:1-Kochung auf. Die SSW der ungemahlenen NaOH-Stoffe liegen wiederum hoher als
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die der Carbonat-Stoffe. Durch eine 4-miniitige Mahlung kann bei den NaOH-Stoffen ebenso
eine deutliche Festigkeitssteigerung von 1,64 auf 2,08 kN/m bzw. von 1,79 auf 2,32 kN/m er-
reicht werden. Eine Steigerung der Mahldauer von 4 auf 6 Minuten hat bei den NaOH-Stoffen
im Gegensatz zu den Carbonat-Stoffen nur einen sehr geringen Effekt. Der SSW des Zellstoffs
aus der 12 % NaOH-Kochung steigt hierbei lediglich um 0,02 kN/m, der SSW aus dem 8%
NaOH-Aufschluss sinkt auf 2,0 kN/m zurlick. Somit weist der Carbonat-Zellstoff aus dem Auf-
schluss mit einer Flotte von 4:1, nach 6-minttiger Mahlung mit 2,1 kN/m sogar einen héheren
SSW auf.

In Abbildung 29 sind die Porositaten der hergestellten Stoffe aufgetragen.

Porositédt [ml/min] =71
3000 3:1
4:1
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Abbildung 29: Vergleich der Porositdt ausgewdhlter Faserstoffe in Abhdngigkeit vom Mahlgrad

Fur die Carbonat-Stoffe Idsst sich eine Korrelation zwischen Porositdt und Flottenverhaltnis
feststellen. Diese nimmt mit steigendem Flottenverhaltnis ab, sodass beim ungemahlenen
Zellstoff des 2:1-Aufschlusses die mit Abstand hdchste Porositat ermittelt wurde. Die geringste
Porositat der Carbonatstoffe konnte bei dem Zellstoff der 5:1-Kochung ermittelt werden. Bei
der Mahlung der Stoffe sinken die Porositdaten drastisch ab. Hier kann eine Abnahme der Po-
rositat zwischen 1100 ml/min und 2300 ml/min festgestellt werden. Die Verlangerung der
Mahlung von 4 auf 6 Minuten hat keinen grofRen Einfluss mehr auf die Porositadt der Stoffe,
diese sinken auf Werte von 206 ml/min bis 135 ml/min. Der drastische Riickgang der Porositat

wahrend der Mahlung, kann darauf zurlickgefiihrt werden, dass es sich bei der Mahlung in der
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Jokro-Miihle um eine quetschende, fibrillierende Mahlung handelt, wodurch eventuell vor-
handene Zwischenrdume zwischen den Fasern eliminiert werden. Dass der Effekt zwischen
der 4 und 6-minltigen Mahlung relativ klein ausfallt, kommt daher, dass schon nach 4 Minu-
ten der Grof3teil der Zwischenraume verschwunden ist, sodass eine langere Mahlung keinen
grolRen Effekt mehr haben kann.

Im Vergleich zu den Carbonat-Stoffen fallt bei den NaOH-Zellstoffen auf, dass die Porositdten
schon im ungemahlenen Zustand wesentlich niedriger liegen. Auch dies ist darauf zuriickzu-
flihren, dass die Mahlgrade der NaOH-Zellstoffe in ungemahlenem Zustand wesentlich hoher
sind. Die Porositaten liegen bei 687 ml/min und 320 ml/min. Hier kann folglich kein so gravie-
render Effekt durch die Mahlung erkennbar sein. Die beiden NaOH-Stoffe weisen nach der 6-
minttigen Mahlung Porositaten von 92 bzw. 40 ml/min auf.

Die geringeren Porositaten sind unter anderem dafiir verantwortlich, dass bei den NaOH-Stof-
fen hohere Reil}langen erzielt werden konnten, da durch das engere Zusammenlagern der Fa-
sern vermehrt Wasserstoffbriicken ausgebildet werden kénnen. Die Porositat der Zellstoffe
ist aus technologischer Sicht von Bedeutung, da eine zu niedrige Porositdt zu Problemen in
der Zellstoffwasche fiihren kann, da sich das Entwasserungsvermaogen verschlechtert. Insbe-
sondere fiir Strohzellstoffe ist dies kritisch, da diese aufgrund ihrer Fasermorphologie ohnehin
ein schlechtes Entwasserungsvermoégen aufweisen. Deshalb sollte die Mahlung auch nicht zu
intensiv gefiihrt werden. Ziel der Mahlung sollte sein, ein ausgewogenes Verhaltnis von An-
stieg der Reildfestigkeit und Abnahme der Porositdat bzw. Verschlechterung der Entwasse-
rungseigenschaften zu finden.

Abbildung 30 stellt die Entwicklung der mittleren langengewichteten Faserlangen der Carbo-

nat-Zellstoffe aus der Flottenreihe und der NaOH-Aufschllisse dar.
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Abbildung 30: Vergleich der Faserléngen ausgewdhlter Faserstoffe in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

Die ermittelten Faserlangen der ungemahlenen Zellstoffe liegen allesamt unter einem Milli-
meter, laut Literatur liegt die durchschnittliche Faserlange in nativem Weizenstroh bei 1,5 mm
(Hurter 1988). Der Aufschluss und die anschlieRende Zerfaserung fiihrten also zu erheblichen
Faserverkiirzungen. Die durchschnittlichen Faserlangen der Carbonat-Stoffe liegen ungemah-
len in einem Bereich von 0,93 mm bis 0,86 mm. Die geringste Faserlange wurde fir den Zell-
stoff aus der 12% NaOH-Kochung mit 0,83 mm ermittelt. Mit fortschreitender Mahldauer
nimmt bei allen Zellstoffen die Faserlange weiter ab, dies jedoch in unterschiedlich starkem
MaR. Die Faserlange des Zellstoffs aus der 2:1-Kochung bleibt wahrend der Mahlung nahezu
stabil. Nach 6-minitiger Mahlung kann hier lediglich eine Faserverkiirzung um 0,02 mm ermit-
telt werden. Ahnlich verhilt es sich bei den Faserlingen des 4:1-Zellstoffes, hier fand einer
Faserverkiirzung um 0,06 mm statt. Bei den anderen beiden Carbonat-Zellstoffen der Flotten-
reihe fand eine wesentlich starkere Faserverkiirzung durch die Mahlung statt. Bei dem Zell-
stoff aus der 3:1-Kochung fand eine Faserverkirzung um 0,12 mm statt, bei dem 5:1 betrug
die Verkiirzung sogar 0,15 mm. Ahnlich hohe Verkiirzungen der Faserlidnge traten bei den
NaOH-Zellstoffen auf. Bei dem Zellstoff aus der 8 % NaOH-Kochung betrug die Faserlangenre-
duzierung 0,15 mm, bei dem 12 % NaOH-Aufschluss betrug diese 0,09 mm.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die mit Na2CO3 aufgeschlossenen Zellstoffe zu-

friedenstellende Festigkeiten aufweisen. Bei einer Zunahme des Mahlgrades kann eine
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Steigerung der Reillldange und des SSW, bzw. eine Verringerung der DurchreiRfestigkeit fest-
gestellt werden. Die Reilllangen der NaOH-Stoffe sind deutlich hoher als die der Carbonat-
Stoffe. Bei den Werten des SSW liegen die Zellstoffe der NaOH- und Na2CO3-Kochungen nicht
so weit auseinander. Hier sind die erzielten Festigkeitswerte des Stoffes aus der Carbonat-
Kochung mit einem Flottenverhaltnis von 4:1 sogar vergleichbar mit denen aus der 8 % NaOH-

Kochung.

In diesem Arbeitspaket sollte festgestellt werden, ob Na2CO3 als Aufschlusschemikalie geeig-
net ist, um aus Stroh Hochausbeutezellstoff herzustellen. Bei einer Kochzeit von 30 Minuten
konnten unter Variation der Parameter Flottenverhaltnis, Na2CO3-Konzentration und Tempe-
ratur, Ausbeuten von 67 bis 72 % erzielt werden. Unter Berlicksichtigung, dass im Sodaverfah-
ren Ausbeuten von unter 50 % Ublich sind, sind diese Ergebnisse sehr zufriedenstellend. Hier-
bei hatte die Erhéhung der Konzentration der Aufschlusslésung den geringsten Einfluss auf die
Ausbeute, der Einfluss der Erh6hung der Temperatur und des Flottenverhaltnisses hatten un-
gefahr den gleichen Effekt.

Es konnte festgestellt werden, dass bei allen Aufschliissen mit Na2CO3, im Gegensatz zum
Aufschluss mit NaOH, ein Grol3teil der Asche, insbesondere der Silikate, nicht aus dem Roh-
stoff gel6st wurde und somit im Zellstoff verblieben ist. Zum einen erhoht dies die Ausbeute
an Zellstoffe, zum anderen befindet sich folglich auch weniger Silikat in der Ablauge, wodurch
die Rickgewinnung der Aufschlusschemikalie einfacher und effizienter wird. Da bei Verwen-
dung von Natriumcarbonat im Aufschluss der Prozess der Kaustifizierung im Recoveryprozess
entfallt, sollte diese auch fiur kleine Werke rentabel durchzufiihren sein.

Der Aufschluss durch Carbonat erbrachte Zellstoffe mit wesentlich geringeren WeiRgraden,
als sie durch den Aufschluss mit NaOH erzeugt werden konnen. Grund hierfiir ist, dass durch
Na2CO3 eine geringere Delignifizierung erreicht wird, sodass mehr Lignin im Zellstoff ver-
bleibt. Ebenfalls ist die geringe Aufschlusszeit von 30 Minuten dafiir verantwortlich. Da jedoch
das Ziel darin bestand, den hergestellten Stoff im Verpackungssektor einzusetzen, stellte die
dunklere, braunliche Farbe des Zellstoffes kein Problem dar. Die effektivste Delignifizierung
konnte bei einer Erh6hung des Flottenverhaltnisses erzielt werden, jedoch befanden sich auch

hier noch nennenswerte Mengen Lignin im Zellstoff.
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Die Festigkeitseigenschaften der erzeugten Zellstoffe erwiesen sich ebenfalls als zufriedenstel-
lend. Durch 6-minitige Mahlung konnten Reil}langen von bis zu 6,36 km erreicht werden.
Diese liegen zwar unter den Ergebnissen flir die NaOH-Referenz-Zellstoffe, stellen aber trotz-
dem zufriedenstellende Ergebnisse dar. Durch eine Mahlung konnte eine deutliche Steigerung
des Streifenstauchwiderstandes auf bis zu 2,1 kN/m erzielt werden. Bei diesen Werten fallt
der Unterschied zu den Soda-Zellstoffen nicht so gravierend aus. Teilweise sind die erzielten
Festigkeiten sogar gleichwertig. Die erzielten Festigkeiten sind zwar sehr zufriedenstellend,
jedoch ist zu beachten, dass bereits eine 4-miniitige Mahlung die Porositat drastisch verringert

und somit der Entwasserbarkeit der Zellstoffe stark beeintrachtigt.

Natriumcarbonat eignet sich also durchaus als Aufschlusschemikalie bei der Zellstoffherstel-
lung aus Stroh. Die erzeugten Zellstoffe weisen gute Festigkeitseigenschaften auf und kdnnen
z. B. auch als Verstarkungsfaser im Altpapierbereich eingesetzt werden. Die einfache Riickge-

winnung sollte dieses Verfahren auch bei kleinen Werken rentabel machen.

Es konnten in Zukunft noch weitere Untersuchungen dazu gemacht werden, welchen Einfluss
eine Verkirzung der Kochdauer auf den Zellstoff hat. Durch eine kiirzere Kochdauer wiirde
sich die Produktionskapazitat potentieller Werke bei gleicher AnlagengrofRRe steigern. AulRer-
dem kénnten weitere Untersuchungen zum Einfluss der bereits variierten Parameter durch-
gefiihrt werden. So kdnnte untersucht werden, welchen Einfluss die gleichzeitige Variation
mehrerer Parameter wahrend einer Kochung hat. Da auch eine 4-minitige Mahlung schon zu
wesentlichen Verschlechterungen der Porositat fiihrte, ware es eventuell auch sinnvoll, die

Mahldauer weiter zu reduzieren.
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AP 3: Herstellung eines bleichbaren Faserstoffes

Weizenstroh:

Um bleichbare Faserstoffe herzustellen, ist es wichtig den Rohstoff im Aufschluss entweder
weitestgehend zu delignifizieren oder bei Erhaltung des Lignins einen moglichst hohen Aus-
gangsweildgrad zu erlangen. Mit dem industriell etablierten Sodaverfahren ist es durchaus
moglich bleichbare Faserstoffe mit einem niedrigen Ligningehalt herzustellen. Mit dem NaCO-
Verfahren soll eine attraktive Alternative zum Soda-Prozess untersucht werden. Es soll wei-
testgehend auf NaOH als Aufschlussbase verzichtet werden (wenn lberhaupt in geringe r
Menge als ,,Makeup-Chemikalie” zum Ausgleich von Chemikalienverlusten). Gleichzeitig wird
im Aufschluss Sauerstoff zur Unterstiitzung der Delignifizierung eingesetzt. Na>COs ist zwar im
Vergleich zu NaOH eine schwachere Base, daflir aber glinstiger und vor allem einfacher zu-
rickzugewinnen. Im Vergleich zum Soda-Prozess kann in der Chemikalienriickgewinnung auf
den Kaustifizierungsschritt verzichtet werden. AuBerdem werden beim NaCO-Verfahren auf-
grund der schwacheren Aufschlusschemikalie hohere Faserstoffausbeuten erwartet. Sollte es
moglich sein, nach dem NaCO-Verfahren bleichbare Faserstofffe in guter Qualitat herzustel-
len, konnten hierdurch im Vergleich zum Soda-Prozess Investitions- und Betriebskosten ein-
gespart sowie eine hohere Rohstoffeffizienz erreicht werden.

In Anlehnung an die Vorgaben von Fiala et al. (1984) sollte in einer ersten Versuchsreihe der
NaCO-Aufschluss von Weizenstroh untersucht werden. Hierbei wurde wie zuvor fur den Auf-
schluss der sog. Paddelreaktor verwendet. Bei allen Versuchen kamen 2,5 kg (trocken) Wei-
zenstroh zum Einsatz. Das Flottenverhéltnis wurde auf 6:1 festgelegt, um eine gute Imprag-
nierung des Strohs mit der Aufschlusslosung zu gewahrleisten. Die Einsatzmenge von Natri-
umcarbonat wurde konstant bei 20 % (bezogen auf Stroh) gelassen. Vor Aufheizen des Reak-
tors wurde dieser mit 6 bar Sauerstoff beaufschlagt. Es wurden drei Temperaturstufen (120,
140 und 160 °C) sowie drei unterschiedliche Verweilzeiten (60, 90 und 120 min) gewahlt. Nach
Beenden des Aufschlusses wurde wie zuvor das Kochgut in einem Scheibenrefiner zerfasert
(4 % Stoffdichte; Plattenabstand 0,3 mm). Nach Wasche, Entwasserung und Homogenisierung
wurde der Trockengehalt des Faserstoffes und anschlieBend die Faserstoffausbeute be-
stimmt. An einer reprasentativen Stoffprobe von 200 g (trocken) wurde der Grobstoffanteil

durch Sortierung tiber einem Schlitzsieb (0,15 mm Schlitzweite) bestimmt.
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Die Ergebnisse der Temperaturreihe sind in Tabelle 4 und Abbildung 31 dargestellt.

Tabelle 4: Aufschlussparameter und -ergebnisse der Temperaturreihe

[Trial | | Naco1 | nNaco-2 | Naco-3 |
HM L/kg 6 6 6
Na,CO, % 20 20 20
0,-pressure bar 6 6 6
Temperature (T..) °C 120 140 160

Time (at Toay) min 60 60 60

Yield %! 73.7 64.9 59.2
Rejects 9% ") 7.0 3.9 2.3
Brightness % ISO 229 24.0 18.1
Kappa 76.0 57.7 53.8

! based on wheat straw.

™ based on pulp.
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Abbildung 31: Einfluss der Aufschlusstemperatur auf Faserstoffausbeute, Rejektgehalt, Weif3grad und Kappazahl

Es zeigte sich, dass die Aufschlusstemperatur einen signifikanten Einfluss auf die Faserstoff-

ausbeute, den Weillgrad und die Kappazahl der Faserstoffe hat. Bei Erhdhung der Temperatur
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auf 160 °C sank die Ausbeute von knapp 74 % auf etwa 59 %. Der WeilRgrad stieg bei 140 °C
zunachst auf 24 %ISO an, nahm dann aber wieder bei 160 °C um 6 Punkte ab. Die Kappazahl
konnte bei 160 °C auf bis zu 54 reduziert werden. Auf Basis der Ergebnisse wurde entschieden
weitere Versuche nur noch bei 140 °C durchzufiihren und den Einfluss der Aufschlussdauer
naher zu betrachten.

Die Ergebnisse der Zeitreihe sind in Tabelle 5: Aufschlussparameter und -ergebnisse der Zeitreihe

und Abbildung 32 dargestellt.

Tabelle 5: Aufschlussparameter und -ergebnisse der Zeitreihe

Trial | |  Naco-2 NaCO-4 NaCO-5
HM L/kg 6 6 6
Na,CO; % 20 20 20
O,-pressure bar 6 6 6
Temperature (T,.,) °C 140 140 140
Time (at T,,..,) min 60 90 120
Yield %" 64.9 64.0 62.8
Rejects 9% ") 3.9 22 2.0
Brightness % 1SO 24.0 25.4 24.0
Kappa 57.7 46.5 44.6

»
! based on wheat straw.

") based on pulp.



Universitdt Hamburg DBU ) fj STElNBEls

DER FORSCHUNG | DER LEHRE | DER BILDUNG N PAP|ER
100 12
80 A
64.9 64.0 62.8 o7
¥ 60 1 =
W
® § 61
= 40~ g 3.9
20 A 34 2.2 20
0 T T 0 r r
60 min 90 min 120 min 60 min 90 min 120 min
40
100
— 30 1 80 4
3 24.0 254 24.0
®
% = 60 1 57.7
o i
g g 46.5 446
b= &
o » 40 A
[=a] 10 -5
20
0 . .
60 min 90 min 120 min o T T
60 min 90 min 120 min

Abbildung 32: Einfluss der Aufschlussdauer auf Faserstoffausbeute, Rejektgehalt, Weif3grad und Kappazahl

Es zeigte sich, dass die Aufschlussdauer bei sonst konstanten Bedingungen nur einen geringen
bzw. nicht signifikanten Effekt auf die Faserstoffausbeute, den WeilRgrad und die Kappazahl
der Faserstoffe hat. Die Ausbeute dnderte sich bei 120 min um 2 Prozentpunkte, der Weillgrad
blieb unverandert bei 24 %ISO, nur die Kappazahl konnte auf bis zu 45 reduziert werden. Die-
ser Faserstoff wurde fir die ersten Bleichuntersuchungen (AP 4) verwendet.

Aufgrund der noch nicht zufriedenstellenden Ergebnisse, hinsichtlich WeilRgrad und Kap-
pazahl, wurden im Laufe des Projektes weitere Untersuchungen zum NaCO-Aufschluss von
Weizenstroh durchgefiihrt. Hierflir wurde eine ,,neue” Charge an Weizenstroh aus dem Jahr
2022 verwendet. Es wurde zum Vergleich ein Aufschluss bei 140 °C und fiir 90 min durchge-
fihrt. Anschliefend wurde zusatzlich NaOH in zwei Dosen eingesetzt sowie die Aufschlusszeit

auf bis zu 240 min verlangert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 dargestellt.
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Tabelle 6: Aufschlussparameter und -ergebnisse bei unterschiedlichen NaOH-Einsdtzen und Aufschlusszeiten

*
Trial # 1 2 3 a4 5 6 7 8 9
straw origin HUN, 2017 | GER, 2022 | GER, 2022 | GER, 2022 | GER, 2022 | GER, 2022 | GER, 2022 | GER, 2022 | GER, 2022
NaOH % 0 0 0 0 2 2
Time min 90 90 180 240 180 240
Total pulpyield  |% 63,9 64,1 62,6 60,1 61,5 53,0 62,3 54,7 49,8
1SO Brightness %lso| 25,4 32,5 34,2 35,7 30,4 38,0 42,1 42,9 44,1
Kappa number 48,0 31,5 22,6 20,5 29,2 16,7 18,0 17,1 11,0

constant: 2.5 kg (o. d. ) straw input, liquor-to-straw ratio 6:1, 20 % Na2CO3, 5 bar 02, 140 °C, heating up 25 min; refining at 4 % consistency, 0.3 mm gap
*) loss of oxygen pressure during pulping

Die folgenden Abbildungen veranschaulichen dann noch einmal das Verhiltnis zwischen Ge-

samtausbeute, Weillgrad und Kappazahl bei unterschiedlichen Aufschlusszeiten und NaOH-

Einsatzen.
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Abbildung 33: Einfluss des NaOH-Einsatzes beim NaCO-Aufschluss von Weizenstroh (140 °C, 90 min)
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Abbildung 34: Einfluss der Aufschlussdauer beim NaCO-Aufschluss von Weizenstroh (140 °C, 5 % NaOH)

Zunéachst konnte festgestellt werden, dass mit der ,neuen” Charge Weizenstroh bei gleicher
Faserstoffausbeute (ca. 64 %) deutlich hohere Weillgrade (33 %ISO) und deutlich niedrigere
Restligningehalte (Kappa 32) erzielt werden konnten. Dies schaffte eine neue Ausgangsbasis
fiir die Untersuchungen zur Erzeugung von bleichbaren Faserstoffen. Wie in den Abbildungen
zu erkennen ist, fihrt der Einsatz von NaOH (als sog. Make-up) im NaCO-Aufschluss zu einer
deutlichen Verbesserung der Delignifizierung. Die Weillgrade kdnnen auf bis zu 44 %ISO er-
hoht und die Kappazahl sogar auf bis zu 11 reduziert werden.

Von den erzeugten Faserstoffen wurden Priifblatter hergestellt, um u. a. die Festigkeitseigen-
schaften zu ermitteln. Der Faserstoff mit dem hochsten Ausgangsweiligrad und der niedrigs-

ten Kappazahl wurde fir die Bleichuntersuchungen im AP 4 verwendet.
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Als Alternative zum NaCO-Aufschluss wurde das APMP-Verfahren untersucht. Ein besonderer
Vorteil gegeniiber konventionellen chemisch-thermomechanischen Faserherstellungsverfah-
ren liegt in der Vereinigung von Aufschluss und Bleiche in einer Stufe. Dadurch kénnen quali-
tativ hochwertige Faserstoffe mit hoher Ausbeute sowie mit sehr guten AusgangsweifRgraden
erzeugt werden. Dies wiederum kann eine anschlieBende Bleiche der Faserstoffe wesentlich
einfacher und kostengtinstiger gestalten. Am Institut fiir Holzwissenschaften wurden bisher
keine Untersuchungen des APMP-Verfahrens in Bezug auf Weizenstroh vorgenommen. Daher
war es wichtig und noétig ein erstes Screening grundlegender Prozessparameter, wie Chemika-
lieneinsatz, Aufschlusstemperatur und -dauer durchzufiihren. Hierbei wurde sich an der Arbeit
von Zhao et al. (2004) orientiert. Zunachst wird das Weizenstroh in einer ersten Stufe in einem
Refiner zerfasert. AnschlieRend wird das Fasergut gewaschen und entwassert. In der zweiten
Stufe wird das Stroh einer sauren Wasche mit Schwefelsaure unterzogen. Erst im ndchsten
Schritt erfolgt dann der eigentliche APMP-Aufschluss.

Um den Einfluss von Chemikalieneinsatz, Temperatur und Zeit im APMP-Verfahren zu unter-
suchen wurde ein Versuchsplan aufgestellt, in dem die genannten Parameter bei einer Stoff-

dichte von 12 % variiert wurden (siehe Tab. 6).

Tabelle 7: Versuchsplan APMP-Aufschliisse

Versuche NaOH [%] * H20; [%] * Temperatur Zeit [min]
[°C]

1 6 3 60 90
2 8 3 60 90
3 6 3 75 90
4 8 3 75 90
5 6 3 90 90
6 8 3 90 90
7 6 4 90 90
8 6 5 90 90
9 8 4 90 90
10 8 5 90 90
11 6 5 90 60
12 6 5 90 120
13 8 5 90 120
14 8 5 90 60

* die Einsatzmengen an Chemikalien beziehen sich auf atro Rohstoff.
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Als ZielgroRen wurden die Faserstoffausbeute, der Anteil an Splittern (Rejektgehalt), der Ver-
brauch an H202, der Weillgrad sowie optische und physikalische Papiereigenschaften defi-
niert. Anhand dieser Versuchsreihen kann der Einfluss der Aufschlussparameter auf die ge-
nannten ZielgroBen wie folgt dargestellt werden.
- Einfluss der Aufschlusstemperatur (60, 75 u. 90 °C):
Versuche 1, 3, 5 (6 % NaOH) & Versuche 2, 4, 6 (8 % NaOH)
- Einfluss der H202-Einsatzmenge (3, 4 u. 5 %):
Versuche 5, 7, 8 (6 % NaOH) & Versuche 6, 9, 10 (8 % NaOH)
- Einfluss der Aufschlussdauer (60, 90 u. 120 min): Versuche 8, 11, 12 (6 % NaOH) &
Versuche 10, 13, 14 (8 % NaOH)

Fir die APMP-Aufschliisse wurde vorab der vorbehandelte Weizenstrohfaserstoff fiir die 14
geplanten Versuche abgewogen. Der Faserstoff hatte einen Trockengehalt von 42,7 %. Fir
jeden Versuch wurden 150 g Stoffmenge (atro) eingesetzt. Die Stoffdichte der APMP-Auf-

schlisse betrug stets 12 %.

Der abgewogene Faserstoff wurde mit den Chemikalien (NaOH und H,0;) sowie mit destillier-
tem Wasser zur Einstellung der Stoffdichte in einem Riihrgerdt vermengt. Um die Anderung
des pH-Wertes durch die Chemikalienzugabe zu ermitteln, wurde der pH-Wert nach einer be-
stimmten Rihrdauer gemessen und notiert. Nach einer weiteren griindlichen Durchmischung
des Faserstoffes wurde dieser in eine Plastiktiite tGberfiihrt, noch einmal per Hand verknetet
und homogenisiert und anschlieBend in ein bereits vortemperiertes Wasserschiittelbad gege-

ben. Aufschlusstemperatur und -dauer wurden wahrend der Versuche variiert.

Nach Ablauf der Aufschlussdauer wurde die Plastiktiite samt Faserstoff zum Abkuhlen in ein
Wasserbad gelegt. Danach wurde Uber einer Filternutsche eine unverdiinnte Filtratprobe ent-
nommen, um spater den End-pH-Wert zu messen sowie den Verbrauch an H202 jodometrisch

zu bestimmen.

Der Faserstoff wurde dann lber der Filternutsche mit Hilfe einer Vakuum-Pumpe griindlich
gewaschen. Hierflir wurden zwei Liter destilliertes Wasser eingesetzt. Nach der Wasche wurde
der Faserstoff zur weiteren Entwadsserung in eine Zentrifuge lberfihrt. Ab-schlieRend wurde

der Faserstoff in einem Rihrgerdt homogenisiert, in eine Plastiktiite gefiillt und gewogen.
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Zur Bestimmung des Trockengehalts und der Faserstoffausbeute nach dem APMP-Auf-schluss
wurde jeweils ein Teel6ffel des Faserstoffes in ein Wagegldaschen gegeben und ab-gewogen,
um diesen anschlieend fiir 24 Stunden in einem Trockenofen bis zur Gewichts-konstanz zu

trocknen.

In Anlehnung an die Arbeit von Zhao et al. (2004) sollten die Faserstoffe nach dem APMP-
Aufschluss noch zerfasert und sortiert werden. Die Sortierung ist vor allem bei Hochaus-beu-
teverfahren wichtig, um nicht ausreichend aufgeschlossenes Material (Splitter, Stippen) zu

entfernen bzw. wieder in den Aufschlussreaktor zurickzufiihren.

Fiir die Zerfaserung wurde der Faserstoff aus dem APMP-Aufschluss auf 7,5 Liter mit Wasser
aufgefillt, um eine Stoffdichte von ca. 2 % einzustellen. Wie schon in der Vorbehandlung
wurde fir die Zerfaserung der Scheibenrefiner eingesetzt. Zerfasert wurde mit einem Mahl-

scheibenabstand von 0,1 mm.

Die Faserstoffsuspension wurde anschlieend in die Sortieranlage Gberfiihrt. In dieser befin-
det sich ein Sieb mit einer Schlitzweite von 0,15 mm. Um den Sortiervor-gang moglichst effi-
zient zu gestalten, wurde die Rittelfunktion des Sortierers eingeschaltet und mehrfach mit
Wasser nachgespiilt. Die auf dem Sieb zuriickgehaltenen groben Partikel (Splitter) wurden aus
dem Sortierer entnommen, entwassert und getrocknet, um die Trockenmenge und somit den
Splittergehalt zu bestimmen. In Abbildung 35 sind die Versuchsreihen mit dem geringsten und

hochsten Splittergehalt abgebildet.

Nach der Sortierung wurde der Faserstoff wie zuvor in eine Zentrifuge gegeben und an-schlie-

Rend in einem Rihrgerat homogenisiert.

Fir die spatere Ermittlung des Trockengehalts nach der Zerfaserung wurde jedem Versuch

eine Probe des Faserstoffes entnommen.

Die Faserstoffausbeute nach der Zerfaserung des Weizenstrohs lag bei 90,1 %. Das bedeutet,
es gingen knapp 10 % des eingesetzten Strohs in Lésung bzw. verloren. Dies kann sich auf

wasserlosliche Extrakte, aber vor allem Verunreinigungen des Strohs beziehen.

Die Zerfaserung des Strohs war insofern notwendig, als dass die nachgeschaltete saure Wa-

sche moglichst effektiv erfolgen sollte. Diese erfolgte bei einer Stoffdichte von 5 %, unter
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Einsatz von Schwefelsaure (pH 2,0), bei einer Temperatur von 60 °C und einer Verweilzeit von

60 min. Die Ausbeute lag nach dieser Stufe bei 97,5 %, d. h. insgesamt bei 87,8 %.

Das vorzerfaserte und unter sauren Bedingungen gewaschene Material war die Ausgangs-ba-
sis fur die im Rahmen dieser Bachelorarbeit durchzufiihrenden Untersuchungen. Der Ver-
suchsplan wurde anhand der Ergebnisse aus der Arbeit von Zhao et al. (2004) erarbeitet. Che-
mikalieneinsatzmengen von NaOH und H202, Temperatur und Dauer der APMP-Aufschliisse
wurden variiert. Als ZielgroRen wurden die Faser-stoffausbeute, die Menge an Splittern (Re-
jekte), der Verbrauch an H202, der WeiRgrad sowie optische und physikalische Papiereigen-

schaften definiert.

In einer ersten Versuchsreihe sollte der Einfluss der Aufschlusstemperatur untersucht werden.
Hierfir wurden drei Temperaturstufen (60, 75 und 90 °C) gewahlt. Bei gleicher Temperatur
wurde zusatzlich die NaOH-Menge variiert (6 und 8 %). Daraus ergab sich eine Reihe von 6
Versuchen. In Tabelle 7 sind die Aufschlussbedingungen und -ergebnisse dieser Versuchsreihe

dargestellt.

Tabelle 8: Aufschlussparameter und -ergebnisse bei unterschiedlichen Temperaturen und NaOH-Einsdtzen

Versuch APMP 1 APMP 3 APMP 5
Temperatur [°C] 60 75 90

pHa 11,8 121 12,0
pHe 9,9 9,5 8,7
H:0,-Verbrauch [%] 92,8 96,7 100
Splittergehalt [%]! 4,0 3,9 2,2
Ausbeute [%] 88,2 87,5 85,2
WeilRgrad [%ISO] 44,1 44,2 43,3

konstant: Stoffmenge: 150 g (atro); Stoffdichte: 12 %; NaOH-Einsatz: 6 %; H,0,-Einsatz: 3 %; Verweilzeit: 90 min.
1: hezogen auf Ausheute.
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Versuch APMP 2 APMP 4 APMP 6
Temperatur [°Cl 60 75 90

pHa 12,4 12,4 12,3
pHe 10,6 10,3 10,0
H,0,-Verbrauch [%)] 95,0 99,2 n. b.?
Splittergehalt [%]* 1,9 2,2 1,4
Ausbeute [%] 82,8 80,0 77,2
WeiRgrad [%1S0] 42,2 40,1 38,3

konstant: Stoffmenge: 150 g (atro); Stoffdichte: 12 %; NaOH-Einsatz: 8 %; H,0;-Einsatz: 3 %; Verweilzeit: 90 min.
L bezogen auf Ausbeute.
Z: nicht bestimmt.
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Abbildung 35: Faserstoffausbeute in Abhéngigkeit von der Aufschlusstemperatur
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Abbildung 36: Rejektanteil in Abhéngigkeit von der Aufschlusstemperatur

Aus Tabelle 87 geht hervor, dass mit Erhohung der Aufschlusstemperatur von 60 auf 90 °C
sowohl die Faserstoffausbeute als auch der Gehalt an Splittern (Rejekten) abnimmt. Zudem
liegen die Ausbeuten bei einem NaOH-Einsatz von 8 % deutlich niedriger als beim Einsatz von
6 % NaOH. So betragt dieser Ausbeuteunterschied bei 90 °C insgesamt 8 Prozentpunkte. Die
Erhohung des NaOH-Einsatzes um 2 % hat auch einen wesentlich gréBeren Einfluss als die
Erhohung der Aufschlusstemperatur, zumindest in Bezug auf die Faserstoffausbeute. Wah-
rend Ausbeuteverluste in direktem Zusammenhang mit der Rohstoffeffizienz und Wirtschaft-
lichkeit der Faserstofferzeugung stehen, sind sie anderer-seits auch ein MaR fiir den Auf-
schlussgrad, welcher wiederum im Zusammenhang mit der Ausbildung bestimmter Faserstof-
feigenschaften (z. B. Festigkeiten) steht. Es gilt daher, ein gewiinschtes Eigenschaftsniveau bei

minimalen Ausbeuteverlusten zu erzielen.
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Abbildung 37: Weif3grad in Abhéngigkeit von der Aufschlusstemperatur

Eine weitere wichtige ZielgroRRe bei diesen Untersuchungen war der Weillgrad der erzeugten
Faserstoffe. Wie in Abbildung 37 dargestellt, wurden in dieser Versuchsreihe WeiRgrade von
bis zu 44,2 %ISO erreicht. Im Vergleich mit anderen Hochausbeuteverfahren, wie z. B. der Car-
bonat- (Heizmann, 2017) oder der Dampfdruckaufschluss (Block-Gruppe, 2019), liegen die
WeiBgrade aus dem APMP-Aufschluss um 20 bis 30 Einheiten héher. Auch der NACO- oder
Sodalight-Aufschluss von Weizenstroh lieferte nur WeiRgrade von23 bis 25 %ISO, wie Unter-
suchungen von Steffen (2020) zeigten. Fir die Herstellung von bleichbaren Faserstoffen aus
Einjahrespflanzen bedeuten derart niedrige Weillgrade einen enormen, u. U. nicht wirtschaft-
lichen Bleichaufwand. Der APMP-Aufschluss liefert hingegen Faserstoffe in hoher Ausbeute
bei gleichzeitig hohem WeiRgrad. Es muss an dieser Stelle aber erwahnt werden, dass mit Er-
hohung des NaOH-Einsatzes auf 8 % der WeiR-grad deutlich abnimmt. Bei 90 °C liegt dieser
um 5 Punkte niedriger als beim Einsatz von 6 % NaOH. Dieses Phanomen ist allgemein unter
dem Begriff , Alkalivergilbung” bekannt. Alkalivergilbung beschreibt die Anderung des Farb-
tons bzw. des Weillgrads von Zellstoffen bei Einwirkung verdiinnter Losungen von verschie-

denen alkalisch reagierenden Chemikalien, insbesondere Natronlauge. Obwohl beim APMP-
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Aufschluss der Einsatz von H202 genau diesem Effekt entgegenwirken soll, kann es sein, dass
ein H202/NaOH-Verhaltnis von 3 %/8 % nicht ausreicht, um eine Alkalivergilbung des Faser-

stoffes zu verhindern.

In den Abbildungen 36 und 37 sind noch einmal die Ausbeuten sowie die WeiRRgrade der er-
zeugten APMP-Hochausbeutefaserstoffe in Abhangigkeit von Aufschlusstemperatur und

NaOH-Einsatzmenge dargestellt.

Neben Faserstoffausbeute und Weillgrad sollten auch die Papierfestigkeiten der erzeugten
Faserstoffe untersucht werden. Hierflir wurden Rapid-Kéthen-Prifblatter mit einem Flachen-
gewicht von 75 g/m2 hergestellt und getestet. Es wurden vier Mahlpunkte definiert: unge-
mahlen, 2, 4 und 6 Minuten Mahlung in der Jokro-Mihle. Auch das Entwasserungsverhalten
der Faser-stoffe wurde anhand der Mahlgradprifung untersucht. Zur Vereinfachung werden

nur folgende Papiereigenschaften dargestellt und diskutiert:
- spezifisches Volumen (Bulk)

- Zugfestigkeit (Tensile)

- DurchreiRfestigkeit (Tear)

- Berstfestigkeit (Burst)

- Luftdurchlassigkeit (Gurley)

Die vollstandigen Prufprotokolle finden sich im Anhang. Dort gibt es auch Informationen zu
den optischen Papiereigenschaften, wie Opazitdt und Absorptions- und Lichtstreukoeffizient.
Abbildung 38 zeigt die Mahlgrade der APMP-Faserstoffe aus dieser Versuchsreihe in Abhan-
gigkeit von der Mahldauer.
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Abbildung 38: Mahlgrade der ersten Versuchsreihe in Abhéngigkeit von der Mahldauer

Sehr deutlich zu erkennen ist, dass insbesondere die Faserstoffe, bei denen 8 % NaOH einge-
setzt wurde, hohe Mahlgrade von bis zu 65 °SR nach nur 6 min Mahlung erreichen. Bei einem
Einsatz von 6 % NaOH liegen die Mahlgrade bei maximal 48 °SR. Die Entwicklung hoher Mahl-
grade nach kurzer Mahldauer bzw. niedriger Mahlintensitat ist charakteristisch fiir Faserstoffe
aus Einjahrespflanzen (Guo et al., 2009). Heizmann (2017) erreichte nach 6-minttiger Mah-
lung seiner Carbonat-Hochausbeutefaserstoffe aus Weizenstroh Mahlgrade von bis zu 54 °SR.
Diese Eigenschaft ist zum einen ein grofRer Vorteil von Faser-stoffen aus Einjahrespflanzen. Im
Vergleich zu Faser- bzw. Zellstoffen aus Holz wird nur ein Bruchteil (ca. 1/3) an Mahlintensitat,
also Mahlenergie bendtigt, um die gewiinschten Papiereigenschaften zu entwickeln (Steffen,
2020). Zum anderen stehen hohe Mahlgrade fiir einen hohen Entwasserungswiderstand. Die-
ser ist vor allem in der Siebpartie einer Papiermaschine entscheidend fiir die Entwasserungs-
und somit Laufgeschwindigkeit. Daher muss bei der Mahlung von Faserstoffen aus Einjahres-

pflanzen sehr darauf geachtet werden, nicht zu schnell iber das Ziel hinaus zu schieBen. Die
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Abbildungen 39 bis 42 zeigen die physikalischen Eigenschaften der erzeugten Faserstoffe aus der

ersten Versuchsreihe in Abhangigkeit vom Mahlgrad.
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Abbildung 39: Spezifisches Volumen der ersten Versuchsreihe in Abhndgigkeit vom Mahlgrad

Das spezifische Volumen der erzeugten Faserstoffe nimmt wie zu erwarten mit der Mahl-
dauer ab. Nach 6 min Mahlung sinkt das spezifische Volumen bei der Versuchsreihe mit 8 %
NaOH von 2,3 cm3/g auf bis zu 1,7 cm3/g ab. Die Faserstoffe aus dieser Reihe sind insgesamt
dichter als die Faserstoffe aus der Reihe mit 6 % NaOH. Vermutlich ist der Aufschlussgrad beim

Einsatz von 8 % NaOH hoher und die Fasern lassen sich besser bei der Blattbildung verdichten.

Das spezifische Volumen ist ein wichtiger Parameter von Papier, insbesondere fiir grafische
Papiere bzw. Druckerzeugnisse. Eine Verringerung des spezifischen Volumens, mit anderen
Worten eine Erhéhung der Dichte, macht das Blatt glatter, glanzender, weniger opak und

dunkler. Ein hohes spezifisches Volumen ist bei saugfahigen Papieren, wie beispielsweise
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Hygienepapiere und Tissue, wiinschenswert. Bei Druckpapieren hingegen wird ein geringeres

spezifisches Volumen bevorzugt (PaperOnWeb, 2020).
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Abbildung 40: Zugfestigkeit der ersten Versuchsreihe in Abhdngigkeit vom Mahlgrad

Abbildung 40 zeigt den Tensile-Index, als Mal3 fiir die Zugfestigkeit, in Abhangigkeit vom Mahl-
grad der erzeugten Faserstoffe. Deutlich zu erkennen ist, dass die Faserstoffe aus den Versu-
chen mit 8 % NaOH ein viel héheres Festigkeitsniveau erreichen als die Faser-stoffe aus den
Versuchen mit 6 % NaOH. Dort lag der héchste Wert bei nur 25 Nm/g, wahrend die 8 %-Faser-
stoffe Werte fiir den Tensile von bis zu 58 Nm/g erreichen. Die Zugfestigkeit kann als potenzi-
eller Indikator fiir die Widerstandsfahigkeit gegen Abrisse auf der Papiermaschine oder beim
Drucken oder Verarbeiten des Papiers verwendet wer-den. Fiir die Verwendung von Faser-
stoffen fiir die Erzeugung von grafischen Papieren gibt es keine allgemeingiiltigen Richtwerte
fur die Zugfestigkeit bzw. den Tensile. Sicher ist allerdings, dass Werte von unter 30 Nm/g fir

diesen Anwendungszweck nicht ausreichend sein werden.
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Abbildung 41: Durchreififestigkeit der ersten Versuchsreihe in Abhdngigkeit vom Mahlgrad

Der Tear-Index, als MaR fur die Durchreiféfestigkeit, gibt das Verhalten von Papier in verschie-
denen Anwendungssituationen an, wie z. B. bei der Bewertung der Bahnlaufeigenschaften
(Runnability), der Qualitatskontrolle von Zeitungsdruckpapier und der Charakterisierung der
Widerstandsfahigkeit von Verpackungspapieren, bei denen die Fahigkeit, Stofle zu absorbie-
ren, von entscheidender Bedeutung ist. Die Faserlange und die Bindung zwischen den Fasern
sind beides wichtige Faktoren fiir die Reil’festigkeit. Die Tatsache, dass langere Fasern die
Reilfestigkeit verbessern, ist allgemein bekannt. Die Erklarung ist einfach: langere Fasern nei-
gen dazu, die Belastung auf mehr Fasern und mehr Bindungen zu verteilen, wahrend kurze
Fasern die Belastung auf einen kleineren Bereich konzentrieren (PaperOnWeb, 2020). Wie zu-
vor bei der Zugfestigkeit, ist auch beim Tear der erzeugten Papiere eine deutliche Abstufung
zwischen 6 % und 8 % NaOH-Einsatz (siehe Abb. 28) zu erkennen. Der hochste Wert fiir den
Tear-Index wurde bei einer Aufschlusstemperatur von 90 °C und einer NaOH-Einsatzmenge

von 8 % mit 3,3 mN*mm2/g erzielt. Es handelt sich dabei um den ungemahlenen Faserstoff.
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Da die Faserlange von Weizenstrohfasern mit durchschnittlich 1,48 mm in etwa nur halb so
lang ist, wie die von Nadelholz mit 3,0 mm (Hurter, 2001), ist auch die Durchreil3festigkeit von
Weizenstrohfasern bzw. -papieren deutlich niedriger. Ungebleichte, gemahlene Nadelholzkraft-
zellstoffe erreichen Tear-Indizes von bis zu 15 mN*mma2/g, was fast flinfmal so hoch wie der Tear-
Index des Weizenstroh-APMP-Faserstoffes ist. Auch industriell erzeugte Soda-Weizenstrohzell-
stoffe erreichen nur unwesentlich héhere Tear-Indizes im Bereich von 4 mN*mm2/g (Salehi, 2014;
Steffen u. Kordsachia, 2019). Charakteristisch fiir Faserstoffe aus Einjahrespflanzen ist auch, dass
sie Uiber die Mahlung schnell und deutlich an DurchreiRfestigkeit verlieren. Auch hier kann also die
vergleichsweise , leichte” Mahlbarkeit von Faserstoffen aus Einjahrespflanzen zum Verhangnis
werden. Ublicherweise liegen geforderte Werte fiir die DurchreiRfestigkeit bei der Herstellung von
Blropapier (80 g/mz2) zwischen 500 und 600 mN (PaperOnWeb, 2020). In dieser Versuchsreihe lag
der hochste Wert fiir die Durchreil3festigkeit bei knapp 260 mN (siehe Anhang). Folglich kann die
Durchreil¥festigkeit der nach dem APMP-Verfahren hergestellten Faserstoffe als deutlicher

Schwachpunkt ausgemacht werden.
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Abbildung 42: Berstfestigkeit der ersten Versuchsreihe in Abhdngigkeit vom Mahlgrad
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Der Burst-Index, als MaR fiir die Berstfestigkeit, gibt an, wie viel Druck ein Papier aushalten
kann, bevor es reilt. Diese Festigkeitseigenschaft ist vor allem fiir Sackpapiere wichtig. Berst-
und Zugfestigkeit von Faserstoffen bzw. Papieren verhalten sich oft sehr dhnlich zueinander.
So lasst sich gut erklaren, warum es auch beim Burst-Index eine deutliche Abgrenzung zwi-
schen den 6 % NaOH-Faserstoffen und den 8 % NaOH-Faserstoffen gibt. Letztere erreichen
auch beim Burst die héchsten Werte von bis zu 2,1 kPa*m2/g. Heizmann (2017) erzielte bei
der Herstellung von Hochausbeutefaserstoffen aus Weizenstroh, ebenfalls mit 8 % NaOH-Ein-
satz, Burst-Indizes von bis zu 3,5 kPa*m2/g. Ublicherweise lie-gen geforderte Werte fiir die
Berstfestigkeit bei der Herstellung von Bliropapier (100 g/m2) zwischen 250 und 300 kPa (Pa-
perOnWeb, 2020). In dieser Versuchsreihe lag der hochste Wert fiir die Berstfestigkeit bei 162
kPa (siehe Anhang). Folglich scheint auch die Berstfestigkeit ein Schwachpunkt der nach dem

APMP-Verfahren hergestellten Faserstoffe zu sein.
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Abbildung 43: Gurley-Wert (Luftdurchldssigkeit) der ersten Versuchsreihe in Abhéngigkeit vom Mahlgrad
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Zuletzt soll noch der Gurley, als MaRB fir die Luftdurchlassigkeit, der hergestellten APMP-Fa-
serstoffe betrachtet werden. Die Luftdurchlassigkeit oder Porositat ist ein kritischer Faktor bei
der Herstellung von Druckpapieren, insbesondere aber auch von Filter- und Sackpapieren. Sie
kann auch die Fahigkeit des Papiers beschreiben, Druckfarben aufzunehmen. Sie kann auch

ein Faktor bei der Vakuumzufiihrung des Papiers in einer Druck-maschine sein.

In Abbildung 43 ist sehr gut zu erkennen, dass bei allen Faserstoffen aus dieser Versuchsreihe
Uber die Mahlung der Gurley zunimmt, d. h. die Luftdurchldssigkeit abnimmt. Wahrend die 6
% NaOH-Faserstoffe auf einem vergleichsweisen niedrigen Niveau von bis zu 25 s verbleiben,
erreicht der 8 % NaOH-Faserstoff bei einer Aufschlusstemperatur von 90 °C Werte von bis zu
1.586 s. Wahrend dieser Faserstoff die hochsten Festigkeitswerte (Tensile, Tear und Burst)
erreicht, scheint es gleichzeitig besonders kritisch zu sein, diesen Faserstoff zu weit bzw. liber-
haupt zu mahlen, da nicht nur der Mahlgrad problematisch hohe Werte von bis zu 65 °SR er-

reicht, sondern auch das Papier sehr schnell nahezu vollstandig luftundurchlassig wird.

In der zweiten Versuchsreihe wurde zur Ermittlung des Einflusses von Wasserstoffperoxid
(H202) dessen Einsatzmenge erhoht. In der ersten Versuchsreihe wurde konstant 3 % H202
eingesetzt. Im folgenden Abschnitt wurde sowohl 3 als auch 4 und 5 % H202 eingesetzt. Die
Variation des H202-Einsatzes wurde zum einen mit 6 % NaOH und zum anderen mit 8 % NaOH
vollzogen. Die Aufschlussbedingungen und -ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 8

dargestellt.

Tabelle 9: Aufschlussparameter und -ergebnisse bei unterschiedlichen Peroxid- und NaOH-Einsdtzen

Versuch APMP5 APMP7 APMPS8
H20:-Einsatz [%] 3 4 5
PHa 12,0 11,7 11,4
pHe 8,7 84 8,1
H202-Verbrauch [%] n. b2 n. b. 95,3
Splittergehalt [%]" 272 23 22
Ausbeute [%] 85,2 86,0 84,2
WeilRgrad [%ISO] 43,3 454 46,2

konstant: Stoffmenge: 150 g (atro); Stoffdichte: 12 %; NaOH-Einsatz: 6 %; Temperatur: 90 °C; Verweilzeit: 90 min.
1: bezogen auf Ausbeute.
2: n. b.: nicht bestimmt.
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Versuch APMP6 APMP9 APMP10
H20:-Einsatz [%] 3 4 3
pHa 12,3 12,3 121
pPHEe 10,0 9,8 9,6
H202-Verbrauch  [%] n. b2 100 99,9
Splittergehalt [%] 1,4 1,2 1,1
Ausbeute [%] 772 80,2 80,2
WeilRgrad [%1SO] 38,3 37,8 37,6

konstant: Stoffmenge: 150 g (atro); Stoffdichte: 12 %; NaOH-Einsatz: 8 %; Temperatur: 90 °C; Verweilzeit: 90 min.
1: bezogen auf Ausbeute.
2: n. b.: nicht bestimmt.

Grundsatzlich liegt beim Einsatz von 6 % NaOH eine héhere Faserstoffausbeute vor als beim
Einsatz von 8 % NaOH, was darauf zurlickzufiihren ist, dass der Aufschlussgrad von Fasern und
die damit verbundenen Ausbeuteverluste mit steigendem pH-Wert zunehmen. Die Erhéhung
des NaOH-Einsatzes fiihrt zudem zu einer Abnahme des Weiligrades, da eine starkere Zerset-
zung des H202 stattfindet, was eine Alkalivergilbung zur Folge hat. Gleichzeitig steigen die
Festigkeitswerte der Fasern mit Erhéhung der NaOH Menge bzw. mit Erhdhung des Auf-

schlussgrades, da dadurch die Faser-Faser-Bindungen starker werden.
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Abbildung 44: Faserstoffausbeute in Abhdngigkeit vom Peroxideinsatz
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Abbildung 45: Rejektanteil in Abhéngigkeit vom Peroxideinsatz

In Abbildung 44 zeigt sich bei einem Einsatz von 6 % NaOH ein geringer Einfluss des H202-
Einsatzes auf die Faserstoffausbeute. Die Ausbeute steigt zunachst um 0,8 Punkte auf 86 %
und sinkt dann bei einem H202-Einsatz von 5 % wieder auf 84,2 %. Der Rejektanteil bei einem
Einsatz von 6 % NaOH verhalt sich dhnlich. Die Werte liegen zwischen 2,2 und 2,3 %. Faser-
stoffausbeute und Rejektgehalt bleiben also beide relativ unbeeinflusst von der Erhéhung der
H202-Menge. Dies scheint insofern sinnig, da das Wasserstoffperoxid beim APMP-Aufschluss
primar eingesetzt wird, um der Alkalivergiblung entgegenzuwirken und nicht, um den Auf-

schlussgrad zu verbessern.

Beim Einsatz von 8 % NaOH erhdéht sich die Faserstoffausbeute zunachst mit der Erhéhung der
H202-Menge von 77,2 auf 80,2 %. Bei einer weiteren Erhohung des Peroxideinsatzes auf 5 %
bleibt die Ausbeute allerdings unverandert (siehe Abb. 31). Der Splittergehalt hingegen nimmt

mit Zunahme der der H202-Menge stetig ab. Insgesamt sinkt der Rejektanteil von 1,4 auf 1,1
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%. Dieser Unterschied von 0,3 Prozentpunkten erscheint allerdings nicht besonders groR,

kdnnte sogar auf Messschwankungen zurilickzufiihren sein.
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Abbildung 46: Weif3grad in Abhdngigkeit vom Peroxideinsatz

In Bezug auf den Weillgrad liegen allerdings aussagekraftigere Werte vor. Beim Einsatz von 6
% NaOH nimmt dieser mit Erhohung der H202-Menge stetig zu. Insgesamt steigt so der Weil3-
grad von 43,3 %ISO auf bis zu 46,2 %ISO an. Beim Einsatz von 8 % NaOH wieder-rum weist die
Erhohung der H202-Menge wenig Einfluss auf den WeiRgrad auf. Hier andert sich der Weil-
grad um nur 0,7 Einheiten. Daraus folgt, dass mit 6 % NaOH der WeilRgrad durch Erhéhung der
H202-Menge verbessert werden kann, wahrend ein Bleicheffekt bei 8 % nicht zu erkennen ist.
Positiv gedeutet werden kann lediglich, dass durch den Mehr-einsatz von Peroxid, der WeiR-
gradabfall nicht ganz so stark ausfallt. Man kdnnte hier sogar schon von einer WeilRgradstabi-

lisierung durch das Peroxid sprechen.
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Abbildung 47: Mahlgrade der zweiten Versuchsreihe in Abhdngigkeit von der Mahldauer

In Abbildung 47 sind die Mahlgrade der Fasern der zweiten Versuchsreihe in Abhangigkeit von
der Mahldauer dargestellt. Wie zuvor wurden auch hier bei einem Einsatz von 8 % NaOH deut-
lich héhere Mahlgrade erzielt. Hier lag schon vor der Mahlung (0 min) bei einem 3 %igen
H202-Einsatz ein Mahlgrad von 45 °SR vor, welcher ein vergleichsweise guter Wert beziiglich
des Entwadsserungsverhalten der Fasern ist. Bei 5 % H202 liegt der Mahlgrad schon bei 51 °SR,

was aber noch in einem vertretbaren Bereich liegt.

Allerdings nimmt mit der fortschreitenden Mahldauer der Mahlgrad soweit zu, dass er schon
nach 2 min Mahlung Werte um 60 °SR aufweist. Nach 6 min sind die Werte eindeutig zu hoch

mit Mahlgraden von knapp 73 °SR.

Beim Einsatz von 6 % NaOH hingegen liegt der Mahlgrad vor der Mahlung bei 3, 4 und 5 %
H202-Einsatz zwischen 30 und 35 °SR und nimmt stetig bis zu einem Hochstwert von 49 °SR
bei 5 % H202 nach 6 min Mahlung zu, welcher bei 8 % NaOH schon vor der Mahlung vorliegt.
Dies hat zu bedeuten, dass bei 6 % NaOH sowohl zu Beginn als auch nach 2, 4 und 6 min Mahl-

dauer akzeptable Mahlgrade vorliegen, wahrend bei 8 % NaOH mit der Mahlung die
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Mahlgrade in einen ungeeigneten Bereich steigen. Beim Einsatz von 8 % NaOH sollte daher

Uberlegt werden, die Faserstoffe entweder gar nicht oder nur ganz kurz zu mahlen.
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Abbildung 48: Spezifisches Volumen der zweiten Versuchsreihe in Abhdngigkeit vom Mahlgrad

Der Mahlgrad hat einen direkten Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften der erzeugten
Faserstoffe. In Abbildung 48 wird dieser in Bezug auf das spezifische Volumen deutlich. Wie
bereits erwdhnt, nimmt das spezifische Volumen erwartungsgemal mit der Mahl-dauer ab
und ist in der Versuchsreihe mit 6 % NaOH grundsatzlich hoher. In der Versuchsreihe mit 8 %
NaOH liegt zu Beginn bei einem Einsatz von 5 % H202 ein spezifisches Volumen von 2,0 cm3/g
vor und nach 6 min Mahlung, was einem Mahlgrad von etwa 73 SR® entspricht, sinkt dies auf
1,65 cm3/g. Ein geringes spezifisches Volumen bedeutet in der Regel, dass das Blatt starker
verdichtet ist. Dadurch ist auch die Blattoberflache glatter und somit besser bedruckbar. Diese

Eigenschaft ist vor allem bei grafischen Papieren relevant.
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Abbildung 49: Zugfestigkeit der zweiten Versuchsreihe in Abhdngigkeit vom Mahlgrad

In Abbildung 49 sind die Zugfestigkeitseigenschaften der erzeugten Prifblatter abgebildet.

Hier zeichnet sich zum einen deutlich ab, dass mit 8 % NaOH wesentlich bessere Zugfestigkei-

ten erreicht werden kénnen. Zum anderen wird deutlich, dass mit einem hoheren Einsatz an

H202 die Zugfestigkeit noch weiter gesteigert werden kann. So wurde bei 5 % H202-Einsatz

ein Hochstwert von etwa 60,9 Nm/g erreicht. Im Vergleich dazu lag in der Versuchsreihe mit

6 % der Hochstwert bei 25,8 Nm/g, welcher sehr wahrscheinlich fir den Anwendungsbereich

Druckpapiere nicht ausreichend ist.
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Abbildung 50: Durchreifdfestigkeit der zweiten Versuchsreihe in Abhdngigkeit vom Mahlgrad

Die Werte der DurchreiRfestigkeit verhalten sich in Bezug auf den NaOH-Einsatz ahnlich wie
bei der Zugfestigkeit (siehe Abb. 37). Beim Einsatz von 8 % NaOH ist die Durchreil}festigkeit
deutlich hoher als bei einem Einsatz von 6 % NaOH. Im Unterschied zur Zugfestigkeit nimmt
allerdings die Durchreil3festigkeit mit dem Mahlgrad ab, da durch die Mahlung die Fasern ge-
kirzt werden. Zudem wurden die héheren Werte mit 3 % und nicht mit 5 % H202 erzielt. Die
Grunde hierfur erscheinen allerdings unklar. Denkbar ist, dass bei einem Einsatz von 3 % H202
die Fasern weniger weit aufgeschlossen wurden als bei 5 % H202. Daher reagieren sie an-
schliefend weniger empfindlich auf die Mahlung, d. h. es tritt keine ganz so extreme Faser-
kiirzung auf wie bei 5 % H202. Fir diese Theorie spricht, dass bei einem Einsatz von 5 % H202
bei gleicher Mahldauer insgesamt hohere Mahlgrade erreicht werden (siehe Abb. 47). In Ab-
bildung 50 in der Versuchsreihe 8 % NaOH und 4 % H202 ist ein Messwert auffallend hoch
(63,5 °SR, 3,96 mN*m2/g). Vermutlich ist ein Messfehler der Grund fiir diesen AusreiRer. Ob-
wohl das Messgerat fiir die Prifung der Durchreil¥festigkeit sehr empfindlich reagiert, d. h.
gewisse Messschwankungen auftreten, liegt diese Abweichung auBerhalb des Schwankungs-
bereichs des Gerats. Eine Moglichkeit ware, diesen Wert nicht zu verwenden und fir die Dis-

kussion nur die anderen drei Messwerte zu verwenden. Viel besser ware es natirlich, wenn
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man die Messung wiederholt. Hierflir konnte das 5. Prifblatt verwendet werden, was (bli-

cherweise zu Beginn der Blattpriifung ausgemustert bzw. zuriickgestellt wird.
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Abbildung 51: Berstfestigkeit der zweiten Versuchsreihe in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

In Abbildung 51 ist die Berstfestigkeit der Priifblatter aus der zweiten Versuchsreihe dar-ge-
stellt. Sehr deutlich zu erkennen ist erneut die Abgrenzung zwischen den Versuchsreihen mit
6 und 8 % NaOH. Mit einem Einsatz von 6 % NaOH kommt man nicht ansatzweise an die ge-
winschten Berstfestigkeitswerte der Industrie, bspw. fiir Druckpapiere. Hier liegt der Hochst-
wert bei grade einmal 0,8 kPa*m?/g. In der Versuchsreihe mit 8 % NaOH konnte mit einem
Einsatz von 5 % H202 ein Hochstwert von 2,2 kPa*m?/g erzielt werden, was ungefahr einem
Berstdruck von 175 kPa entspricht (siehe Anhang). Dieser Wert ist eben-falls in Bezug auf die
Herstellung von Druckpapier nicht ausreichen, da hier im Schnitt 250 - 300 kPa gefordert wer-

den (PaperOnWeb, 2020).
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Abbildung 52: Gurley-Wert (Luftdurchldssigkeit) der zweiten Versuchsreihe in Abhdngigkeit vom Mahlgrad

Als letzter Parameter wurde die Luftdurchlassigkeit der erzeugten Priifblatter gemessen. In
Abbildung 52 nimmt der sogenannte Gurley-Wert mit der Mahlung zu, was wiederum bedeu-
tet, dass die Luftdurchlassigkeit abnimmt. In der Versuchsreihe mit 6 % NaOH blei-ben die
Werte unabhangig von der H202-Einsatzmenge auf einem relativ konstant niedri-gen Niveau
von max. 23 s. In der Versuchsreihe mit 8 % NaOH hingegen ist die Zunahme des Gurley-Wer-
tes mit steigendem Mahlgrad deutlich zu erkennen. Dariber hinaus scheint sich an dieser
Stelle auch der Einfluss des H202-Einsatzes klar abzusetzen, denn der Gurley-Wert nimmt mit
der Zunahme an H202 rapide zu und erreicht einen Hochstwert von knapp 9.500 s bei 5 %
H202. Papiere mit so hohen Gurley-Werten sind nahezu vollstandig luftundurchlassig, was
einen gravierenden Nachteil darstellen kann. An dieser Stelle muss angemerkt werden, dass
die Darstellung des Verlaufs der Gurley-Werte iber den Mahlgrad ein leicht verzerrtes Bild
darstellen kann. Von den insgesamt 24 Messwerten liegt die Halfte unterhalb von 30 s. Wei-
tere 11 Werte liegen unterhalb von 2.000 s und nur ein Messwert liegt bei knapp 10.000 s.

Insbesondere bei der Versuchsreihe mit 6 % NaOH entsteht so falschlicherweise der Eindruck,
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dass die Werte sich kaum unterscheiden. Dies liegt maRgeblich an der gewahlten Skalierung
(Achseneinteilung). Eine Moglichkeit dies zu umgehen, ware eine Achsenunterbrechung. Lei-

der gibt es bei MS Excel nicht die Mdéglichkeit eine solche Unterbrechung einzufiigen.

In einer dritten Versuchsreihe wurde der Einfluss der Aufschlussdauer untersucht. Hierfir
wurde jeweils eine Dauer von 60, 90 oder 120 Minuten gewahlt. Bei gleicher Dauer wurde
zusatzlich die NaOH-Menge variiert (6 und 8 %). Die Temperatur mit 90 °C und der H202-
Einsatz mit 5 % blieben in dieser Versuchsreihe konstant. Daraus ergab sich eine Reihe von 6
Versuchen. In Tabelle 9 sind die Aufschlussbedingungen und -ergebnisse dieser Versuchsreihe

dargestellt.

Tabelle 10: Aufschlussparamter und -ergebnisse bei unterschiedlichen Verweilzeiten und NaOH-Einscitzen

Versuch APMP 11 APMP 8 APMP 12
Verweilzeit [min] 60 90 120
pHa 11,7 11,4 11,7
pPHe 8,6 8,1 8,1
H202-Verbrauch [%] 942 95,3 97,1
Splittergehalt [%] 25 22 42
Ausbeute [%] 88,4 84,2 87,7
WeiRgrad [%ISO] 44 9 46,2 453

konstant: Stoffmenge: 150 g (atro); Stoffdichte: 12 %; NaOH-Einsatz: 6 %; H,0x-Finsatz: 5 %; Temperatur: 90 °C.
1: bezogen auf Ausbeute.

Versuch APMP 13 APMP 10 APMP 14
Verweilzeit [min] 60 90 120
pHa 121 121 12,2
pHe 9.9 9,6 9.3
H202-Verbrauch  [%)] 98,9 999 100
Splittergehalt [%]" 3,1 1,1 1,5
Ausbeute [%] 83,5 80,2 77,3
Weilgrad [%ISO] 40,3 37,6 42,8

konstant: Stoffmenge: 150 g (atro); Stoffdichte: 12 %; NaOH-Einsatz: 8 %; H,0,-Einsatz: 5 %; Temperatur: 90 °C.
1: bezogen auf Ausbeute.

Wie aus Tabelle 10 sowie den Abbildungen 53 und 54 zu entnehmen ist, nimmt bei einer Stei-

gerung der Verweilzeit von 60 auf 90 min die Faserstoffausbeute ab. Bei 6 % NaOH nimmt die
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Ausbeute um 4,2 Prozentpunkte ab, wahrend sie bei 8 % NaOH um 3,3 Punkte sinkt. Dass die
Faserstoffausbeute mit Erhohung der Verweilzeit abnimmt, scheint plausibel, da die Auf-
schlusschemikalien (maRgeblich das NaOH) mehr Zeit haben, um die Zellwandbestandteile
des Weizenstrohs in Loésung zu bringen. Auch alkalilésliche Extraktstoffe sowie das im Stroh
enthaltene Silikat werden mit zunehmender Verweilzeit starker gelost. Bei weiterer Steige-
rung der Verweilzeit auf 120 min, nimmt die Ausbeute bei 8 % NaOH weiter ab, wahrend sie
bei 6 % NaOH wieder zunimmt. Interessant bleibt aber die Beobachtung, dass der Ausbeute-
verlust bei der geringeren NaOH-Einsatzmenge groBer ist. Hier hatte man annehmen kénnen,
dass der Mehreinsatz an Alkali zu einem starkeren Abbau fiihrt. Ob die Differenz von 0,9 Pro-
zentpunkten signifikant ist und nicht im Rahmen der Messschwankung der Ausbeutebestim-
mung liegt, milsste in weiteren Ver-suchen geklart werden. Bei den Versuchen APMP 13 (60
min Verweilzeit; bei 8 % NaOH) und APMP 14 (120 min Verweilzeit; bei 8 % NaOH) sind die PE-
Titen im Wasserschittel-bad aufgegangen und der darin enthaltene Faserstoff ist zum Teil ins
Wasserbad gelangt. Dadurch sind mit Sicherheit auch Ausbeuteverluste aufgetreten. Somit ist
nicht klar, ob die Ausbeuteunterschiede auf die unterschiedliche Verweilzeit oder auf die Fa-
serverluste im Wasserschuttelbad zurlickzufiihren sind. Um diese Frage zu klaren, miissen die

beiden Versuche wiederholt werden.

Ahnlich zur Faserstoffausbeute verhilt sich der Gehalt an Splittern bei der Steigerung der Ver-
weilzeit von 60 auf 90 min. Bei einer Verweilzeit von 90 min ist der Splittergehalt mit 2,2 bzw.
1,1 % am geringsten. Hier liegt bei einem Einsatz von 8 % NaOH der geringste Wert mit 1,1 %
vor. Dieser steigt allerdings mit Erhéhung der Verweilzeit auf 120 min wie-der um 0,4 Punkte
auf 1,5 % an. Die unerwartete Zunahme des Splittergehaltes bei 120 min Verweilzeit kann auf
den erwahnten Defekt der PE-Tiiten zurlickgeflihrt werden. Die gleiche Beobachtung kann
beim Einsatz von 6 % NaOH gemacht werden. Hier verdoppelt sich der Splittergehalt nahezu
bei Erhohung der Verweilzeit von 90 auf 120 min. Fir dieses Ergebnis gibt es leider keine plau-
sible Erklarung. Da an dieser Stelle kein Defekt der PE-Tliten oder sonstige Messfehler aufge-
fallen sind, muss es andere Griinde fiir den Anstieg des Splittergehalts geben. Auch hier wiirde

es Sinn machen, den Versuch zu wiederholen.
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Abbildung 53: Faserstoffausbeute in Abhéingigkeit von der Aufschlussdauer
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Abbildung 54: Rejektanteil in Abhdngigkeit von der Aufschlussdauer
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In dieser Versuchsreihe konnten unter anderem aufgrund des héheren H202-Einsatzes, wel-
cher der Alkalivergilbung entgegenwirkt, sowohl bei 6 % als auch bei 8 % NaOH relativ hohe
Weilgrade erzielt werden (siehe Abb. 42). Dabei wurde ein Héchstwert von 46,2 %ISO er-
reicht. Dieser lag bei der Versuchsreihe mit 6 % NaOH nach 90 min vor. Aller-dings ist der
Weiltgrad bei 60 und 120 min nur um 1,3 bzw. 0,9 Einheiten niedriger, was darauf schlieBen
lasst, dass die Verweilzeit einen eher geringen Einfluss auf den Weillgrad hat. Der Einsatz von
8 % NaOH weist generell geringere WeilRgradwerte als bei 6 % NaOH auf. Bei 90 min Verweil-
zeit betrdgt der Unterschied ganze 9,6 Punkte. Interessant ist, dass der WeiRgrad anschlie-
Bend wieder auf 42,8 %ISO ansteigt. Dies konnte auf den Defekt der PE-Tuten zurlickzufiihren
sein. Hierdurch gingen nicht nur Fasermaterial, sondern auch Aufschlusschemikalien verloren.
Dadurch verlauft der Aufschluss insgesamt , milder”, was wiederum einen héheren WeilRgrad

erklaren konnte.
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Abbildung 55: Weif3grad in Abhdngigkeit von der Aufschlussdauer
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Abbildung 56: Mahlgrade der dritten Versuchsreihe in Abhdngigkeit von der Mahldauer

Wie in den Versuchsreihen zuvor, nimmt auch bei diesen Versuchen der Mahlgrad mit der
Mahldauer zu und ist beim Einsatz von 8 % NaOH deutlich héher als beim Einsatz von 6 %
NaOH. In der Versuchsreihe mit 6 % NaOH liegt zu Beginn, also vor der Mahlung, unabhangig
von der Verweilzeit ein Mahlgrad von etwa 33 °SR vor. Mit der Mahlung ist eine leichte Ten-
denz zu erkennen, dass mit Zunahme der Verweilzeit der Mahlgrad zunachst abnimmt, jedoch
bei 120 min wieder leicht zunimmt. So ergibt sich in der Versuchsreihe mit 6 % NaOH ein
Hochstwert von 51 °SR nach 120 min Verweilzeit. In der Versuchsreihe mit 8 % NaOH lassen
sich diesbeziiglich keine Aussagen treffen, da die Werte fiir 60 und 120 min Verweildauer,
wegen des erwahnten Defekts der PE-Titen, deutlich unter den Werten fiir 90 min liegen. Bei
90 min Verweilzeit liegt der Hochstwert nach 6 min Mahlung bei etwa 73 °SR, was ein sehr
hoher, wenn nicht sogar viel zu hoher Mahlgrad ist. Dieser Faserstoff sollte daher nicht so
lange bzw. nicht so intensiv gemahlen werden, um Probleme mit der Entwasserbarkeit zu ver-
meiden. Betrachtet man nur die Versuchsreihe mit 6 % NaOH, scheint der Einfluss der Ver-

weilzeit auf den Mahlgrad nicht sonderlich grof8 bzw. nicht signifikant zu sein.



Universitdt Hamburg DBU ) fj STElNBEls

DER FORSCHUNG | DER LEHRE | DER BILDUNG N PAP'ER
2,5
o .
o 'jf .....
— . ) °.
® 23 < s
Y Lol @
5 ° L Y 6% NaOH:
3 ¢ @ 60 min
£ 21 »
= . .
=) e - @® 90 min
> ny .
E‘ : 120 min
19
& 8% NaOH:
[ ¢
. @ 60 min
17 @ 90 min
[
120 min
1,5
25 35 45 55 65 75

Mahlgrad [SR]

Abbildung 57: Spezifisches Volumen der dritten Versuchsreihe in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

Das spezifische Volumen, wie in Abbildung 57 dargestellt, ist wie erwartet bei einem Ein-satz
von 6 % NaOH hoher und nimmt mit der Mahldauer bzw. dem Mahlgrad ab. Bei 6 % NaOH
liegen die Werte zwischen ca. 2,5 cm3/g und 2,2 cm3/g. Bei 8 % NaOH sinkt das spezifische
Volumen Uber die Mahldauer auf bis zu 1,7 cm3/g ab. Davon abgesehen, ist in Abbildung 57
kein erkennbarer Einfluss der Verweilzeit auf das spezifische Volumen zu erkennen. Betrachtet
man die Versuchsreihe mit 6 % NaOH, ist kein signifikanter Unter-schied zwischen den Ver-
weilzeiten zu sehen. Da bei der Versuchsreihe mit 8 % NaOH die PE-Tuten bei den Versuchen
mit 60 und 120 min Verweilzeit gerissen sind, ergibt sich hier keine nachvollziehbare Abstu-

fung der Werte bezliglich des spezifischen Volumens.
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Abbildung 58: Zugfestigkeit der dritten Versuchsreihe in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

Durch die Erhéhung des NaOH-Einsatzes von 6 auf 8 % steigen, wie zuvor erwahnt, generell
die Festigkeitseigenschaften, was in Abbildung 58 auch zu erkennen ist. Wahrend bei 8 %
NaOH-Einsatz Tensile-Indizes von bis zu 60,9 Nm/g erreicht werden, liegen die Werte bei 6 %
NaOH gerade einmal bei maximal 26,9 Nm/g. Anders ausgedriickt bedeutet dies, dass die Zug-
festigkeit durch eine Erhdhung des NaOH-Einsatzes um 33 % um ganze 126 % gesteigert wer-
den kann. Dadurch verdeutlicht sich erneut, dass der NaOH-Einsatz in diesen Versuchsreihen
den mit Abstand groBten Einfluss auf die Festigkeitseigenschaften der erzeugten Prifblatter
hat. Ganz klar ist auch, dass die Einsatzmenge von 6 % NaOH zu niedrig ist, um ausreichende
Papierfestigkeiten zu erhalten. In dieser Abbildung ist ebenfalls Unstimmigkeiten in der Ver-
suchsreihe mit 8 % NaOH zu erkennen. Nach 120 min Verweilzeit werden dhnliche Festigkeits-
werte gemessen wie nach 60 min Verweilzeit. Erwartet wurde allerdings, dass nach 120 min

Verweilzeit noch hohere Festigkeitswerte erzielt werden kénnen als nach 90 min.
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Abbildung 59: Durchreififestigkeit der dritten Versuchsreihe in Abhdngigkeit vom Mahlgrad

Die Werte bezliglich der DurchreiRfestigkeit geben ebenfalls eine Abstufung zwischen 6 und 8
% NaOH-Einsatz wieder (siehe Abb. 46). Dieser ist allerdings nicht so eindeutig wie bei der
Zugfestigkeit (siehe Abb. 45). In der Versuchsreiche mit 6 % NaOH liegt, im Gegensatz zu den
Werten der Zug- und Berstfestigkeit, die Kurven der Versuchsreihen mit unterschiedlicher Ver-
weilzeit weiter voneinander entfernt. Dabei hat die Kurve der Versuchsreihe mit einer Ver-
weildauer von 120 min die hdchsten Durchreif’festigkeitswerte und setzt sich um 0,5 bis 0,7
Einheiten von der Reihe mit 90 min ab. Die Kurve der Versuchsreihe mit einer Verweilzeit von
60 min liegt zwischen den beiden Kurven, wofiir es keine plausible Erklarung gibt. Der Hochst-
wert liegt in der Versuchsreihe mit 6 % NaOH bei 2,9 mN*m?/g und der Tiefstwert bei 2,1
mN*m?2/g. In der Versuchsreihe mit 8 % NaOH ist die Abnahme der DurchreiRfestigkeit mit der
Zunahme des Mahlgrades, wie in den Versuchsreihen zuvor, deutlicher zu erkennen. Dies ist,
wie bereits erwahnt, auf die Faserlange, die mit der Mahlung abnimmt, zurtickzufiihren. Da
die Werte der Versuchsreihe mit 60 min und 120 min Verweilzeit fehlerbehaftet sind, ist der

Hochstwert in der Versuchsreihe mit 90 min (ungemahlen) zu verzeichnen. Dieser liegt bei ca.
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2,95 mN*m?/g und nimmt der Mahlung bis zu 2,6 mN*m?2/g ab. In Bezug auf die DurchreiRfes-

tigkeit lasst sich anhand der Werte kein Einfluss der Aufschlussdauer erkennen.
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Abbildung 60: Berstfestigkeit der dritten Versuchsreihe in Abhdngigkeit vom Mahlgrad

In Abbildung 60 sieht man, wie in den Versuchsreihen zuvor, dass die Berstfestigkeit der Fa-
serstoffe, die mit 8 % NaOH behandelt wurden, bedeutend héher ist. Dies gibt die Reihe, die
eine Verweilzeit von 90 min hatte, deutlich wieder. Hier liegt der Hochstwert bei 2,2 kPa*m?/g,
was 173,5 kPa entspricht. Da beispielsweise fir die Herstellung von Bliro-papier wesentlich
hohere Berstfestigkeitseigenschaften (250 bis 300 kPa) erforderlich sind (PaperOnWeb, 2020),
ist festzustellen, dass das APMP-Verfahren diesbeziiglich ungeeignet zu sein scheint. Die Kur-
ven der Reihen mit 60 und 120 min Verweilzeit liegen aufgrund des erwahnten ,Versuchsfeh-
lers” (defekte PE-Tliten) auf einem unerwartet niedrigen Niveau und sollten daher fir die In-

terpretation der Faserstoffeigenschaften nicht bericksichtigt werden.
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Abbildung 61: Gurley-Wert (Luftdurchldssigkeit) der dritten Versuchsreihe in Abhdngigkeit vom Mahlgrad

Als Letztes soll die Luftdurchlassigkeit (Gurley) der hergestellten Faserstoffe betrachtet wer-
den. Abbildung 61 zeigt, dass die Luftdurchlassigkeit, wie erwartet, mit der Mahlung abnimmt
bzw. der Gurley sehr stark zunimmt. In der Versuchsreihe mit 6 % NaOH bleiben die Werte
unabhangig von der Verweilzeit auf einem konstant niedrigen Niveau. In dieser Reihe ist kein
Einfluss der Verweilzeit festzustellen, da die Werte bzw. die Kurven keine groRen Unter-
schiede aufweisen. In der Versuchsreihe mit 8 % NaOH nimmt der Gurley-Wert mit steigen-
dem Mahlgrad rasant zu. Dieser erreicht einen Hochstwert von fast 9.500 s, was als ein sehr
hoher Wert angenommen werden kann. Ausgenommen sind hier wieder die Kurven der Ver-
suchsreihen mit einer Verweilzeit von 60 und 120 min. Dem zufolge geht mit der Steigerung
des Mahlgrades der Versuchsreihe mit 8 % NaOH, was auf die Zug- und Berstfestigkeitswerte
der Prifblatter einen positiven Effekt hat, ein kritischer Gurley-Wert einher. Bei solch hohen
Werten ist das erzeugte Papier nahezu komplett luft-undurchlassig, welches in Bezug auf
Druckpapier und dessen Bedruckbarkeit bzw. Aufnahmefahigkeit von Druckfarbe einen Nach-

teil darstellt.
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In diesen umfangreichen Untersuchungen zum APMP-Aufschluss von Weizenstroh wurden Fa-
serstoffe mit Ausbeuten zwischen 77,2 und 88,2 % hergestellt. Es wurde deutlich, dass mit
Erhéhung der Aufschlusstemperatur die Faserstoffausbeute abnimmt. Gleichzeitig sinkt auch
der Anteil an Rejekten (Splittern) auf bis zu 1,4 %. Es zeigte sich, dass der Einfluss der NaOH-
Einsatzmenge groRer ist als der Einfluss der Aufschlusstemperatur. Die Faserstoffausbeuten
sind bei 8 % NaOH wesentlich niedriger. Auch die WeiRgrade reagieren ,empfindlicher” auf
die Erhéhung der NaOH-Dosis als auf die Erhohung der Aufschlusstemperatur. Diese liegen bei
6 % NaOH und 90 °C bei 43,3 %ISO und bei 8 % NaOH und 90 °C bei 38,3 %ISO. Am deutlichsten
wird der Unterschied aber bei Betrachtung der Papierfestigkeiten. Wahrend die Faserstoffe
aus dieser Versuchsreihe bei 8 % NaOH z. B. ein Tensile-Niveau von 58 Nm/g erreichten, lag
der Tensile bei 6 % gerade einmal bei 25 Nm/g. Ahnlich verhielt es sich bei den anderen Fes-
tigkeitsgroRRen (Berst- und DurchreiRfestigkeit). Aufgrund der Ergebnisse dieser Versuchs-

reihe wurden alle weiteren Versuche bei einer Aufschlusstemperatur von 90 °C durchgefihrt.

In der zweiten Versuchsreihe wurde die Einsatzmenge an Wasserstoffperoxid (H202) zwi-
schen 3 und 5 % variiert. Wie zuvor wurde auch hier der Vergleich zwischen 6 und 8 % NaOH-
Einsatz angestellt. Die erzielten Faserstoffausbeuten aus dieser Versuchszeihe lagen zwischen
77,2 und 86,0 %. Der Einfluss der H202-Einsatzmenge auf Ausbeute und Splittergehalt war
sowohl bei 6 % NaOH als auch bei 8 % NaOH sehr gering. Erneut ist der Einfluss der NaOH-
Menge grofer, d. h. die Unterschiede in Ausbeute und Splittergehalt fallen groRer aus. Bei 6
% NaOH werden mit einem Einsatz von 5 % H202 die hdchsten Weillgrade von bis zu 46,2
%IS0 erzielt, wahrend die Weillgrade bei 8 % NaOH und 5 % H202 deutlich niedriger ausfallen
(37,6 %1S0). Gleichzeitig wird durch den Mehreinsatz an Peroxid kein WeiRgradgewinn erzielt.
Insgesamt erreichen die APMP-Faserstoffe sehr hohe Mahlgrade von bis zu 73 °SR nach nur 6
min Mahlung. Bezlglich der Festigkeitseigenschaften zeichnet sich in dieser Versuchsreihe
vielmehr ein deutlicher Vorteil durch den Einsatz von 8 % NaOH ab, als durch das Erhéhen der
H202-Dosis. Wahrend beispiels-weise in Bezug auf die Zugfestigkeit beim Einsatz von 6 %
NaOH ein maximaler Wert von knapp 26 Nm/g erreicht werden konnte, konnte beim Einsatz
von 8 % NaOH 60 Nm/g erzielt werden. Der geringe Einfluss der H202-Dosis lasst sich auch
anhand der Auswertung der Durchreil3- und Berstfestigkeit feststellen. Der hochste Wert der

Durchreifl3festigkeit wurde mit ,nur“ 3 % H202 und 8 % NaOH erzielt und liegt bei 3,3
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mN*m2/g. Bei der Berstfestigkeit liegt der hochste Wert, mit 2,2 kPa*m?/g, zwar bei 5 % H202
(und 8 % NaOH), allerdings sind die Werte beim Einsatz von 3 und 4 % H202 nicht deutlich

geringer.

In der dritten Versuchsreihe, in der die Aufschlussdauer zwischen 60 und 120 min variiert
wurde, wurde der geringste Einfluss durch die Parameterveranderung verzeichnet. Viel-mehr
wurde nochmals der Unterschied zwischen 6 und 8 % NaOH-Einsatz deutlich. Da in dieser Ver-
suchsreihe ein Fehler unterlaufen ist, wurden fiir die Auswertung die betroffenen Werte aus-
geklammert. In dieser Versuchsreihe liegen die Faserstoffausbeuten zwischen 77,3 und 88,4
%. Beim Einsatz von 8 % NaOH und einer Verweilzeit von 90 min ist der geringste Rejektanteil
zu verbuchen. Der WeilRgrad verandert sich durch die Variation der Verweildauer nicht be-
deutsam. Dieser erreicht bei einer Verweilzeit von 90 min bei 6 % NaOH einen Héchstwert von
46,2 %IS0. Es ist davon auszugehen, dass auch in Bezug auf die Festigkeitseigenschaften die
Verweilzeit einen geringen Einfluss hat. Wie zuvor schon festgestellt ist lediglich der Unter-
schied durch den héheren Einsatz von NaOH deutlich zu erkennen. Ahnlich zu der zweiten
Versuchsreihe liegen die Zugfestigkeitswerte zwischen 27 und 61 Nm/g und der Héchstwert

fur die DurchreiRfestigkeit bei 3 mMN*m2/g und fir die Berstfestigkeit bei etwa 2,2 kPa*m?/g.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass durch die Erhohung von NaOH die Festigkeitseigen-
schaften signifikant steigen, jedoch die Ausbeute und der Weillgrad sinken. Letzteres ist auf
die Alkalivergilbung zurlickzuflihren, bei dem durch einen héheren NaOH-Einsatz das Wasser-
stoffperoxid starker zersetzt wird. Bezliglich der Aufschlusstemperatur ist der groBte Einfluss
ebenfalls bei der Ausbeute und dem Weillgrad zu verzeichnen, welche mit Zunahme der Tem-
peratur sinken. Der Einfluss des H202-Einsatzes spielt, wie zu erwarten, hinsichtlich des WeiR-
grades eine kennzeichnende Rolle. Die Aufschlussdauer zeigte im Rahmen dieser Untersu-

chungen den geringsten Einfluss.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zum APMP-Aufschluss von Weizenstroh dienen als wichtige Basis
fiir weitere Untersuchungen. Obwohl in dieser Arbeit nur ein erstes Screening und keine Op-
timierung des Aufschlusses durchgefiihrt wurde, kann eine Parameterkonfiguration flir wei-

tere Untersuchungen favorisiert werden:

- 8 % NaOH
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-5%H202
-90°C
- 90 min

Der so erzeugte APMP-Faserstoff weist eine Ausbeute von 80,2 %, einen Weiligrad von 37,6

%1SO und einen Tensile von 54 Nm/g auf.

Insgesamt sind in allen Versuchsreihen die Werte der DurchreiR- und Biegefestigkeit noch zu
niedrig. Diesbeziiglich konnte eine Intensivierung des Aufschlusses durch einen hdheren
NaOH-Einsatz eine mogliche Strategie sein, die es mit Ricksicht auf die Wirtschaftlich-keit zu
prifen gilt. AuBerdem sind die Mahlgrade und die Gurley-Werte zum Teil sehr hoch, was zu
Problemen auf der Papiermaschine und in der Druckerei fiihren kann. Daraus folgt, dass fur
weitere Versuche schonender gemahlen werden muss. Allerdings darf dabei nicht auRer Acht
gelassen werden, dass mit einer schonenderen Mahlung die Festigkeits-eigenschaften sinken
werden. Aus diesem Grund ist die Frage nach der richtigen Einstellung der Mahlung abhangig
vom Zielprodukt, ob und wie dieser bedruckt wird. In dem Zusammenhang ware es von Inte-
resse die fasermorphologischen Eigenschaften, z.B. Faserlange und Feinstoffgehalt, des er-

zeugten Faserstoffs zu bestimmen.

Dariber hinaus empfiehlt es sich eine anschliefende Ligningehaltbestimmung durchzufihren.
Da allerdings die Messung der Kappazahl bei Hochausbeutefaserstoffen mit hohen Ligninge-
halt nicht aussagekraftig ist, sollte in dem Zusammenhang der saureunldsliche Hydrolyse-

Rickstand bestimmt werden.

In der Arbeit von Zhao et al. (2004) wurden die Faserstoffe vor dem APMP-Aufschluss einer
Komplexbildnerbehandlung unterzogen. Ob dies zum Vor- oder gar Nachteil flir die nachge-
schaltete Bleiche ist, soll parallel untersucht werden. Dariiber hinaus wurde eine Versuchs-
reihe mit einer Doppel-P-Stufe durchgefiihrt, d. h. es wurde eine doppelte H202 Behandlung
vollzogen. Dabei konnten Weillgrade von bis zu 70,5 %ISO erzielt werden. Da es das Ziel ist,
gebleichte Papiere aus dem Weizenstrohfaserstoffen zu erzeugen, ist es ausschlaggebend als

Nachstes die Bleiche zu untersuchen.
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Haferspelzen:

Neben Weizenstroh sollten in diesem Projekt auch andere, leicht aufschlieRbare Einjahres-
pflanzen bzw. Argrarreststoffe hinsichtlich ihrer Eignung als Rohstoff fiir die Herstellung von

bleichbaren Faserstoffen untersucht werden.

Haferspelzen sind Riickstande aus der Haferflockenproduktion, die sich beim Trocknen l6sen
und in einem Trommelschédler oder Zentrifugalschaler (friiher zwischen Mahlsteinen in einer
Gerberei) vom Haferkorn getrennt werden. Die meisten Haferspelzen werden als sauber ver-
brennende Biomasse fiir die Strom- und Dampferzeugung verwendet. Alternativ kénnen sie
auch mit Alkali behandelt werden, um Haferfasern in Lebensmittelqualitat zu gewinnen. Und
schlieBlich wird eine relativ geringe Menge in Tierfutter als Faserzusatz verwendet (Menon et
al., 2016; Valdebenito et al., 2017). Friiher wurden Haferspelzen chemisch verarbeitet, um
Furfural zu erzeugen, aber jetzt werden Maiskolben und Zuckerrohr Bagasse als Produktions-
rohstoff verwendet, da sie einen hohen Pentosangehalt aufweisen (Girardet & Webster,
2011). Einige Forscher haben die Machbarkeit von Haferspelzen fiir die Bioraffinerie unter-
sucht, wie z. B. fiir die Erzeugung von Xylanase (Oliveira et al., 2005), Ethanol und Xylit (Cortivo
et al., 2018), Glucan und Lignin (Sar et al., 2022). Der Aufschluss von Haferspelzen zur Papier-
herstellung wurde jedoch noch nicht untersucht. In Anbetracht der lokalen Verfligbarkeit und
des hohen organischen Gehalts von Haferspelzen, ist es von Vorteil, das Potenzial von Hafers-
pelzen fir die Herstellung hochwertiger Produkte auf Cellulosebasis zu untersuchen. Dies ist
ein wichtiger Aspekt fir eine erfolgreiche kreislauforientierte Biookonomie der Zukunft. Da
Haferspelzen, im Unterschied zu Weizenstroh, relativ zentral bei einem Haferflockenprodu-
zenten und auch in relativ groBen Mengen (bis zu 20.000 t/Jahr) anfallen, sind sie als Rohstoff
fiir die Faserstofferzeugung besonders interessant. Im Folgenden wird der NaCO-Aufschluss

von Haferspelzen zur Erzeugung von bleichbaren Faserstoffen diskutiert.

Die verwendeten Haferspelzen wurden hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung ana-
lysiert. Hierbei lag der Fokus auf dem Asche- und Silikatgehalt, dem Gehalt an Cellulose, He-
micellulosen und Lignin sowie dem Extraktstoffgehalt. Die verwendeten Haferspelzen zeigten
einen Cellulosegehalt von 33,5 % sowie einen Gehalt an Hemicellulosen von 30,3 %. Der Lig-

ningehalt ist mit 13,8 % deutlich geringer als der Ligningehalt von Weizenstroh (bis zu 21 %
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Lignin). Dies kann ein erheblicher Vorteil beim Aufschluss der Haferspelzen und bei der Bleiche
der erzeugten Faserstoffe sein. Der Aschegehalt der Haferspelzen liegt bei 6,3 %. Hiervon sind

5,1 % Silikate. Der Extraktgehalt der Haferspelzen liegt bei 9,3 %.

Zundchst sollte der Einfluss des Einsatzes von NaOH im NaCO-Aufschluss von Haferspelzen
untersucht werden. Bei den Versuchen 1-5 wurde 0-5% NaOH zugesetzt, um den Einfluss der
Alkalinitat zu untersuchen. Es wird erwartet, dass, wenn die anderen Bedingungen konstant
gehalten werden, eine hohere Alkaliladung zu einer geringeren Ausbeute fihrt. Das gleiche
Phanomen wurde auch beim Aufschluss von Haferspelzen beobachtet (siehe Tabelle 10). Von
0 % auf 2 % NaOH-Beladung nahm die Gesamtausbeute an Zellstoff leicht ab, was bedeutet,
dass die Kohlenhydrate nicht Glbermalig geschadigt wurden. Erreichte die NaOH-Beladung je-
doch 5 %, sank die Ausbeute um 4,7 %. Da Rejekte als ungekochte Fasern definiert sind (San-
tiago et al., 2008), nahmen sie mit zunehmender NaOH-Beladung deutlich ab, was darauf hin-
deutet, dass die hohere Alkalibeladung zu einer besseren Impragnierung beitragt. Es ist er-
wahnenswert, dass die Zugabe einer geringen Menge an NaOH (2 % bis 3 %) eine positive
Auswirkung auf die Ausbeute hatte. Trotz der Gesamtausbeute war die Eliminierung von Aus-
schuss offensichtlich, was zu einer noch hoheren Siebausbeute fiihrte als ohne den Zusatz von

NaOH.

Tabelle 11: Einfluss des NaOH-Einsatzes beim NaCO-Aufschluss von Haferspelzen (konstant: 140 °C, 90 min, 5 bar 02, 20 %
Na2C03)

Experiment NaOH (%) Total yield (%)  Rejects (%)  Screened yield (%)  PH white liquor

1 0 514 29 485 10.7
2 2 51.0 1.7 493 12.48
3 3 50.0 13 48.7 12.81
4 4 458 04 454 12.9
5 5 46.7 22 445 12.89

Abbildung 62 zeigt den Einfluss der NaOH-Beladung auf die Kappazahl und den Weillgrad des
Zellstoffs. Mit 2 % NaOH-Zusatz wurden die Kappa-Zahl und der WeiRgrad bereits deutlich

verbessert, was darauf hindeutet, dass beim NaCO-Aufschluss von Haferspelzen eine héhere
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WeiRe und ein geringerer Ligningehalt unter maRig alkalischen Bedingungen erreicht werden

kénnen.
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Abbildung 62: Einfluss des NaOH-Einsatzes auf Weif3grad und Kappazahl

Als Nachstes wurde der Einfluss der Aufschlussdauer untersucht. Tabelle 11 zeigt die Veran-
derung der Ausbeute und des Ausschussmaterials, wenn die Aufschlusszeit von 90 min auf 180
min verldngert wurde. Ahnlich wie bei dem oben erwihnten Phdnomen wurde eine deutliche
Verringerung der Gesamtausbeute beobachtet, als die NaOH-Dosis auf 5 % erhéht wurde, um
eine starkere alkalische Bedingung fiir den Abbau der Kohlenhydrate zu schaffen. Dariber
hinaus nahm im Vergleich zu 90 Minuten NaCO-Aufschluss die Gesamtausbeute und der Aus-
schuss bei einer Aufschlussdauer von 180 Minuten ab, wahrend bei der Sortierausbeute keine
nennenswerten Veranderungen beobachtet wurden. Das bedeutet, dass der NaCO-Aufschluss
von Haferspelzen mit der Verlangerung der Aufschlusszeit Haferspelzen vollstandiger ist, kann
die Umwandlung von Ausschuss in Zellstoff den Verlust an Gesamtausbeute (0,3-2,3 % bei o0.d.
Zellstoff) ausgleichen. Dies bedeutet auch, dass es bei langerem Aufschluss keinen gravieren-
den Abbau von Kohlenhydraten bei verlangerter Aufschlusszeit gibt. Darliber hinaus flihrt eine
langere Kochzeit zu einer Abnahme des Ligningehalts des Zellstoffs, was an der Kappazahl in
Tabelle 11 zu sehen ist. Dies ist wahrscheinlich darauf zurlickzufiihren, dass die Delignifizie-

rung nach 180 Minuten Delignifizierung noch in der Massephase ist, in der die



UH
b
.. DBU() {JSTEINBEIS
niversitdt Hamburg N PAPIER
DER FORSCHUNG | DER LEHRE | DER BILDUNG

Delignifizierungsrate hoher ist als die Abbaugeschwindigkeit der Kohlenhydrate. Normaler-
weise steigt die Helligkeit mit der Abnahme des Ligningehalts, aber in dieser Studie wurde
keine Verbesserung der Helligkeit des Zellstoffs mit zunehmender Aufschlussdauer beobach-
tet, was moglicherweise auf die Bildung von Chromophoren zuriickzufiihren ist. Unter alkali-
schen Bedingungen, in der Anwesenheit von 02 beim NaCO-Aufschluss werden die Phenolst-
rukturen des Lignins bevorzugt zu Chinonstrukturen oxidiert, die flr die gelbliche Farbe des

Zellstoffs verantwortlich sind (Castellan & Phane Grelier, 2016).

Tabelle 12 — Einfluss der Aufschlussdauer bei unterschiedlichen Aufschlusszeiten

NaOH Pulping Total yield  Rejects  Screened Kappa  Brightness

Experiment - roe (%)  time (min) (%) (%) vield (%) number (% ISO)
1 0 90 514 29 485 39.8 269
6 0 180 494 0.6 48.8 315 29.7
2 2 90 51.0 1.7 493 315 315
7 2 180 487 0.7 48.0 285 30.8
5 5 90 46.7 22 445 249 353
8 5 180 46.4 0.5 45.9 18.8 35.6

Auch der Einfluss der Aufschlusstemperatur sollte untersucht werden. In den Versuchen 9-11
wurde der Einfluss der Temperatur bei unterschiedlichen Alkaliverhaltnissen untersucht. Wie
aus Tabelle 12 ersichtlich ist, gab es nach dem Aufschluss bei 160 °C nur einen geringen Anteil
Ausschuss, da eine héhere Aufschlusstemperatur die Impragnierung der Chemikalien in den
Rohstoffen beschleunigt. Die "eigentliche Aufschlussdauer" verlangert sich entsprechend liber
die gesamte Kochzeit. Dieser Effekt wurde bereits zuvor erldutert. Allerdings war die Gesamt-
ausbeute bei 160°C erheblich beeintrachtigt. Dies ist auf die alkalische Hydrolyse der Zellulose
bei Temperaturen Uber 140°C zurickzufiihren. AuBerdem wurde von anderen Autoren ein
grofRer Ausbeuteverlust an Xylanen wahrend des alkalischen Aufschlusses berichtet: Bei ho-
hen Temperaturen (154 °C) betrug der Verlust an Xylanausbeute mehr als 20 %, verglichen mit
der Xylan Ausbeute bei 139°C (Wigell et al., 2007). In Anbetracht der Tatsache, dass Hafers-
pelzen einen hohen Xylangehalt haben (25,72 %), ist der Einfluss des Xylanabbaus auf den

Gesamtausbeuteverlust nicht zu vernachlassigen.
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Tabelle 13: Einfluss der Aufschlusstemperatur bei unterschiedliche NaOH-Einsdtzen

Experiment NaOH terzlélelzjri;lnglre Total yield Rejects S_Creened
charge (%) °C) (%) (%) yield (%)

1 0 140 514 29 48.5

9 0 160 444 03 441

2 2 140 51.0 1.7 493

10 2 160 46.1 0.5 45.6

5 5 140 46.7 22 445

11 5 160 439 03 43.6

Dieser Riickgang der Ausbeute ging mit einer Abnahme der Kappazahl einher, da héhere Tem-
peraturen hohere Delignifizierungsraten verursachen, wie in Abbildung 63 dargestellt. Uber-
raschenderweise nahm die Helligkeit des Zellstoffs bei 160 °C drastisch ab, und der Zellstoff
wurde dunkler als beim Vergleich zu dem bei 140 °C hergestellten Zellstoff. AuRerdem war der
Unterschied in der Helligkeit des Zellstoffs bei hoheren Alkalidosen deutlicher, was eher auf
die Chromophorbildung, die wahrend des alkalischen Aufschlusses, wie bereits erwahnt, unter
rauen Bedingungen gebildet wurden, wurden die nativen Chromophore des Lignins in groRen
Mengen entfernt, wahrend neue Chromophore gebildet wurden gebildet, was nur zu einem

leichten Anstieg der Helligkeit bei hoherer Alkaliladung fiihrte.
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Abbildung 63: Einfluss der Aufschlusstemperatur (bei unterschiedlichen NaOH-Einsétzen) auf WeifSgrad und Kappazahl
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Alle oben genannten Ergebnisse zeigen, dass Haferspelzen empfindlicher auf hhere Tempe-
raturen reagieren als auf verlangerte Aufschlusszeit. In Anbetracht der geringeren Ausbeute
und Helligkeit des Zellstoffs wadre ein Aufschluss bei hoherer Temperatur nicht fir die nachfol-

gende Bleiche geeignet.

AbschlieBend sollte der Einfluss des Sauerstoffsdrucks beim NaCO-Aufschluss von Haferspel-
zen untersucht werden. Die Zugabe von Sauerstoff soll die Delignifizierung wahrend des Zell-
stoffaufschlusses verbessern. Zur Erforschung der optimalen 02-Bedingungen fiir den Auf-
schluss von Haferspelzen zu untersuchen, wurde der O2-Druck von 5 bar auf 8 bar erhéht, wie

in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 14: Einfluss des Sauerstoffdrucks bei unterschiedlichen NaOH-Einscitzen

Experiment NaOH O, pressure  Screened pH
P charge (%) (bar) vield (%)  white liquor
1 0 5 485 10.7
12 0 8 50.6 11.56
2 2 5 493 12.48
13 2 8 46.1 12.69
5 5 5 44.5 12.89
14 5 8 48.0 13.07

Fiir den Versuch 12 wurde Na2CO3 mit hohem Reinheitsgrad verwendet, was die anfangliche
Alkalitat erhohte, was sich in einem erhéhten pH-Wert der Weilllauge zeigte. Fir die Versuche
13 und 14 wurde die Menge des zugesetzten kommerziellen Na2CO3 fir die Versuche 13 und
14 wurde dann so angepasst, dass der anfangliche pH-Wert mit dem der vorherigen Versuche
(unter 5 bar 02-Druck). Aus Tabelle 13 geht hervor, dass die Ausbeute unter hoherem 02-
Druck verbessert wird, obwohl der anfangliche pH-Wert hoher war als unter 5 bar Sauerstoff-
druck. Es wurde angenommen, dass durch die Erhéhung des O2-Drucks die Konzentration von
Hydroxylradikalen (OH-) aus Wasserstoffperoxid aufgrund der Reaktion mit O2 niedriger ist.
(Bouchard et al., 2010), wodurch die Unselektivitat der reaktiven Sauerstoffspezies verringert

wird. Aber das Experiment 13 zeigt jedoch ein gegenteiliges Ergebnis, und die abgeschirmte
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Ausbeute war sogar deutlich niedriger als bei der 5%igen NaOH-Dosis, was nicht logisch ist.
Dies konnte auf einen anderen Beutel mit Haferspelzen zurlickzufiihren sein der bei diesem
Aufschluss verwendet wurde. Auch hier kann die chemische Zusammensetzung der Haferspel-
zen aufgrund von Ernte, Klima usw. unterschiedlich sein. Bei der Delignifizierung wirkt sich
ein hoherer Sauerstoffdruck deutlich auf die Abbaugeschwindigkeit von Lignin aus, siehe Ab-
bildung 64. Als der O2-Druck auf 8 bar anstieg, sank die Kappazahl um bis zu 25 %, und die
Helligkeit stieg um etwa 6 % ISO. Diese Beobachtung deckt sich mit derjenigen in friheren
Berichten (Johansson, 1997; Yasumoto et al., 1996). Im kommerziellen MaRstab wird das Sys-
tem mit héherem Drucksystem auch in Sauerstoffdelignifizierungsanlagen eingesetzt, und der
Druck ist tendenziell hoher, wenn die Technik dies zuldsst. Da ein hoherer O2-Druck einen
positiven Effekt auf die Delignifizierung und die Ausbeute von Haferspelzen auswirkt, wurde

der unter 8 bar Sauerstoffdruck gekochte Zellstoff fiir die Handblattaufbereitung und Bleiche

ausgewahlt.
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Abbildung 64: Einfluss des Sauerstoffdrucks (bei unterschiedlichen NaOH-Einsdtzen) auf Weifsgrad und Kappazahl!
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Gerstenstroh:

Neben Weizenstroh und Haferspelzen wurde dann auch noch Gerstenstroh als moglicher Roh-
stoff fiir die Faserstofferzeugung untersucht. Die Bedingungen fiir den NACO-Aufschluss von
Gerstenstroh wurden auf der Grundlage friherer Versuche mit Weizenstroh am Institut fir
Holzwissenschaften (Steffen, 2021) ausgewahlt. Kochzeit, NaOH-Beladung und Sauerstoff-
druck wurden verandert und ihr Einfluss auf die Zellstoff- und Papiereigenschaften untersucht.
Dabei sollte auch die Vergleichbarkeit mit Weizenstroh-NACO-Zellstoffen berticksichtigt wer-
den. Abbildung 65 zeigt den Einfluss der Aufschlusszeit auf die Ausbeute und den Rejektgehalt
des Zellstoffs. Es ist zu beobachten, dass die Ausbeute von 61,0 % bei 60 min zunachst auf 58,1
% bei 120 min und dann auf 55,8 % bei 180 min abnimmt. Steffen (2021) erzielte beim NACO-
AufschluB von Weizenstroh eine Zellstoffausbeute von 64,9 % bei 60 min und 62,8 % bei 120
min Kochzeit. Die Kochergebnisse fiir Gerstenstroh sind also nur geringfligig niedriger als fur
Weizenstroh. Salehi et al. (2014) erzielten bei Weizenstrohaufschliissen mit Soda/AQ eine ge-

ringere Zellstoffausbeute zwischen 40 und 46 %.
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Abbildung 65: Einfluss der Aufschlusszeit auf Faserstoffausbeute und Rejektanteil
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Bemerkenswert sind die niedrigen Rejektgehalte. Zum Vergleich: Bei der NACO-Kochung von
Rapsstroh wurden bisher 10 - 15 % Rejekte erzielt. Die NACO-Kochung von Weizenstroh ergab
7 % Rejekt bei 60 min und 2 % Rejekt bei 120 min Kochzeit (Steffen, 2021). Rejektgehalte zwi-
schen 1 und 6 % wurden von Salehi et al. (2014) mit Weizenstroh-MEA/AQ-Aufschlissen er-
zielt. Aus diesen Ergebnissen und dem Vergleich ergibt sich kann davon ausgegangen werden,
dass beim NACO-Aufschluss von Gerstenstroh eine gute Impragnierung und eine effektive De-

lignifizierung stattgefunden haben.

Abbildung 66 zeigt die Auswirkung einer Erhéhung des Sauerstoffdrucks von 6 auf 8 bar auf
die Kappazahl unter sonst gleichen AufschluBbedingungen. Ein hoherer Sauerstoffdruck im
NACO-Verfahren verbessert die Delignifizierung erheblich, insbesondere bei kurzer Kochzeit.
Bei 60 min Kochzeit betrug die Verbesserung 10 Kappazahl-Einheiten. Mit zunehmender Koch-
zeit nimmt die Wirkung des erhdhten Sauerstoffdrucks jedoch ab. Eine verbesserte Delignifi-
zierung durch Anwendung von Sauerstoffdruck wahrend des Aufschlusses wird auch von

Leponiemi (2008) beschrieben.
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Abbildung 66: Einfluss des Sauerstoffdrucks auf die Kappazahl!
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Bei vergleichbaren NACO-Kochungen mit Weizenstroh erreichte Steffen (2021) eine Kappa-
Zahl von 36,1 (20 % Na2C03, 5 % NaOH, 6 bar 02-Druck und 60 min Aufschlusszeit). Durch
Verlangerung der Kochzeit auf 120 min konnte die Kappazahl weiter auf 28 gesenkt werden.
Diese Ergebnisse sind durchaus vergleichbar mit den Ergebnissen, die mit Gerstenstroh erzielt
wurden. Eine weitere Erhohung des 02-Drucks bis zu 10 bar bei 120 min Kochzeit senkte die
Kappazahl nur um 1,1 Punkte (Steffen, 2021). Eine Erhéhung des Sauerstoffdrucks bei entspre-
chenden Kochvorgangen mit Gerstenstroh hatte eine grofSere Auswirkung: Die Kappa-Zahl

sank von 31,3 auf 26,1, wenn nur 8 statt 6 bar O2-Druck angewendet wurden.

Die niedrigste Kappazahl, die in den Versuchsreihen dieser Arbeit erreicht wurde, betragt 23,9.
Dieser Wert wurde bei 180 min mit 8 bar O2-Druck erreicht. Zusammenfassend lasst sich sa-
gen, dass es fir Gerstenstroh eine geeignete MalRinahme zu sein scheint, den Sauerstoffdruck

zu erhohen, um die Delignifizierung im Aufschlussprozess zu verbessern.

Um den Einfluss der Natriumhydroxid-Beladung auf den Aufschluss zu demonstrieren, wurden
0, 2 und 5 % NaOH in NACO-Kocher unter ansonsten unveranderten Bedingungen zugegeben.
Abbildung 67 zeigt den Einfluss der NaOH-Beschickung auf die Siebausbeute und den Re-
jectgehalt bei 180 min Kochzeit. Es sind keine signifikanten Unterschiede in der Ausbeute und
im Ausschuss zu erkennen. Lediglich die Ausbeute nimmt mit zunehmender Natriumhydroxid-
Beladung minimal ab. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass es keine stark abbau-

enden Reaktionen des Natriumhydroxids mit den Kohlenhydraten gibt.
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Abbildung 67: Einfluss des NaOH-Einsatzes auf die Faserstoffausbeute
Sixta (2006) beschreibt die Reaktionen von Kohlenhydraten im alkalischen Kochmilieu (z. B.
Soda-Prozess) wie oxidativer Abbau, Schalreaktionen und alkalische Hydrolyse ab 140 - 150
°C. Diese Reaktionen wiirden die Ausbeute verringern. Selbst bei Zugabe von 5 % NaOH sind

die Bedingungen fir diese Reaktionen an den Kohlenhydraten zu mild.

Der Einfluss der Natriumhydroxid-Zugabe auf die Kappazahl ist in Abbildung 68 dargestellt.
Mit einer Verringerung der Kappazahl um 2,1 Einheiten ist der Unterschied zwischen 0 und 2
% NaOH-Zugabe gering. Durch die Zugabe von 5 % anstelle von 0 % NaOH konnte jedoch eine

deutliche Verringerung der Kappazahl um 6,7 Einheiten erreicht werden.

Der NACO-Aufschluss unter vergleichbaren Bedingungen (140 °C, 120 min, 20 % Na2C03,5 %
NaOH und 6 bar 02-Druck) ergab eine Kappazahl von 28 (Steffen, 2021). Bei Gerstenstroh
wurde eine effektiv gleiche Kappazahl von 26,1 erzielt. Eine verbesserte Delignifizierung durch
Zugabe von Natriumhydroxid in Aufschlussverfahren wird von Sixta (2006) und Heizmann
(2017) beschrieben. Recchia (1996) berichtete Uber die positive Wirkung des NaOH-Zusatzes

auf die Delignifizierung im NACO-Strohaufschlussverfahren.
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Abbildung 68: Einfluss des NaOH-Einsatzes auf die Kappazahl

Weizenstroh und Gerstenstroh scheinen sich hinsichtlich ihres Verhaltens bei der Delignifizie-
rung im NACO-Verfahren sehr dhnlich zu verhalten. Unter den angewandten Bedingungen war
der Einsatz von Natriumhydroxid flir beide Strohsorten notwendig, um eine Ziel-Kappazahl

unter 30 zu erreichen.

Ein wichtiger Parameter fiir die Herstellung von graphischem Papier ist die Zellstoffhelligkeit.
Abbildung 69 zeigt den Einfluss der Natriumhydroxidzugabe auf die Helligkeit. Die Zugabe von

5 % anstelle von 0 % Natriumhydroxid fihrte zu einer Verbesserung um 5 Helligkeitspunkte.

Eine weitere Steigerung des WeilRgrades um 1,6 Punkte konnte durch eine Erhéhung des Sau-
erstoffdrucks von 6 auf 8 bar erreicht werden. Wie oben gezeigt, kann ein erhéhter Sauer-
stoffdruck die Delignifizierung verbessern. Diese Ergebnisse zur NACO-Kochung von Gersten-
stroh zeigen, dass die AufschluRleistung mit der von Weizenstroh vergleichbar ist. Dies bedeu-
tet, daB es prinzipiell moglich ist, Weizenstroh durch Gerstenstroh zu ersetzen oder beide Ar-
ten von Getreidestroh zusammen zu kochen, ohne daR sich dies negativ auf das Kochergebnis
auswirkt, was die Ausbeute, die Menge an AusschuR, die Delignifizierungsrate und die Hellig-

keit des Zellstoffs betrifft.
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Abbildung 69: Einfluss des Sauerstoffdrucks (bei unterschiedlichen NaOH-Einsdtzen) auf den Weifsgrad
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AP 4: Faserstoffbleiche

Weizenstroh:

Der Faserstoff NaCO-4 (140 °C, 90 min) wurde fir die Bleichuntersuchungen ausgewahlt. Es
wurde zunachst eine ligninentfernende Bleichsequenz untersucht. Auf chlorhaltige Bleichche-
mikalien sollte dabei verzichtet werden (TCF-Bleiche). Als erste Bleichstufe wurde eine Sauer-

stoff-Stufe (O) getestet. Die Bedingungen und Ergebnisse sind in Tabelle 14 dargestellt.

Tabelle 15 — Bleichparameter und -ergebnisse der Sauerstoff-Stufe

Trial | | NaC0-4-01 |
Consistency % 10
MgSO, % 0.2
NaOH % 3
0,-pressure bar 6
Temperature (Tmax) °C 100
Time (at Trax) min 90
Yield % 91.2
Total yield %" 58.3
Brightness % 1SO 28.2
Kappa 31.2

"
! based on wheat straw.

Es zeigte sich, dass zwar die Ausbeute um knapp 9 Prozentpunkte, die Kappazahl aber nur um
16 Einheiten in der O-Stufe sank, was einer Abnahme von ca. 2-3 % Lignin entspricht. Grund-
satzlich wird mit hoheren Delignifizierungsraten (ca. 50 %) gerechnet. In einem friiheren Pro-
jekt konnte dies bestatigt werden (Steffen u. Kordsachia, 2019). Grund hierflr kénnte der Ein-
satz von Sauerstoff bereits im Aufschluss sein, wodurch das Potenzial einer zusatzlichen O-
stufe abnimmt. Auch der WeilRgradanstieg um lediglich 3 Prozentpunkte spricht fir die ge-
ringe Effektivitat der O-Stufe.

Im Anschluss wurde der Faserstoff einer sauren Wasche unterzogen (A-Stufe), um den Faser-
stoff moglichst vollstandig von anorganischen Komponenten zu befreien, aber vor allem um
Schwer- und Ubergangsmetalle (Eisen, Kupfer, Mangan) zu entfernen. Dies ist von entschei-

dender Bedeutung. Zum einen, weil Weizenstroh im Unterschied zu Holz einen wesentlichen
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hoheren Aschegehalt (grofRtenteils Silikate) aufweist. Zum anderen, weil das Vorhandensein
von Schwermetallen eine anschliefende Bleiche mit Wasserstoffperoxid erheblich erschwert.
Schwermetalle induzieren hierbei eine radikalische Zersetzung des Peroxids. Dies kann sich
sehr negativ auf den WeiRgrad, aber auch auf die Festigkeiten des gebleichten Faserstoffes
auswirken.

Die Bedingungen und Ergebnisse der sauren Wasche sind in Tabelle 15 dargestellt.

Tabelle 16: Parameter und Ergebnisse der sauren Wdsche

Trial | |  Nac0-4-01-A1
Consistency % 3

H,SO, % 2.6

pH 2.3
Temperature (T,,,,) °C 65

Time (at Tpay) min 120
Yield % 97.7
Total yield %" 57.0
Brightness % 1SO 30.2
Kappa 31.3

) based on wheat straw.

Bis auf die gewlinschte Entfernung der Schwermetalle hat eine saure Wasche nur geringen
Einfluss auf die Faserstoffeigenschaften. Faserstoffausbeute, WeiRgrad und Kappazahl blieben
daher nahezu unverandert.

Da der Zellstoff mit einem Weiligrad von ca. 30 %ISO und einer Kappazahl von 31 noch sehr
weit vom angestrebten Ziel (Altpapierstoff mit Weille 70-80 %ISO) entfernt war, wurde als
Nachstes eine sauerstoffverstarkte Peroxid-Stufe (PO) durchgefiihrt. Die Parameter und Er-

gebnisse der PO-Stufe sind in Tabelle 16 dargestellt.
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Tabelle 17: Parameter und Ergebnisse der sauerstoffverstdrkten Peroxidbleiche

[rial | | Nac0-4-01-A1-PO1 |
Consistency % 10
MgS0, % 0.3
NaOH % 25
H;0, % 5
0,-pressure bar 5
Temperature (T,.,) °C 90
Time (at Tpay) min 120
H,0,-consumption | % ‘ 90.8
Yield % 924
Total yield 9% ) 52.7
Brightness % 1S0 55.9
Kappa 12.6

‘) based on wheat straw.

Es zeigte sich, dass die PO-Stufe deutlich effektiver war als die O-Stufe. Zwar gingen weitere 8
% an Faserstoff verloren, der Weillgrad konnte aber um 26 Punkte erh6ht und die Kappazahl
um etwa 19 Punkte (60 %) verringert werden.

Eine abschliefende P-Stufe sollte dann zum Erreichen des Weillgradziels durchgefiihrt wer-

den. Die Parameter und Ergebnisse der P-Stufe sind in Tabelle 17 dargestellt.

Tabelle 18: Parameter und Ergebnisse der Peroxidbleiche

[Trial | | NaC0-4-01-A1-PO1-P4 |
Consistency % 10
NaOH %

H,0, %

Temperature (Tmax) °C 80
Time (at Thax) min 240
H,0;-consumption | % ‘ 99.9
Yield % 93.2
Total yield o " 49.1
Brightness % 150 714
Kappa 6.5

5
! based on wheat straw.
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Mit einem EndweilRgrad von lber 71 %ISO wurde das angestrebte Ziel von 70-80 %ISO knapp
erreicht. Erstaunlicherweise konnte die Kappazahl in der P-Stufe auch noch einmal signifikant
verringert werden. Ungewdhnlich erschien auch der weitere Ausbeuteverlust von knapp 7 %.

Abbildung 70 fasst noch einmal die wichtigsten Ergebnisse der durchgefiihrten TCF-Bleiche

zusammen.
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Abbildung 70: Zusammenfassung der Ergebnisse der Bleiche

Wahrend Weillgrad und Kappazahl des gebleichten Zellstoffes zufriedenstellend sind, ist der
Ausbeuteverlust in der Bleiche von 15 % nicht optimal. Erwahnenswert ist auch der vergleichs-
weise hohe Chemikalieneinsatz in der Bleiche mit zwei P-Stufen, in denen insgesamt 5,5 %
NaOH und 11 % Peroxid (bezogen auf Zellstoff) eingesetzt wurden. Da der Abwasserkreislauf
der Zellstoffbleiche nicht an das Riickgewinnungssystem der Aufschlusschemikalien ange-
schlossen ist, gehen die in der Bleiche eingesetzten Chemikalien nahezu komplett verloren
bzw. missen fir jede Bleiche neu hinzugegeben werden.

In AP 3 wurde fiir den NaCO-Aufschluss eine neue Charge an Weizenstroh aus dem Jahr 2022
eingesetzt. Zusatzlich wurden im NaCO-Aufschluss kleine Dosen an NaOH von bis zu 5 % (als

Make-up) hinzugegeben. Hiermit konnten wesentlich bessere Ergebnisse hinsichtlich
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WeiRRgrad und Kappazahl des ungebleichten Zellstoffes erzielt werden. Der Zellstoff aus dem
Versuch bei 140 °C, 240 min und 5 % NaOH erzielte mit 44 %ISO einen hohen Weilgrad und
auch die Kappazahl von 11 deutet an, dass der Zellstoff schon weitestgehend im Aufschluss
delignifiziert wurde. Daher sollte die Bleiche dieses Zellstoffes so kompakt wie moglich gehal-
ten werden.

In friheren Untersuchungen von Kordsachia (2011) wurde der Vergleich zwischen Komplex-
bildnerbehandlung (Q-Stufe) und saurer Wasche (A-Stufe) bei der Bleiche von Weizenstroh-
zellstoff angestellt. Es zeigte sich, dass eine saure Wasche den Vorteil liefert, dass zwar unse-
lektiv, aber insgesamt mehr Schwermetalle aus dem Zellstoff gelést werden kdénnen. Das
flihrte dazu, dass in der anschlieBenden P-Stufe ganzlich auf Wasserglaszusatz zur Stabilisie-
rung verzichtet werden konnte.

Der beschriebene Vergleich zwischen A- und Q-Stufe sollte nun auch fiir NaCO-Zellstoffe aus
Weizenstroh vorgenommen werden. In beiden Stufen wurde Schwefelsdure zum Ansduern
bzw. zum Einstellen des pH-Wert auf ca. 2,0 (A-Stufe) bzw. 5,0 (Q-Stufe) verwendet. Die Stoff-
dichte betrug in beiden Stufen 3 %. Die saure Wasche wurde fir 120 min bei 65 °C und die Q-
Stufe fiir 60 min bei 60 °C durchgefiihrt. In der Q-Stufe wurden 0,3 % DTPA als Komplexbildner
eingesetzt. Die Ergebnisse der A- und Q-Stufe sind in Abbildung 71 dargestellt.
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Abbildung 71: Vergleich von A- und Q-Stufe

Nach A- und Q-Stufe lassen sich noch keine Unterschiede bei den Zellstoffausbeuten und -
eigenschaften erkennen. Dies war in den Untersuchungen von Kordsachia (2011) ebenfalls der
Fall. Die Effektivitat der jeweiligen Stufe zeigt sich erst in der anschlieRenden P-Stufe.
Fur die abschlieBende Peroxidbleiche des NaCO-Zellstoffes wurden drei Bleichvarianten un-
tersucht:

- 240 min bei 70 °C

- 120 min bei 80 °C

- 120 min bei 90 °C

Die P-Stufe wurde bei einer Stoffdichte von 10 % durchgefiihrt. Bei allen drei Varianten kamen
2 % NaOH und 4 % Wasserstoffperoxid zum Einsatz. In Abbildung 72 sind die Ergebnisse der

Bleichversuche dargestellt.
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Abbildung 72: Ergebnisse der P-Stufe

Bei allen drei Bleichvarianten zeigte sich erfreulicherweise, dass der ZielweilRgrad von mindes-
tens 70 %ISO erreicht werden konnte. Wahrend die Kappazahl bei allen Varianten und beim
Vergleich A- vs. Q-Stufe nahezu unverdndert blieb, ergaben sich deutliche Unterschiede im
WeiRgrad und auch im Verbrauch an Wasserstoffperoxid. Wurde vor der P- eine Q-Stufe
durchgefiihrt, lag der Weillgrad bis zu 5 Punkte unter dem WeilRgrad bei vorgeschalteter A-
Stufe. Gleichzeitig lag der Verbrauch an Peroxid mit Q-Stufe deutlich unter dem Verbrauch mit
A-Stufe. Bei der Bleiche mit Peroxid ist ein Verbrauch von ca. 90 % erstrebenswert, weil dann
ein optimales Gleichgewicht an Effektivitat und Stabilitat herrscht. Betragt der Verbrauch an
Peroxid 100 %, besteht die Gefahr, dass sich Radikalstrukturen bilden. Nicht nur der WeiRgrad
sinkt dann ab, sondern auch die Zellstofffestigkeiten kénnen beeintrachtig werden. Betragt
der Peroxidverbrauch allerdings nur 50 % (wie im Falle der Q-Stufe), dann ist die Bleiche zwar
stabil. Allerdings ist es auch sehr wahrscheinlich, dass das volle Potenzial des Peroxids nicht
ausgeschopft wurde. Niedrigere WeilRgrade sind dann meist die Folge. Wie bei den Untersu-
chungen von Kordsachia (2011) kann also postuliert werden, dass bei der TCF-Bleiche von

NaCO-Zellstoffen aus Weizenstroh eine saure Wéasche (A-Stufe) effektiver ist als eine Q-Stufe.

Somit war es moglich mit nur einer , effektiven” Bleichstufe einen gebleichten Zellstoff herzu-
stellen, der das WeilRgradziel erfiillt. Dies war ein herausragendes Ergebnis, wenn man die
vorherigen Bleichergebnisse betrachtet. Dort waren drei Bleichstufen (O, PO und P) notwen-

dig, um den gewiinschten Weillgrad zu erreichen. Mit 11 % Peroxid wurde fast die dreifache
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Menge eingesetzt. Mit 8,5 % NaOH wurde insgesamt mehr als die vierfache Menge eingesetzt.
Zusatzlich kam Sauerstoff zum Einsatz, wofiir Druckreaktoren errichtet werden miissten, was
wiederum mit héheren Investitionskosten verbunden ware.

Ein Referenz-Altpapierstoff von Steinbeis Papier wurde herangezogen, um einen Vergleich mit
dem ungebleichten und gebleichten NaCO-Weizenstrohzellstoff herzustellen. Hierbei han-
delte es sich um einen Altpapierstoff, der fiir die Herstellung von Biiropapier (WeilRe 70) ver-
wendet wird. Neben den KenngréRen WeiRgrad, Rauheit und Opazitat, die online zu finden
sind (STP, 2023), sollten auch weitere optische und insbesondere physikalische Papiereigen-
schaften bestimmt werden. Hierzu wurden vom ungebleichten und gebleichten NaCO-Zell-
stoff sowie vom Altpapierstoff Rapid-Kothen Prifblatter (75 g/m?) hergestellt und analysiert.
Die NaCO-Zellstoffe wurden hierfiir einer Labormahlung unterzogen, wahrend der Altpapier-
stoff ungemahlen verblieb. Im Prozess von Steinbeis Papier wird der Altpapierstoff ebenfalls
nicht gemahlen, bevor er in die Blattbildung auf der Papiermaschine geht. Abbildung 73 zeigt
die Entwicklung des Mahlgrades (iber die Mahldauer des ungebleichten und gebleichten
NaCO-Zellstoffes (links). Rechts ist zudem die die Entwicklung des spezifischen Volumens in

Abhadngigkeit vom Mahlgrad dargestellt.
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Abbildung 73: Entwicklung des Mahlgrades liber die Mahldauer (I.) und Entwicklung des spezifischen Volumens in Abhéngig-
keit vom Mahlgrad

Es zeigte sich, dass der Altpapierstoff bereits ungemahlen tGber einen hohen Mahlgrad von 50
°SR verfiigt. Die NaCO-Zellstoffe liegen mit 23 bzw. 31 °SR deutlich darunter. Nach kurzer

Mahldauer von 5 min entwickeln die NaCO-Zellstoffe Mahlgrade von 43 bzw. 66 °SR.
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Strohzellstoffe sind aufgrund ihrer Struktur und vergleichsweise kurzen nativen Faserlange
besonders empfindlich gegenliber einer Mahlung. Zum Vergleich: Langfaser-Kraftzellstoffe
miuissen bis zu 30, teilweise sogar 45 min im Labor gemahlen werden, um dhnliche Mahlgrade
zu entwickeln. Der klare Vorteil ist, dass somit flr die Mahlung von Strohzellstoffen deutlich
weniger Energie bendtigt wird. Ein Nachteil ist allerdings, dass das schnelle Erreichen von ho-
hen Mahlgraden zu Problemen bei der Entwasserung im Stoffauflauf der Papiermaschine fiih-
ren kann. Ungemahlen besitzen die NaCO-Zellstoffe mit 2,0 bzw. 1,8 cm3/g ein héheres spezi-
fisches Volumen als der Altpapierstoff mit 1,7 cm3/g. Allerdings sinkt das Volumen der NaCO-
Zellstoffe nach 5 min Mahlung bereits auf 1,5 bzw. sogar 1,3 cm?/g und kénnte dann keinen
Beitrag mehr zur Aufwertung des Volumens des Altpapierstoffes leisten.

Abbildung 74 zeigt wichtige FestigkeitsgroRen der NaCO-Zellstoffe im Vergleich zum Altpapier-

stoff.
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Abbildung 74: Festigkeitseigenschaften von ungebleichtem, gebleichtem NACO-Zellstoff sowie Referenz-Sodazellstoff in Ab-
hdngigkeit vom Mahlgrad

Der Tensile-Index ist ein MaRB fiir die Zugfestigkeit von Papier. Die NaCO-Zellstoffe entwickeln
Tensile-Indizes von bis zu 66 Nm/g. Bei gleichem Mahlgrad (50 °SR) liegen die NaCO-Zellstoffe
mit bis zu 59 Nm/g (ungebleicht) deutlich ilber dem Wert des Altpapierstoffes (42 Nm/g). Ganz
anders sieht es bei der Durchreil3festigkeit bzw. dem Tear-Index aus. Hier liegt der Altpapier-
stoff mit 4,7 mN*m?/g auf einem deutlich héheren Niveau als die NaCO-Zellstoffe. Diese ,star-
ten” bei 3,4 bzw. 3,1 mN*m?/g und nehmen lber die Mahlung deutlich ab. Ein wesentlicher
Grund hierfir sind die vergleichsweise kurzen Fasern von Strohzellstoffen (ca. 0,8 mm), die

bei der Mahlung schnell kollabieren. Fir die Durchreil’festigkeit von Papier ist namlich die
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Einzelfaserfestigkeit entscheidend, wahrend z. B. fiir die Zugfestigkeit Faser-Faser-Bindungen
wichtiger sind. Im Altpapierstoff wird die mittlere Faserlange wahrscheinlich auch nicht be-
sonders hoch liegen. Allerdings wird hier ein gewisser Anteil an Langfaserzellstoff vorhanden
sein, der wiederum zu bis zu 50 % aus Fasern > 2 mm bestehen kann. Diese langen Fasern
tragen dann entscheidend zur Durchreil3festigkeit bei. Die Berstfestigkeit verhalt sich wiede-
rum analog zur Zugfestigkeit. Bei gleichem Mahlgrad (50 °SR) liegen die NaCO-Zellstoffe mit
bis zu 3,4 kPa*m?/g deutlich Gber dem Wert des Altpapierstoffes (1,8 kPa*m?/g).

Tabelle 18 zeigt noch einmal eine direkte Gegenliberstellung von gebleichtem NaCO-Zellstoff

und Altpapierstoff (DIP).

Tabelle 19: Vergleich zwischen gebleichtem NaCO-Zellstoff und Altpapierstoff

Bleached NACO DIP (1SO 70)
Beating degree, SR 50 50
Bulk, cm¥g 1.5 1.7
Brightness, %ISO 73 66
Roughness, mL/min 482 225
Opacity, % 89 97
Tensile Index, Nm/g 49 42
Tear Index, mMN*m?/g 2.7 4.7
Burst Index, kPa*m?¥g 2.9 1.8

Hierbei sollte noch einmal darauf hingewiesen werden, dass der gebleichte NaCO-Zellstoff bei
den Werten Rauheit und Opazitit schlechter abschneidet als der Altpapierstoff. Uber die An-
passung der Mahlung und ggfs. den Einsatz von Additiven (Fillstoff, Strich) sollte es aber mog-
lich sein, das Papier aus NaCO-Zellstoff opaker und die Oberflaiche weniger rauh bzw. glatter
zu machen.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass es mit dem NaCO-Prozess moglich war und ist aus
Weizenstroh Zellstoffe herzustellen, die mit einer sehr kompakten Bleiche auf den Weillgrad
des Referenz-Altpapierstoffes gebracht werden kénnen. Zug- und Berstfestigkeit von NaCO-
Zellstoffen liegen deutlich Gber dem Niveau vom Referenz-Altpapierstoff. Nur bei der Durch-

reiRfestigkeit gibt es bei den NaCO-Zellstoffen ein deutliches Manko. Ob es mdglich ist aus den
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gebleichten NaCO-Zellstoffen ein Bliropapier herzustellen, was technologisch mit einem Alt-
papierstoff konkurrieren kann, misste in weiteren Versuchen getestet werden. Auch Mi-

schungen aus NaCO-Zellstoff und Altpapierstoff, z. B. im Verhéltnis von 30/70 oder sogar
50/50 waren durchaus denkbar.
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Haferspelzen:

Da die Kappazahl des NaCO-Haferspelzen-Zellstoffes tGber 20 lag, war eine die Sauerstoffde-
lignifizierung (O-Stufe) unerlasslich, um die Kappazahl weiter zu senken. Tabelle 19 zeigt die
Auswirkungen der O-Stufe auf die Kappazahl und den WeiRgrad. Theoretisch sollte der an-
fangliche pH-Wert unter 12 gehalten werden, um eine maximale Konzentration von unselek-
tiven Radikalen zu vermeiden (Bouchard et al., 2010). Tatsachlich, obwohl die O-Stufe bei ei-
ner niedrigeren Stoffdichte durchgefiihrt wurde, lag der anfangliche pH-Wert immer noch
Uber 12. Da der ungebleichte Zellstoff in der Regel alkalisch ist, ist diese Theorie in der Praxis

schwer umsetzbar.

Tabelle 20: Parameter und Ergebnisse der O-Stufe von NaCO-Haferspelzen-Zellstoffen

1. Trals 2. Trails
Pulp 0% NaOH 2% NaOH 5% NaOH 2% NaOH 5% NaOH
0.d. weight (g) 10 10 10 92 92
Consistency (%) 10 10 10 20 20
MgSO4 (%)? 0.2 0.2 0.2 03 03
NaOH (%)® 3 3 3 3 3
Initial pH 12.2 12.4 12 12.4 12.5
O: pressure (bar) 6 6 6 6 6
Temperature (°C) 90 90 90 98 98
Time (min) 60 60 60 120 120
Final pH 11.9 11.9 11.9 10.8 10.7
Yield (%) - - - 94.0 923
Kappa Number (unbleached) 28.4 23.6 19.1 23.6 19.1
Kappa Number 245 222 153 191 13.6
Brightness _
(unbleached. %1S0) 33.7 37.8 41.3 37.8 413
Brightness (%ISO) 39.0 38.1 453 40.7 472

* Based on o.d. pulp

Nach der O-Stufe wurden die Kappazahl und der Weillgrad nur geringfligig verbessert, was
nicht zum gewiinschten Ziel fihrte (Kappazahlreduktion von ca. 50 %). Insbesondere gab es
fast keine Verbesserung der Eigenschaften des 2%igen NaOH-Zellstoffs. Daher wurden die

weiteren Versuche unter intensiveren Bedingungen durchgefiihrt: Die Stoffdichte wurde von
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10 % auf 20 % erhoht, die Temperatur stieg auf 98°C und die Verweilzeit wurde auf 120 Minu-

ten verlangert. Aulerdem wurde eine hohere MgSO4-Dosis zugesetzt.

Der End-pH-Wert der zweiten Versuchsreihe war niedriger als der der ersten Versuche, was
ein Indikator fiir eine bessere Delignifizierung sein kann, da die lonisierung von Lignin OH-
verbraucht und die Abbauprodukte der Sauerstoffdelignifizierung hauptsachlich organische
Sauren sind. AuBerdem wurden Kappazahl und Weillgrad verbessert. Dies sind die Ergebnisse
einer Kombination aus hoherer Temperatur, hoherer Stoffdichte und langerer Verweilzeit. Es
wurde festgestellt, dass die Temperatur die Delignifizierungsrate verbessert, aber keinen Ein-
fluss auf die Selektivitat (Violette, 2003) hat. Dennoch ist die Ausbeute der O-Stufe noch ak-

zeptabel.

Was die Kappazahl und den Weigrad betrifft, so wurde die Kappazahl von zwei Zellstoffen
um 19,1 % bzw. 28,8 % reduziert. Der Weillgrad stieg um 2,9 %ISO bzw. 5,9 %ISO an. Kombi-
niert man die Ergebnisse der ersten Versuche, bei denen keine Verbesserung der Bleichbarkeit
des 2%igen NaOH-Zellstoffs festgestellt wurde, so kann man feststellen, dass der 2 %ige
NaOH-Zellstoff schlecht gewaschen wurde und ein Teil des Alkalis und des Sauerstoffs mit den
Verschleppungen anstelle des Restlignins im Zellstoff reagiert hat, was einen Rickgang der

Delignifizierungsrate zur Folge hatte.

Die Reaktion der O-Stufe auf den Haferspelzen-Zellstoff war nicht so gut wie erwartet. Zusatz-
lich zu der geringen Reaktivitat des Restlignins kann auch eine zu hohe MgSO4-Dosis eine Rolle
spielen. Eine Erhéhung der Mg2+-Konzentration hemmt die Bildungsrate von Hydroxylradika-
len, die eher unselektiv, aber hochreaktiv (Yang, 1995) ist. Ahnliche Ergebnisse wurden auch
von anderen Autoren berichtet. Bouchard et al. (2011) haben herausgefunden, dass die Zu-
gabe von Mg2+ die Delignifizierungsrate verlangsamt. Dementsprechend verringert sich das

Ausmald der Helligkeitsverbesserung mit zunehmender MgS0O4-Beladung (Pan u. Leary, 2000).

Das saure Waschen (A-Stufe) vor dem Bleichen mit Wasserstoffperoxid dient der Entfernung
von Ubergangsmetall-lonen sowie andere Verunreinigungen. Nach der A-Stufe blieben die
Kappazahl und die Helligkeit fast unverdandert. Interessanterweise gab es einen Unterschied
zwischen der Ausbeute von 2% und 5% NaOH Zellstoff nach der A-Stufe, die 95,0 % bzw. 96,4

% betrug. Diese Beobachtung untermauert erneut die oben erwahnte Schlussfolgerung, dass



UH
b
.. DBU() {JSTEINBEIS
niversitdt Hamburg N PAPIER
DER FORSCHUNG | DER LEHRE | DER BILDUNG

der 2 %ige NaOH-Zellstoff mehr organische Verunreinigungen enthielt, die von der Sdure weg-

gewaschen wurden, was zu einem Ausbeuteverlust fihrte.

In den ersten vorldufigen Bleichversuchen wurden Zellstoffe mit 2 % NaOH und 5 % NaOH
gebleicht bei 70 °C flir 240 Minuten und bei 90 °C fiir 120 Minuten gebleicht. Der WeiRgrad
des 2%igen NaOH-Zellstoffs betrug 63 %ISO bei 70 °C und 59,4 %ISO bei 90 °C. Bei 5%igem
NaOH-Zellstoff lag die Helligkeit bei 64 %ISO bei 70 °C und 65,4 %ISO bei 90 °C. Es konnte kein
Wasserstoffperoxid nachgewiesen werden. Der endgliltige pH-Wert stieg entweder an oder
sank sehr leicht. Die zweiten Vorversuche wurden bei gleichen Temperaturen durchgefihrt,
aber die Verweilzeit wurde um 60 min verkirzt. Leider dahnelte der endgiiltige pH-Wert dem
der letzten Versuche und es gab kein Restperoxid. Die Helligkeit beider Zellstoffe nahm bei 90
°C um etwa 1 %ISO zu, wahrend sie bei 70 °C um 1-2 %ISO bei 70°C. Alle Anzeichen deuten
darauf hin, dass das Wasserstoffperoxid bereits abgebaut wurde und Oxidationsprodukte feh-
len. Die leichte Veranderung der Helligkeit bei unterschiedlichen Bleichzeiten kénnte durch

die Chromophorbildung der Zellulose unter alkalischen Bedingungen erklart werden.

Um das Wasserstoffperoxid in der Bleichflotte zu erhalten, wurde die Bleichzeit weiter ver-
kiirzt. Die Bleichversuche wurden bei 90 °C fiir 40 Minuten durchgefiihrt. Die Auswirkung der
P-Stufe auf die Kappazahl ist in Abbildung 75 dargestellt. Da Wasserstoffperoxidanionen eher
die Seitenketten von Lignin angreifen und nicht die aromatischen Ringstrukturen, ist die De-
lignifizierungsrate in der P-Stufe relativ gering. Im Gegensatz dazu war die Reaktion auf die
Helligkeit in der P-Stufe signifikant hoch (siehe Abbildung 75). Der WeiRgrad von 2 % und 5 %
NaOH-Zellstoff betrug 59,6 %ISO bzw. 66,9 %ISO. Es ist erwahnenswert, dass diese Werte er-
zielt wurden, nachdem der Zellstoff 10 Minuten lang gemahlen wurde, um Handblatter her-

zustellen. Die Helligkeit vom ungemahlenen Zellstoff sollte um 2-3 %ISO hoher sein.
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Abbildung 75: Einfluss der P-Stufe auf die Kappazahl (links) und den Weif3grad (rechts)

Auch auffallig war, dass Ausbeuteverluste wahrend der P-Stufe auftraten. Hierfiir kann die

Bildung von Hydroxylradikalen verantwortlich sein. Der Verlauf der Zellstoffausbeute Giber den

Aufschluss und die Bleiche ist in Abbildung 76 dargestellt. Es zeigte sich, dass Uber die Bleiche

nur ca. 7 % an Zellstoff verloren gingen. Der wesentliche Ausbeuteverlust findet wahrend des

Aufschlusses statt.
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Abbildung 76: Verlauf der Zellstoffausbeute (iber Aufschluss und Bleiche bei unterschiedlichen NaOH-Einsdtzen

Es ist darauf hinzuweisen, dass auch bei verkiirzter Bleichzeit kein Wasserstoffperoxid librig-

blieb und der pH-Wert von 11 auf 10,3 sank, was als hoher pH-Wert angesehen wird. Es wird
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angenommen, dass trotz der sauren Wasche des Zellstoffs eine geringe Menge an Ubergangs-
metallionen zuriickblieb, denn selbst ein winziger Anteil an Ubergangsmetallionen kann H202
schnell zersetzen. Aus diesem Grund wurden der Gehalt an Ubergangsmetallionen im Zellstoff
bestimmt (siehe Tabelle 20). Es ist zu erkennen, dass Mg2+ als Inhibitor der Peroxidzersetzung
durch die Saure weitgehend entfernt wurde. Dariiber hinaus, obwohl nach saurer Wasche
eine groRe Menge an Mangan-lonen entfernt wurde, blieben Kupfer-lonen in der Faser zu-
rick, die zur schnellen Zersetzung des Wasserstoffperoxids beitragen konnen. Und schlieBlich
beschleunigt die hohe Temperatur (90°C) die Zersetzung des Peroxids. Kim und Yoon (2006)
berichteten, dass die Katalysatorgeschwindigkeit Mn>>Cu>Fe war und die H202-Zersetzungs-
geschwindigkeit war viermal schneller, wenn Cu2+ hinzugefligt wurde, im Vergleich zu der
Geschwindigkeit in Gegenwart der gleichen Menge Fe2+. AulRerdem haben sie auch erwahnt,
dass bei einer Zugabe von 65 ppm Cu2+ das Restperoxid nach 50 Minuten nur 20 % betrug,
die Reaktionstemperatur wurde jedoch nicht erwdhnt. Es wird daher vorgeschlagen, dass eine
zusatzliche Q-Stufe durchgefiihrt oder die Zugabe von Mg2+ wahrend der P-Stufe in Betracht
gezogen wird. Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass unter optimalen Bedingungen NaCO-

Haferspelzenzellstoff mit einer kurzen TCF-Sequenz auf Gber 70 %ISO gebleicht werden kann.

Tabelle 21: Gehalt an Ubergangs- und Schwermetallen in ausgewdhlten Zellstoffproben

Pulp Mg (ppm) Ca(ppm)  Mn(ppm) Cu(ppm)  Fe(ppm)
5% NaOH,
1105 2888 58 61 65
unbleached
2% NaOH-P 96 1611 2 275 25
5% NaOH-P 82 1373 1 82 17

Von ausgewahlten NaCO-Haferspelzenzellstoffen (ungebleicht und gebleicht) wiirden Rapid-
Kothen Priifblatter erstellt um vor allem die physikalischen Papiereigenschaften festzustellen.
Zunachst wurde die Entwicklung des Mahlgrades tber die Mahldauer betrachtet (Abbildung
77).
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Abbildung 77: Zusammenhang zwischen Mahldauer und Mahlgrad

Die Zellstoffe erreichten Mahlgrade von bis zu 70 °SR. Dieser Wert wurde beim gebleichten
NaCO-Haferspelzenzellstoff bereits nach 20 min Mahlung erreicht, wahrend der Mahlgrad
beim ungebleichten Zellstoff nach 30 min Mahlung noch bei ca. 60 °SR lag. Durch den héheren
Aufschlussgrad des gebleichten Zellstoffes, kann es (iber die Mahlung schneller und einfacher
zu Bildung von Faserfeinstoffen kommen, die wiederum das Entwasserungsverhalten stark

beeintrachtigen.

Abbildung 78 zeigt einige wichtige physikalische Kennwerte von ungebleichtem und gebleich-
tem Zellstoff, die unter 8 bar Sauerstoff hergestellt wurden. Es ist zu beobachten, dass der
Burst- und der Tensile-Index mit dem Mahlgrad zunehmen. Diese beiden Kennziffern stehen
im Zusammenhang mit der Faser-Faser-Verbindung; je hdher die Mahldauer, desto groRer ist
die Anzahl der Wasserstoffbriickenbindungen. Der Zusammenhalt zwischen den Fasern ist

also starker.
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Abbildung 78: Einfluss des NaOH-Einsatzes auf die Papierfestigkeiten in Abhdngigkeit vom Mahlgrad
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In Abbildung 78a wird der Burst-Index von ungebleichtem Zellstoff mit verschiedenen NaOH-
Dosen verglichen. Es ist zu erkennen, dass der Zellstoff mit einer NaOH-Dosis von 5 % die beste
Berstfestigkeit aufweist. Der Einsatz von NaOH zur Verbesserung von Zellstoff ist von vielen
Forschern untersucht worden. Der wichtigste Grund ist, dass eine hohere Alkalidosis die Quel-
lung und Flexibilitat der Fasern erhéht und damit die Faser-zu-Faser-Bindung (C. v. Esteves et

al., 2021).

Im Vergleich zur Berstfestigkeit des Zellstoffs ist die Zugfestigkeit ausreichend, wie aus Abbil-
dung 78b zu erkennen ist. Bei 42°SR erreichte der Tensile-Index des ungebleichten Zellstoffs
mit 2 % NaOH 48,0 Nm/g, bei 62°SR stieg er auf 57,8 Nm/g, wihrend andere Autoren berich-
teten, dass rezyklierte Bagasse-Papiere einen Tensile-Index von 47,7 Nm/g bei 38°SR aufwie-
sen (Benitez et al., 2014). Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Berstfestigkeit ist die Zugfes-
tigkeit des 2%igen NaOH-Zellstoffs besser als die des 5%igen NaOH-Zellstoffs. Als Festigkeit in
der Ebene hingt die Zugfestigkeit des Zellstoffs nicht nur von der Bindungsstarke, sondern
auch von der Faserstarke und -lange ab. Es ist darauf hinzuweisen, dass alkalische Bedingun-
gen auch zu chemischen Veranderungen der Fasern fihren, die auf andere Weise zur Festig-
keit beitragen kdnnen, als nur die Faserladung zu erhéhen (Pettersson et al., 2021). In der Tat
beeinflusst die Faserfestigkeit auch die Bersteigenschaft des Zellstoffs bei stark gebundenen
Blattern beeinflusst (Wistara & Young, 1999). In dieser Studie schien jedoch der Einfluss der
Faser-zu-Faser-Bindung auf die Berstfestigkeit von ungebleichtem Zellstoff vorherrschend zu

sein.

Die Stauchfestigkeit ist fir Verpackungspapiere wichtiger als fur grafische Papiere. Normaler-
weise ist die Stauchfestigkeit um ein Vielfaches geringer als die Zugfestigkeit, was die grund-
legende Erklarung dafiir ist warum sich Papier leichter falten als zerreilRen ldsst. Der unge-
bleichte Zellstoff aus Haferspelzen weist jedoch eine ausgezeichnete Stauchfestigkeit auf. Mit
zunehmendem Mahlgrad steigt der Compression-Index des ungebleichten Zellstoffs mit 2 %
NaOH von 34,2 auf 41,2 Nm /g. Feinanteile konnen daflr verantwortlich sein. Sie haben eine
hohere Druckfestigkeit, was zu einer hoheren Blattdichte fiihrt. Dies konnte auch erklaren,
warum ungebleichter Haferspelzenzellstoff eine vergleichbare Rohdichte aufweist wie unge-

bleichter Kraftzellstoff hat, d. h. 0,58-0,69 g/cm3.
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Im Gegensatz dazu ist die ReiRfestigkeit von gebleichtem Zellstoff aufgrund der kurzen Faser-
lange von Haferspelzen (0,4-0,5 mm) eher gering, der hochste ReilRindex wurde bei 32 °SR mit
3,1 mN-m?/g erreicht. Es ist bekannt, dass die ReiRfestigkeit in etwa umgekehrt zur Zugfestig-
keit korreliert ist, was der Kurve des ungebleichten 5%igen NaOH-Zellstoffs von 32°SR bis
65°SR entspricht. Aber bei der Priifung der 0 % und 2 % NaOH-Zellstoffe zeigten sie jedoch
sehr dhnliche Kurven, und ein Peak erschien bei 42°SR bzw. 45°SR, danach fielen die Kurven

ab. Dieses Verhalten stimmt Gberein mit der von Chaterjee et al. (1993) gezeichneten Kurve.

Dieser Widerspruch weist auf die Wechselwirkung zwischen Faserlange und duRBerer Fibrillie-
rung. Die duRRere Fibrillierung bildet sich bei der Veredelung und férdert die Bindung zwischen
den Fasern. Der Einfluss des Fibrillenabschalens auf die Faserfestigkeit ist zunachst gering. Da-
her stellt die ReiRspannung zunachst die Kraft dar, die die Faser auseinanderreil§t und die Bin-
dung zwischen den Fasern aufbricht, so dass die ReiRfestigkeit in der Anfangsphase des Klop-
fens zunimmt. Bei weiterer Mahlung werden die Fasern beschadigt, dullere Fibrillen werden
von den Fasern abgeschalt und die ReiRfestigkeit nimmt daher ab. Fiir den Zellstoff mit der
5%igen NaOH-Dosis liegt die in Abbildung 78d gezeigte Kurve wahrscheinlich auf der rechten
Seite der Spitze. Weil eine hohere Alkalidosis die Quellung und Flexibilitat der Fasern verbes-
sert, was das Abldsen von Fibrillen abzulésen und externe Fibrillen zu bilden, erscheint der

Peak friher.

Die gebleichten Zellstoffe wiesen eine GleichmaRigkeit der verschiedenen mechanischen Ei-
genschaften auf. Der 5%ige NaOH-Zellstoff zeigte bessere mechanische Eigenschaften als der
2 %ige NaOH-Zellstoff, insbesondere der Reilindex des Der ReiRindex des 5%igen NaOH-Zell-
stoffs war um 22-24% hoher als der des 2%igen NaOH-Zellstoffs. Bei kiirzerer Zeit (10 min)
waren die mechanischen Eigenschaften des gebleichten Zellstoffs jedoch schlechter als die der
ungebleichten Zellstoffe unterlegen, auller bei der Reil¥festigkeit. AuRerdem stiegen sie mit
der Schlagzeit schneller an als die von ungebleichtem Zellstoff. Eine Hypothese besagt, dass
gebleichter Zellstoff nach dem Bleichen dazu neigt, sich zu krduseln, was zu einer Abnahme
der Zug- und Berstfestigkeit flihrt (R. Yang et al., 2003). Andererseits sind gebleichte Zellstoffe
flexibler, weil sie einer zusatzlichen alkalischen Behandlung unterzogen werden. Sie werden
mit Hilfe von Klopfen geglattet (C. v. Esteves et al., 2021). Dartiber wird durch die Sauerstoff-

delignifizierung und Wasserstoffperoxidbleiche die Aufladung der Faseroberflache geférdert
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(Pranovich et al., 2003), was die Festigkeit der Verbindungen zwischen den Fasern erhéht und
somit die mechanischen Eigenschaften verbessert werden (C. S. V. G. Esteves et al., 2020). Es
ware interessant, den Curl, die Oberflachenladung sowie die Feinstoffverteilung von Prifblat-

tern aus gebleichtem Zellstoff zu bestimmen, um ihren Einfluss auf die Eigenschaften von ge-

bleichtem Papier zu untersuchen.
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Gerstenstroh:

Um den angestrebten WeilRgrad von etwa 70 %ISO zu erreichen, wurde die Bleichsequenz O-
A-P auf der Grundlage friiherer Ergebnisse von Steffen (2021) mit Weizenstroh und von Chen

(2022) mit Haferspelzen gewahlt.

Tabelle 21 gibt einen Uberblick iiber die gewahlten Parameter und die Ergebnisse der ersten
Sauerstoff (0)-Stufe. Obwohl die Sauerstoffstufe unter recht strengen Bedingungen durchge-
flihrt wurde, flihrte sie nur zu einer leichten Verringerung der Kappazahl und einer geringen
Erhohung des WeiRgrads. Die Verringerung der Kappazahl betrug zwischen 1,6 und 5,8 Einhei-

ten und es konnte eine Zunahme des Weillgrads von 1,9 auf 3,4 Einheiten erreicht werden.

Nach bisherigen Erfahrungen fiihrt eine unter den angewandten Bedingungen durchgefiihrte
O-Stufe zu einer Delignifizierungsrate von etwa 50 %, die hauptsachlich von der Zellstoffart
und der Ausgangskappazahl abhangt (Kordsachia, 2011). In diesem Fall war die Delignifizie-
rungsrate mit 19 % fiir den im NACO-Zellstoff ohne NaOH-Zusatz hergestellten Zellstoff und
nur 7 % fiir den mit einem Zusatz von 5 % NaOH im NACO-Koch hergestellten Zellstoff extrem
niedrig. Es hatte auch ein deutliches Absinken des pH-Wertes aufgrund des Alkaliverbrauchs

und des Ligninabbaus zu beobachten sein miissen, was jedoch nicht der Fall war.
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Tabelle 22: Ergebnisse und Parameter der Sauerstoffbleiche von Gerstenstrohzellstoff

0 % NaOH, 5 % NaOH, 6 bar, 5 % NaOH,
6 bar, 180 min 180 min 8 bar, 180 min

Pulp o.d. [g] 100 85.1 100
NaOH [%] 3 3 3

MgSO4 [%] 0.2 0.2 0.2
O2-pressure [bar] 6 6 6

Temperature [°C] 98 98 98

Time [min] 90 90 90

pHin 12.5 124 12.4
pPHout 12.1 11.6 11.9
Yield [%] 96.1 953 945
Kappa in 31.0 26.4 239
Kappa out 252 249 223
Brightness in [%1SO] 30.0 35.1 36.7
Brightness out [%IS0O] 31.9 374 401

constant: consistency 10 %

Kordsachia (2011) entwickelte eine Bleichsequenz fiir Soda-Weizenstrohzellstoff. In der Sau-
erstoffstufe erwiesen sich 2 % NaOH, 10 % Stoffdichte, 100 °C und 6 bar Sauerstoffdruck als
am effektivsten. Es konnte eine Delignifizierungsrate von ca. 50 % und eine Erhéhung des
WeiRRgrads von ca. 10 % ISO erreicht werden. Salehi et al. (2014) erreichten mit einem
Soda/AQ-Weizenstrohzellstoff eine Delignifizierungsrate von ca. 50 % und eine Verbesserung

des WeiBgrades von ca. 11 %ISO.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit legen nahe, dass die Bleichergebnisse fiir einen Soda-
(Weizen-)Strohzellstoff nicht eins zu eins auf einen NACO-Gerstenstrohzellstoff Gbertragen
werden konnen. Weder die Delignifizierungsrate noch der Helligkeitszuwachs wurden in glei-

chem Male erreicht.

Eine plausible Erklarung fir das schlechte Bleichverhalten des NACO-Zellstoffs auf der Sauer-

stoffstufe ist die Tatsache, dass der Sauerstoff bereits im Kochprozess eingesetzt wurde. Bei
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der NACO-Kochung ist Sauerstoff liberwiegend fiir den Ligninabbau verantwortlich, wie der
Unterschied in der resultierenden Kappa-Zahl im Vergleich zu einer reinen Karbonatkochung

deutlich belegt.

Sauerstoff zeigt nur eine begrenzte Delignifizierungseffizienz, da er nur mit Ligninstrukturen
reagieren kann, die fiir Sauerstoff zuganglich und reaktiv sind. Diese Lignineinheiten haben in
der Regel eine freie phenolische OH-Gruppe. Wenn in einem alkalischen Kochprozess bereits
Sauerstoff eingesetzt wird, sind die meisten dieser reaktiven Ligninstrukturen bereits ange-
griffen und abgebaut worden. Infolgedessen ist das nach Anwendung des NACO-Verfahrens

im Zellstoff verbleibende Lignin gegenliber der Delignifizierung mit Sauerstoff sehr unreaktiv.

Dieses Problem ist Gegenstand weiterer Forschungen zur NACO-Kochung und zum Bleichen
des Zellstoffs. Vermutlich ist es notwendig, strengere Kochbedingungen anzuwenden, wie ho-
here Kochtemperaturen oder langere Kochzeiten, um den Ligningehalt auf ein so niedriges
Niveau zu senken, dass eine anschlieRende O-Stufe nicht erforderlich ist. Daher sollte eine
Bleichsequenz ohne anfangliche Sauerstoffdelignifizierungsstufe getestet werden. Allerdings
sind die zur Verfligung stehenden Mittel in der Zellstoffbleiche begrenzt, insbesondere wenn
eine vollig chlorfreie Bleichsequenz realisiert werden soll. Auch in diesem Fall erschwert die
Ligninstruktur nach dem NACO-Aufschluss mit vermutlich geringem Gehalt an reaktiver Lign-
instruktur, die eine freie Phenol-OH-Stufe aufweist, eine erfolgreiche Bleiche auf einen hohen

Weildgrad.

Der ohne NaOH-Zusatz hergestellte NACO-Zellstoff hatte einen geringen Weillgrad von nur
31,9 %ISO. Dies wurde als zu niedrig angesehen und daher wurden mit diesem Zellstoff keine

weiteren Bleichversuche durchgefiihrt.

Schwermetallionen sind in allen Faserstoffen, die fir die Papierherstellung verwendet wer-
den, in unterschiedlichen Mengen und Zusammensetzungen vorhanden. Sie befinden sich im
Boden und werden zusammen mit den Nahrstoffen von den Wurzeln aufgenommen. Weitere
Quellen fiir den Schwermetalleintrag sind die verschiedenen Prozesschemikalien, das Prozess-
wasser selbst, aber auch mechanischer Abrieb und die Korrosion von Anlagenteilen. Da das in
der P-Stufe eingesetzte Wasserstoffperoxid sehr empfindlich auf diese Schwermetalle rea-

giert, wurde eine saure Waschstufe (A) mit 2,6 %iger Schwefelsdure in 3 %iger
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Stammkonsistenz durchgefiihrt. Die Kappa-Zahl und der Weigrad blieben nach der A-Stufe

nahezu unverandert.

Kordsachia (2011) erzielte die besten Bleichergebnisse mit dem Zellstoff, der zuvor einer Sau-
rewdsche unterzogen worden war. Im Vergleich zu den Versuchen mit einer vorangegangenen
Q-Stufe wurden durchweg hohere Helligkeitswerte erzielt. Dies kann auf eine verbesserte Per-
oxidstabilisierung zurlickgefiihrt werden. Eine effektive Entfernung von Schwermetallen durch
die A-Stufe zeigt sich insbesondere darin, dass auch ohne zusatzliche Peroxidstabilisierung in-
nerhalb der P-Stufe wurde ein hoher Restperoxidgehalt in den Bleichfiltraten erreicht (Kord-

sachia, 2011).

Tabelle 22 zeigt die Ergebnisse der Vorversuche zur Ermittlung geeigneter Bleichbedingungen.
Es ist bezeichnend, dass selbst bei einer langen Bleichzeit von 180 min die Helligkeit nicht we-
sentlich gesteigert werden konnte. Es konnten nur Helligkeitswerte von 53,8 bis 58,4 %ISO

erreicht werden.

Esist ein Trend zu erkennen, dass die Helligkeit mit langerer Verweildauer zunimmt, allerdings
nur sehr gering. So wurden z.B. beim Zellstoff 1, der unter Einstellung eines Sauerstoffdruckes
von 6 bar gekocht wurde, 0,3 Helligkeitspunkte durch Verlangerung der Bleichzeit von 120 auf
180 min gewonnen. In keinem der Vorversuche konnte ein Restperoxid nachgewiesen wer-
den, auch nicht nach der kurzen Bleichzeit von 60 min. Offensichtlich findet wahrend des Pro-
zesses ein Abbau des Peroxids statt. Daflir spricht auch die Tatsache, dass zwischen 120 und
180 Minuten Bleichzeit kein signifikanter Anstieg zu verzeichnen ist und der Helligkeitszu-

wachs im Laufe der Zeit insgesamt eher gering ist.
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Tabelle 23: Ergebnisse und Parameter der Peroxidbleiche von Gerstenstrohzellstoff

Experiment 1 1 1 1 2 2 2 2
Pulp o.d. [g] 5 5 5 5 5 5 5 5
Solid content 26.4 26.4 26.4 26.4 273 273 27.3 273
Na,SiO; [%] 4 4 4 4 4 4 4 4
H202 [%] 4 4 4 4 4 4 4 4
NaOH [%] 2 2 2 2 2 2 2 2
Temperature [°C] 70 70 90 90 70 70 90 90
Time [min] 120 180 60 90 120 180 60 120
PH-in 11.0 11.0 11.0 11.0 11.0 10.9 11.0 11.0
PH-out 10.7 10.7 10.6 10.4 10.7 10.7 10.6 104
Bright. in [%ISO] 374 374 374 374 40.1 40.1 40.1 40.1

Bright. out [%IS0O] 57.7 58.0 53.8 55.0 58.4 57.6 55.6 56.5

Wegen seiner geringfligig entliftenden, aber stark aufhellenden Wirkung sollte Peroxid vor-
zugsweise gegen Ende einer Bleichsequenz angewendet werden. Wasserstoffperoxid ist teu-
rer als Chlordioxid, zumindest wenn man die Investitionskosten fiir die teure Chlordioxidan-
lage nicht berlicksichtigt. Dennoch ist Peroxid wegen seiner hohen Aufhellungswirkung, seiner
vergleichsweise einfachen Handhabung, seiner flexiblen Dosierbarkeit und Verwendung in-
nerhalb einer Bleichsequenz sowie seiner Umweltfreundlichkeit sehr beliebt. Es wird vorzugs-
weise in vollig chlorfreien (TCF) Bleichsequenzen eingesetzt, in denen Chlordioxid natlirlich

nicht akzeptiert wird.

Tabelle 23 gibt einen Uberblick iber die gewahlten Bleichbedingungen, die Bleichausbeute
und den Peroxidverbrauch fiir die wichtigsten P-Stufen, die mit groReren Zellstoffchargen

durchgefiihrt werden.
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Tabelle 24: Ergebnisse und Parameter der Peroxidbleiche von Gerstenstrohzellstoff (gréf3er Maf3stab)

5 % NaOH, 5 % NaOH,
6 bar, 180 min 8 bar, 180 min

Pulp o.d. [g] 36.0 85.1
Solid content [%] 264 27.0
Na»SiOs [%] 4.0 4.0
NaOH [%] 20 20
H20: [%] 4.0 4.0
PH-in 10.8 10.8
PH-out 10.8 10.7
Yield [%] 97.7 94.8
Remaining H20: [%] 2.0 0.0

constant: consistency 10 %, 90 min, 70 °C

Nach dem Bleichen wurde das Restperoxid in den Filtraten erneut gemessen. Bei Zellstoff 1
konnten noch 2 % H202 nachgewiesen werden, wahrend das Peroxid bei der analogen Bleich-
behandlung von Zellstoff 2 vollstandig verbraucht wurde. Trotz des hohen Peroxidverbrauchs,
der auf einen Peroxidabbau durch noch vorhandene Ubergangsmetallionen hinweisen

konnte, wurde fiir beide Zellstoffe ein Helligkeitsgewinn von 15 %ISO erzielt.

Kordsachia (2011) fugte bei der Peroxidbleiche von Natronweizenstrohzellstoff zunachst kein
Na,SiOs zu, was zu keinem Restperoxid flihrte. Die Zugabe von 3 % Na,SiOs; fiihrte in verschie-
denen Versuchen zu einem Restperoxidgehalt von 30-40 %, was die Effizienz und Bedeutung

der Zugabe von Na,SiO; bei der Peroxidbleiche von Stroh belegt.

In dieser Arbeit wurden 4 % Na,SiO; verwendet. Es wurde jedoch immer noch kein Restperoxid
beobachtet. Eine mogliche Erklarung ist, dass der Gehalt an schadlichen Schwermetallionen
trotz der vorangegangenen sauren Wasche noch zu hoch war. In diesem Fall kénnte es zu einer
verstarkten Bildung von Hydroxylradikalen gekommen sein, die zu einem Abbau der Kohlen-
hydrate, aber auch zu einer verstarkten Delignifizierung flihrten. Hydroxylradikale haben ein

extrem hohes Oxidationspotential und sind in der Lage, auch schwer abbaubare
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Ligninstrukturen anzugreifen, die nach NACO-Aufschluss und vorangegangener, aber unwirk-
samer O-Stufe im Zellstoff vorhanden sein konnen. Diese mogliche Wirkung kann insbeson-
dere fir den zweiten NACO-Zellstoff angenommen werden. Hier wurde das Peroxid vollstan-
dig verbraucht und die Kappazahl sank von 22,3 auf 17,8 (Abbildung 79). Die Entwicklung der
Kappa-Zahl tber die Bleichsequenzen (auller A-Stufe) fiir die beiden Gerstenstroh-NACO-Zell-
stoffe ist in Abbildung 79 dargestellt.
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Abbildung 79: Kappazahlen von ausgewdhlten Gerstenstrohzellstoffen (vor/nach der Bleiche) sowie Einfluss des
Sauerstoffdrucks im Aufschluss

Im Allgemeinen ist es wichtig, dass am Ende der P-Stufe noch geniigend Restperoxid vorhan-
den ist. Als Faustregel gilt, dass ca. 10 - 20 % des geladenen Wasserstoffperoxids tbrig bleiben
sollten, um einen Helligkeitsabfall durch alkalische Nachdunklung durch das nicht verbrauchte
Alkali zu vermeiden. Daher sollte in P-Stufen immer ein Uberschuss an Peroxid eingesetzt wer-

den.

Es sei nochmals darauf hingewiesen, dass die Sauerstoffstufe aus dem bereits erwdhnten

Grund unwirksam war. In der O-Stufe wurde nur eine geringe Delignifizierung von 1,5 und 1,6
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Kappa-Zahl-Einheiten erreicht. Eine hohere Delignifizierung fand in der P-Stufe statt. Hier
konnte die Kappa-Zahl fiir den mit 8 bar aufbereiteten Zellstoff um 4,5 Einheiten reduziert

werden.

Bei dem anderen Zellstoff, der mit 6 bar Sauerstoffdruck hergestellt wurde, wurde sogar eine

Verringerung der Kappazahl um 6 Einheiten erreicht.

Chen (2022) erreichte fur einen mit 5 % NaOH-Zusatz hergestellten Haferspelzen-NACO-Zell-
stoff nach einer P-Stufe eine Kappazahl von etwa 7. Eine deutlichere Abnahme der Kappa-Zahl

um etwa 5 Einheiten wurde auch in der O-Stufe erreicht.

Abbildung 80 zeigt die Entwicklung des WeiRgrades lber die beiden Bleichstufen hinweg.
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Abbildung 80: Weifigrade von ausgewdhlten Gerstenstrohzellstoffen (vor/nach der Bleiche) sowie Einfluss des
Sauerstoffdrucks im Aufschluss

Ferner ist zu erkennen, dass auch die Helligkeit in der P-Stufe starker zunimmt als in der O-
Stufe. Die Endhelligkeit von 53 und 55 %ISO blieb jedoch deutlich unter der Erwartung, die fir
grafische Papiere bei etwa 70 %ISO angesetzt wurde. Insgesamt konnte der Weillgrad bei bei-

den Zellstoffen mit der Bleichsequenz O-A-P nur um 18 %ISO gesteigert werden.
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Die Ausbeuteverluste beim Bleichen sind in Abbildung 81 dargestellt. Fiir den Zellstoff, der mit
8 bar 02-Druck im NACO-Verfahren hergestellt wurde, wurde ein geringer Ausbeuteverlust
von 7 % festgestellt. Fiir den mit 6 bar O2-Druck aufbereiteten Zellstoff war der Ausbeutever-

lust mit nur 4,9 % noch geringer.
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Abbildung 81: Entwicklung der Zellstoffausbeute iiber Aufschluss und Bleiche in Abhdngigkeit vom Sauerstoffdruck im
Aufschluss

Kordsachia (2011) erreichte einen WeiRgrad von etwa 40 %ISO nach der O-Stufe und 70-80
%ISO nach der P-Stufe, wobei er ebenfalls eine O-A-P-Bleichsequenz fiir Weizenstrohzellstoff
anwandte, der durch Sodazerlegung gewonnen wurde. Chen (2022) erreichte mit NACO-Zell-
stoff aus Haferspelzen, der mit 5 % NaOH-Zusatz hergestellt wurde, einen Weillgrad von knapp
unter 70 %ISO. Bereits nach der O-Stufe wurde der WeiRgrad von 48 % ISO erreicht. In der P-

Stufe konnten ca. 20 % I1SO-Helligkeitspunkte gewonnen werden.
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Abbildung 82 zeigt die Mahlung ausgewahlter Gerstenstrohzellstoffe. Drei ausgewahlte Zell-

stoffe wurden in der Jokro-Miihle aufgeschlagen.

Der ohne NaOH-Zusatz hergestellte Gerstenstroh-NACO-Zellstoff weist im Vergleich zu den
mit NaOH-Zusatz hergestellten Zellstoffen einen etwas geringeren Aufschlaggrad auf, selbst
nach 2 und 6 Minuten Aufschlagzeit. Ohne NaOH-Zusatz hat das ungeschlagene Gerstenstroh
einen Aufschlaggrad von 31,3 SR. Mit 5 % NaOH-Zusatz ist der Klopfgrad um etwa 5 Punkte
hoher. 2 min Schlagen erh6ht den Grad auf 39,7 ohne NaOH und 43,7 bis 44,8 mit 5 % NaOH-
Zusatz im NACO-Koch. 6 min Schlagen fiihrt zu einem Schlagegrad von 50,1 SR fiir den Zellstoff
ohne NaOH-Zusatz und 55,7 und 56,2 °SR fiir die mit 5 % NaOH-Zusatz hergestellten Zellstoffe
bei 8 und 6 bar O2-Druck.
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Abbildung 82: Entwicklung des Mahlgrades liber die Mahldauer von Gerstenstrohzellstoffen
Bemerkenswert ist, dass die Entwicklung des Aufschlaggrades bei den untersuchten Strohzell-
stoffen einheitlich ist. Bei Zugabe von NaOH im NACO-Kochprozess ist der Zerfaserungsgrad

jedoch um etwa 5 Punkte hoher als ohne Zugabe von NaOH. Dies kann auf die verstarkte
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Delignifizierung und weitere Zerfaserung zurilickgefiihrt werden, die bei Zugabe von Natrium-
hydroxid im NACO-Verfahren auftritt. Infolgedessen enthalten diese beiden Zellstoffe flexib-

lere Fasern und mehr Feinstoffe, die die Entwasserungseigenschaften beeintrachtigen.

Die ausgewahlten Gerstenstroh-NACO-Zellstoffe erreichen nach einer kurzen Schlagzeit von 6
Minuten einen Mahlgrad von iiber 50 SR. Ahnliche Beobachtungen machten auch Salehi et al.
(2017) und Heizmann (2017) bei der Herstellung und Untersuchung von Soda- und Carbonat-

Weizenstroh-Zellstoffen.

Vergleicht man die Gerstenstroh-NACO-Zellstoffe mit den entsprechenden Rapsstroh-NACO-
Zellstoffen, so zeigt sich, dass die Rapsstroh-Zellstoffe empfindlicher gegenliber dem Schlagen
sind. Es werden hohere Aufschlaggrade erreicht. Einem Vergleich in der Literatur zufolge ist
Gerstenstroh in Bezug auf die Aufschlagseigenschaften eher mit Weizenstroh vergleichbar

(Steffen, 2021; Kordsachia, 2011).

Neben der Ausbeute, dem Rejektgehalt, der Kappazahl und der Zellstoffhelligkeit wurden auch
die Festigkeitseigenschaften ausgewahlter Fasern bestimmt. Im folgenden Abschnitt werden
ausgewahlte Festigkeitseigenschaften vorgestellt und diskutiert. Fiir die Anwendbarkeit der
NACO-Zellstoffe in der grafischen Papierproduktion sind vor allem die Zug-, Reil3- und Berst-

festigkeit der Fasern wichtig.

Die Mahlung des Zellstoffs verdandert die Form und Oberflache der Fasern. Fasern, die noch
rohrenformig sind, kollabieren zu Bandern, wodurch mehr Kontaktflache und mehr Wasser-
stoffbriickenbindungen entstehen. Durch das Schlagen werden die Fasern dichter gepackt und
die Blatter haben eine héhere Dichte. Die Oberflachen werden fibrilliert und die Oberflache
wird vergrofRert. So wird durch die Veredelung bei ausreichender Zeit eine Festigkeitssteige-
rung erreicht. Ein zu intensives Schlagen der Fasern wiirde zu einer geringen Entwasserung

auf der Papiermaschine fiihren (Patt et al., 1992).
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Abbildung 83: Entwicklung des Mahlgrades libe die Mahldauer von ausgewdhlten Gerstenstrohzellstoffen

Abbildung 83 zeigt den Einfluss der Schlagzeit von 0, 2 und 6 min auf den Schlaggrad. Der
anfangliche Beating-Grad der Fasern, die ohne Zusatz von Natronlauge beim NACO-Zellstoff
hergestellt wurden, ist etwa 5 °SR niedriger. Nach 2 und 6 Minuten Mahldauer ist der Unter-
schied von 5 °SR immer noch vorhanden. Von 2 bis 6 Minuten Mahldauer stieg der Mahlgrad
von 31 auf 50 SR fiir den ohne NaOH-Zusatz hergestellten Zellstoff und von 36 auf 55 °SR fir

die anderen Zellstoffe.

In Abbildung 85 ist der Zugindex fiir die drei verschiedenen Gerstenstroh-NACO-Zellstoffe ge-
gen den Mahlgrad aufgetragen. Der Anstieg der Zugfestigkeit durch die Erhohung des Auf-
schlaggrades ist deutlich zu erkennen. Die Festigkeitseigenschaften der drei Zellstoffe sind
dhnlich, eine eindeutige Unterscheidung ist aufgrund des unterschiedlichen Verlaufs der in

Abbildung 85 dargestellten Kurven schwierig. Insgesamt lasst sich feststellen, dass diese
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Gerstenstrohzellstoffe eine hohe Zugfestigkeit mit einem Optimalwert von etwa 90,3 Nm/g

aufweisen.
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Abbildung 84: Tensile Index von ausgewdhlten Gerstenstrohzellstoffen in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

Die Zugfestigkeit dieser Gerstenstroh-NACO-Zellstoffe ist sogar héher als die vergleichbarer
Zellstoffe von Steffen (2021) und Kordsachia (2011). Steffen (2021) erreichte Werte zwischen
50 und 80 Nm/g bei einem Schlaggrad zwischen 25 und 60 SR mit einer dhnlichen Kurvenform.
Bei diesen Versuchen wurden die Bleichsequenzen O-A-PO-P und A-P-P vorangestellt. Im All-
gemeinen haben Strohzellstoffe eine hohe Zugfestigkeit, die auf die besondere Morphologie
zuriickzufiihren ist. Strohfasern sind diinn und extrem flexibel, was ein hohes Potenzial fur die

Bildung von Zwischenfaserbindungen bietet.

Der ReiBindex in Abhdngigkeit vom Mahlgrad ist in Abbildung 86 zu sehen. Im Allgemeinen
haben Papierblatter aus Strohzellstoff aufgrund der oben beschriebenen Fasermorphologie
eine geringe Reildfestigkeit. Beim Aufschlagen wird die ReiRfestigkeit aufgrund der damit ein-

hergehenden Schwachung und wahrscheinlich Verkirzung der Fasern weiter verringert.



UH
S
.. DBU() {JSTEINBEIS
niversitdt Hamburg N PAPIER
DER FORSCHUNG | DER LEHRE | DER BILDUNG

5.0
4.8
4.6
4.4
4.2

] @0 % NaOH, 6 bar 02
4.0 | ..

@5 % NaOH, 6 bar O2 g
\
@5 % NaOH, 8 bar O2 N

3.8
3.6
3.4
3.2
3.0
2.8

Tear Index [MN*m?/g]

20 30 40 50 60

Beating degree [°SR]

Abbildung 85: Tear Index von ausgewdhlten Gerstenstrohzellstoffen in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

Etwas Uberraschend ist der ungewohnlich hohe Reillindex fir den mit 5 % NaOH-Zusatz und 6
bar Sauerstoffdruck hergestellten NACO-Zellstoff. Eine Erklarung fir dieses Phanomen kann
im Rahmen dieser Arbeit nicht gegeben werden. Es ware sinnvoll, die Untersuchung zu wie-
derholen. Es ist bekannt, dass die Reil’festigkeit anndahernd umgekehrt mit der Zugfestigkeit
korreliert ist, was den in den Abbildungen 85 und 86 dargestellten Kurven entspricht. Ein Rei-
Rindex nach dem Bleichen zwischen 3,1 und 3,9 mN*m?/g wurde von Stef-fen (2021) mit ei-
nem Schlagegrad zwischen 25 und 60 und NACO-Weizenstrohzellstoff erreicht. Die beiden
Zellstoffe der hier vorgestellten Versuche sind diesen Ergebnissen recht ahnlich. Nur der Zell-
stoff mit 5 % NaOH und 6 bar 02-Druck weist einen hoheren ReiBindex auf. Salehi (2014)
konnte mit einem gebleichten Weizenstroh-Soda/AQ-Zellstoff Werte zwischen 3,7 und 4,6
mN*m?/g erzielen, was ebenfalls im Bereich der vorgestellten NACO-Gerstenstroh-Zellstoffer-
gebnisse liegt. Die Werte von gebleichtem Weizenstroh MEA/AQ-Zellstoff liegen ebenfalls in

diesem Bereich.
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Abbildung 87 zeigt den Berstindex in Abhangigkeit vom Aufschlaggrad. Der Berstindex aller
drei Zellstoffe schwankt zwischen 3,4 und 5,0 kPa*m?/g. ErwartungsgemaR nimmt die Berst-
festigkeit mit zunehmender Beanspruchung zu. Da die Berstfestigkeit ebenfalls von der Faser-
Faser-Bindung abhadngt, zeigt die Kurve fiir die drei Zellstoffe die gleiche Rangfolge wie bei der
Zugfestigkeit. Normalerweise wird erwartet, dass die Verwendung von Natriumhydroxidlo-
sung auch die Berstfestigkeit erhéht, da eine hdhere Alkalitdt wahrend des Aufschlusses die
Quellung und Flexibilitat der Fasern und damit auch die Faser-Faser-Bindung verbessert (Ab-

del-Aal, 2013).
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Abbildung 86: Burst Index von ausgewdhlten Gerstenstrohzellstoffen in Abhdngkeit vom Mahlgrad

Steffen (2021) erreichte mit gebleichtem NACO-Weizenstrohbrei Werte zwischen 2,4 und 4,3

kPa*m?/g. Die Berstfestigkeit von Gerstenstroh ist also etwas hoher.

Abbildung 88 zeigt den Kompressionsindex (Cl) als Mal fir die Berstfestigkeit in Abhangigkeit
vom Aufschlaggrad. Der Gesamtbereich des Kompressionsindex (Cl) liegt bei allen Zellstoffen

zwischen 37,7 und 56,15 Nm/g. Den niedrigsten Cl weist der Zellstoff auf, der ohne NaOH-
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Zusatz im Kocher hergestellt wurde. Beide Zellstoffe, die mit NaOH-Zusatz in der NACO-Ko-

chung hergestellt wurden, haben deutlich héhere Kompressionsindizes tiber 40 Nm/g.
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Abbildung 87: Compression Index von ausgewdhlten Gerstenstrohzellstoffen in Abhéngigkeit vom Mahlgrad

Das Erreichen eines hohen Festigkeitsniveaus fir die Gerstenstroh-NACO-Zellstoffe bei relativ
niedrigen Klopfgraden kann durchaus als positives Ergebnis gewertet werden, da Heizmann
(2017) fur Weizenstroh-Carbonatzellstoffe nach 30 min Kochung und 6 min Mahlung einen Cl
von 25,7 Nm/g erreichte. Steffen (2021) erzielte mit gebleichten NACO-Weizenstrohzellstof-

fen Werte zwischen 32 und 45 Nm/g, was den vorliegenden Ergebnissen dhnlich ist.

Tabelle 24 vergleicht die beiden gebleichten und ungebleichten Gerstenstroh-NACO-Zellstoffe
im Hinblick auf ihre Festigkeitseigenschaften. Wie fiir die Zellstoffmahlung typisch, wurden die
Festigkeitseigenschaften, die hauptsachlich von der Faser-Faser-Bindung abhangen (Berst-
und Zugfestigkeit), durch die Bleiche verbessert. Die Festigkeitseigenschaften, die hauptsach-
lich von der Festigkeit der einzelnen Fasern abhangen (Reif¥festigkeit und Druckindex), wurden

verringert. Insgesamt war der Einfluss des Bleichens auf die Festigkeitseigenschaften gering,
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was darauf hindeutet, dass das Bleichverfahren keine schadlichen Auswirkungen auf den Zell-

stoff hatte.

Tabelle 25: Vergleich der Festigkeitseigenschaften von ausgewdhlten Gerstenstrohzellstoffen in Abhéngigkeit vom
Sauerstoffdruck im Aufschluss

5 % NaOH, 5 % NaOH, 5 % NaOH, 5 % NaOH,
6 bar O, 6 bar O, 8 bar O, 8 bar O,

unbleached bleached unbleached bleached
Cl [Nm/g] 43.8 324 40.8 36.0
Tensile Index [Nm/g] 66.0 72.3 71.8 76.8
Tear Index [MN*m2/g] 46 3.4 3.3 3.8
Burst Index [kPa*m?/g] 34 4.2 37 4.3
Beating degree [°SR] 437 439 448 456

Zwar waren die P-Stufen insofern kritisch, als das geladene Peroxid vollstéandig oder fast voll-
standig verbraucht wurde, was zur Bildung von Hydroxylradikalen fihren kénnte und diese
eine abbauende Wirkung auf die Kohlenhydrate haben kénnten. Dies wird jedoch nicht beo-
bachtet, es gibt also keine Hinweise auf einen moglichen Abbau der Kohlenhydrate beim
Bleichvorgang, der sich moglicherweise nachteilig auf die Festigkeitseigenschaften des Papiers

auswirken konnte.

Zum Vergleich der Gerstenstroh-NACO-Zellstoffe mit entsprechenden Weizenstroh-Zellstof-
fen, die in einer frilheren Untersuchung (Steffen, 2021) hergestellt wurden, sind in Tabelle 25
die Unterschiede in den Festigkeitseigenschaften aufgefiihrt. Der ungeschlagene Gersten-
strohzellstoff weist mit Gber 31,3 °SR einen signifikant héheren Mahlgrad auf als das Weizen-
stroh mit 19,8 °SR. Alle Festigkeitseigenschaften der Gerstenstrohzellstoffe, mit Ausnahme
der Reil¥festigkeit, sind bei den ungeschlagenen Proben besser als die der Weizenstrohzell-
stoffe. Die Weizenstrohzellstoffe weisen nach dem Schlagen auch einen etwas besseren Rei-
Bindex auf. Abgesehen davon ist das Gerstenstroh in Bezug auf die Festigkeitseigenschaften

besser. Beim Zugindex ist das Gerstenstroh mit 87 Nm/g gegeniiber 75 Nm/g um 12 Nm/g
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besser als das Weizenstroh. Selbst wenn man die Unterschiede im Aufschlaggrad zwischen
diesen Zellstoffen bertlicksichtigt, kann man feststellen, dass die Gerstenstrohzellstoffe deut-

lich bessere Festigkeitseigenschaften haben als die Weizenstrohzellstoffe.

Tabelle 26: Vergleich der Festigkeitseigenschaften von ausgewdhlten Gerstenstrohzellstoffen mit Weizenstrohzellstoffen aus
dem NACO-Verfahren

Barley Barley Wheat Wheat
NACO' NACO? NACO' NACQO?

CI [Nm/g] 377 413 251 340

Tensile Index [Nm/g] 66.1 87.1 48 1 75.0
Tear Index [MN*m2/g] 3.4 3.3 9.1 4.2

Burst Index [kPa*m?2/g] 3.5 4.9 2.5 4.4

Beating degree [*SR] 31.3° 201 198 473

1: unbeaten pulp, 2: 6 min beaten pulp, 3: 10 min beaten pulp

Da die Qualitat verschiedener Strohsorten und sogar verschiedener Chargen derselben Strohs-
orte von vielen Faktoren abhangt, reicht es nicht aus, nur eine Gerstenstrohcharge mit einer
Weizenstrohcharge zu vergleichen, um eine Aussage (iber die Eignung von Gerstenstroh im
Vergleich zu Weizenstroh fiir die Zellstoffherstellung zu treffen. Einflussfaktoren wie Anbau-
gebiet, Bodenbeschaffenheit, Nahrstoffverfligbarkeit, Klima (Sonne, Regen), Dlingung, Ernte-
termin usw. wirken sich auf die chemische Zusammensetzung und damit auf die Verdaulich-
keit aus. Nicht zuletzt kénnen auch eine schlechte Lagerung und/oder unterschiedliche Ernten
zu einer Streuung der Eigenschaften fiihren. Daher sollten weitere Untersuchungen mit einem
groReren Umfang an Rohmaterialproben durchgefiihrt werden, um die erzielten Ergebnisse

zu verifizieren und ihre Bedeutung zu entschlisseln. Grundsatzlich scheint Gerstenstroh im
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Vergleich zu Weizenstroh gut abzuschneiden. Es kann davon ausgegangen werden, dass Gers-
ten- und Weizenstroh gemeinsam verarbeitet werden kénnten, um die regionale Rohstoffba-
sis zu verbreitern und Strohzellstoff flir den Einsatz in integrierten Papierfabriken geeigneter

zu machen.

AP 5: Bemusterung fiir Papiermaschinenversuche im PilotmaRstab

Auf Basis der Ergebnisse der Arbeitspakte 1 — 4 wurde im Rahmen der Bemusterung fiir die
geplanten Papiermaschinenversuche die wirtschaftliche Umsetzbarkeit der verschiedenen er-
arbeiteten Aufschluss- und Bleichbedingungen am untersuchten Wirtschaftsstandort bewer-

tet.

Die fir die Erzeugung von gebleichtem Faserstoff erarbeiten Chemikalieneinsatzmengen in
Aufschluss und Bleiche wurden zusammen mit den Ausbeutewerten der einzelnen Prozess-
schritte und erhobenen Roh- und Chemikalienpreise verwendet, um eine erste Faserstoffkos-
tenabschatzung zu berechnen. Einen Uiberproportionalen Einfluss auf die Faserstoffkosten ha-
ben die Preise der eingesetzten Agrarnebenprodukte, da die Gesamtausbeute des Prozesses

bei weniger als 50 % liegt.

Die Investitionskosten, Energiekosten, Personalkosten, Instanthaltung wurden bei dieser ers-
ten Betrachtung nicht bericksichtigt. Trotzdem liel8 sich deutlich absehen, dass eine groRtech-
nische Umsetzbarkeit der erarbeiten Prozesse unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten am
Standort nicht gegeben ist. Auch durch weitere Optimierung der Aufschlussbedingungen und
eine Vereinfachung der Bleichsequenz ist es nicht gelungen einen wirtschaftlichen Prozess un-

ter den gegebenen Rahmenbedingungen zu erarbeiten.

Es steht dennoch weiterhin zu vermuten, dass an einem geeigneteren Standort insbesondere
die Herstellung von ungebleichtem Faserstoff auf Basis vom Carbonatverfahren unter wirt-

schaftlichen Gesichtspunkten realisiert werden kann.

Nach Prifung und Diskussion der Wirtschaftlichkeitsrechnung musste festgestellt werden,
dass die Weiterfiihrung des Projektes keinen positiven Einfluss auf die Erreichbarkeit der Pro-
jektziele besitzt und daher die weiter Verwendung von Fordermitteln nicht gerechtfertigt wer-

den kann.
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Der Einsatz von Agrarnebenprodukte oder nicht verholzter Pflanzen zur Erzeugung von Faser-
stoffen erregt weiterhin bundesweit groRes Interesse. Weizenstroh wird von der Firma Essity
in Mannheim zur Erzeugung von Zellstoff fir die Produktion von Toilettenpapier verwendet.
Die Firma WEPA setzt Miscanthusfasern bei der Papierherstellung ein und die Umweltsparte
der Schwarz Gruppe, PreZero, entwickelt nachhaltige Verpackungen auf Basis von Silphie-
Pflanzen. Die Autoren sind Uberzeugt, dass die im Projekt erzielten Ergebnisse deutschland-
weit bei der Bewertung neuer Investitionsprojekte Berlicksichtigung finden werden. Das Car-
bonatverfahren bietet die Méglichkeit mit einfacher Technologie eine ungebleichte Faser in
stabiler Qualitat zu erzeugen, die fir vielerlei Anwendungen im Verpackungsbereich geeignet

ist.

AP 6: Papiermaschinenversuche und Herstellung von Verpackungspapieren

Siehe AP 5.

AP 7: Bewertung der Umweltrelevanz sowie der technologischen und wirt-
schaftlichen Umsetzbarkeit

Siehe AP 5.
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6. Fazit/Ausblick

Der Standort Glickstadt bietet sich nicht fir die Erzeugung von Zellstoff auf Basis von Einjah-
respflanzen an. Regional ist die Nutzungskonkurrenz Giberdurchschnittlich hoch und auch das
Preisniveau ist Gberdurchschnittlich. Dies ergab sich aus der DBFZ-Rohstoffstudie, die ihm
Rahmen dieses Projektes durchgefiihrt wurde, sowie aus internen technologischen und wirt-

schaftlichen Uberlegungen.

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurde eine breite Rohstoffpalette untersucht. Durch
den Einsatz unterschiedliche Rohstoffe, sollte im Hinblick auf klimabedingt schwankende
Strohmengen die Versorgungssicherheit stabilisiert werden. Neben Weizenstroh wurden
Raps- und Gerstenstroh sowie Haferspelzen als potenzielle Rohstoffe fiir die Faserstofferzeu-
gung herangezogen und getestet. Es wurden schwerpunktmaRig zwei alternative Aufschluss-
verfahren untersucht: das sog. Carbonatverfahren, welches mit Natriumcarbonat als Auf-
schlusschemikalie arbeitet, und das sog. NACO-Verfahren, bei dem zusatzlich Sauerstoff und
geringe Mengen an Natriumhydroxid eingesetzt werden. Als Referenz wurden Aufschlisse
nach dem industriell etablierten Sodaverfahren durchgefiihrt. Es konnte gezeigt werden, dass
das Carbonatverfahren fir die Herstellung von Faserstoffen auf Basis von Agrarnebenproduk-
ten geeignet ist. Insbesondere zur Erzeugung von ungebleichten Faserstoffen ergibt sich ein
einfacher Prozess, der mit unterschiedlichen Rohstoffen betrieben werden kann. Das NACO-
Verfahren bietet sich fiir die Erzeugung von bleichbaren Faserstoffen an. Allerdings waren da-
fiir hohe Chemikalieneinsatzmengen (vor allem in der Bleiche) notwendig und auch die Aus-
beuteverluste waren sehr ausgepragt. Eine Modifizierung des NACO-Verfahrens durch Zugabe
von geringen Mengen an Natriumhydroxid (als sog. Make-up) fliihrte zu wesentlich besseren
Aufschlussergebnissen. Es konnten Zellstoffe mit hohen WeiRgraden und niedrigen Kappazah-
len erzeugt werden. Dies machte es moglich die Zellstoffbleiche auf zwei einfache Stufen zu
begrenzen. Hierbei wird der Zellstoff zunachst gewaschen und anschliefend einer Bleiche mit
Peroxid unterzogen. Als Ergebnis konnte ein gebleichter Zellstoff erzeugt werden, der ver-
gleichbare WeiRgrade und z.T. bessere Festigkeitseigenschaften als der einfachste/dunkelste

W70-Recyclingstoff von Steinbeis Papier besaR. Es bleibt anzumerken, dass insbesondere der
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NACO-Aufschluss und die anschlieende Bleiche noch sehr hohes Optimierungspotenzial be-

sitzen, insbesondere bezliglich der Einsparung von Aufschluss- und Bleichchemikalien.

Die groRtechnische Umsetzbarkeit am untersuchten Standort ist fiir Steinbeis Papier aufgrund
der regionalen Rohstoffsituation leider nicht gegeben. Fiir die Erzeugung von ungebleichten
Fasern beispielsweise fir Lebensmittelverpackungen ist der Prozess jedoch weiterhin interes-
sant. Dieses Projekt kann somit Grundlage dienen, um die Wirtschaftlichkeit des Carbonatver-

fahrens an anderen Standorten zu bewerten.
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