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Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war die Uberpriifung einer im Rahmen des Forschungsprojekts ,EnzPap” an der
Universitat fir Bodenkultur (BOKU), Wien, entwickelten Labormethode zur Ermittlung der Wirkung
von Enzymen in der Zellstoffmahlung. Bis heute gibt es noch keine Moglichkeit die Wirkung von
Enzymen in der Zellstoffmahlung im Labor vorauszusagen, ohne Praxisversuche am jeweiligen
Zellstoff durchzufiihren. Die neue Methode soll den Vergleich der Wirksamkeit der Enzyme

ermoglichen.

In dieser Arbeit wurden zu diesem Zweck Labor-Mahlungsversuche, mit zwei unterschiedlichen

Enzymmischungen durchgefiihrt.

Zuerst wurden an der BOKU mit neuen Methoden die Enzymaktivititen der beiden Enzyme
bestimmt. Die Zugabe der Enzymmengen zu drei unterschiedlichen Zellstoffen erfolgte, gemaR den
gemessenen Enzymaktivitdten. Fir die Beurteilung wurden danach die Faser- und
Papiereigenschaften vor und nach der Mahlung bei unterschiedlichen Dosierungen der beiden
Enzyme und unterschiedlicher Behandlungsdauer, bei verschiedenen Temperaturen und pH-
Werten untersucht und die Ergebnisse mit den laut Messung der Enzymaktivitaten zu erwartenden

Ergebnissen verglichen.

Wahrend die Auswirkung der Temperatur auf die Enzymaktivitat in den Mahlversuchen mit der
Messung der Enzymaktivititen sehr gut korrelierte, konnten keine Ubereinstimmungen zur
Auswirkung des pH-Werts bzw. der Zellstoffsorte ermittelt werden. Es zeigte sich daher, dass die
neu entwickelte Methode in dieser Form nicht fiir die Beurteilung der Wirksamkeit der Enzyme bei
der enzymatischen Mahlung geeignet ist. Die Methode sollte in Hinblick auf die Wirksamkeit der
einzelnen Enzymkomponenten in den Mischungen weiterentwickelt werden, um eine bessere

Beurteilung der Enzyme und ihrer Wirksamkeit zu ermoglichen.



Abstract

The objective of this work was to verify the applicability of new methods for evaluating the effects
of enzymes during enzymatic refining of chemical pulps. A new method to predict enzyme activity
was developed at BOKU (University of Natural Ressources and Life Science, Vienna) in the “EnzPap”
project, because presently there is no laboratory method available which allows a detailed

prediction of the effects of enzyme treatment in pulp refining.
In this work two enzyme mixtures were tested in laboratory refining trials.

First the enzymatic activity of the two enzyme mixtures using the new method was determined. The
addition of the enzyme mixtures to three different chemical pulps was carried out according to the
predicted enzyme activities. In the evaluation fiber and paper properties before and after laboratory
refining at different dosages of the two enzyme mixtures and different treatment times at varying
pH values and temperatures were evaluated and compared to the predicted enzyme activites under

those condtions.

While the effect of temperature on the measured enzyme activity correlated well to the results of
the refining trials, the effect of pH value and chemical pulp type on the refining results could not be
predicted with the novel enzyme activity method. The method therefore should be improved by

taking into account the activites and effects of the different components in the enzyme mixtures.
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1 Einleitung

1. Einleitung

Papier ist ein Alltagsgegenstand. Es begegnet uns Uberall, ob wir ein Buch lesen, etwas kopieren
oder beim Einkaufen eine Rechnung erhalten. Papier ist ein wichtiger Bestandteil unseres Lebens.
Papier ist allerdings auch ein Gebrauchsgegenstand, der moglichst giinstig in Massenproduktion
hergestellt wird. Wie andere Industriezweige auch versucht die Papierindustrie immer wieder
Moglichkeiten der Kostenreduktion zu finden. Der Prozessschritt der Mahlung ist dabei von
besonderem Interesse, da er innerhalb der Papierherstellung einen groRBen Teil der bendtigten

elektrischen Energie ausmacht [1].

Seit einiger Zeit beschaftigen sich verschiedene Institute, Firmen und Wissenschaftler mit der
Moglichkeit der enzymatischen Mahlung in Hinblick auf ihr mogliches Energieeinsparungspotential.
Dabei kommen verschiedene Enzyme zum Einsatz, deren Wirksamkeit im Prozess aber nicht nach
einheitlichen Kriterien beurteilt werden kénnen, da es fir die derartige Charakterisierung von

Enzymen bis jetzt noch keine geeignete Methode gab.

Im Rahmen des Projektes ,, EnzPap” der Austropapier sollen deshalb Methoden fiir eine einheitliche
Charakterisierung der Enzyme entwickelt werden, die eine Voraussage des Ergebnisses des
Einsatzes dieser Enzyme erlauben. Dafiir wurden verschiedene Vorschriften und Methoden fir die
Bestimmung von Aktivitdten der verschiedenen Enzymgruppen (Cellulasen, Xylanasen,...) entwickelt

und auf ihre Tauglichkeit hin untersucht.

Im Rahmen dieses Projektes hat die BOKU (Institut flir Bodenkultur) Wien, in Zusammenarbeit mit
verschiedenen Firmen eine Methode entwickelt mit der die Enzymaktivitaten von Cellulasen an

Zellstoffen bestimmt werden kénnen.

Der Hauptzweck dieser Masterarbeit bestand darin, anhand zweier ausgewahlter Enzyme zu
verifizieren, ob durch die Messung der Enzymaktivitdt eine Charakterisierung der Enzyme und damit

ein Riickschluss auf ihr Verhalten in der Praxis moglich ist.

Durch die Mahlungsversuche sollte auRerdem getestet werden ob und wie die verwendeten

Enzyme bei den fiir die Versuche gewahlten Prozessbedingungen und Zellstoffen reagieren.
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Weiters sollten die Ergebnisse miteinander verglichen und die verwendeten Enzymmengen und
Enzymbehandlungszeiten im Hinblick auf die GroRe des Einflusses und eine mogliche Optimierung

der beiden Parameter betrachtet werden.

1.1 Mahlung

Das Papier muss bestimmte Eigenschaften aufweisen, um den Anforderungen bei den
unterschiedlichen Druck- und Verarbeitungsprozessen gewachsen zu sein. Eine der wichtigsten
Eigenschaften dabei ist die Papierfestigkeit und der Zusammenhalt der Fasern im Papier. Die
Festigkeit wird vor allem durch die Wahl des verwendeten Zellstoffes und die Mahlung generiert.

Daher ist die Mahlung einer der wichtigsten Schritte im Prozess der Papierherstellung [1].

Wahrend der Mahlung andert sich allerdings nicht nur die Papierfestigkeit, sondern auch andere
Papier- und Fasereigenschaften. So zum Beispiel andern sich auch Dichte, optische Eigenschaften,

Glatte, Formation und Entwasserungseigenschaften auf der Papiermaschine.

Bei der Mahlung gibt es zwei charakteristische Arten der Faserveranderung, die externe und die
interne Fibrillierung. Bei der externen Fibrillierung entstehen Fibrillen an der Faseroberflache, die
die mogliche Bindeflache der Faser erhéhen, wahrend bei der internen Fibrillierung die einzelnen
Faserschichten delaminiert werden. Dabei gilt es zu beachten, dass gequollene Fasern leichter zu
mahlen sind, da sie leichter ,aufbrechen”. Die Faserquellung wird unter anderem dadurch
beeinflusst, ob der verwendete Zellstoff vor der Mahlung schon einmal getrocknet wurde oder

nicht.

Bei der Mahlung werden die Fasern flexibilisiert, dadurch kénnen sich die Fasern enger aneinander
legen und bilden starkere Bindungen aus. Allerdings kommt es auch zur Bildung von Feinstoffen, die
zwar die Papierglatte erhéhen, allerdings auch die Entwasserbarkeit des Stoffes erniedrigen. Auch

die externen Fibrillen flihren zu einer Verschlechterung der Entwasserbarkeit.

Bei der externen Fibrillierung werden laut Nanko et al. [2] zu Beginn die S1 und die S2 Schichten der

Faser delaminiert.



1 Einleitung

Danach kommt es durch weitere Einbringung von Energie bei der Mahlung zu einer
Feinstoffproduktion und zur Bildung externer Fibrillen, wobei die externen Fibrillen nicht ganz von
der Faser abgelosten ,Feinstoff” darstellen. Im Moment gibt es allerdings nur beschrankt
Methoden, mit denen man die externe Fibrillierung genau genug und auch schnell bestimmen kann.
Daher kann nicht genau beziffert werden wie groR der Einfluss ist, den die externe Fibrillierung auf
die Bindekraft hat. Es gibt allerdings schon erste vielversprechende Versuche in diese Richtung, so
hat Kurhila laut [1], eine Methode entwickelt, die mit Hilfe von Phasenkontrastmikroskopie und
Bildanalyseverfahren die Menge an externer Fibrillierung bei nordischem Nadelholz messen kann.

Im Moment funktioniert diese Art der Messmethode allerdings nur fir gut fibrillierte Fasern.

Bei der internen Fibrillierung erfolgt die Messung indirekt Gber die Messung des Ausmalies der
Faserquellung. Dabei wird der Sattigungspunkt der Faser (FSP) zur Beurteilung herangezogen, da er
den Anteil des Wassers in der Zellwand beriicksichtigt. Dieses Laborverfahren wurde von Stone und

Scallan entwickelt [3].

Kerekes und Senger [4] stellten bei Versuchen mit feinen und groben (fine and coarse) Fasern fest,
dass die interne Fibrillierung hauptsachlich abhangig von den (ber die Messer im Refiner
eingebrachten Kompressions- und Dehnungskraften ist. Diese sind neben der Mahlgarnitur
wiederum von der Lange und Steifigkeit der Faser abhangig. Eine Faser mit einem geringen
Durchmesser benoétigt eine andere Kraftanwendung als eine grof3e Faser, da sie der Verdanderung
andere Widerstande entgegenwirken lasst. Der Widerstand gegen eine Kompression wird groRer,
wahrend sich die Widerstandsfahigkeit gegen eine Dehnung verringert. Daher dndert sich die
Mahlbarkeit nicht nur aufgrund der unterschiedlichen verwendeten Zellstoffsorten, sondern auch

z.B. je nachdem zu welchem Zeitpunkt die Baume fiir die Fasern geschlagen worden sind.

Laut Kerekes und Senger [4] wird die maximale interne Fibrillierung erreicht, wenn die
Kompressionskraft der GroRenordnung des Faserkollapses entspricht. Zusammenfassend ldsst sich
sagen, dass die Effektivitdt und das AusmaR der Mahlung von der eingebrachten spezifischen Arbeit
des Refiners und der Messergeometrie, aber auch von der Art des eingesetzten Zellstoffes und der

Faserquellung abhangig sind.
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Fasern bilden ohne Mahlung und der damit einhergehenden Flexibilisierung keine gut bindenden
Fasermatten und damit auch kein festes Papier. Daher ist die Papierindustrie darum bemiht die
Refiner in denen die Mahlung heutzutage stattfindet in Richtung einer optimalen
Faserflexibilisierung bei moglichst geringer Faserkiirzung und niedrigem Energieverbrauch zu
optimieren. Dazu wurden im Laufe der Jahre die Refinertypen und die Garnituren immer weiter

optimiert.

Der Einsatz der Ausristung fir die Mahlung orientierte und orientiert sich immer noch am
vorhandenen Material. Als eines der ersten Mahlaggregate kam der so genannte Holldander zum
Einsatz [1]. Der hierbei verwendete Stoff hatte eine variable Zusammensetzung aus Leinen,
Baumwolle, Lumpen und Sulfit-Zellstoffsorten. Dabei gab es noch einen so genannten ,Beaterman®,
dessen einzige Aufgabe es war zu bestimmen, wann der geforderte Mahlgrad erreicht war, wobei

die letztlich zu erreichende Qualitat von der Fahigkeit des , Beaterman” abhangig war.

Die Mahldauer im Hollander war lang, was garantierte, dass alle Fasern gemahlen wurden und

auBerdem, dass die Fasern auch sehr gleichmaRig gemahlen wurden.

Der Batch-Betrieb des Hollanders wurde durch die Erfindung der kontinuierlichen Refiner abgelost,
da immer groéBere Durchsatzmengen erforderlich wurden. Die ersten Refiner waren der konische
Jordan-Refiner und der Scheibenrefiner von Kingsland. Im Vergleich zu den Scheibenrefinern waren
die ersten konischen Refiner sehr groRe Aggregate, bei denen ein Garniturenwechsel mit einem
groflen Aufwand verbunden war. Mittlerweile kommen Steilkegelrefiner wie der Valmet Conflo
Refiner aufgrund der langeren Standzeiten der Messer und der leichteren Garniturenwechsel zum
Einsatz [1, 5]. Andere Varianten eines Kegelrefiners waren unteranderen auch noch der OptiFiner
von Metso mit einem Winkel von 20° oder der TriConic-Refiner von Andritz mit seinen zwei

Mahlzonen.

Bei den Scheibenrefinern gibt es hingegen zwei Varianten. Die Scheibenrefiner mit nur einer Scheibe
und die Doppelscheiben-Refiner mit zwei stationdren Scheiben. Einscheibenrefiner haben eine
geringere Durchsatzmenge und werden deshalb im Hochkonsistenzbereich oder bei modernen

Labor-Refinern eingesetzt.
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Doppelscheiben-Refiner werden hingegen im Niedrigkonsistenzbereich eingesetzt. Diese Refiner

werden hauptsachlich im Parallelfluss mit gleichen Mahlspaltweiten betrieben.

Des Weiteren gibt es noch den Papillon-Refiner. Dieser Refiner ist ein konischer Refiner mit einem
Winkel von 0° und damit ein zylindrischer Refiner. Die Zentrifugalkraft wird aufgrund der Refiner-
Form mehr in Richtung der Nuten und Messer ausgerichtet was zu einer homogeneren Mahlung der
Fasern flihrt. Insgesamt lasst sich aber sagen, dass die hohere Homogenitat der Mahlung, die beim
Hollander zu finden war, der grofleren Durchsatzleistung der modernen Refiner zum Opfer gefallen

ist.

Die Wahrscheinlichkeit in einem modernen Refiner, dass eine Faser gemahlen wird, hdangt von dem
FlieBverhalten der Suspension im Refiner und der Faserflockung ab. In der Praxis verldsst ein Teil
der Fasern ungemahlen den Refiner. Grund hierfir ist das komplexe FlieRverhalten. Vereinfacht
nimmt man an, dass die Faser beim Einlauf eintritt, die Mahlzone durchquert, dort beansprucht wird
und dann den Refiner wieder verldsst. Diese Annahme entspricht allerdings nicht der Realitat. Der
Rotor verursacht eine Wirbelstromung, wahrend die Garnitur der Statoren einen Rickstrom in den
Rillen erzeugt. Dadurch ist die Verweilzeit der einzelnen Faser im Refiner nicht konstant und es

kommt zu eine inhomogen Mahlung der Fasern.

Bisher ist es noch nicht gelungen genau zu definieren, wie eine Faser in einem Refiner dazu
gezwungen werden kann, Uber eines der Messer zu laufen, wie es friiher beim Hollander der Fall
gewesen ist (Zwangsdurchlauf). Das Ziel hierbei ware es, eine Mahlung jeder einzelnen Faser

garantieren zu kdnnen, um eine homogene Mahlung der Fasern zu gewahrleisten.

Beim Refining wird durch GroRe des Spaltes zwischen dem Stator und dem Rotor die
Leistungsaufnahme des Refiners verdndert. Wie oben erwdhnt ist die kontrollierte Mahlung
schwierig, da manche Fasern einmal oder mehrere Male gemahlen werden, wahrend andere Fasern
Uberhaupt nicht behandelt werden. Die Méglichkeiten den Refiner in diese Richtung zu steuern sind

begrenzt, da es keine schnelle und verlassliche Antwortvariable gibt, die uns dabei weiterhilft.
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Es wurden zwar on-line Messungen fiir Canadian Standard Freeness oder Mahlgrad und fir
Fasermorphologie eingefiihrt, da aber der Entwdasserungswiderstand des Stoffes von
verschiedenen, voneinander teils unabhingigen, Anderungen der Faser beeinflusst wird, sind diese
Messungen auch nur ein zusatzliches Hilfsmittel und die Steuerung erfolgt nach Erfahrungswerten
bzw. nach der Entwdasserung auf der PM oder den Papierfestigkeiten. AuBerdem ist der
Zusammenhang zwischen der Leistungsaufnahme und der Anderung des Spaltes nicht linear, was

die Regelung des Refiners noch weiter erschwert.

Trotz dieser Probleme gibt es zwei Theorien zur theoretischen Beurteilung des Mahlvorganges mit
denen sich der Mahlvorgang im Refiner hinreichend steuern lasst. Die SEL (Specific edge load theory)

und die SSL (Specific surface load theory) Theorie.

Brecht und Siewert fiihrten diese Theorie zur Beurteilung der Intensitdt des Refining ein [6 zitiert
nach 1, 5]. Der Grundgedanke hinter dieser Theorie ist die Theorie von Smith Gber die ,fibrage” [7
zitiert nach 1]. Dabei Gibernimmt die Kante der Garnitur die Mahlung, da die Fasern dort einen , Bart”
bilden. Die Menge an ,fibrage” wird hoher, je langer die Gesamtlange des Messers ist und

dementsprechend kann der Refiner auch héher belastet werden.

Bei der SEL gilt:
SEL = %L (1)
Ls

P, effektive Refinerleistung [kW]
Ls seklndlich tberstrichene Kantenlange [km/s]
SEL spezifische Kantenbelastung [Ws/m]

Mit

l n (2)

bs = 2 25 7500 * B0

z, Anzahl der Rotormesser [—]

Zg Anzahl der Statormesser [—]

[ Messerldange [m]

n Drehzahl [1/min]

Ls sekindliche Kantenldnge [km/s]

Die in der Berechnung bendtigte Lange Ly kann Uber die Rotationsgeschwindigkeit und die

Geometrie der Garnitur berechnet werden.
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Lg ist dabei die Gesamtlange an Mahlspalt, die in einer Sekunde erzeugt wird, beziehungsweise die

Messerlange der sich liberschneidenden Messer, die sich sekiindlich Gberstreichen.

Die Berechnung der spezifischen Arbeit (SRE) stellt dann das Ausmall der aufgebrachten

Mahlenergie bezogen auf den Faserdurchsatz dar.

_ Peyr (3)
SRE = —

P.¢r Mahlleistung [kW]
F Faserdurchsatz [t/h]
SRE spezifische Arbeit[kWh/t]

Dabei wird die Mahleistung P.ss nicht direkt gemessen, sondern tber die Gesamtleistung des

Refiners berechnet.

Peff = ]'?ges — Preer (4)

P,es Gesamtleistung [kW/]

P, Leerlaufleistung mit Wasser [kWW]
P, Mahlleistung [kW]

Bei der Berechnung von P,¢s wird flr Py, als Medium Wasser und keine Suspension verwendet,
da die Ergebnisse bei Wasser leichter reproduzierbar und akkurat genug sind. Dabei ist darauf zu
achten, dass das Wasser die gewlinschte Einsatztemperatur im Refiner haben sollte, damit die
Viskositat sich beim spateren Betrieb nicht andert. Auch sollte mit der im Prozess verwendeten
Drehzahl, Garnitur und Durchsatzvolumen gemessen werden, da auch diese Faktoren die

Leerlaufleistung beeinflussen. Mit Hilfe der SEL Theorie kann die Mahlung gesteuert werden.

Eine Mahlung, bei der héhere Festigkeit das Ziel ist, wird mit einer niedrigeren SEL durchgefiihrt, als

eine Mahlung, bei der es hauptsachlich um die Reduzierung der Energiekosten fiir den Refiner geht.

Die SEL Theorie stellt den Mahlprozess sehr vereinfacht dar, Faktoren wie Konsistenz, die GroRRe des
Spaltes, die Breite der Rillen und die Abnutzung der Messerkanten werden nicht bericksichtigt.

Trotzdem wird sie eben aufgrund dieser Einfachheit hdufig in der Praxis angewandt.
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Gerade wegen der Einfachheit der SEL entwickelte Lumiainen die SSL (Specific surface load) Theorie
[8 zitiert nach 1, 5]. Bei dieser werden zusétzlich noch die Messerbreite und der Schnittwinkel
berlicksichtigt, da es fir unterschiedliche Faserlangen, unterschiedliche optimale Messerbreiten

gibt.

SSL bericksichtigt allerdings auch nicht die Messerkantenabnutzung und die Rauigkeit der
Oberflache der Messer. Dabei hatte Lumiainen diese Faktoren als wichtige Einflussparameter fir die
Beanspruchung der Faserflocke zwischen den beiden Messerkanten benannt. Bei glatten
Messerkanten kommt es bei der Faserflocke zu einer hoheren Kompression und einer niedrigeren
Scherbeanspruchung, wahrend raue Oberflachen zu einer starken Verformung fihren. Auch die

Messerkantenabnutzung fiihrt mit der Zeit zu einer Anderung der Wirkungsliange IL.

Wt 1 (5)

*
2 cos’
2

IL

W, Breite der Rotormesser [m]
W, Breite der Statormesser [m]
y Schnittwinkel [°]

IL Wirkungsldnge [m]

Auf die Faser wirken wahrend der Beanspruchung Normalkraft, Austriebskraft, Reibungskraft und
Schnittkraft. Daraus ergibt sich als Bedingung fiir eine fibrillierende und nicht schneidende Mahlung,
dass der Schnittwinkel groRRer als der Haftreibungskoeffizient der Werkstoff-Faserstoffpaarung sein

muss. Es gilt:

tan (y/2) = p (6)

y Schnittwinkel [°]
u Haftreibungskoeffizient der Paarung Werkstoff-Faserstoff

Der Schnittwinkel muss also grolR genug gewahlt werden, um diese Bedingung zu erfllen.

Er sollte allerdings auch nicht zu grol’ werden, da dies zu einem Faserstau in den Nuten fihrt, was
wiederum eine starke Beanspruchung der Faser und eine hohe Feinstoffproduktion zur Folge hat.
Bei der SSL ist die tatsachliche Intensitat des Aufpralls der beiden Messerkanten beim Refining

abhangig von der Wirkungsldange und der Energie, mit der dieser Aufprall erfolgt.
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Damit gilt:

§SI = SEL 1000 _ 1000 * Pess (7)
IL Ls*IL

SEL spezifische Kantenbelastung [Ws/m]
IL Wirkungslange [mm]

L sekiindliche Kantenldnge [km/s]

SSL spezifische Flachenbelastung [Ws/m?]

Ein hoher Wert fiir die spezifische Oberflachenbelastung SSL bedeutet eine hohe Intensitat der
Mahlung und damit auch eine starke Beanspruchung der Faseroberflache. Die Messerbreite sollte
daher groRRer als die Faserlange gewahlt werden, da die Wirkungsldange bei breiteren Messern und
héheren Schnittwinkeln steigt. Das fiihrt zu Abnahme der SSL bei gleicher spezifischer

Kantenbelastung SEL und damit zu einer schonenderen Mahlung.

Eine andere Methode fiir die Beurteilung der Mahlung ist der C-Faktor. Dieses Konzept beruht auf
der Aussage von Lewis und Danforth, nach der die Gesamtmahlenergie der Mahlung im Refiner eine
Kombination der Aufschlage der Messerkanten und der Intensitit eben dieser Aufschlage
(,impacts”) ist [9]. Dabei beglinstigt eine hohe Intensitat der Aufschlage eine schneidende Mahlung

und die Anzahl der Aufschlage bestimmt die Menge an Beanspruchung.

Mit dem C-Faktor kdonnen unterschiedliche Refinerarten besser miteinander verglichen werden
[1, 5], da der C-Faktor Parameter der Faser und Suspension berilicksichtigt, die die
Wahrscheinlichkeit, dass eine Beanspruchung der Faser erfolgt, beschreiben. Beim C-Faktor wird die
Intensitat dahingehend definiert, dass sie die Energie ist, die beim Auftreffen der Messer auf die
Faser aufgewendet wird. Der C-Faktor berticksichtigt allerdings weder das Messermaterial, noch die

Abnutzung der Kanten oder die Dauer des Aufpralls. Die allgemeinen Gleichungen sind:

E=N=x1I (8)

N Anzahl der Aufschlige (,,impacts) pro Masseneinheit [1/t]
I Intensitat oder Energie je ,,impact” [kWh]
E Mahlenergie [kWh/t]
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Dabei gilt fiir die Anzahl der ,,impacts” N:

%)

IR

C C-Faktor [1/h]
F Massendurchfluss [t/h]
N Anzahl der Aufschldge pro Masseneinheit [1/t]

Und fir die Intensitat I:

(10)

C C-Faktor [1/h]
P Refinerleistung [kW]
I Intensitat oder Energie je ,,impact” [kWh]

Der C- Faktor kann Uber eine Gleichung fiir einen Kegel- oder Scheibenrefiner analytisch berechnet
werden. Darin  berlicksichtigt werden die Geometrie der verwendeten Garnitur,
Rotationsgeschwindigkeit, Faserlange, Coarseness der Faser und die Stoffdichte. Zur

Veranschaulichung ist hier nur die Gleichung fiir einen Scheibenfilter angegeben.

C = 8m*GDpCrln*w(1 + 2tan @)(R3 — R3)/3w(l + D) (11)
G Breite der Nuten [m] D Tiefe der Nuten [m]
p Dichte des Wassers [kg/m3] Cr Stoffdichte
[ Faserlange [m] n Anzahl der Messer Rotor oder Stator pro
Sektor [1/m]
w Rotationsgeschwindigkeit [U/s] @ Messerwinkel [°]
R, Radius innen der Mahlzone [m] R, Radius auRen der Mahlzone [m]
w Coarseness der Faser [kg/m]

Mit Hilfe des C-Faktors kann also beispielsweise bei einer festgelegten Intensitdt die Anzahl der
Aufschldage auf die Faser fir verschiedene Refinerarten verglichen werden. Allgemein gilt: bei einer
geringen Anzahl N von Aufschlagen bei einer hohen Intensitat | kommt es zu einer schneidenden
Mahlung, wohingegen eine hohe Anzahl von Aufschlagen N mit geringer Intensitat | eher zu einer

fibrillierenden Mahlung fiihrt.

Daher bedeutet ein hoher C-Faktor auch eine fibrillierende Mahlung. Bei Lewis und Danforth wird

die Homogenitat der Faserbehandlung vorausgesetzt [9].
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Da diese in der Praxis aber nicht gewahrleistet ist, haben Leider und Nissan [10] das Konzept
erweitert, in dem sie zusatzlich noch die Wahrscheinlichkeit, mit der die Faser an einer Stelle ist, bei
der ein Aufschlag erfolgt und die Verweilzeit der Faser im Refiner in ihrer Gleichung mit einbeziehen.
Dabei nahmen sie an, dass diese Wahrscheinlichkeit tGber das Verhaltnis der projizierten Flache der

Faser zur der Querschnittsflache einer Nut angendhert werden kann.

Die mathematische Umsetzung wurde allerdings kritisiert, da sie sich laut Kartovaara auf Intuition
und nicht auf Fakten stitzt [11]. Trotz der hoheren Genauigkeit der Darstellung der tatsachlichen
Zustande kommt das C-Faktor Konzept in der Praxis seltener zur Anwendung. Diese Konzepte und
Theorien werden in den nachsten Jahren sicher noch weiter optimiert werden, reichen aber zum

momentanen Stand aus, um die Mahlung im Refiner beurteilen und steuern zu kénnen.

1.2 Enzyme in der Mahlung

Durch den immer héheren Konkurrenzdruck wird in der Papierindustrie immer nach neuen
Verfahren gesucht, die zu weiteren Energieeinsparungen fiihren. Der Umweltaspekt gewinnt durch
die standig steigenden gesetzlichen Auflagen ebenfalls immer weiter an Bedeutung. Da die Mahlung
im Refiner aufgrund ihres Energiebedarfs einen nicht unbedeutenden Kostenfaktor im
Papierherstellungsprozess darstellt, hat man im Zuge der immer weiter steigenden Energiepreise
und der sich weiter entwickelnden Biotechnologie begonnen, eine neue Form der Mahlung zu

entwickeln, die enzymatische Mahlung.

Durch die breitere Anwendung und glinstigere Gewinnung von Enzymen in den letzten Jahrzehnten
wurde auch die Forschung im Papierbereich vorangetrieben. Vereinfachend gesagt, wird bei der
enzymatischen Mahlung durch Zugabe von Enzymen vor der Mahlung eine Schwachung der
Faserwande herbeigefiihrt. Diese Schwachung flihrt zu einer leichteren Mahlbarkeit der Fasern und

damit zu einer Energieeinsparung.

Die Enzyme fir die Papierindustrie haben, wie alle Enzyme, einen natirlichen Ursprung und
stammen beispielsweise von sogenannten Weilifdule-Pilzen [12]. Bei diesen gibt es zwei Arten,
wobei nur die selektiven Weilfaule-Pilze von Bedeutung sind, da diese nur Lignin und

Hemicellulosen abbauen und die Cellulose weitgehend erhalten bleibt.
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Pilzenzyme besitzen allerdings den Nachteil, dass ihre Reaktionszeit mehrere Tage, teilweise sogar
Wochen, betragt und die Reaktionen unspezifisch und gréRtenteils unkontrolliert ablaufen. Fir die
direkte enzymatische Behandlung von Hackschnitzeln vor der Kochung missen Enzyme verwendet
werden, die den Prozessbedingungen wie pH-Wert und Temperatur standhalten [13]. Dies gilt auch
fir den Einsatz bei Zellstoffen. Die verwendeten Enzyme missen den Prozessbedingungen
angepasst werden, nicht der Prozess dem Enzym. Moglichkeiten flir die Anpassung von Enzymen
stellen beispielsweise die Selektion oder das Protein Engineering dar. Die in der Papierindustrie

verwendeten Enzyme stammen von Bakterien oder Pilzen.

Allgemein gesagt sind Enzyme Proteine, die aufgrund ihrer rdumlichen Struktur ein oder mehrere
Molekile binden kénnen [12]. Sie wirken als Katalysatoren fiir spezifische biochemische Reaktionen
und katalysieren meist nur eine Reaktion. Auerdem sind sie meist genau auf ein Substrat
angepasst, sodass sie hochgradig selektiv wirken. Bei einer enzymatischen Reaktion kommt es zu
einer Anbindung des Substrates an ein Enzym, es bildet sich der Enzym-Substrat-Komplex (ES-
Komplex). Das Substrat wird umgesetzt zum Produkt, dass nicht mehr die gleiche raumliche Struktur
besitzt wie das Substrat und sich deswegen vom Enzym |6st. Dieser Vorgang stellt das Ende der

Enzymkatalyse dar.

Die Inaktivierung eines Enzyms erfolgt entweder durch Zugabe von Metall-lonen, das Endprodukt
selbst, oder dem Substrat dahnliche Verbindungen, die sich anlagern aber nicht umgesetzt und
wieder abgel6st werden kénnen. Bei zu hohen Temperaturen kommt es zu einer Zerstérung der
raumlichen Struktur des Enzymes, das Enzym bricht auseinander, es denaturiert. Durch spezielle
Selektion und Protein Engineering kdnnen manche Enzyme auch bei héheren Temperaturen
eingesetzt werden. Diese temperaturstabilisierten Sorten sind allerdings teurer und fir die

Papierproduktion meist weniger interessant.

Die fur den Einsatz in der Papierindustrie interessantesten Enzyme sind der Cellulasen-Komplex, die
Hemicellulasen und die Lignin abbauenden Enzyme. Die bis jetzt am haufigsten untersuchten
Einsatzmethoden waren Verbesserung der Mahlung und Entwasserbarkeit durch Einsatz von
Cellulasen oder Hemicellulasen, durch Xylanase unterstitzte Bleiche, Pitch Kontrolle mit Lipase und

enzymatisches Deinking.
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Der Cellulasen-Komplex wird im Allgemeinen nur Cellulase genannt. Er besteht aus einer

Endoglucanase, einer Cellobiohydrolase und einer Glykosidase [12, 13].

Diese drei Enzyme kdnnen die Zellulose nicht einzeln aufbrechen und abbauen, sondern verarbeiten
das Produkt des jeweiligen anderen Enzymes. Dabei bedeutet Endo am Anfang des Namens des
Enzymes, das dieses Enzym am reduzierenden Teil der Zellulosekette angreift, wahrend der Zusatz

Exo angefligt wird, wenn das Enzym am nicht-reduzierenden Teil angreift.

Cellulasen (Endo B-1,4 Glukanasen) spalten in den amorphen Bereichen der Zellulose die
Zelluloseketten beliebig, die dabei entstehenden Zelluloseketten (Cello-Oligosaccharide) besitzen
unterschiedliche Langen. Die Anzahl an nicht-reduzierenden Enden im Zellstoff steigt. An diesen
nicht-reduzierenden Enden greift dann das zweite Enzym die Cellobiohydrolase (Exo B-1,4

Glukanasen) an und spaltet Cellobiose- Einheiten von den Polymerketten ab.

Diese Reaktion wiirde sich aber ohne den dritten Bestandteil, die Exo-B-1,4 Glukosidase, selbst
hemmen. Diese spaltet die Cellobiose in die Glukose-Einheiten auf. Cellulase bedeutet also nicht,
dass nur ein Enzym vorliegt, sondern eine Mischung von verschiedenen Enzymen, ein Cellulase-

Komplex.

Organismen wie Pilze umfassen zum Beispiel eine Zusammensetzung aus 4-8 Cellulasen, 1-3
Cellobiohydrolasen, 1-2 B-Glukosidasen und 3-4 Xylanasen [12]. Die Zusammensetzung der
Cellulasen ist demnach vom Hersteller abhangig und direkte Vergleiche sollten nur unter
Berlicksichtigung dieser Tatsache erfolgen. Die Cellulasen stellen die am haufigsten im Bereich der

Mahlung verwendeten Enzyme dar.
Die zweite Art von Enzymen, die in der Papierindustrie Verwendung finden, sind die Hemicellulasen.
Dabei sind die wichtigsten Vertreter die Xylanasen. Bei den Xylanasen wird, wie der Name schon

erkennen lasst, Xylan abgebaut.

Die Xylanasen bilden einen dhnlichen Komplex wie die Cellulasen. Endo 1,4-B Xylanase spaltet die

Hauptkette des Xylans, die aus Xylopyranose besteht an nicht-substituierten Regionen ab [12].
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Die Exo-Xylanase spaltet dann Xyloseeinheiten von Xylo-Oligosacchariden und Xylanketten ab und
die B-Xylosidasen spalten Xylose von Xylobiose und Xylo-Oligosacchariden ab. Im Gegensatz zum
Cellulase-Komplex benétigt man bei der vollstandigen Zerlegung wegen der substituierten
Nebenketten auch noch andere Enzyme. Beispiele hierfiir sind die Acetylxylan-Esterase fiir die

Acetylreste oder die a-Arabinosidase flr substituierte Arabinosylreste.

Bei den Xylanasen, wie bei den Cellulasen, gilt, dass die Enzyme auch bei Anwendung im optimalen
Aktivitatsbereich bei Anderung der Faserstoffe unterschiedlich stark wirken. Dies ist auf die
unterschiedliche Zusammensetzung der Enzymmischungen der Hersteller und die verschiedenen

Eigenschaften der Faserstoffe zurlickzuflihren.

Die wichtigsten Enzyme fiir den Ligninabbau sind die Laccase und die Mangan-Peroxidase. Auf die

Mangan-Peroxidase wird hier allerdings nicht weiter eingegangen.

Die Laccasen erhalten ihre Reaktionsfahigkeit von den im Protein eingebauten vier Kupfer-lonen,
diese bilden das aktive Zentrum des Enzyms [12]. Sie kommen nicht nur in Pilzen und Bakterien vor,
sondern sind aufgrund ihrer vielfaltigen Aufgabengebiete (z.B. Fruchtkdperbildung, Synthese von

Lignin, Pigmenten, Melanin) auch in Pflanzen und Insekten zu finden.

Eine Besonderheit der Laccasen ist, dass sie nicht alleine die Ligninketten spalten kénnen, da bei der
Oxidation von Lignin mit Laccase zwei Probleme auftreten [12, 13]. Aufgrund ihrer GroRe
(Molekulargewicht 60-80 kDa) konnen sie nicht tief in das Holz eindringen, das heilt die Laccasen
konnen also nur an der Oberfliche des Holzes Lignin abbauen. AuBerdem kdnnen sie nicht-
phenolische Lignineinheiten, die 80% des Lignins ausmachen, nicht abbauen, da ihr Redox-Potential
dafir zu gering ist. Deshalb brauchen Laccasen einen Mediator. Mediatoren sind kleine Molekiile,
die im aktiven Zentrum der Laccase zu einer hochoxidativen Zwischenstufe umgewandelt werden.

Diese Molekiile konnen dann in die Zellwdnde penetrieren und dort das Lignin oxidieren.

14



1 Einleitung

1.3 Anwendungsbeispiele

Im Folgenden Kapitel sollen Anwendungsbeispiele fiir die einzelnen Enzymarten vorgestellt werden.
Besonderes Augenmerk wird dabei auf die Cellulasen gelegt, da die in dieser Arbeit zur Anwendung

kommenden Enzyme zu dieser Enzymgruppe gehdren.

Xylanasen stellen daher eine weitere Moglichkeit bei der enzymatischen Mahlung dar. So testeten
Bhardwaj et al. [14] schon 1996 fiinf unterschiedliche Endo 1,4-B Xylanasen: Pulpzyme HC,
Hemicellulase ,Amano 90“, Cartazyme HS 10, Irgazyme 40S und Bleachzyme F. Die verwendeten
Substrate waren drei verschiedene Zellstoffe: ungebleichter Nadelholzsulfat, ungebleichter
Bambus-Sulfatzellstoff und eine Mischung aus 40% ungebleichtem Nadelholzsulfatzellstoff und 60%

Wellpappenrandabschnitten.

Fiir jedes der Enzyme wurden tGber Enzymaktivitatsmessung der optimale pH-Wert und die optimale
Einsatztemperatur bestimmt. Die Temperaturen reichten von 40°C (Bleachzyme F) bis 70°C
(Pulpzyme), wahrend die pH-Werte im Spektrum von pH 4,5 (Amano 90) bis hin zu pH 8 (Irgazyme
40 S, Pulpzyme HC) lagen. Die jeweiligen Versuche wurden fir jedes Enzym bei den dafiir ermittelten
Optimalbedingungen und einer einheitlichen Verweilzeit von drei Stunden durchgefiihrt. Dabei
zeigte sich fiir alle Enzyme auBer Amano 90, dass bei Anwendung der Enzyme beim Nadelholzsulfat-
Zellstoff die Festigkeiten kaum beeinflusst wurden. Bei Amano 90 nahmen die Festigkeiten hingegen
leicht ab. Daflir zeigte sich bei Amano 90 aber auch mit 25% das groRte
Energieeinsparungspotential. Fir die beiden anderen Faserstoffe wurden nur mehr Versuche zum
Energieeinsparungspotential mit Bleachzyme F und Amano 90 durchgefiihrt. Dabei kam es zu keinen
nennenswerten Anderungen in den Festigkeitswerten. Die mégliche Energieeinsparung betraf

ungefahr 18% fir den Bambussulfat und ungefahr 15% fiir die Faserstoffmischung.
Bhardwaj et al. [14] kamen zu dem Schluss, dass die enzymatische Mahlung noch zu teuer war, um

eine richtige Alternative fiir die normale Mahlung darzustellen, inzwischen wird die enzymatische

Mahlung aufgrund immer weiter steigender Energiekosten wieder interessant.
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Bei den Versuchen von Lecourt et al. [15](2011) Uber den Einsatz von Laccase vor einem
Scheibenfilter vor der Mahlung wurden im Pilot-AnlagenmaRstab unterschiedliche Mediatoren fir
die Laccase anhand eines Kurzfaserstoffes (Eukalyptus) und eines Langfaserzellstoffes (Monterey-
Kiefer) getestet. Dabei ergaben sich flir die Laccase unterschiedliche Ergebnisse je nach
eingesetztem Faserstoff und Mediator. Fiir beide Faserstoffe zeigte der Einsatz der Laccase eine
Reduktion der bendtigten Energie, allerdings fiel er fiir den Eukalyptus starker aus und fiihrte dort
zu einer leichten Steigerung des Bruchkraftindex. Durch die Ergebnisse wurde gezeigt, dass Laccase
Anwendung zu einer Reduzierung der Mahlenergie fihrt (bis zu 30%). Die Wahl des geeigneten
Mediators und der verwendete Faserstoff bei der Auswahl spielen allerdings eine Rolle fiir die

tatsachlich mogliche Einsparung.

In dieser Arbeit sind die Cellulasen von besonderer Bedeutung. Da diese die groRten Erfolge im
Bereich der Mahlung erzielt haben und auch in dieser Arbeit als Enzym verwendet werden, wird im

Folgenden noch einmal naher auf den Forschungsstand im Bereich der Cellulasen eingegangen.

Viele Enzyme, so auch die Enzyme des Cellulase-Komplexes, sind aus zwei beziehungsweise
mehreren Domanen aufgebaut. Dies sind die Cellulosebindungs-Domane (CBM), mit der sich das
Enzym an die Cellulosekette anbindet und die katalytische Domdne, in der die
Umwandlungsreaktion von Substrat in Produkt auftritt. Der Cellulosebindungs- Domane kommt bei

der spateren Mahlung eine besondere Bedeutung zu.

So untersuchten Liu und Hu [16] die Wirkung von Cellulasen mit und ohne Cellulasebindungs-
Domdnen (CBM) bei einem gebleichten Nadelholz-Sulfatzellstoff. Sie ermittelten die Menge an
Cellulase, die mit und ohne CBM an die Faser adsorbierte. Dabei stellten sie fest, dass die CBM es
der Cellulase ermdglichen, sich auch an kristalline Bereiche in der Zellulose anzulegen und diese
abzubauen, da die CBM zu einem Abbau der Kristallinitat in der Zellulose fiihrt.

AuBerdem stellten sie fest, dass die Zugabe der Cellulase zu einer Erniedrigung des Bruchkraftindex
und Reillkraftindexes flhrte, allerdings die Zugabe von CBMs allein die Werte weniger stark sinken
lieR. Auch die CBMs allein zeigten eine gewisse externe Fibrillierung in den SEM Bildern, was darauf
schlielen lasst, dass sie eine Rolle bei der Bildung der spezifischen Bindeflache und damit der
spateren Bindekraft der Fasern im Papier spielen. Die Menge an vorhandenen CBM s ist also ein

Faktor, der bei der enzymatischen Mahlung eine Rolle spielt.
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Kamaya [17] betrachtete die unterschiedlichen Wirkungen der Cellulasen im Cellulase-Komplex in
Hinsicht auf die Entwasserung und die Mahlung. Er kam dabei zu der Erkenntnis, dass die Gber
Fraktionierung aus dem Enzympraparat Celluclast 1.5 L™ isolierte Endoglukanase EG Il fir die
verbesserte Entwadsserbarkeit verantwortlich war. Die Fraktion der Enduglukanase wurde mit einer
Fraktion der Cellobiohydrolase CBH | aus demselben Enzympraparat und mit aus anderen Pilzen
gewonnenen Cellulasen verglichen. Die Endoglukanase EG Il fiihrte dabei sowohl zu einer besseren
Entwasserbarkeit als auch zu einer Erhdhung der Mahlbarkeit bei dem verwendeten gebleichten
Buchen-Sulfatzellstoff. Allerdings kam es bei einer GlbermaRigen Hydrolyse zu einer Schadigung der
Faser. Laut den Erkenntnissen von Kamaya spielt EG Il im Besonderen eine Rolle fir die
Entwasserbarkeit und die Mahlung des Faserstoffes. Eine zu grofRe Menge an EG Il fihrt aber

letztendlich zu einer Schadigung der Faser.

Diese Erkenntnis bestatigten unter anderen Oksanen et al. [18]. Sie untersuchten die auftretenden
Anderungen der Faser-und Papiereigenschaften bei Einsatz von EG | und EG Il. Sie stellten dabei fest,
dass die Endoglukanase Typ Il eine groRere Wirkung auf die Faser-und Papiereigenschaften zeigte
als die EG |. Wie schon bei Kamaya [17] zeigte sie eine Erhéhung des Mahlgrades nach der Mahlung,

aullerdem stieg die Dichte und sank damit die Luftdurchlassigkeit des erzeugten Blattes an.

Es zeigte sich jedoch, dass die ReiRfestigkeit des Blattes nicht anstieg und die Faserflexibilitat sich

nicht anderte.

Daraus folgerten Oksanen et al. [18], dass Endoglukanasen die Bindekraft der Faser nicht erhéhen,
sondern die damit behandelten Fasern schadigen und Feinstoffe erzeugt werden. Durch die
Hydrolyse der Cellulose an Schwachpunkten in der Faser, die durch den Bleichprozess oder
Herstellungsprozess des Zellstoffes entstehen, kommt es zur Schadigung der Fasern. Endo-
Glukanasen selbst eignen sich damit nicht fiir die Steigerung der Papierfestigkeit. Sie sind allerdings
fiir die Verbesserung von Oberflacheneigenschaften des Papieres geeignet, wenn es gelingt die
durch das Brechen erzeugten Feinstoffe in der Papierbahn zu binden. Die Ergebnisse zeigen, dass
die einzelnen Teile aus denen der Cellulase-Komplex besteht unterschiedlich ausgepragte
Auswirkungen auf die Fasereigenschaften haben. Die Wirkung einzelner Cellulasen ist damit

abhangig von ihrem Aufbau und der Zusammensetzung des Cellulase-Komplexes.

17



1 Einleitung

Gil et al. [19] verglichen 2009 die Wirkung von Cellulasen und Hemicellulasen auf die Mahlung bei
einem elementarchlorfrei gebleichten Eukalyptus-Sulfatstoff. Die dabei verwendeten Enzym-
Mischungen waren Vyscozyme L® (Hemicellulasen + B-Glukosidase) und Celluclast 1.5 L®
(Cellulasen). Der Faserstoff wurde bei unterschiedlichen Enzymaktivitatsmengen (1, 2 und 4 1U) und
flr Vyscozyme L ® auch fir unterschiedliche Enzymierungsdauern (zwei und vier Stunden zusatzlich
zu einer Stunde fir beide) untersucht. Die Mahlung erfolgte aulerdem bei verschiedenen

Umdrehungszahlen der PFI Mihle (500 bis 3000 U).

In den Versuchen zeigte sich, dass die Dosierung des Enzyms eine grof3e Rolle spielt. So zeigten die
Cellulasen eine Verbesserung der Festigkeitswerte (Bruchkraftindex 15%, Spaltfestigkeit 91% bis zu
einer Dosierung von zwei IU und einer Umdrehungszahl der PFlI von 1500). Hohere
Enzymdosierungen und Umdrehungszahlen lieBen im Vergleich zum unbehandelten Stoff eine
Verringerung der Festigkeit erkennen. Bei den Hemicellulasen war auch eine Steigerung in den
Festigkeitswerten zu erkennen, die allerdings geringer ausfiel (Bruchkraftindex 9,7% und
Spaltfestigkeit 43,4%) bei einer Enzymzugabe von vier IU. Es zeigte sich auBerdem, dass die Reaktion
der Hemicellulasen langsamer als die der Cellulasen war, weshalb die Reaktionszeit angepasst

werden musste.

Gil et al. bewiesen damit, dass sowohl der Einsatz von Hemicellulasen, als auch von Cellulasen zu
einer Steigerung der Festigkeitswerte fiihrte und diese sich flir eine enzymatische Mahlung eignen.
Die Cellulasen (Celluclast 1.5 L®) zeigen allerdings eine groRere Wirkung als die Hemicellulasen (im
Viscozyme L®). Dabei muss auf eine mégliche Uberdosierung der Cellulase geachtet werden, da
diese sonst einen unerwiinschten Festigkeitsverlust zur Folge hat. Die Gruppe der Cellulasen stellt

damit die effektivste Enzymgruppe fiir die enzymatische Mahlung dar.

Lecourt et al. [20] untersuchten 2010 den Zusammenhang der Anderungen der Faser- und
Papiereigenschaften bei Enzymbehandlung und ihren Zusammenhang mit der Enzymzugabemenge
genauer. Dabei wurden vier unterschiedliche Zugabemengen (100 bis 2000 g/t) einer Cellulase
(5000 ECU/g) auf einen gebleichten Nadelholzsulfatzellstoff angewandt. Fur das
Wasserriickhaltevermégen zeigte sich, dass erst bei Enzymdosierungen von 400 g/t Anderungen

auftraten.
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1 Einleitung

LeCourt et al. [20] stellten fest, dass die Faserquellung nach der Enzymbehandlung grofler war
(groRere Faserbreite) als ohne diese, obwohl sich dieses Phdanomen nicht im
Wasserriickhaltevermogen wiederfand. Bei der Faserlange konnte durch die Enzymbehandlung eine
Reduktion festgestellt werden, die sich mit zunehmender Enzymzugabemenge erhdhte (bis zu 12%).
Der Bruchkraftindex wurde hingegen drastischer reduziert als die Faserlangenreduktion allein
erklaren wiirde, so dass Lecourt et al. daraus schlossen, dass die Enzymbehandlung die Faserstruktur
auf der Ultrastrukturebene schwacht. Es ergab sich eine optimale Enzymzugabemenge von 200 g/t
bei der ein Kompromiss zwischen Energieeinsparung, Enzymkosten und Faser-und
Papiereigenschaften gefunden wurde. Dabei konnte die spezifische Kantenbelastung (SEL) des
Refiners um 33% reduziert werden. Durch diese Versuche schufen Lecourt et al. eine Basis fiir den

Vergleich von Cellulasen hinsichtlich ihres Energieeinsparungspotentiales.

Durch ihre Versuche kamen Lecourt et al. zu dem Schluss, dass es fir die Anwendung von Cellulase
bei der Mahlung zwei Moglichkeiten gibt. Entweder Einsatz der Cellulasen bei hoher SEL, was zu
einer schnellen Entwicklung der Eigenschaften und damit Energieeinsparung fiihrt, bei gleichzeitiger
Inkaufnahme von Verlusten der Einzelfaserfestigkeit und damit im Bruchkraftindex. Die Reduzierung
der SEL bei gleichzeitiger Enzymbehandlung fiihrt langfristig zu langeren Standzeiten der Messer,

aber kurzfristig zu einem geringeren Einsparungspotential.

Die zuvor erklarte Methode dient Lecourt et al. [21], um Cellulasen hinsichtlich ihres

Energieeinsparungspotentiales zu vergleichen.

Sie stellten die Ergebnisse fiir den Vergleich des Energieeinsparungspotentiales von drei
verschiedene Cellulasen vor: Cellulase A (4200 ECU 1/ml, B (3800 ECU 1/ml) und C (3800 ECU 1/ml),
die bei Prozessbedingungen (Verweilzeit 30 min, neutraler pH, Temperatur von 40°C) eingesetzt
wurden. Fir die Mahlungsversuche wurde ein gebleichter Nadelholzsulfatzellstoff verwendet. Die
Enzymzugabemenge entsprach 200 ml/t. Das Energieeinsparungspotential wurde mittels eines
Pilotanlagen-Scheibenrefiners anhand der Verminderung des Energieverbrauches bestimmt.
Samtliche Faser-und Papiereigenschaften wurden als Funktion des Energieverbrauches dargestellt.
Cellulase C zeigte keine Wirkung auf die Faser- und Papiereigenschaften. Bei Einsatz von Cellulase A
und B konnte jedoch eine Energieeinsparung von 30% bei einem vorgegebenen spezifischen

Volumen erreicht werden.
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1 Einleitung

Die Versuche zeigten allerdings auch eine Verschlechterung der Reillfestigkeit, sowie eine
Faserklirzung und Verringerung der Faserfestigkeit fiir die beiden wirksamen Cellulasen. Diese
Anderungen sind die Folgen der durch die Enzyme intensiveren Mahlung und damit auf den Angriff
der Enzyme an Schwachstellen der Fasern zuriickzufiihren, siehe Kayama [17], Oksanen [18], Gil

[19].

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sowohl viel (iber Mahlung, als auch tGber Enzyme geforscht
wird, allerdings immer noch viele Vorgange aufgrund ihrer Komplexitdt und Variabilitat nicht

optimal beschrieben und verstanden werden kénnen.

Die enzymatische Mahlung unterliegt, wie die Mahlung selbst, vielen Einflussfaktoren. lhre Wirkung
wird durch das eingesetzte Enzym (Mischung und Aufbau), den verwendeten Faserstoff, die
Enzymdosierung, die Enzymbehandlungszeit und andere Faktoren beeinflusst. Aufgrund der
Selektivitat der Enzymreaktionen ist es bis jetzt noch nicht gelungen eine einheitliche
Beurteilungsmoglichkeit flr die enzymatische Mahlung zu finden. Daher mussten bis jetzt fiir jedes
Enzym und Substrat die optimalen Bedingungen fir die zu behandelnden Zellstoffe durch direkte

Versuche bestimmt werden.
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2. Materialien und Methoden

2. Materialien und Methoden

Wie in Kapitel 1 dargestellt ist das Thema der enzymatischen Mahlung sehr komplex. Die Mahlung
selbst ist ein Prozess der aufgrund der vielen Einflussfaktoren immer noch nicht zur Ganze
beschreibbar ist. Hinzu kommen bei der enzymatischen Mahlung noch die Wechselwirkungen
zwischen den verschiedenen Enzymen und Zellstoffen, tiber die noch wenig bekannt ist. Ein erster
Schritt in Richtung einer wissenschaftlichen Beurteilung der enzymatischen Mahlung stellt damit die
Charakterisierung der Enzyme dar. Im Rahmen des ,,EnzPap“ Projektes der Austropapier wurde eine
anwendungsorientierte Methode zur Messung der Enzymaktivitdaten erstellt, die diese

Charakterisierung ermoglichen soll.

In dieser Masterarbeit werden im Folgenden, die Ergebnisse zu den praktischen Mahlungsversuchen
dargestellt. Diese Mahlungsversuche hatten das Ziel, die Eignung dieser Methode zur

Charakterisierung von Enzymen in Hinblick auf ihre Wirksamkeit in der Mahlung zu verifizieren.

Da die enzymatische Mahlung eine Moglichkeit zur Energieeinsparung im Papierherstellungsprozess
darstellt, ist sie von besonderem Interesse. Aufgrund der Selektivitat der Enzymkatalase miissen die

Versuche mit dem jeweiligen Enzym und Substrat durchgefiihrt werden.

Fir diese Arbeit wurden Versuche zur Enzymbehandlung von Zellstoffen mittels der beiden
Cellulasen STR 6 und ECOPULP durchgefiihrt. Diese beiden Enzyme kamen zur Anwendung, da
ECOPULP eine grolRe Endoglucanasen-Aktivitat im Vergleich zu STR 6 besitzt, um die Eignung der
Aktivitdts-Messung zur Charakterisierung der Enzyme bei zwei deutlich verschiedenen Enzymen
testen zu konnen. Beide Enzyme wurden von im Projekt beteiligten Firmen schon in anderen
Vorversuchen verwendet, so dass eine Wirkung der Enzyme auf die zur Anwendung kommenden

Zellstoffe vorausgesetzt werden konnte.
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2. Materialien und Methoden

2.1 Vorbereitung der Zellstoffe

Fur die Versuche wurden drei Zellstoffe verwendet:

e Langfaser-Sulfit (Sappi Gratkorn)
e Kurzfaser-Sulfat (Mondi)

e Langfaser-Sulfat (Heinzel Pols)

Von jedem Zellstoff wurden pro Versuch 90 g otro verwendet. Die Quellung der Zellstoffe erfolgte
mit einer vorgegebenen Mischung aus Wasser und Deionat. Diese Mischung entsprach ungefahr
einer Wasserharte von 10° dH. Die Wassermischung wurde einmal pro Woche angesetzt und auf
ihren Hartegrad getestet. Die Zellstoffe wurden im Labor bei Raumtemperatur fir 10 Minuten mit
dem Mischwasser aufgeschlagen. Fir die Nullmahlungsversuche des Langfaser Sulfit Sappi wurde
der Zellstoff 25 Minuten aufgeschlagen. (Desintegration Chemiezellstoff 0 Mahlung DIN EN ISO 5263
Teil 1). Danach wurde der Zellstoff Gber einem Filtrationssieb abgesaugt und der Filterkuchen mit
Mischwasser auf eine Stoffkonsistenz von 5% eingestellt. Im Behalter wurde dann unter Rihren mit
einem Rihrer mit Alaun (Al(SO4);) der gewiinschte pH-Wert eingestellt. Der pH-Wert wurde dabei

mit einem pH-Meter gemessen.

2.2 AKtivitatsmessung

Es kamen zwei Enzyme zum Einsatz:

e STR6
e ECOPULP 314-4093

Das ,Petrozym STR 6“, kurz STR 6, wurde von Mondi Frantschach GmbH zur Verfligung gestellt und

wurde von der Petrofer Chemie H.R. Fischer GmbH+Co KG. paper chemicals hergestellt.
Das ,,ECOPULP 314-4093“, kurz ECOPULP wurde von der Firma AB Enzymes hergestellt.

Die Enzymaktivitaten wurden an der Universitat flir Bodenkultur in Wien am Standort Technopol

Tulln anhand chargengleicher Proben von Herrn Oskar Haske-Cornelius bestimmt.
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2. Materialien und Methoden

Zuerst wurde eine Citrat-Pufferlosung fir die Enzyml6sung hergestellt. In einem zweiten Schritt
erfolgte dann die Herstellung einer Dinitrosalicylsdure-Reagens Losung. Die Endkonzentrationen
von Rochelle-Salz, NaOH und DNS im Reagens betrugen 300 g/I, 16 g/l und 10 g/I. Um die Menge
der durch das Enzym auf Glucose reduzierten Cellulose zu bestimmen, musste zuerst ein Standard
kalibriert werden. Daflir wurde mittels Glucose-Standardldsungen unter Zugabe des DNS-Reagens

bei einer Wellenlange von 540 nm eine Regressionsgerade erstellt.

Bei der Vorbereitung der Proben wurden jeweils 750 mg des zu bestimmenden Zellstoffes (Substrat)
fiir ein paar Sekunden in einer Kaffeemiihle gemahlen. Danach wurden 50 ml Prozesswasser, das
den richtigen pH-Wert hatte, hinzugefligt. Diese Mischung wurde auf die geforderte Temperatur
(45°C bzw. 75°C) gebracht und nach deren Erreichen wurden 300 ul unverdiinntes Enzym
hinzugefiigt. Proben wurden nach 5, 10, 20, 40 und 60 min gezogen und die Menge an geloster
Glucose mittels Bestimmung der Farbintensitdat (Wellenldange 540 nm) des zugegebenen DNS-

Reagens bestimmt.

Die dargestellten Enzymaktivitaiten entsprechen einer Reaktionszeit von 5 min und wurden
aufgrund der Linearitat der bis zu diesem Punkt gemessenen Enzymaktivitdten gewahlt. Dabei
entspricht 1 U/ml (Unit) einem Produkt oder Edukt, das in 1 min bei Zugabe von 1 ml unverdiinntem

Enzym gebildet wurde.
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Abbildung 1: Gemessene Enzymaktivitdten STR 6
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2. Materialien und Methoden

Die Messungen wurden fir alle drei Zellstoffe bei zwei verschiedenen pH-Werten (pH 4,8 bzw.
pH 7) und zwei unterschiedliche Temperaturen (45°C und 75°C) durchgefiihrt. Die Temperaturen
entsprechen moglichen Enzymzugabemoglichkeiten in den Prozessen der teilnehmenden Firmen.
Wie in Abbildung 1 und Abbildung 2 zu sehen, unterscheidet sich die gemessene Enzymaktivitat bei
pH 4,8 im Vergleich mit pH 7,25 bei allen Zellstoffen und Enzymen deutlich. Die gemessenen
Enzymaktivitdten sind bei pH 4,8 hoher, als bei pH 7,25. Der pH-Wert hat demnach einen

entscheidenden Einfluss auf die Wirkung des Enzyms.

Die gemessenen Enzymaktivitdaten beider Enzyme zeigen bei einer Temperatur von 75°C niedrigere
Werte, als fir 45°C. Eine Temperatur von 75°C ist demzufolge nicht mehr ideal fir die

Enzymbehandlung, sondern fiihrt zu einer Reduktion der gemessenen Enzymaktivitat.

In Abbildung 1 und 2 sind auch die Werte fiir die im Labor gemessenen Enzymaktivitaten zu einem
spateren Zeitpunkt in der Versuchsdurchflihrung dargestellt, da sich die Mahlungsversuche tber
mehrere Monate hinwegzogen und die Enzymstabilitat wahrend der Lagerung, die gemessene

Enzymaktivitat beeinflusst.

Die Enzymaktivitatsmessungen wurden an zwei Zeitpunkten gemessen, da die im Labor gemessene
Enzymaktivitat Gber die Zeit (trotz optimaler Aufbewahrung der Enzyme) sinkt. Die Enzymaktivitat

nimmt ab, sie ist nicht stabil.
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Abbildung 2: Gemessene Enzymaktivitditen ECOPULP
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2. Materialien und Methoden

Wie in Abbildung 1 und 2 gut zu erkennen ist, nimmt die gemessene Enzymaktivitat liber die Zeit
bei allen Bedingungen von pH, Substrat und Enzym ab. Dabei nehmen die Aktivitatswerte bei pH 4,8
weniger deutlich ab, als bei pH 7,25. Das Enzym ECOPULP zeigt bei diesen Messungen die héheren
Enzymaktivitdten, das bedeutet die Enzymaktivitat von ECOPULP nimmt weniger ab als die Aktivitat

von STR 6. ECOPULP ist damit (iber die Zeit ein stabileres Enzym als STR 6.

Bei den unterschiedlichen Substraten zeigt STR 6 bei einer Temperatur von 45°C und bei beiden pH-
Werten flr den LF-Sulfit und den LF-Sulfat eine h6here gemessene Enzymaktivitat, als fir KF-Sulfat.
Wobei der Unterschied bei pH 7,25 geringer ausfallt. Die gemessene Enzymaktivitat sinkt fur KF-
Sulfat beim Vergleich der Werte fir Juli und Oktober auRerdem deutlicher, als fiir die beiden

anderen Zellstoffe.

Flr die Messungen bei einer Temperatur von 75°C zeigt sich fiir STR 6 kaum ein Unterschied in den
Messungen fir Juli, lediglich beim LF-Sulfat und einem pH von 4,8 ist ein geringfligig hoherer Wert
feststellbar. Auch die im Oktober gemessenen Werte zeigen eine groRe Uberlappung in den
Konfidenzintervallen, allerdings zeigt sich hier bei KF-Sulfat bei pH 7,25 eine hdhere gemessene

Enzymaktivitat, als flir die beiden anderen Zellstoffe.

ECOPULP zeigt hingegen eine deutlich héhere gemessene Enzymaktivitat flr LF-Sulfat bei beiden
pH-Werten und einer Temperatur von 45°C. Wobei der Unterschied bei pH 4,8 deutlich grofer, als
bei pH 7,25 ausfallt. Fir pH 4,8 zeigt sich im Juli allerdings auch eine hoéhere gemessene
Enzymaktivitat fir KF-Sulfat, als fr LF-Sulfit, wohingegen sich die Konfidenzintervalle der beiden im
Oktober Uberlappen und LF-Sulfit den geringfligig hoheren Wert zeigt. Auch bei einer Temperatur
von 75°C ist die gemessene Enzymaktivitat beim LF-Sulfat und einem pH von 4,8 am hochsten. Die
Werte bei pH 4,8 verhalten sich bei 75°C, wie die bei 45°C. Im Juli zeigt sich auch hier eine geringfiigig
hohere gemessene Enzymaktivitat flir KF-Sulfat, als fur LF-Sulfit. Allerdings ist die gemessene
Enzymaktivitdt des LF-Sulfites im Oktober deutlicher héher, als die des KF-Sulfates. Bei einem pH-
Wert von 7,25 zeigen sich im Juli keine signifikanten Unterschiede in den gemessenen
Enzymaktivitdten, wohingegen die gemessene Enzymaktivitat des KF-Sulfates im Oktober etwas

geringer, als die der beiden anderen Zellstoffe ist.
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2. Materialien und Methoden

Uber die Aktivititsmessung wurde in weiterer Folge die jeweilige Zugabemenge fiir ECOPULP fiir die
jeweiligen Zellstoffe in Abhangigkeit zur Aktivitat des STR 6 berechnet. Da die Zugabe der Enzyme
auf die gemessene Enzymaktivitat hin kalkuliert wird, musste ab Oktober eine Anpassung der
Enzymzugabemengen erfolgen, ab Versuch 24 erfolgte daher die Kalkulation der

Enzymzugabemengen mit den neuen Werten. Die Lagerung der Enzyme erfolgte im Kihlschrank.

2.3 Enzymbehandlung

Die Enzymlésung wurde unter Verwendung des reinen Enzyms und deionisiertem Wasser
hergestellt. Daflir wurden in ein kleines Becherglas mit Hilfe einer Pipette ein paar Tropfen Enzym
eingewogen und diese dann auf eine 1% ige Losung beziehungsweise eine 0,1% ige Losung mit
deionisierten Wasser verdiinnt. Fiir die Enzymzugabe von 100 ppm wurde dann die entsprechende
ml-Menge an 0,1% iger Losung zum Zellstoff hinzugegeben. Da die Menge an Losung fir 550 und
1000 ppm mit der 0,1% igen Losung schwer dosierbar gewesen ware, wurde fir diese
Enzymzugabemengen eine 1% ige LOsung angesetzt, so dass die Zugabemenge genauer abgelesen

werden konnte.

Der Zellstoff im Behalter wurde unter standigem Rihren im Wasserbad, auf die vorgesehene
Temperatur (45°C fiir LF-Sulfit Sappi und KF Sulfat Ruzomberok und 75°C fiir Langfaser Sulfat Pols)

gebracht und dann tber die Enzymbehandlungszeit konstant gehalten, siehe Abbildung 3.

Abbildung 3: Enzymierbehandlungsanordnung
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2. Materialien und Methoden

Nach Erreichen der Zieltemperatur wurde die Enzymlosung zugegeben. Die Zugabe der
Enzymlosung erfolgte mittels einer Pipette durch ein im Deckel des Rihrbehalters dafir
vorgesehenes Loch in der erforderlichen Menge. Ab diesem Zeitpunkt begann die Zeitnahme fir die

Enzymbehandlung.

Mit der Zugabe begann zugleich die Enzymbehandlungszeit, diese betrug 10, 35 oder 60 min. Nach
Abschluss der Enzymbehandlungszeit wurde die Reaktion durch die Zugabe von 1000 ppm (bezogen

auf Suspension) 30% iger H.0, abgebrochen und die Enzyme damit inaktiviert.

2.4 Herstellung der Blatter

Der verwendete Zellstoff wurde auf einen Zielmahlgrad von ungefdhr 23 °SR fir die
Langfaserzellstoffe und auf einen Zielmahlgrad von 25 °SR fir den Kurzfaserzellstoff hin gemahlen.
Dies entsprach einer Umdrehungszahl von 2700 Umdrehungen fiir den Langfaser-Sulfat Sappi, 4300
Umdrehungen fir den Langfaser Sulfat P6ls und 1500 Umdrehungen fiir den Kurzfaser Ruzomberok

in der PFI-Miihle (ONORM EN 25264/2 ,Zellstoff-Labormahlung, PFI-Miihle- Verfahren®).

Danach wurden mit dem Zellstoff, Standard-Probeblatter 80 g/m? mit der Rapid-Kéthen-Methode
(DIN EN ISO 5269 ,Llaborblattbildung fiir physikalische Priifungen, Rapid-Kéthen Verfahren)

hergestellt.

2.5 Faser- und Papieruntersuchungen

Die Bestimmung der Fasereigenschaften erfolgte anhand eines FiberTesters von Lorentzen und
Wettre nach ISO 16065-2 (Ausg. 2014-01). Die Mahlung wurde mittels einer PFI-Muhle (Hersteller
Hamjem Maskin A.G Hamaz Norwegen der Type Mark 1V) nach ONORM EN ISO 5264/2 Zellstoff-
Labormahlung, PFI-Mihle-Verfahren, mit den oben angefiihrten Umdrehungszahlen durchgefihrt.
Fiir die Messung der Entwésserbarkeit wurde das Schopper-Riegler-Verfahren nach ONORM EN ISO
5267/1 fur die Mahlgradbestimmung eingesetzt. Zur Abschatzung der Faserquellung und internen
Fibrillierung wurde hingegen das Wasserriickhaltevermogen nach ISO 23714 (Ausg. 2014-02)
durchgefiihrt.
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2. Materialien und Methoden

Die Messung des Zeta-Potentials erfolgte anhand der VAP Methode (nach Geratevorschrift). Danach
erfolgte die Blattbildung mit dem Rapid — Kéthen-Verfahren anhand der DIN EN ISO 5269-2 mittels
eines Gerates von PTIl Type DND. Fir die Messung des WeiRgrades und der Opazitat kam ein Color
Touch Il von Technidyne, Type CTH-ISO, nach den Normen ISO 2470 und ISO 11476 fir den Weildgrad
und DIN 53146 fiir die Bestimmung der Opazitat bzw. ISO 2471 Determination of opacity (paper
backing) —Diffuse reflectance method zum Einsatz. Die Dicke-Messung erfolgte Gber ein Gerat des
Herstellers Lehmann AG der Type LDAL-03 unter Anwendung der DIN EN I1SO 534 (Bestimmung der
mittleren Dicke von Einzelbldttern, der Rohdichte und des spezifischen Volumens), damit und mit
der FbM wurden dann die Dichte und das spezifische Volumen bestimmt. Fiir die Bestimmung der
Luftdurchlassigkeit nach Gurley kam ein Gerat von Lorentzen und Wettre, Type SE 121, zum Einsatz.
Die damit durchgefiihrten Messungen der Luftdurchlassigkeit erfolgten nach ISO 5636/5, die
angegebene Einheit war dabei allerdings [Gurleysec] und nicht [um/Pa.s], wie in der Norm
angegeben. Auch bei der Luftdurchldssigkeit nach Bendtsen wurden unter Verwendung eines
Gerates des Herstellers Biichel, Type 113-M, die Werte fiir Bendtsen mit einer von der Norm
abweichenden Einheit angegeben. Statt der in der Norm ISO 5636/3 angegebenen Einheit um/Pa.s
wurden alle Werte in ml/min dargestellt. Die Bestimmung der Zugfestigkeit erfolgte mit einem
Reilangenprifer von Lorentzen & Wettre der Type SE 062. Aus den Ergebnissen wurden die
Bruchkraft, der Bruchkraftindex, die ReiRlange, die Dehnung und die Arbeitsaufnahme berechnet
(ISO 1924-2 ,Paper and Board-Determination of tensile properties Part 2: Constant rate of
elongation method”). Fir die Berechnung des Durchreiflindex wurde der Durchreilwiderstand nach
Elmendorf mit Hilfe eines Gerites von L & W, Type 4-1 Elmendorf, anhand ONORM EN 21974

(DurchreiRversuch, ElImendorfmethode) durchgefiihrt.

2.6 Versuchsplan

Der erste Teil des Versuchplanes enthielt die Versuche mit LF-Sulfit Sappi, siehe Tabelle 1. Die
anderen Versuchsplane fiir KF-Sulfat aus Ruzomberok und LF-Sulfat P6ls wurden nach Auswertung
der ersten Ergebnisse des LF-Sulfit Sappi gekiirzt, siehe Tabellen 2 und 3. Aullerdem wurden weitere
Versuche zur Beantwortung auftretender Fragen und besseren Darstellung von Zusammenhangen

durchgefiihrt, diese sind in Tabelle 4 aufgefihrt.
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2. Materialien und Methoden

Der Versuchsaufbau fiir jeden Zellstoff besteht aus finf enzymbehandelten Punkten fir jedes
Enzym, die einen moglichst groBen Bereich abdecken sollten und einen Vergleichspunkt ohne
Enzymbehandlung. Die enzymbehandelten Versuche setzen sich zusammen aus: 2 kurzen
Enzymbehandlungszeiten mit geringer und hoher Enzymdosierung, zwei langen
Enzymbehandlungszeiten mit geringer und hoher Enzymdosierung und dem Mittelpunkt. Diese
Anordnung diente dazu, um spatere eine grobe Analyse der Einflussfaktoren Enzymzugabemenge

und Enzymbehandlungszeit mittels einer statischen Auswertung zu ermdglichen.

Tabelle 1: Versuchsplan LF-Sulfit

Enzymmenge  |Dauer Enzym

Bezeichnung Zelstoff PFI-Mahlung PFI Umd. Enzymbeh. Enzymtyp [ppm] [min] pH Tempeatur [Fc] |Stoffdichte [%

LF-Sulfit Sappé Nein o Nein - o 50 7 45

LF-Sulfit Sapppé Nein 1] Nein - 1] 60 48 4as

LF-Sulfit Sappé Ja auf 23°5R Nein - o 50 7 45

LF-Sulfit Sappp a auf 23°5R Nein - [+] 60 48 4as
5) Sappi STRE 0O/100/60/7 LF-Sulfit Sappi Nein o Ja STRE 100 60 7 45 5
6] Sappi STRE 0/1000/60/7 LF-Sulfit Sappi Nein o Ja STRE 1000 60 7 45 5
7) Sappi STRE 0/100/60/4,8 LF-Sulfit Sappi Nein o Ja STRE 100 60 48 45 5
B} Sappi ECO 0/91,1/60/7 LF-Sulfit Sappi Nein o Ja ECOPULP 314-4053 81,1 60 7 45 5
5) Sappi ECO 0/911/60/7 LF-Sulfit Sappi Nein o Ja ECOPULP 314-4053 911 60 7 45 5
10) Sappi ECO 0/91 1/60/4 8 LF-Sulfit Sappi Nein o Ja ECOPULP314-4053 81,1 60 48 45 5

LF-Sulfit Sapppé 1a auf 23°5R Ja STRE 100 10 7 4as

LF-Sulfit Sapppé 1a auf 23°5R Ja STRE 1000 10 7 4as

LF-Sulfit Sapppé 1a auf 23°5R Ja STRE 550 35 7 4as

LF-Sulfit Sapppé 1a auf 23°5R Ja STRE 100 60 7 4as

LF-Sulfit Sapppé 1a auf 23°5R Ja STRE 1000 60 7 4as

LF-Sulfit Sapppé 1a auf 23°5R Ja STRE 550 35 7 4as

LF-Sulfit Sapppé 1a auf 23° SR Ja STRE 100 60 48 4as

LF-Sulfit Sappp 1a auf 23°5R Ja STRE 153 60 7 45 5
15) Sappi ECO 2700/91,1/10/7 LF-Sulfit Sappi 1a auf 23°5R Ja ECOPULP 314-4053 81,1 10 7 45 5
20) Sappi ECC 2700/911/10/7 LF-Sulfit Sappi 1a auf 23°5R Ja ECOPULP 314-4053 911 10 7 45 5
21) Sappi ECO 2700/91 1/60/7 LF-Sulfit Sappi 1a auf 23°5R Ja ECOPULP 314-4053 81,1 60 7 45 5
22) Sappi ECO 2700/911/60/7 LF-Sulfit Sappi 1a auf 23°5R Ja ECOPULP 314-4053 911 60 7 45 5
23) Sappi ECC 2700/545/35/7 LF-Sulfit Sappi 1a auf 23°5R Ja ECOPULP 314-4053 545 35 7 45 5
24) Sappi ECC 2700/60/ 60/4,8 LF-Sulfit Sappi 1a auf 23°5R Ja ECOPULP 314-4053 60 60 48 45 5
25) Sappi ECO 2700/95 28/60/7 LF-Sulfit Sappi 1a auf 23°5R Ja ECOPULP314-4053 96,28 60 7 45 5

Bei LF-Sulfit (siehe Tabelle 1) wurden zuséatzlich noch pro Enzym jeweils drei Punkte (hohe und
niedrige Enzymzugabemenge bei 60 min Behandlungszeit+ pH-Unterschied) fir die Beurteilung der

Nullmahlungen und zwei Vergleichsversuche ohne Enzymbehandlung gewahlt.

AuBerdem sollte durch eine Wiederholung des Versuches 13 die Reproduzierbarkeit der

Mahlungsversuche gezeigt werden.
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2. Materialien und Methoden

Weitere Versuche sollten den Zusammenhang zwischen den grofen Unterschieden der im Labor
gemessenen Enzymaktivitaiten bei der Veranderung der pH-Werten Rechnung tragen. Daher
wurden pro Enzym jeweils zwei Versuche mit gleichen gemessenen Enzymaktivitaten einmal bei pH
4,8 und pH 7 wahrend der Enzymbehandlung durchgefiihrt. Die Versuche sind in Tabelle 1
aufgefihrt.

Im Versuchsplan und in allen Abbildungen werden alle Versuche wie folgt gekennzeichnet: Die erste
Zahl stellt die Nummer des Versuches im Versuchsplan dar, darauf folgt der verwendete Zellstoff
und das Kirzel mit dem das verwendete Enzym angegeben wird (OE fir kein Enzym, STR 6 fir STR
6 und ECO fur ECOPULP). Die Zahl danach gibt die Anzahl der Umdrehungen der PFI Mihle fiir den
erforderlichen Mahlgrad (ohne Enzymbehandlung) an. Daraufhin folgt die Zugabemenge an Enzym
in ppm und die Dauer der Enzymbehandlung. Die letzte Zahl stellt den pH-Wert da, bei dem die

Enzymbehandlung durchgefiihrt wurde.

Flir KF-Sulfat galt aufgrund der Ergebnisse des LF-Sulfites nur mehr ein gekiirzter Versuchsplan,
siehe Tabelle 2. Darin sind nur mehr die enzymbehandelten Versuche und der Vergleichsversuch

ohne Enzymbehandlung vorhanden.

Tabelle 2: Versuchsplan KF-Sulfat

Dauer Enzym
Zellstoff PF1-Mahlung PFI Umd. y y [ppm] | [min] pH [°C] i [%]
26) KF Sulfat OE 1500/0/60/7 LF-Sulfit Sappi Ja auf 25°SR Ja - 0. 60 7 45 5
27) KF Sulfat STR 6 1500/100/10/7 LF-Sulfit Sappi Ja auf 25°SR Ja STR6 100; 10 7 45 5
28) KF Sulfat STR6 1500/1000/10/7 LF-Sulfit Sappi Ja auf 25°SR Ja STR6 1000 10 7 45 5
29) KF Sulfat STR 6 1500/550/35/7 LF-Sulfit Sappi Ja auf 25°SR Ja STR6 550 35 7 45 5.
30) KF Sulfat STR6 1500/100/60/7 LF-Sulfit Sappi Ja auf 25°SR Ja STR6 100; 60| 7 45 S|
31) KF Sulfat STR6 1500/1000/60/7 | _ LF-Sulfit Sappi Ja auf 25°SR Ja STR6 1000 60 7 45 5
34) KF Sulfat ECO 1500/43,54/10/7 LF-Sulfit Sappi Ja auf 25°SR Ja ECOPULP 314-4093 43,54 10 7. 45 5
35) KF Sulfat ECO 1500/435,5/10/7 LF-Sulfit Sappi Ja auf 25°SR Ja ECOPULP 314-4093 435,4 10 7 45 5
36) KF Sulfat ECO 1500/239,5/35/7 LF-Sulfit Sappi Ja auf 25°SR Ja ECOPULP 314-4093 239,5! 85 7 45 5
37) KF Sulfat ECO 1500/43,54/60/7 LF-Sulfit Sappi Ja auf 25°SR Ja ECOPULP 314-4093 43,54 60 7 45 5
38) KF Sulfat ECO 1500/435,4/60/7 LF-Sulfit Sappi Ja auf 25°SR Ja ECOPULP 314-4093 435,4 60 7 45 5

Auch filr LF-Sulfat galt nur mehr der gekiirzte Versuchsplan, siehe Tabelle 3.
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2. Materialien und Methoden

Tabelle 3: Versuchsplan LF-Sulfat

Enzymmenge [Dauer Enzym Temperatur
Bezeichnung Zellstoff PFI-Mahlung PFl Umd. Enzymbeh. Enzymtyp [ppm] [min] pH [°c] Stoffdichte [%]
39) Sulfat Péls OE 4300/0/60/8 75°C LF-Sulfat P6ls Ja auf 23°SR Nein - 0 60 75 5
40) Sulfat Péls STR 6 4300/100/10/8 LF-Sulfat Péls Ja auf 23°SR Ja STR6 100 10 75 5
41) Sulfat Péls STR 6 4300/1000/10/8 LF-Sulfat Péls Ja auf 23°SR Ja STR6 1000 10 75 5
42) Sulfat Péls STR 6 4300/550/35/8 LF-Sulfat Péls Ja auf 23°SR Ja STR6 100 35 75 5
43) Sulfat Péls STR 6 4300/100/60/8 LF-Sulfat Péls Ja auf 23°SR Ja STR6 1000 60 75 5
44) Sulfat Péls STR 6 4300/1000/60/8 LF-Sulfat Pols Ja auf 23°SR Ja STR6 100 60 75 5
47) Sulfat P6ls ECO 4300/99,29/10/8 LF-Sulfat Pols Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 99,29 10 73 5
48) Sulfat P6ls ECO 4300/992,9/10/8 LF-Sulfat Péls Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 992,9 10 75 5
49) Sulfat P6ls ECO 4300/546/35/8 LF-Sulfat Péls Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 546 35 75 5
50) Sulfat P6ls ECO 4300/99,29/60/8 LF-Sulfat Péls Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 99,29 60 75 5
51) Sulfat P6ls ECO 4300/992,9/60/8 LF-Sulfat P6ls Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 992,9 60 75 5

Auf die im Versuchsplan nach dem LF-Sulfat mitaufgeflihrten Zusatzversuche (Versuch 52-56),

Tabelle 4, wird im Kapitel 3.5 (Weitere Versuche) ndher eingegangen.

Tabelle 4: Versuchsplan Erganzende Versuche

Enzymmenge (Dauer Enzym Temperatur
Bezeichnung Zellstoff PFI-Mahlung PFl Umd. Enzymbeh. Enzymtyp [ppm] [min] pH [ra Stoffdichte [%]
52) Sulfat P6ls OE 4300/0/60/8 45°C LF-Sulfat P6ls Ja auf 23°SR Nein - 0 60 45 5
53)LF Sulfit ECO 2700/545/35/7-A LF-Sulfit Sappi Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 545 35 45 5
54)LF Sulfit ECO 2700/545/35/7-B LF-Sulfit Sappi Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 545 35 45 5
55)LF Sulfat ECO 4300/992,9/60/8 LF-Sulfat Péls Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 992,9 69 45 5
56)LF Sulfit ECO 1500/545/35/7 LF-Sulfit Sappi Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 545 35 45 5
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3. Ergebnisse

In den folgenden Unterkapiteln sollen die Ergebnisse der Mahlungsversuche anhand ausgewahlter
Faser- und Papiereigenschaften dargestellt werden. Die in diesen Kapiteln nicht aufgefiihrten

Eigenschaften finden sich im Anhang.

3.1 Nullmahlungen

Zuerst wurden Versuche durchgefiihrt, bei denen LF-Sulfit mit dem jeweiligen Enzym behandelt
wurde und danach keine Mahlung erfolgte. Diese Versuche werden hier als Nullmahlungen
bezeichnet. Durch die Durchfihrung dieser Versuche sollte ermittelt werden, ob die Effekte der
Enzymbehandlung auch ohne Mahlung zu Tage treten. Es wurden bei der Enzymbehandlung des
Weiteren unterschiedliche pH-Werte verwendet, da die Aktivitditsmessungen der Universitat fir
Bodenkultur eine héhere Enzymaktivitat bei einem pH von 4,8 im Vergleich zu pH 7 zeigten. Um
festzustellen, ob der gemessene pH Unterschied auch im tatsdchlichen Prozess zum Tragen kommt,
wurden die Versuche fir die Enzymmengen 100 ppm STR 6 und 91,1 ppm ECOPULP (aquivalent
gemal Emzymaktivitat) bei beiden pH-Werten durchgefiihrt. Alle mit dem FiberTester gemessenen

Fasereigenschaften werden langengewichtet (LW) dargestellt.

3.1.1 Faseruntersuchungen

Die Eigenschaften der einzelnen Faser beeinflussen die spater im Papier erreichbaren Festigkeiten
maRgeblich. Diese Fasereigenschaften werden durch die Mahlung beeinflusst und verandert. Im
Folgenden wird deshalb zuerst auf die Ergebnisse der Faseruntersuchungen der Nullmahlungen

eingegangen.

Ein wichtiger Parameter fir die Beurteilung der Mahlung ist der Mahlgrad. Da hier der Zellstoff nicht
gemahlen wurde, kann jede etwaige Anderung auf die Enzymbehandlung zuriickgefiihrt werden.
Die Bezeichnung ,Mahlgrad vorher” bezieht sich immer auf den Mahlgrad ohne, beziehungsweise
vor der Mahlung, diese Art der Bezeichnung wird im Weiteren auch bei den anderen

Fasereigenschaften angewandt.
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Abbildung 4: Mahlgrad Nullmahlungen LF-Sulfit

In Abbildung 4 sind die Mahlgrade fir die Nullmahlungen aufgefiihrt. Es zeigen sich dabei keine
signifikanten Anderungen im Mabhlgrad fiir die beiden Enzyme STR 6 und ECOPULP. Sowohl fiir die
unterschiedlichen Enzymmengen als auch die Einwirkzeiten lassen sich keine nennenswerten
Anderungen im Mahlgrad feststellen. Auch der pH-Unterschied, der bei den Messungen der
Universitat fur Bodenkultur Wien zu gravierenden Unterschieden in den Ergebnissen der

Aktivitatsmessungen gefiihrt hatte, zeigt hier keinen Einfluss.
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Abbildung 5: Wasserriickhaltevermdgen Nullmahlungen LF-Sulfit
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3. Ergebnisse

Abbildung 5 zeigt die Werte des Wasserriickhaltevermogens fiir die Nullmahlungen, auch hier
zeigen sich keine signifikanten Anderungen beziiglich des pH-Wertes. Bei den Enzymmengen ist
allerdings zu sehen, dass das Enzym ECOPULP bei der hochsten Dosierung zu einer deutlichen
Erhohung des Wasserrlickhaltevermogens fuhrt. Die Wasseraufnahmefahigkeit der Fasern wurde
durch die Enzymbehandlung offensichtlich erhoht, was auf eine interne Fibrillierung der Faser

hindeutet.
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Abbildung 6: Feinstoffe (Fines) Nullmahlungen LF-Sulfit

Alle in dieser Arbeit gemessenen Fasereigenschaften werden langengewichtet (LW) dargestellt. Bei
der Langengewichtung wird die GroRRe des Feinstoffes berlicksichtigt. Je kleiner der Feinstoff, umso
schlechter die Retention, deswegen sind kleine Feinstoffe im Prozess unglinstiger, als grof3e.

Bei den Feinstoffanteilen (Fines) (siehe Abbildung 6) zeigen sich wie fiir den Mahlgrad keine
signifikanten Anderungen. Tendenziell zeigt STR 6 eine gréRere Wirkung, als ECOPULP, so kommt es
bei STR 6 bei beiden langen Enzymbehandlungszeiten zu einer Anderung. Bei Versuch 5 (geringe STR
6 Dosierung) zeigt sich eine geringfligigen Abnahme des Feinstoffanteiles und bei Versuch 6
(hochste STR 6 Dosierung) kommt es zu einer geringfligigen Zunahme. Allerdings sind auch diese

Anderungen nicht signifikant.

Allgemein kann gesagt werden, dass die Faseruntersuchungen der Nullmahlungen zeigen, dass ohne
Mahlung sowohl fiir STR 6 als auch fiir ECOPULP keine signifikanten Anderungen in den
Fasereigenschaften auftreten.
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3. Ergebnisse

Einzige Ausnahme bildet Versuch 9 mit der hchsten Dosierung von ECOPULP, bei dem es zu einer
besseren Faserquellung und damit Fibrillierung der Faser kommt.

Der fur die Enzyme gemessene Aktivitatsunterschied bei unterschiedlichen pH-Werten zeigt ohne
Mahlung auch keine Auswirkung auf die Faser. Diese Ergebnisse zeigen sich auch in den weiteren

Messergebnissen, siehe Anhang.

3.1.2 Papieruntersuchungen

Nach den Faseruntersuchungen wurden mit den behandelten Zellstoffen Blatter gebildet, um
etwaige Anderungen in den Papiereigenschaften sichtbar zu machen. Die hergestellten Blatter
wurden auf die in Kapitel 2.5 erwdhnten Papiereigenschaften hin geprift. Die dabei erhaltenen
Ergebnisse werden hier anhand einiger ausgewahlter Eigenschaften erlautert. Im Anhang finden

sich samtliche weiteren Werte der Versuche.
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Abbildung 7: Bruchkraftindex Nullmahlung LF-Sulfit

In Abbildung 7 sind die Bruchkraftindizes der Nullmahlungen dargestellt. Bei pH 7 zeigt sich, dass
selbst die hochste Zugabemenge von STR 6, sowie der Einsatz von ECOPULP kaum eine Auswirkung
auf den Bruchkraftindex zeigen, die 95%igen Konfidenzintervalle lGberschneiden sich. Allerdings
lasst sich fiir die Zugabe von ECOPULP tendenziell eine kleine Steigerung fiir den Bruchkraftindex

feststellen.
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3. Ergebnisse

Bei pH 4,8 und Enzymeinsatz kommt es bei STR 6 zu einer deutlichen Reduktion des
Bruchkraftindexes, dies ist auf die erschwerte Faserquellung bei einem sauren pH zurickzufiihren,

die zu geringerer Faserflexibilitdt und weniger groRen Faserbindungsflachen fiihrt.
Dagegen zeigt sich beim Einsatz von ECOPULP bei pH 4,8 im Bruchkraftindex ein Anstieg im Vergleich

zum unbehandelten Faserstoff. Die hohe ECOPULP Dosierung fiihrt offenbar zu einer erleichterten

Faserquellung aufgrund der Wirkung des Enzyms.
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Abbildung 8: DurchreiBindex Nullmahlungen LF-Sulfit

Die DurchreiRindizes, Abbildung 8, zeigen, dass es beim Einsatz von STR 6 bei pH 7 und bei der
geringeren ECOPULP Menge zu einer geringfligigen Steigerung des Durchreillindexes kommt. Die
groflere Menge an ECOPULP fiihrt hingegen zu einer Reduzierung des Durchreilindexes. Bei dem
Durchreiflindex kommt es bei pH 4,8 unter Einsatz von STR 6 zu einer deutlichen Reduktion,

wahrend es bei ECOPULP zu keiner Veranderung kommt.

Auch bei den Papieruntersuchungen zeigen sich nur geringe Unterschiede in den Werten der
Versuche mit und ohne Enzymbehandlung. Tendenziell kann gesagt werden, das ECOPULP einen
grofReren Effekt zeigt als das STR 6. Die gemessenen Aktivitdtsunterschiede fir die beiden pH-Werte

zeigen keinen nachvollziehbaren Zusammenhang mit den tatsachlich auftretenden Werten.
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3. Ergebnisse

Nach den Ergebnissen kann gefolgert werden, dass die Enzymbehandlung ohne darauffolgende
Mahlung nicht sinnvoll ist. Nullmahlungsversuche fiir die anderen Zellstoffe wurden daher nicht

durchgefiihrt.

3.2 Mahlungsversuche mit Enzym STR 6

In diesem Kapitel wird auf den Einsatz von STR 6 im Vergleich zu ECOPULP fiir die Enzymbehandlung
eingegangen. STR 6 ist eine Cellulase und zeigte in den Messungen der Universitat fir Bodenkultur

tendenziell die geringeren Enzymaktivitaten bei pH 7.

Bei STR 6 wurde die Enzymldsung bezogen auf die 90 g otro Faserstoff so zugegeben, dass sich fir
die Versuche die Enzymmengen von 100 ppm, 550 ppm und 1000 ppm ergaben. Die Enzymzugabe
erfolgte wie in Kapitel 2.1.3 erwdhnt nach Erreichen der vorgegebenen Temperatur des

Faserstoffes.

3.2.1 Faseruntersuchungen STR 6

Wie schon fiir die Nullmahlungen wurden fir die Versuche mit STR 6 der Mahlgrad, das
Wasserrickhaltevermogen und das Zeta-Potential, sowie mittels Fibertester Faserlange,

Faserbreite, Curl und Feinstoffanteil bestimmt. Alle Werte siehe Anhang.

3.2.1.1 LF-Sulfit-Sappi

Wie im Kapitel 2.5 beschrieben, wurde der LF-Sulfatzellstoff mit 2700 Umdrehungen in der PFI-
Mihle gemahlen, um einen ungefahren Mahlgrad von 23° SR zu erreichen. Fiir diesen Stoff wurden
auch noch Versuche mit einem unterschiedlichen pH-Wert durchgefiihrt, um festzustellen, ob die
Mahlung einen Unterschied in den Enzymaktivitdaten sichtbar macht, da die Ergebnisse fiir alle

Nullmahlungen keine groBen Anderungen ergaben.

Die Zudosierung erfolgte gemaR Enzymaktivitat (siehe Messung Universitat fiir Bodenkultur Kapitel

2.2), das hat zur Folge, dass bei pH 7 dementsprechend eine hohere Enzymmenge zugegeben wurde.
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3. Ergebnisse

Fiir Versuch 18 bei STR 6 wurde daher eine Enzymzugabemenge von 193 ppm bei einem pH-Wert
von 7 im Vergleich zu 100 ppm STR 6 bei einem pH-Wert von 4,8 bei Versuch 17 zugegeben. Bei
Versuch 25 wurde diese Anpassung fiir ECOPULP ebenfalls durchgefiihrt, so dass eine Zugabe von
60 ppm bei einem pH-Wert von 4,8 angepasst eine Zugabemenge von 96,28 ppm ECOPULP
entsprach.

Die Werte von ECOPULP wurden dabei nach den im Oktober gemessenen Enzymaktivitaten

bestimmt, da sie im Oktober durchgefiihrt wurden.

Die Bezeichnung ,Mahlgrad nachher” bezieht sich auf den Mahlgrad nach der Mahlung, diese Art
der Bezeichnung wird im Weiteren, wie schon bei ,Mahlgrad vorher”, der sich auf den Mahlgrad
nach der Enzymbehandlung, aber vor der Mahlung bezieht, auch bei den anderen
Fasereigenschaften angewandt. Die Versuche 13 und 16 stellen Wiederholungsversuche zur

Beurteilung der Reproduzierbarkeit dar.

Bei Versuch 16 trat bei der Einstellung des pH-Wertes vor der Enzymbehandlung ein Problem auf,
so dass dieser Versuch im weiteren Verlauf der Arbeit nicht mehr fir die Beurteilung herangezogen
wird. Die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurde zu einem spéateren Zeitpunkt noch einmal

nachgeholt, siehe Kapitel 3.5.
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Abbildung 9: Mahlgrad STR 6 LF-Sulft
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3. Ergebnisse

Fiir LF-Sulfit lassen sich bei dem Enzym STR 6 kaum Anderungen im Mahlgrad, sowohl vor als auch
nach der Mahlung erkennen, siehe Abbildung 9. Das Enzym zeigt nur bei Versuch 15 und 13 eine
leichte Steigerung. Die langere Einwirkzeit gepaart mit einer hoheren und Enzymdosierung fihren

zu einer Anderung der Faseroberfliche und besseren externen Fibrillierung.

Fir die pH Unterschiede lasst sich feststellen, dass der Mahlgrad tendenziell bei Versuch 17 mit
Enzymbehandlung gegeniiber Versuch 4 ohne Enzymbehandlung steigt. Das Enzym erleichtert die

Faserquellung bei saurem pH-Wert.

Die schlechtere Faserquellung bei sauren pH-Werten liegt daran, dass bei einem niedrigen pH, die
Faser geringer negativ geladen ist und das Wasser aufgrund des geringeren osmotischen Druckes
nicht so stark in die Faser penetriert. Dieser Zusammenhang ist gut sichtbar vergleicht man die

Ergebnisse des Mahlgrades von Versuch 3 bei pH 7 mit Versuch 4 bei pH 4,8.

Vergleicht man Versuch 14 und 17 zeigt sich auBerdem eine tendenzielle Steigerung des Mahlgrades
fur die Enzymzugabe bei einem pH von 4,8 im Vergleich zu pH 7. Diese Tendenz entspricht den
Erwartungen, sie fallt aber im Vergleich zu dem grolRen Unterschied in den gemessenen
Enzymaktivitaten (29,7 U/ml bei pH 7 und 57,4 U/ml bei pH 4,8) sehr gering aus. Die erschwerte
Faserquellung bei saurem pH wirkt dem Effekt der héheren Wirkung des Enzyms bei niedrigem pH
entgegen. Der Mahlgrad von Versuch 17 und 18 ist hingegen erwartungsgemal fast gleich grol3, der
Unterschied ist nicht signifikant. Auch fiir die anderen Fasereigenschaften ergeben sich die gleichen

Zusammenhange (siehe Werte im Anhang).

Die in Abbildung 10 dargestellten Feinstoffanteile (Fines) der enzymbehandelten Versuche bei pH 7
sind nicht signifikant, aber tendenziell geringer, als die unbehandelten Zellstoffe. Fiir Versuch 17 bei
pH 4,8 gilt, dass der Feinstoffanteil im Vergleich zu Versuch 4 leicht steigt, was wiederum auf eine
geringfligige Wirkung des Enzyms hinweist. Auch fiir die Versuche 14 und 17 zeigt sich kongruent zu
den Mahlgraden ein héherer Anstieg des Feinstoffanteiles bei pH 4,8. Der Anstieg fallt allerdings
auch hier deutlich geringer aus, als nach den gemessenen Enzymaktivitaten zu erwarten war, da die

Faserquellung bei dem niedrigen pH erschwert ist.
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3. Ergebnisse
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Abbildung 10: Fines STR 6 LF-Sulfit

Die Versuche 17 und 18 zeigen auch hier, dass der Feinstoffanteil des bei pH 7 enzymbehandelten
Zellstoffes sich nicht signifikant von dem Feinstoffanteil bei 4,8 pH unterscheidet. Die im Labor
gemessene hohere Wirksamkeit des Enzyms bei pH 4,8 wird dabei durch die hohere Zugabemenge

an STR 6 bei pH 7 kompensiert.

Allgemein lasst sich flir die Faseruntersuchungen nach Enzymbehandlung mit STR 6 fiir LF-Sulfit
sagen, dass es zu keiner signifikanten Beeinflussung der Fasereigenschaften kommt. Fir die
Versuche mit den unterschiedlichen pH-Werten konnte festgestellt werden, dass die im Labor
gemessene hohere Enzymaktivitdit nur teilweise mit den Beobachtungen aus dem
Mahlungsversuchen korreliert. Bei den pH-Unterschieden zeigt sich, dass die schlechtere
Faserquellung im sauren Bereich durch die Enzymbehandlung verbessert wird und damit eine
Wirkung des Enzyms eintritt. Die Wirkung des Enzyms bei pH 4,8 im Vergleich zu pH 7 fallt aber im
Gegensatz zu den Erwartungen nicht deutlich hoher aus. Die Ergebnisse der Versuche 17 und 18
entsprechen hingegen den Erwartungen. Der Zusammenhang zwischen Aktivitditsmessung und

tatsachlicher Wirksamkeit ist damit unklar.

Bei den beiden anderen Zellstoffen (KF- und LF-Sulfat) wurden diese Versuche nicht mehr
durchgefiihrt, da die im Labor gemessene hdhere Wirksamkeit nicht erkennbar war und der
Papierherstellungsprozess aufgrund der schlechteren Quellungseigenschaften der Faser bei sauren

pH-Werten meist in einem neutralen bis leicht basischen Bereich erfolgt.
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3. Ergebnisse

3.2.1.2 LF-Sulfat Pols

Bei den Versuchen mit Langfaser Sulfat P6ls wurde die Temperatur wahrend der Enzymbehandlung
von 45 °C auf 75 °C und der pH von 7 auf pH 8 erhéht. Die Anderung dieser Parameter erfolgte in
Absprache mit den am Projekt teilnehmenden Firmen, da diese Parameter einer Stelle der
moglichen Enzymzugabe in ihrem Prozess entsprechen. Die Aktivitatsmessungen der Universitat fiir
Bodenkultur Wien ergaben, dass das Enzym bei diesen Temperaturen nur eine geringe gemessene

Enzymaktivitat zeigt.

AuBerdem wurden keine Versuche fir Nullmahlungen und bei pH 4,8 mehr durchgefiihrt, da diese,

wie fiir LF-Sulfit gezeigt wurde, keine groRe Aussagekraft besalien.

Der Mahlgrad fur LF-Sulfat zeigt einen geringen Anstieg bei der niedrigsten der verwendeten
Dosierungen (100 ppm STR 6) und der langsten Enzymbehandlungszeit von einer Stunde, siehe
Abbildung 11. Dieses Ergebnis wird aber durch die anderen Werte fir die Fasereigenschaften nicht
bestatigt. Insgesamt zeigt sich im Mahlgrad durch den Einsatz von STR 6 keine signifikante

Anderung.
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Abbildung 11: Mahlgrad STR 6 LF-Sulfat

Auch im Feinstoffanteil (siehe Abbildung 12) zeigen sich kaum Anderungen fiir LF-Sulfat, auBer bei
der langsten Enzymbehandlungszeit von 60 min und der hochsten verwendeten Enzymmenge von

1000 ppm STR 6 (Versuch 9).
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Abbildung 12: Fines STR 6 LF-Sulfat

Bei diesem Versuchspunkt lasst sich vermuten, dass das Enzym die Fasern angegriffen hat. Dagegen
spricht allerdings, dass sich kein Unterschied in den Werten des Mahlgrades und des WRV bei dieser

Temperatur und dem Einsatz von STR 6 feststellen ldsst.

Auch fir die Faserlange, Faserbreite, Curl und das Zeta-Potential ist keine Enzymwirkung erkennbar,

siehe Werte im Anhang.

In den Faseruntersuchungen des LF-Sulfates lassen sich keine Anderungen zwischen Mahlung ohne
und mit Enzymbehandlung feststellen. Das Enzym STR 6 zeigt nur eine sehr geringe Wirkung. Dieses
Ergebnis steht mit der hohen Temperatur wahrend der Enzymbehandlung in Verbindung und dem
hoheren pH-Wert [12]. Enzyme besitzen meist ein Optimum im sauren Bereich (aus Pilzen
gewonnen) bzw. im neutralen Bereich (aus Bakterien gewonnen), damit kann auch der hohere pH-
Wert die Wirkung des Enzyms reduzieren. Die Erkenntnis deckt sich auch mit den Ergebnissen der
Enzymaktivitat fir pH und Temperatur. Bei dieser Temperatur denaturiert das Enzym und kann

daher keine Wirkung entfalten. Der Enzymeinsatz macht bei dieser Temperatur keinen Sinn.
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3. Ergebnisse

3.2.1.3 KF Ruzomberok

Der KF Sulfat aus Ruzomberok ist der einzige Kurzfaserzellstoff in der Versuchsreihe. Die
Enzymbehandlung wurde, wie bei LF-Sulfit, bei einer Temperatur von 45°C und einem pH-Wert von
7 durchgefiihrt. Auch fur KF-Sulfat gilt der gekiirzte Versuchsplan ohne Nullmahlungen und pH-

Wertvergleich.
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Abbildung 13: Mahlgrad STR 6 KF-Sulfat

Dabei ergeben sich flir den Mahlgrad bei der Verwendung von STR 6 nur geringe Unterschiede, wie
in Abbildung 13 zu sehen ist. STR 6 bewirkt eine sehr leichte Beeinflussung der Fasermorphologie.
Auch bei den anderen Faserwerten zeigt sich diese Enzymwirkung bei der Verwendung von STR 6,

siehe Werte Anhang.

Die in Abbildung 14 dargestellten Feinstoffanteile (Versuch 28) sind aufgrund eines Fehlers beim
Abspeichern im FiberTester nicht vollstéandig. Bei den Feinstoffen ist die leichte Steigerung dadurch
nur noch sehr schwer zu erkennen. Die durch das Enzym bewirkten Anderungen sind allerdings auch

hier nicht signifikant.
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Abbildung 14: Fines STR 6 KF-Sulfat

Die Faseruntersuchungen zeigen fiir das Enzym STR 6 bei allen drei Zellstoffen keine groRen
Verdanderungen in den Fasereigenschaften. Wie erwartet ist tendenziell eine Wirksamkeit bei hohen
Enzymzugabemengen und langen Einwirkzeiten feststellbar, dabei zeigen sich geringe Ansatze fiir
eine Verstarkung der Mahlung durch die Enzymzugabe. Insgesamt lasst sich aber keine signifikante

Wirkung von STR 6 auf die Fasereigenschaften feststellen.

3.2 Papieruntersuchungen STR 6

Wie fir die Nullmahlungen wurden auch fir die mit STR 6 behandelten Blatter Untersuchungen an

den gebildeten Laborblattern durchgefiihrt.

3.2.2.1 LF-Sulfit Sappi

Die Bruchkraftindizes zeigen, dass es bei einer STR 6 Zugabe bei LF-Sulfit durchwegs zu einer
geringfligigen Reduzierung des Bruchkraftindexes kommt, siehe Abbildung 15. Die Faser wurde
durch die Enzymbehandlung offensichtlich geschadigt. Dieses Ergebnis deckt sich mit den
Ergebnissen von Lecourt [20]. Demnach fiihrt die Enzymbehandlung zu einer Veranderung in der

Ultrastruktur, die zu einer Faserschwachung und einer Verringerung des Bruchkraftindexes fihrt.
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Abbildung 15: Bruchkraftindex STR 6 LF-Sulfit

Bei den unterschiedlichen pH-Werten zeigt sich auch kein signifikanter Unterschied. Die 95% igen
Konfidenzintervalle Giberschneiden sich deutlich. Tendenziell zeigt sich, dass Versuch 17 einen etwas
hoheren Bruchkraftindex aufweist, als Versuch 4. Diese Tendenz bestatigt die Ergebnisse der
Faseruntersuchungen bei denen eine erleichterte Faserquellung bei pH 4,8 durch die
Enzymbehandlung festgestellt wurde. Im Vergleich dazu ldsst sich beim Vergleich von Versuch 14
mit Versuch 17 feststellen, dass die gemessene hohere Enzymaktivitat bei pH 4,8 hier nicht
eindeutig sichtbar ist, da der Mittelwert fast gleich und lediglich das Konfidenzintervall bei Versuch
17 groler ist. Die Bruchkraftindizes von Versuch 17 und 18 unterscheiden sich nicht signifikant und

entsprechen hingegen damit den Erwartungen.

Auch die Werte der Durchreifindizes zeigen keine signifikanten Auswirkungen der
Enzymbehandlung, siehe Abbildung 16. Die 95% igen Konfidenzintervalle Gberlappen sich. Die hohe
Behandlungsdauer und Enzymmenge fiihren auch hier aufgrund der Faserschadigung zu einer

Reduktion des Durchreiflindex.

Bei den pH-Unterschieden zeigt sich eine Reduktion bei dem enzymbehandelten Versuch 17 im
Vergleich zu Versuch 4 ohne Enzym. Das ldsst wie beim Bruchkraftindex auf eine geringfligige

Wirkung des Enzyms schlieBen.
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Abbildung 16: DurchreiBindex STR 6 LF-Sulfit

Der DurchreiBindex von Versuch 17 ist auch geringer, als der Durchreiindex von Versuch 14. Die
Reduktion ist allerdings auch hier nicht signifikant. Die bei pH 4,8 gemessene, deutlich hohere
Enzymaktivitat, zeigt sich auch in diesen Werten nicht so deutlich wie zu erwarten war. Hingegen
kommt es auch beim DurchreiRindex erwartungsgemaR zu einer gleich groBen Wirkung des Enzyms
bei Versuch 17 verglichen mit Versuch 18, die Reduzierung ist bei beiden identisch. Die Wirkung von
STR 6 auf den DurchreiBwiderstand steht demnach nicht im Zusammenhang mit der im Labor

gemessenen Aktivitat.
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Abbildung 17: WeiRgrad STR 6 LF-Sulfit
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3. Ergebnisse

Der Weillgrad zeigt ein uneinheitliches Bild, siehe Abbildung 17, das nicht schlissig erklart werden
kann. Bei Versuch 11 zeigt sich fir die kurze Enzymbehandlungsdauer und geringe Enzymmenge
eine Steigerung des Weillgrades. Die langeren Enzymbehandlungszeiten und hohen Dosierungen
filhren hingegen zu keiner signifikanten Anderung des WeiRgrades, tendenziell aber zu einer

Verschlechterung.

Bei den pH-Wert Unterschieden zeigt sich, dass der WeiRgrad ohne Enzymbehandlung bei pH 4,8
(Versuch 4) kleiner ist als der WeilRgrad bei pH 4,8 und Enzymbehandlung (Versuch 17). Der
WeiRgrad von Versuch 14 (pH 7) ist im Vergleich zu Versuch 17 (pH 4,8) geringfligig hoher. Bei
Versuch 18 und pH 7 ist der WeiBgrad hingegen niedriger als bei Versuch 17 mit pH 4,8. Die hohere
Enzymzugabemenge bei Versuch 18 flihrt zu einer Verschlechterung des WeiRgrades. Das Verhalten

lasst sich auch fir die pH- Unterschiede nicht schliissig erklaren.

Die Opazitaten zeigen passend zur WeilRe das gleiche uneinheitliche Bild. Dieses Verhalten zeigt sich
nur bei LF-Sulfit. Eine mogliche Erklarung hierfiir waren Wechselwirkungen zwischen Enzym und
Zellstoff, die zu einer chromophoren Reaktion fihren.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass STR 6 bei LF-Sulfit nur eine geringe Wirkung zeigt. Die
Wirkung des Enzyms zeigt sich nur bei hoher Enzymdosierung und langer Enzymbehandlungszeit.
Leider zeigt sich dabei eine Reduktion der mechanischen Festigkeiten. Dieser Effekt ist unerwiinscht,
da man eigentlich mit der Enzymbehandlung eine kostengiinstigere Mahlung, aber keinen
Festigkeitsverlust erreichen will. Die Ergebnisse fiir die optischen Eigenschaften sind uneinheitlich
und lassen sich nur mit noch unbekannten Wechselwirkungen zwischen Enzym und Zellstoff
erklaren. Die groRen Unterschiede in den gemessenen Enzymaktivitaten bei pH 4,8 zeigen sich, wie
schon bei den Faseruntersuchungen, nicht in den praktischen Versuchen. Es lasst sich kein klarer
Zusammenhang zwischen Aktivitatsmessung und Mahlungsversuchen feststellen. Die Versuche zum
pH-Wertunterschied wurden fiir die weiteren Zellstoffe aufgrund der geringen Unterschiede nicht

mehr durchgefihrt.

3.2.2.2 LF-Sulfat Pols

Dabei muss beachtet werden, dass im Gegensatz zu LF-Sulfit die Enzymbehandlungstemperatur bei

75°C liegt und der pH-Wert fiir die Versuche auf 8 anstatt auf 7 eingestellt wird.
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In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der gleichen Papiereigenschaften wie LF-Sulfit beim Einsatz

von STR 6 fiir den LF-Sulfatzellstoff dargestellt.
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Abbildung 18: Bruchkraftindex STR 6 LF-Sulfat, pH 8, 75°C

Wie in Abbildung 18 gut zu sehen ist, kommt es bei den Bruchkraftindizes nur zu minimalen
Anderungen durch die Zugabe von STR 6. Die 95% igen Konfidenzintervalle {iberlappen sich. Die
Mittelwerte zeigen eine geringe Tendenz hin zu einer Reduzierung des Bruchkraftindexes, bei einer

Erhéhung der Enzymdosierung. Dieses Verhalten deckt sich auch mit den anderen Zellstoffen.

Die geringe Anderung der Bruchkraftindizes liegt an der hohen Temperatur wihrend der
Enzymbehandlung. Die Enzymstruktur wird bei hohen Temperaturen zerstort [12] das Enzym wird

abgebaut, bevor es seine Wirkung entfalten kann.
Der DurchreiRindex zeigt auch keine signifikanten Anderungen durch die Enzymbehandlung. In
Abbildung 19 sind die dazugehorigen Werte und die sich iberschneidenden Konfidenzintervalle

dargestellt.

Fiir die anderen Papiereigenschaften zeigt sich dasselbe Bild, deshalb wird hier auf weitere

Diagramme verzichtet wird, Werte siehe Anhang.
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Abbildung 19: DurchreiBindex STR 6 EImendorf LF-Sulfat

Allgemein lasst sich fiir die Papiereigenschaften beim Einsatz von STR 6 flr LF-Sulfat sagen, dass es
zu keiner Beeinflussung der Fasern durch das Enzym kommt. Das liegt wahrscheinlich an der hohen
Temperatur von 75°C, bei dem die Versuche durchgefiihrt wurden. Enzyme beginnen sich zwischen
50 — 60°C zu zersetzen [12]. Das Protein denaturiert und die fiir die Reaktivitdit notige
dreidimensionale Struktur wird zerstort. Auch der héhere pH-Wert kann sich ungiinstig auf die

Wirksamkeit des Enzyms auswirken, da das Optimum meist im sauren bis neutralen Bereich liegt.

In den Enzymaktivitdtsmessungen bei der Universitat fir Bodenkultur Wien zeigte sich auch ein
Rickgang von 27,3 auf 19,3 U/ml in der gemessenen Enzymaktivitdt (August) diese
Aktivitatsmessung liegt aber nur fiir einen pH von 7 vor. Bei den im Oktober gemessenen
Enzymaktivitaten (und fir die Berechnung der Enzymzugabemengen dieser Versuche verwendeten
Enzymaktivitdten), ist der Wert bei der hoheren Temperatur und pH 8 sogar geringfligig hoher.
Bezuglich des pH-Wertes kommt es zu einem geringfligigen Riickgang (12,53 U/ml statt 12,84 U/ml)
in den gemessenen Enzymaktivitditen und korreliert damit mit den Ergebnissen der
Mahlungsversuche. Die Ergebnisse der Mahlungsversuche LF-Sulfat korrelieren mit den in den im

Labor gemessenen Enzymaktivitaten.

Allgemein sollten, allerdings fir den Einsatz bei diesen Bedingungen ein anderes

thermostabilisiertes Enzym [12] und wenn moglich ein niedrigerer pH-Wert gewahlt werden.
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3.2.2.3 KF Ruzomberok

Die Versuche fir KF-Sulfat wurden wie fir LF-Sulfit bei einem pH von 7 und einer
Enzymbehandlungstemperatur von 45°C durchgefiihrt. Verwendetes Enzym war STR 6.
Die nach der Enzymbehandlung hergestellten Laborbldtter wurden dann auf ihre

Papiereigenschaften untersucht.
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Abbildung 20: Bruchkraftindex STR 6 KF-Sulfat, pH 7, 45°C

Fiir KF-Sulfat zeigen sich bei dem Bruchkraftindex deutliche Unterschiede fiir die Versuche mit und
ohne Enzymeinsatz, sieche Abbildung 20. Die Steigerung im Bruchkraftindex ist am hdchsten fiir 1000
ppm und eine Einwirkzeit von nur 10 min, siehe Abbildung 20 (Versuch 28). Bei den ldangeren
Einwirkzeiten zeigt sich zwar immer noch eine Steigerung, aber der Bruchkraftindex ist deutlich
geringer als bei Versuch 28. Diese erneute Reduktion ist durch eine Schadigung der Faser bei
langeren Enzymbehandlungszeiten zu erkldren. Das Enzym hat mehr Zeit, um die Cellulose
aufzuschlieBen. Die kurze Enzymbehandlungszeit dagegen fiihrt nur zu einer oberflachlichen

Faseranderung und erhoht die durch die Mahlung erzeugte externe Fibrillierung.

Im Durchreillindex zeigt STR 6 tendenziell steigernde Wirkung, die 95% igen Konfidenzintervalle

liberlappen sich allerdings, siehe Abbildung 21. Bei Versuch 31 |asst sich allerdings im Vergleich zu

Versuch 30 schon wieder ein geringer Riickgang erkennen.
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Durchreillindex, ElImendorf [mN.g]
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Abbildung 21: DurchreiBindex EImendorf STR 6 KF-Sulfat

Dies ist darauf zurilickzufiihren, dass der DurchreiRindex zu Beginn von den zwischen den Fasern
auftretenden Kraften abhangig ist und spater von der Bindefliche. Die van der Waals Kréafte
erreichen ein Maximum, danach sinkt der Durchreilindex wieder, weil die Fasern nicht mehr aus
dem Netzwerk herausgezogen, sondern aufgrund der besseren Bindung mit den anderen Fasern nur
mehr gekiirzt werden kdnnen. Die dafilir notige Energie ist geringer, der Durchreilindex sinkt

wieder.
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Abbildung 22: Arbeitsaufnahme STR 6 KF-Sulfat

51



3. Ergebnisse

Bei der Arbeitsaufnahme zeigt sich, wie schon beim Bruchkraftindex, dass das Enzym eine
Veranderung der Mahlung bewirkt, siehe Abbildung 22. Die Zugabe des Enzyms flihrt bei allen
Bedingungen, auRer bei Versuch 27 mit der kilirzesten Einwirkzeit und der geringsten Enzymmenge,
zu einem deutlichen Anstieg der Arbeitsaufnahme. Dieses Verhalten beruht darauf, dass das Enzym
noch nicht genug Zeit hatte, um die Faser genligend anzugreifen. Die héchste Steigerung wird, wie
schon im Bruchkraftindex, bei Versuch 28 erreicht, die hohere Enzymmenge sorgt dafiir, dass die
kurze Einwirkzeit ausreicht, um die Faserbindefdhigkeit zu erhéhen. Die langeren Einwirkzeiten
sorgen wieder eher fiir einen Riickgang der Werte, die Faser wird durch die langere Einwirkzeit

starker geschadigt und die positive Wirkung der Enzymbehandlung nimmt wieder etwas ab.

Zusammenfassend lasst sich fir KF-Sulfat sagen, dass die Enzymbehandlung zu einer positiven
Entwicklung der Festigkeiten flihrt. Besonders bei kurzen Behandlungszeiten kann eine deutliche

Steigerung der Festigkeitswerte erreicht werden.

STR 6 zeigt hier eine groRere Wirkung, als bei LF-Sulfit, obwohl die gemessene Enzymaktivitat im
Oktober mit 9,16 U/ml im Vergleich zu 12,98 U/ml bei LF-Sulfit keine deutlich groBere Wirkung fir
den KF Sulfat erwarten lieR. Auch die Werte fiir August mit 23,6 U/ml fir KF-Sulfat und 29,7 U/ml
bieten keine Erklarung fur die héhere Wirksamkeit von STR 6 bei KF-Sulfat. Die Ergebnisse der
Mahlungsversuche fir KF-Sulfat korrelieren damit nicht mit den in den im Labor gemessenen

Enzymaktivitaten.

3.3 Mahlungsversuch mit Enzym ECOPULP

In diesem Kapitel wird auf die Verwendung von ECOPULP als Enzym fiir die Enzymbehandlung
eingegangen. Fir ECOPULP wurden die Enzymmengen wirkungsgleich zu den Mengen von STR 6
aufgrund der Laborbestimmung der Enzymaktivitdt berechnet. Damit ergaben sich flir LF-Sulfit
Enzymmengen von 99,1, 545 und 911 ppm. Fiir LF-Sulfat 99,29, 546 und 992,9 und fiir den KF- Sulfat
43,54, 239,5 und 435,4 ppm.

Die Versuche fiir LF-Sulfit und KF-Sulfat wurden wie bei STR 6 bei pH von 7 und einer Temperatur
von 45°C durchgefiihrt. Die Versuche fiir LF-Sulfat wurden bei pH 8 und einer Temperatur von 75°C

durchgefiihrt.
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3. Ergebnisse

3.3.1 Faseruntersuchungen ECOPULP

Wie schon fiir die Nullmahlungen wurden fir die Versuche mit ECOPULP der Mahlgrad, das
Wasserriickhaltevermégen und das Zeta-Potential, sowie mittels Fibertester Faserlange,

Faserbreite, Curl und Feinstoffanteil bestimmt. Alle Werte siehe Anhang.

3.3.1.1 LF-Sulfit Sappi

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Faseruntersuchungen fiir ECOPULP bei LF-Sulfit anhand

ausgewahlter Werte diskutiert.
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Abbildung 23: Mahlgrad ECOPULP LF-Sulfit

Das Enzym ECOPULP zeigt eine deutliche Wirkung auf die Faser, siehe Abbildung 23. Bei Versuch 22
flihren die lange Einwirkzeit und die hohe Enzymdosierung zu einem sehr hohen Mahlgrad. Die Faser
wurde durch die Enzymbehandlung stark geschadigt. Es kommt zu einer Faserkiirzung und

Feinstofferzeugung in der Mahlung.

Auch die kurze Enzymbehandlungszeit zeigt bei dieser Enzymmenge schon einen deutlichen Anstieg
des Mahlgrades und ware fir eine effektivere Mahlung ausreichend. Die Zugabe von ECOPULP fiihrt
bei fast allen Versuchen zu einer deutlich ausgepragten Mahlgradsteigerung. Einzige Ausnahme ist
Versuch 19. Die Einwirkzeit reicht bei der geringen Enzymmenge offenbar noch nicht aus, um die

Faser leichter mahlbar zu machen.
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3. Ergebnisse

Bei Veranderung des pH-Wertes sieht man, dass der Mahlgrad bei pH 4,8 bei Versuch 24 mit Enzym
im Vergleich zu Versuch 4 ohne Enzym nicht signifikant steigt. Eine Wirkung des ECOPULP ist nicht
deutlich erkennbar. Allerdings muss hier bedacht werden, dass die Enzymdosierung fiir Versuch 24
mit den fiir Oktober, neuen gemessenen Enzymaktivitaten, durchgefiihrt wurde, so dass die
Zugabemenge mit 60 ppm sehr klein ausfiel und die Menge an Enzym damit zu klein ist, um einen
signifikanten Unterschied im Mahlgrad zu bewirken. Bei Vergleich von Versuch 24 mit Versuch 21
zeigt sich ein hoherer Mahlgrad fiir Versuch 21, obwohl die gemessene Enzymaktivitat auch hier
einen hoheren Mahlgrad fiir Versuch 24 vorhergesagt hatte. Wie zuvor gilt auch hier, dass bei
Versuch 24 die zugegebene Enzymmenge von 60 ppm gegenliber den 91,1 ppm bei Versuch 21
deutlich geringer ist. Die hohere Zugabemenge kann offensichtlich nicht durch die hohere
gemessene Wirksamkeit bei pH 4,8 ausgeglichen werden. Auch im Vergleich von Versuch 24 und 25,
die beide mit den Werten fir Oktober durchgefiihrt wurden, zeigt sich ein geringerer Mahlgrad fiir
den Versuch 24, obwohl die Zugabemengen hier auf eine gleich groRe gemessene Enzymaktivitat
hin dazugegeben wurden. Das lasst darauf schlieen, dass die Enzymzugabemenge und nicht die im

Labor ermittelte Enzymaktivitat ausschlaggebend fir die Wirksamkeit des Enzyms ist.
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Abbildung 24: WRV ECOPULP LF-Sulfit

Beim Wasserriickhaltevermogen verhalt es sich genau wie beim Mahlgrad, eine lange Einwirkzeit
und eine hohe Enzymdosierung erhohen es, siehe Abbildung 24. Die groRte Steigerung erhalt man

wieder bei Versuch 22.
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3. Ergebnisse

Die geringen Enzymmengen fiihren zu kaum einer Anderung der WRV-Werte, wohingegen die hohe
Enzymmenge bei Versuch 20 auch bei der kurzen Enzymbehandlungszeit ausreicht, um eine

Erhéhung des WRV zu bewirken.

Auch fur das WRV korreliert die im Labor gemessene Enzymaktivitdt bei Verdanderung des pH-Werts
nicht mit den Beobachtungen in den Mahlungsversuchen. Wie bei den Mahlgraden kann dies bei
den Vergleichen von Versuch 4 (ohne Enzym) und Versuch 21 (Enzym, pH 7) mit Versuch 24 (Enzym,
pH 4,8), teilweise auf die geringere Enzymzugabemenge zuriickgefiihrt werden. Allerdings zeigt
auch hier der Vergleich der Versuche 24 und 25, dass das WRV des Versuches 25 deutlich groRer ist,
als das WRV des Versuches 24. Dies widerspricht auch hier, dem nach den gemessenen
Enzymaktivitditen zu erwartenden Ergebnis, wonach beide gleich hoch sein missten. Die
Enzymzugabemenge besitzt damit einen gréBeren Einfluss auf die Wirkung der enzymatischen

Mahlung, als der pH-Wert.
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Abbildung 25: Fines ECOPULP LF-Sulfit

Die Auswertung der Feinstoff-Werte und der Faserldngen (siehe Anhang) bestétigt die Ergebnisse
der Mahlgrad- und WRV- Werte, siehe Abbildung 25. Die Enzymbehandlung mit ECOPULP fiihrt bei
einer hohen Dosierung zu einer deutlichen Kiirzung der Faser wahrend der Mahlung, wobei eine
grole Menge an Feinstoff erzeugt wird. Die Enzymbehandlungsdauer ist dabei der wichtigste
Einflussfaktor, da die kurze Dauer zwar die Faser schon leichter mahlbar macht, allerdings die

Faserklirzung noch nicht so drastisch ist, wie bei der langen Enzymbehandlungszeit.
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3. Ergebnisse

Die Enzymbehandlungsdauer ist dabei der wichtigste Einflussfaktor, da die kurze Dauer zwar die
Faser schon leichter mahlbar macht, allerdings die Faserkiirzung noch nicht so drastisch ist, wie bei

der langen Enzymbehandlungszeit.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Anwendung von ECOPULP bei LF-Sulfit zu einer
leichteren Mahlbarkeit fihrt. Eine zu hohe Dosierung fihrt allerdings nicht mehr zu einer
Verbesserung der Eigenschaften, sondern zu einer Faserschadigung und einer deutlichen
Faserklirzung nach der Mahlung. Da diese Faserkiirzung fir die Festigkeitseigenschaften
unerwiinscht ist, muss beim Einsatz von ECOPULP auf die Zugabemenge geachtet werden. Fiir die
Enzymbehandlungszeit gilt vor allem bei hohen Enzymzugabemengen, dass diese nicht zu lange

gewahlt werden darf, um die Faserschadigung zu minimieren.

Flr LF-Sulfit wurden auch Mahlungsversuche bei unterschiedlichem pH-Wert durchgefiihrt. In den
Nullmahlungsversuchen gab es keine signifikanten Unterschiede zwischen den Versuchen mit und
ohne Enzymbehandlung. Dieses Ergebnis sollte mit diesen Versuchen noch einmal Uberprift
werden, da die Messungen der Universitat fiir Bodenkultur eine deutlich héhere Enzymaktivitat bei
pH 4,8 ergeben haben und die Enzymbehandlung erst durch die Mahlung ihr volles Potential
erkennen liel8. Die Enzymzugabemengen wurden wieder auf die jeweilige Aktivitdt des verwendeten

Enzyms angepasst.

Fiir STR 6 ergibt sich bei pH 4,8 eine geringfligige Mahlgradsteigerung sowohl gegeniiber dem
Versuch ohne Enzym, als auch dem Versuch mit Enzym bei pH 7, die héhere Enzymwirkung wird
aber durch den Effekt, der erschwerten Faserquellung bei diesem pH-Wert gehemmt und fallt nicht
so deutlich aus, wie die gemessenen Enzymaktivitdten erwarten lieBen. Der direkte Vergleich der
pH-Werte, mit an die gemessene Enzymaktivitdt angepasster Enzymzugabemenge, zeigt hingegen

erwartungsgemalfl keinen signifikanten Unterschied zwischen den beiden Versuchen.

Beim ECOPULP wie beim STR 6, wirkt bei Versuch 24 dem Enzymbehandlungseffekt, die bei
niedrigen pH-Werten erschwerte Faserquellung entgegen. Die Faserquellung ist durch den
niedrigen pH-Wert gehemmt, so dass das Enzym nicht seine volle Wirkung entfalten kann, da erst

einmal dieser Effekt Uberwunden werden muss.
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3. Ergebnisse

Ein Vergleich der Ergebnisse wird dadurch erschwert, dass die Versuche bei unterschiedlichen
gemessenen  Enzymaktivitaiten (Oktober zu August) und damit unterschiedlichen
Enzymzugabemengen durchgefiihrt wurden. Trotzdem zeigt sich flir ECOPULP bei der Zugabe, nach
gleicher gemessener Enzymaktivitat, dass es durch die hohere Enzymmenge bei pH 7 im Vergleich
zu pH 4,8 zu einer deutlichen Mahlgradsteigerung kommt. Dieses Ergebnis bestatigen auch die
anderen Fasereigenschaften. Das heilSt die Enzymmengenzugabe ist die entscheidende Grole, nicht
die im Labor gemessene Enzymaktivitdt. Die Enzymzugabe nach gleicher Aktivitdt scheint

dementsprechend wenig sinnvoll.

3.3.1.2 LF-Sulfat Péls

Bei LF-Sulfat ist darauf zu achten, dass die Enzymbehandlung bei einer anderen
Enzymbehandlungstemperatur (75°C statt 45°C) und einem anderen pH (8 statt 7) durchgefihrt

wurde.
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Abbildung 26: Mahlgrad ECOPULP LF-Sulfat

In Abbildung 26 sind die Mahlgrad-Werte der Versuche fir LF-Sulfat dargestellt. Bei ECOUPULP lasst
sich wie auch fiir STR 6 feststellen, dass es im Gegensatz zu LF-Sulfit zu keiner signifikanten

Anderungen im Mahlgrad kommt.
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3. Ergebnisse

Die Feinstoffanteile (Abbildung 27) zeigen dasselbe Bild wie der Mahlgrad. Dieses Ergebnis deckt

sich mit den Erwartungen.
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Abbildung 27: ECOPULP Fines LF-Sulfat

Die hohe Temperatur fihrt zu einer Denaturierung des Enzyms. Das Enzym wird dadurch
unwirksam. Der héhere pH-Wert wirkt sich ebenfalls unglinstig auf die Wirkung des Enzyms aus.
Auch in den anderen Faserwerten zeigen sich keine Anderungen bei einem Vergleich der Ergebnisse

mit und ohne Enzymbehandlung.

3.3.1.3 KF Ruzomberok

Fir KF-Sulfat zeigt sich bei der Verwendung von ECOPULP, dass die Faser bei den hoheren
Enzymmengen und Einwirkzeiten angegriffen wird, siehe Abbildung 28. Versuch 38, mit der
hochsten Enzymdosierung, zeigt im Vergleich mit Versuch 26, ohne Enzymbehandlung, eine
deutliche Steigerung des Mahlgrades. Der Mahlgrad steigt um 12 Punkte von 24 °SR bei Versuch 26
auf 36 °SR bei Versuch 38 trotz gleichbleibender Drehzahl der PFI-Mihle. Die Wirkung des ECOPULP
zeigt sich bei diesem Vergleich sehr deutlich. Auch fiir die geringste Enzymmenge ldsst sich mit
langer Einwirkzeit eine genauso groBe Mahlgradsteigerung (5 Punkte) erreichen, wie bei der
hochsten Enzymmenge mit nur 10 min Einwirkzeit (Versuch 35) und mit 35 min und 239,5 ppm

ECOPULP (Versuch 36). Das Enzym zeigt eine eindeutige Wirkung auf die Faser, siehe Abbildung 28.
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Abbildung 28: Mahlgrad ECOPULP LF-Sulfat

Die externe Fibrillierung nimmt zu, da die Enzymbehandlung das Ablésen der duReren Schichten der
Faser erleichtert. Die eingebrachte Energie kann besser genutzt werden und fiihrt dadurch zu einer

effektiveren Mahlung.
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Abbildung 29: WRV ECOPULP KF-Sulfat

Das gleiche Verhalten ist auch in den Werten fiir das Wasserrickhaltevermégen zu sehen. In
Abbildung 29 fiihrt auch die hochste Enzymmengendosierung zu einem deutlichen Anstieg. Das
heillt die Faserquellung wird durch die Enzymzugabe erleichtert.
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3. Ergebnisse

Die anderen Enzymbehandlungszeiten und —-mengen verhalten sich ahnlich zu den

Mahlgradergebnissen.
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Abbildung 30: Feinstoffe (Fines) ECOPULP KF-Sulfat

In den Ergebnissen fir den Feinstoffanteil ldsst sich identisches beobachten, allerdings fallt dabei
auf das die Unterschiede bei den enzymbehandelten Versuchen weniger ausgepragt sind. Wie
aufgrund der vorangegangenen Ergebnisse zu erwarten war, steigt der Feinstoffanteil mit
zunehmender Enzymmenge und Enzymbehandlungszeit an. Der Feinstoffanteil bei Versuch 38 mit
der héchsten Enzymdosierung und langsten Enzymbehandlungszeit, ist am groten, siehe Abbildung

30.

Die Faseruntersuchungen fiir KF-Sulfat zeigen eine eindeutige Wirkung des Enzyms. Bei der
hdchsten Dosierung kommt es zu einer deutlichen Mahlgradsteigerung, die allerdings auch mit einer
Steigerung des Feinstoffgehaltes einhergeht. Die Faser wird geschadigt und wahrend der Mahlung
gekirzt. Die verbesserte Mahlbarkeit stellt das Ziel dieser Arbeit da, sodass die Ergebnisse fir KF
Sulfat den Erwartungen an eine enzymatische Mahlung entsprachen. Eine zu hohe gewahlte
Enzymdosierung kann aber zu einer zu grofRen Faserkilrzung fiihren, die wiederum unerwiinscht ist.
Insgesamt zeigen die Faseruntersuchungen flir ECOPULP eine gute Wirksamkeit fiir LF-Sulfit und KF-
Sulfat. Die Mahlung wird durch die Enzymzugabe erleichtert. Allerdings fiihrt die hohe Wirksamkeit
des ECOPULP bei hohen Dosiermengen und Enzymbehandlungszeiten auch zu einer starken

Faserkiirzung.
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3. Ergebnisse

Diese negativen Aspekte sollten, daher bei der Wahl dieser Parameter bedacht werden. ECOPULP
zeigt, wie STR 6, bei LF-Sulfat auch keine Wirksamkeit, da das Enzym bei der Prozesstemperatur von
75°C zerstort wird. Im Hinblick auf die im Labor gemessenen Aktivitatswerte zeigt nur LF-Sulfat, die

nach den Enzymaktivitatsmessungen zu erwartenden Ergebnisse.

ECOPULP fiihrte bei LF-Sulfit zu deutlich héheren Anderungen der Fasereigenschaften, als STR 6,
obwohl im Zeitraum der Versuche die im Labor gemessenen Aktivitaten fir STR 6 (29,7 U/ml) eine

dhnlich hohe Wirkung wie fir das ECOPULP (32,6 U/ml) zu erwarten waren.

Bei KF-Sulfat hingegen zeigte STR 6 eine dhnlich hohe Anderung der Fasereigenschaften (Ausnahme
Versuch 38 mit der hochsten ECOPULP-Dosierung), obwohl die in diesem Zeitraum gemessenen
Aktivitaten (ECOPULP: 21,04 U/ml, STR 6: 9,16 U/ml) eine deutlich hohere Wirksamkeit des
ECOPULP prognostizierten. Der Zusammenhang zwischen den Aktivitditsmessungen und den

Mahlungsversuchen ist daher fiir die Fasereigenschaften unklar.

3.3.2 Papieruntersuchungen ECOPULP

Es wurden auch fir die mit ECOPULP behandelten Blatter Untersuchungen an den gebildeten
Laborblattern durchgefiihrt. Samtliche Ergebnisse werden im Anhang dargestellt, wahrend hier nur

auf ein paar ausgewahlte Eigenschaften naher eingegangen wird.

3.3.2.1 LF-Sulfit Sappi

Bei den Werten fir den Bruchkraftindex zeigt sich deutlich der Zusammenhang mit den

Fasereigenschaften.

Wie in Abbildung 31 zu sehen ist, kommt es beispielsweise bei Versuch 22 zu einer deutlichen
Reduzierung des Bruchkraftindexes. Der Wert verhalt sich damit kongruent zu den Ergebnissen der
Fasereigenschaften, so besitzt Versuch 22 den héchsten Mahlgrad und den grofSten Feinstoffanteil.
Die Enzymzugabe fiihrt zu einer leichteren Mahlbarkeit der Faser. Eine zu hohe Enzymmenge, siehe
Versuch 22, fihrt zu einer starken Verringerung des Bruchkraftindexes und damit zu eindeutigen

Festigkeitsverlusten.
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Abbildung 31: Bruchkraftindex ECOPULP LF Sulfit Sappi

Geringe Enzymmengen fiihren hingegen auch bei langen Enzymbehandlungszeiten zu einer

Steigerung der Festigkeit.

Die pH-Wert Unterschiede zeigen wie die anderen Werte auch einen deutlichen Zusammenhang mit
den Fasereigenschaften. Der Bruchkraftindex von Versuch 24 ist trotz Uberlappung der
Konfidenzintervalle tendenziell, wenn auch nicht signifikant hoher, als bei Versuch 4. Die Effekte,
der auftretenden Reduktion der Faserlange und der sich mit der Enzymbehandlung verbessernden
Faserquellung, heben sich somit gegenseitig auf, so dass diese Wirkung im Bruchkraftindex nicht
mehr sichtbar ist. Auch der Bruchkraftindex von Versuch 21 (100 ppm, pH 7) zeigt einen héheren
Wert, als Versuch 24 (60 ppm, pH 4,8). Dies kann mit der geringen Enzymzugabemenge und der
schlechteren Faserquellung erklart werden. Der Bruchkraftindex bei Versuch 25, ist allerdings, wie
der Mahlgrad hoher, als die Werte fir Versuch 24. Der Zusammenhang zwischen den

Aktivitdtsmessungen und dem Bruchkraftindex ist damit weiter unklar.

Die DurchreiBindizes, siehe Abbildung 32, verhalten sich, wie die Bruchkraftindizes, kongruent zu
den Fasereigenschaften. Alle Enzymbehandlungsversuche zeigen einen Riickgang im
Durchreillindex im Vergleich zu Versuch 3 ohne Enzym. Je hoher die Enzymmenge und je langer die

Enzymbehandlungszeit, umso geringer der DurchreifSindex.
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Abbildung 32: Durchreiindex ECOPULP LF-Sulfit

Je hoher die Enzymmenge und je ldanger die Enzymbehandlungszeit, umso geringer der
Durchreiflindex. Die hohe Dosierung und Enzymbehandlungszeit bei Versuch 22 fiihrt auch hier zum

hochsten Verlust der Festigkeit aufgrund der eintretenden Faserschadigung.

Bei pH 4,8 zeigt sich keine signifikante Anderung im DurchreiRindex zwischen Versuch 4 und Versuch
24. Eine Wirkung des ECOPULP ist aufgrund der geringen Enzymzugabemenge und der schlechteren
Faserquellung hier kaum ersichtlich. Die Ergebnisse fir den Durchreilindex beim Vergleich von
Versuch 21 und Versuch 24 verhalten sich erwartungsgemaB zu den Ergebnissen des
Bruchkraftindexes. Die Fasern sind bei Versuch 21 besser gebunden, als bei Versuch 24, das fihrt zu
einem hoheren Bruchkraftindex und niedrigerem Durchreiflindex. Die hohere gemessene
Enzymaktivitat fir pH 4,8 zeigt sich auch hier aufgrund der oben genannten Effekte nicht. Der im
Vergleich zu Versuch 24 geringere Durchreiflindex bei Versuch 25 zeigt wiederum, das die
Enzymzugabemenge und nicht die gemessene Enzymaktivitat ausschlaggebend fiir die Wirksamkeit

des Enzyms ist.
Die Weilgrade bei geringer Enzymzugabemenge fihren zu keinen, beziehungsweise zu einer

geringen Reduktion des Weillgrades, siehe Abbildung 33. Mit zunehmender Enzymzugabemenge

und Enzymbehandlungsdauer verringert sich der WeiRgrad weiter.
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Abbildung 33: WeiRgrad ECOPULP LF-Sulfit

Bei den pH-Wertunterschieden sinkt der WeilRgrad bei Versuch 24 deutlich im Vergleich zu Versuch
4. Der Weiligrad von Versuch 21 ist auch deutlich hoher, als der WeiRgrad von Versuch 24. Der
Weilgrad bei Versuch 25 steigt hingegen wieder gegeniiber dem Weillgrad bei Versuch 24 an. Das
Verhalten der WeiRgrade, bei den pH-Unterschieden, ist damit wie bei STR 6 uneinheitlich und kann

nicht schlissig erklart werden.

ECOPULP zeigt fur LF-Sulfit eine deutliche Wirkung. Bei den niedrigen Dosierungen zeigt sich
teilweise sogar eine leichte Steigerung in den Festigkeiten (Bruchkraftindex,...). Hohe
Enzymzugabemengen und langeren Dosierungszeiten fiihren allerdings zu einer starken

Faserschadigung und Faserkirzung, die sich negativ auf die Festigkeiten auswirkt.

3.3.2.2 LF-Sulfat Péls

Durch die Enzymbehandlung mit ECOPULP kommt es nur zu geringen Anderungen im
Bruchkraftindex, siehe Abbildung 34. Der Bruchkraftindex nimmt bei der geringen Enzymmenge bei
der kurzen Behandlungsdauer (Versuch 47) im Vergleich zu dem Versuch ohne Enzymbehandlung
(Versuch 39) ab. Auch der Bruchkraftindex bei geringer Enzymmenge und langer Behandlungsdauer

(Versuch 50) nimmt im Vergleich zu Versuch 39 ab, wenn auch geringer als bei Versuch 47.
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Abbildung 34: Bruchkraftindex ECOPULP LF-Sulfat

Bei den hochsten Enzymdosierungen zeigt sich fiir Versuch 48 mit der kurzen Enzymbehandlungszeit
und Versuch 51 mit der langen Behandlungszeit eine tendenzielle Reduktion des Bruchkrafindexes,
wohingegen der Bruchkraftindex bei mittlerer Enzymmenge und mittlerer Behandlungszeit steigt.
Dieses ,,Rauf und Runter” der Bruchkraftindizes kann nicht direkt erldutert werden. Allerdings sind

die Unterschiede gering und nicht signifikant.
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Abbildung 35: DurchreiBindex ECOPULP LF-Sulfat
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3. Ergebnisse

Auch in den DurchreiBindizes zeigen sich wie in Abbildung 35 dargestellt keine signifikanten
Unterschiede. Tendenziell zeigen die DurchreiRindizes der Versuche mit hoher Enzymzugabemenge
eine geringfligige Steigerung, sowohl fiir die kurze, als auch fur die lange Enzymbehandlungszeit, im
Vergleich zum Versuch ohne Enzymbehandlung. Diese tendenzielle Steigerung kann auch fir die
geringe Enzymdosierung (99,29 ppm) bei kurzer und langer Enzymbehandlungszeit festgestellt
werden. Die grofite tendenzielle Steigerung wird wie beim Bruchkraftindex bei der mittleren
Enzymmenge und mittleren Enzymbehandlungszeit erreicht. Dabei ist der Unterschied zwischen der
mittleren und der langeren Enzymbehandlungszeit bei der geringen Menge sehr klein.
Zugabemenge und Enzymbehandlungszeit spielen bei dieser Temperatur auRer bei Uberdosierung

anscheinend keine Rolle.

Insgesamt zeigt die Enzymbehandlung mit ECOPULP fir LF-Sulfat nur eine geringe Wirkung. Die
Wirkung zeigt sich nur bei der hochsten Dosierung. Die Temperatur wahrend der Behandlung ist zu
hoch und der gewahlte pH ungiinstig. Der Einsatz des Enzyms ist bei diesen Prozessbedingungen

nicht sinnvoll.

3.3.2.3 KF Ruzomberok

Der Einsatz von ECOPULP fiihrt bei allen Versuchen fiir KF-Sulfat zu einer deutlichen Steigerung des
Bruchkraftindexes. Sowohl die Zugabe von mehr Enzym, als auch die Verlangerung der

Enzymbehandlungsdauer flihren zu einem positiven Effekt, siehe Abbildung 36.
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Abbildung 36: Bruchkraftindex ECOPULP KF-Sulfat
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3. Ergebnisse

Bei Versuch 38 mit der hochsten Enzymbehandlungszeit und —dauer geht der Bruchkraftindex im
Vergleich zu den anderen Versuchen wieder etwas zuriick, die auftretende Faserschadigung und-
kiirzung Uberwiegt die positiven Effekte der erleichterten Mahlung. Bei diesem Versuch war der

Mahlgrad auch deutlich héher als bei den anderen.

Der Einfluss der Enzymbehandlung und der DurchreiBindizes wird in Abbildung 37 gezeigt. Geringere
Zugabemengen von Enzym fihren zu einer tendenziellen Steigerung des DurchreiBindexes
unabhangig von der Einwirkzeit. Im Gegensatz dazu bewirken hohe Enzymzugabemengen wiederum
eine Reduktion des DurchreiBindexes. Die Enzymmenge ist hier der entscheidende Faktor fiir einen

positiven Effekt der enzymatischen Mahlung.
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Abbildung 37: DurchreiBindex EiImendorf ECOPULP KF-Sulfat

Fiir KF-Sulfat zeigt ECOPULP eine starkere Wirkung als STR 6. Niedrige Enzymzugabemengen fihren
zu einer Verbesserung der Festigkeiten. Bei den hoheren Enzymdosierungen (iberwiegen allerdings
die auftretenden Faserschadigungen die positiven Effekte der enzymatischen Mahlung. Diese
Dosiermengen stellen eine Uberdosierung dar, wobei der Effekt aufgrund der geringeren

Umdrehungszahl der PFI-Mihle fir KF-Sulfat nicht ganz so drastisch ausfallt, wie flr LF-Sulfit.

Zusammenfassend lasst sich im Hinblick auf die im Labor gemessenen Aktivitatswerte sagen, dass
wie fiir die Fasereigenschaften, das Enzym nur bei LF-Sulfat die nach den Enzymaktivitdtsmessungen

zu erwartenden Ergebnisse zeigt.
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3. Ergebnisse

ECOPULP fiihrte bei LF-Sulfit auch bei den Papiereigenschaften zu deutlich héheren Anderungen,
als STR 6 trotz ahnlicher Werte der im Labor gemessenen Aktivitaten (ECOPULP: 32,6 ; STR 6:
29,7 U/ml). Die Papiereigenschaften bei Einsatz von ECOPULP dnderten sich beim KF-Sulfat hingegen
auch dhnlich wie bei STR 6 bei einem im Labor gemessenen Unterschied von 21,04 U/ml fir das
ECOPULP zu 9,16 U/ml flr das STR 6 (Ausnahme Versuch 38 mit der hdchsten ECOPULP-Dosierung).
Die durch die Aktivitatsmessung erwartete deutlich héhere Wirkung des ECOPULP im Vergleich zum
STR 6 bestatigte sich dabei nicht. Der Zusammenhang zwischen den Aktivitatsmessungen und den

Mahlungsversuchen lasst sich daher auch fir die Papiereigenschaften nicht klaren.

3.4 Vergleich der Enzyme

3.4.1 Vergleich uber Mahlgrad

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der Messungen tiber den Mahlgrad aufgetragen. Dies sollte
die Wirkung der Enzyme auf die einzelnen Zellstoffe veranschaulichen und einen direkten Vergleich
der unterschiedlich starken Wirkung der beiden Enzyme ermoglichen. Eine auftretende
Mahlgradsteigerung kann nur das Ergebnis der Enzymbehandlung sein, da die Anzahl der
Umdrehungen der PFI-Miihle bei den jeweiligen Zellstoffen gleich war. Die Ergebnisse von STR 6 und
ECOPULP konnen dann mit den im Labor gemessenen Enzymaktivititen und den daraus
entstehenden Erwartungen verglichen werden. Dabei muss bedacht werden, dass die dafiir zur
Verfligung stehende Anzahl an Messwerten nur sehr gering ist und die Abschatzung damit nur eine
sehr grobe Orientierung darstellt. Fiir diese Abschatzung wurde im Excel eine lineare Regression mit
den Messergebnissen durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden anhand einzelner wichtiger Faser- und

Papiereigenschaften dargestellt.

3.4.1.1 LF-Sulfit Sappi

Fur LF-Sulfit zeigt sich in Abbildung 38, dass die R? fiir die Trendlinien beim Zusammenhang
Mahlgrad-Fines in Anbetracht der fiir die lineare Regression zur Verfligung stehenden Werte

akzeptabel sind.
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Fines Uber Mahlgrad
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Abbildung 38: Fines liber Mahlgrad LF Sulfit Sappi

Entgegen den Erwartungen zeigt sich bei der Trendlinie fir STR 6 ein leichter Riickgang der
Feinstoffanteile bei steigendem Mahlgrad. Dieses Ergebnis kommt aufgrund der geringen Wirkung
des STR 6 und niedrigen Streuung der Werte fir die Enzymbehandlung mit STR 6 zustande. Die
Steigung der Geraden fir STR 6 ist deutlich niedriger und das R? schlechter, als das R? bei ECOPULP.

Beim ECOPULP zeigt sich hingegen das bei einer enzymatischen Mahlung zu erwartende Ergebnis.
Der Feinstoffgehalt steigt mit zunehmendem Mahlgrad an. Die Wirkung des ECOPULP ist damit
deutlich erkennbar. Das ECOPULP flihrt tendenziell zu einer Faserschadigung und damit zu einem
Anstieg in den Feinstoffanteilen. Fiir ECOPULP fallt der R2 Wert zufriedenstellender aus, als der Wert
flir STR 6. Dieses Ergebnis tritt vor allem deshalb auf, weil die Werte fliir ECOPULP héhere Mahlgrade
und damit eine breitere Streuung besitzen, als die Werte bei der Zugabe von STR 6, was zu einer

Verbesserung der linearen Regression beitragt.

Wie in Abbildung 39 deutlich zu erkennen ist, fiihrt die enzymatische Mahlung sowohl bei STR 6 als
auch anfanglich mit ECOPULP zu der erwarteten Steigerung des Bruchkraftindex.

Dabei zeigt STR 6 eine leicht positive und wiinschenswerte Tendenz in der dargestellten Trendlinie,
allerdings ist das R? sehr klein, so dass dieses Modell keine gute Anpassung an die Daten darstellt.
Dieses Ergebnis ist aber auch wie schon bei den Feinstoffen der geringen Anzahl und Streuung der

Daten geschuldet.
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Bruchkraftindex Uber Mahlgrad
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Abbildung 39: Bruchkraftindex iiber Mahlgrad LF-Sulfit

ECOPULP fiihrt bei hohen Enzymdosierungen zu einer Schadigung der Faser; diese Tatsache spiegelt
sich in der sinkenden Tendenz der Trendlinie wieder. Dies bestatigt das schon von Lecourt [17] bei
den Cellulasen beobachtete Phanomen der Verringerung des Bruchkraftindexes. Laut Lecourt tritt
diese Anderung aufgrund der Schwichung der Faser in ihrer Ultrastruktur auf, die die Faserkiirzung
bei Mahlung beglinstigt. Allerdings flihren niedrige Enzymdosierungen offensichtlich zu einer
positiven und gewlinschten Steigerung des Bruchkraftindexes, die Ultrastrukur wurde noch nicht
hinreichend geschwéacht, um zu einem Bruch der Faser zu flihren, sondern bewirkt lediglich eine
Faserflexibilisierung. Durch diesen Wechsel von positiv auf negativ stellt das niedrige R? ein
trotzdem zufriedenstellendes Ergebnis dar. Tendenziell flihrt eine Zugabe von STR 6 damit zu einer
leichten Steigerung des Bruchkraftindexes, wohingegen der Einsatz von ECOPULP bei hohen

Dosierungen zu einer unerwiinschten Verringerung des Bruchkraftindex fihrt.

Der Durchreilindex zeigt im Gegensatz zum Bruchkraftindex, sowohl fiir STR 6, als auch fiir ECOPULP
die zu Erwartende erst leicht steigende, dann sinkende Tendenz, siehe Abbildung 40. Dabei zeigt
sich fur den STR 6 aufgrund der geringeren Wirkung des Enzyms eine weniger steile Verringerung
des DurchreiRindex, als fiir das ECOPULP. Wiederum ist das R? von ECOPULP besser, da aufgrund

der groReren Wirksamkeit von ECOPULP die Messwerte weiter auseinander liegen, als fiir STR 6.
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3. Ergebnisse

Insgesamt ldsst sich sagen, dass die Ergebnisse der Mahlung mit Enzymen den allgemein zu

erwartenden Ergebnissen fir die Korrelation mit dem Mahlgrad entsprechen.
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Abbildung 40: DurchreiBindex liber Mahlgrad LF-Sulfit

Insgesamt lasst sich sagen, dass die Ergebnisse der Mahlung mit Enzymen den allgemein zu
erwartenden Ergebnissen fiir die Korrelation mit dem Mahlgrad entsprechen. Allerdings lasst sich
im Bruchkraftindex, wie auch schon bei Lecourt [17] festgestellt, aufgrund der Enzymbehandlung ab

einer gewissen Dosierung eine Faserschadigung erkennen.

Die niedrigere Wirksamkeit von STR 6 zeigt fir die vorgestellten Messwerte die richtigen Tendenzen,
die Trendlinien sind aber aufgrund der geringen Anzahl der Messwerte und der Streuung der
Ergebnisse nicht aussagekraftig. ECOPULP zeigt im Vergleich mit STR 6 eine deutlich héhere
Wirkung, die aber bei hohen Dosierungen zu einer negativen Beeinflussung der Festigkeiten fiihrt.

Die hier gezeigten Wirkungen der Enzyme wiedersprechen den Ergebnissen der
Aktivitatsmessungen, nach denen fiir das STR 6 mit einer Enzymaktivitat von 29,7 U/ml eine dhnliche
Wirkung wie fir das ECOPULP mit einer im Labor gemessenen Enzymaktivitat von 32,6 U/ml flr LF-

Sulfit zu erwarten war.

71



3. Ergebnisse

3.4.1.2 LF-Sulfat Pols

Wie auch schon fiur LF-Sulfit wurden hier die fir LF-Sulfat gemessenen Werte (iber den Mahlgrad
aufgetragen und mittels linearer Regression untersucht. Dabei ist auch hier zu beachten, dass die
Enzymbehandlungstemperatur im Gegensatz zu LF-Sulfit 75°C statt 45°C betragt und der pH von 7

auf 8 erhoht wurde.
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Abbildung 41: Fines iiber Mahlgrad LF-Sulfat

In Abbildung 41 ist der Feinstoffanteil in Prozent Gber dem Mahlgrad dargestellt. Wie in dieser
Darstellung gut zu erkennen ist, andert sich die Entstehung von Feinstoffen beim Einsatz von STR 6
trotz Erhéhung der Dosierung kaum. Auch das bei LF-Sulfit wirksamere ECOPULP, zeigt hier keine
eindeutige Enzymwirkung. Die Feinstoffanteile aller Versuche mit ECOPULP liegen auf dem gleichen
Niveau. Die R? beider Trendlinien sind aufgrund der Streuung der Daten sehr gering. Die
Enzymzugabe ldsst keine Korrelation zwischen Feinstoffanteil und Mahlgrad erkennen. Die

Ergebnisse zeigen, dass die Mahlung durch die Enzymzugabe nicht signifikant beeinflusst wird.
Im Bruchkraftindex zeigt sich fiir STR 6 tendenziell eine Abnahme des Bruchkraftindexes, siehe

Abbildung 42. Das R? ist mit einem Wert von 0,1916 allerdings sehr gering und die Anderungen nicht

signifikant.

72



3. Ergebnisse

Bruchkraftindex tiber Mahlgrad
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Abbildung 42: Bruchkraftindex iiber Mahlgrad LF-Sulfat

Hingegen zeigt sich fur das ECOPULP zuerst eine Steigerung des Bruchkraftindexes, das R? ist mit
einem Wert von 0,5876 im Vergleich zu STR 6 recht hoch, allerdings immer noch nicht hoch genug,

dass von einer signifikanten Wirkung des Enzyms auf den Zellstoff gesprochen werden kann.
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Abbildung 43: DurchreiBindex Giber Mahlgrad LF-Sulfat

Fiir den DurchreiBindex (Abbildung 43) zeigt sich ein dhnliches Bild wie fiir die Feinstoffanteile und

den Bruchkraftindex.
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Die darin dargestellten Durchreilindizes zeigen zwar die zu erwartende sinkende Tendenz,
allerdings keinerlei Korrelation mit dem Mahlgrad, so dass ein linearer Zusammenhang zwischen

der Wirkung der Enzyme und dem DurchreifSindex ausgeschlossen werden kann.

Die Enzyme verhalten sich bei LF-Sulfat gemaR den im Labor gemessenen Enzymaktivitaten. Eine
Wirkung der Enzyme ist bei diesen Prozessbedingungen nicht feststellbar. Aufgrund der niedrigen
Wirkung der Enzyme kdnnen keine Unterschiede zwischen dem Einsatz von STR 6 und ECOPULP

festgestellt werden.

3.4.1.3 KF-Sulfat Ruzomberok

Die lineare Regression wurde auch filir den KF Sulfat durchgefihrt und die Ergebnisse im Folgenden

anhand ausgewahlter Eigenschaften dargestellt. Prozessbedingungen: 45°C und ein pH von 7.
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Abbildung 44: Fines liber Mahlgrad KF-Sulfat

Abbildung 44 zeigt die Tendenzen fiir die beiden eingesetzten Enzyme fiir den Zusammenhang
Feinstoff-Mahlgrad. Der Anteil an Fines steigt, wie zu erwarten, bei beiden Enzymen mit steigendem
Mahlgrad an. Die Korrelation zwischen Mahlgrad und ECOPULP mit einem R? von 0,86 ist auch hier
gut, wenn man die Tatsache bedenkt, dass nur wenige Datenpunkte vorliegen. Der bessere R>-Wert
des ECOPULP liegt auch daran, dass die fiir den ECOPULP gemessenen Werte noch eine breitere

Streuung aufweisen als die Werte fiir STR 6.

74



3. Ergebnisse

Bei STR 6 ist die Steigerung des Feinstoffes geringer. Das R? ist niedrig, allerdings ist auch hier eine
Tendenz Richtung einer Steigerung des Feinstoffanteiles festzustellen.
Tendenziell 1asst sich flir beide Enzyme eine Wirkung auf den Zellstoff erkennen, allerdings fallt diese

bei ECOPULP aufgrund der héheren Wirksamkeit starker aus.
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Abbildung 45: Bruchkraftindex iiber Mahlgrad KF-Sulfat

Fir KF Sulfat stellt sich bei der Darstellung des Bruchkraftindexes liber dem Mabhlgrad in
Abbildung 45 ein gemischtes Bild dar.

Das STR 6 fuhrt zu einer Steigerung des Bruchkraftindexes, wohingegen die anfangliche leichte
Steigerung des Bruchkraftindex bei ECOPULP, schnell wieder durch die negativen Effekte der bei
hohen Dosierungen von ECOPULP auftretenden Faserschadigung aufgehoben wird. Die Korrelation
zwischen ECOPULP und Mahlgrad fallt durch den Wechsel positiv zu negativ sehr klein aus, die
Trendlinie ist fast senkrecht und das R? mit 0,14 gering. Der Zusammenhang ist nicht linear. Fiir STR
6 zeigt sich hingegen eine gute Korrelation mit einem fiir die Menge der Messergebnisse

akzeptablen R? von 0,73.

Die Ergebnisse des Durchreilindexes zeigen fiir beide Enzyme die zu erwartende erst steigende,
dann fallende Tendenz, siehe Abbildung 46.
Die Trendlinie des ECOPULP besitzt dabei aufgrund der groBeren Wirkung ein steileres Gefille, als

das STR 6.
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Dabei verfliigt ECOPULP aufgrund der breiteren Streuung der Werte Uber ein deutlich besseres R?,
als STR 6. Das R? des STR 6 mit 0,1181 ist so gering, das ein linearer Zusammenhang dieser Daten

nicht wahrscheinlich ist.
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Abbildung 46: DurchreiBindex iber Mahlgrad

Bei KF-Sulfat kann, sowohl fliir ECOPULP, als auch fiir STR 6 eine Wirkung der Enzymbehandlung
festgestellt werden. Dabei zeigt auch hier wie bei LF-Sulfit das ECOPULP eine gréBere Wirkung, als
das STR 6. Dieses Verhalten deckt sich damit nur teilweise mit den im Labor gemessenen Aktivitaten
von ECOPULP 21,04 U/ml zu 9,16 U/ml fur das STR 6, wonach das STR 6 keine Wirkung auf den

Zellstoff ausliben sollte.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass ECOPULP eine gréRere Anderung der Eigenschaften
im Vergleich zum STR 6 bewirkt. Die Ausnahme von dieser Aussage ist LF-Sulfat bei dem beide
Enzyme aufgrund der, fir einen Einsatz von Enzymen unglinstigen Prozessbedingungen, keine
signifikante Wirkung zeigen. Der STR 6 zeigt bei LF-Sulfit trotz dhnlicher gemessener Enzymaktivitat
kaum eine Wirkung, wahrend es beim STR 6 trotz deutlich geringerer gemessener Enzymaktivitat
eine vergleichsweise grole Wirkung (Ausnahme Versuch 38) erkennen ldsst. Diese Ergebnisse
stehen im Widerspruch zu den im Labor gemessenen Enzymaktivitaten, der Zusammenhang der
Versuche mit den Messungen ist damit unklar. Die Zugabe der Enzyme bezogen auf eine gleiche im

Labor gemessene Enzymaktivitat ist damit nicht sinnvoll.
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3.4.2 Vergleich mit Modellbildung MiniTab

Flr die beiden Enzyme wurden mit Hilfe des Auswertungsprogrammes MiniTab die Abhangigkeiten
der Faser- und Papiereigenschaften von Enzymzugabemenge und Enzymbehandlungsdauer
untersucht. Daflir wurden die Daten in MiniTab einer Regression unterzogen. Die dabei
verwendeten Modelle waren alle 1.0rdnung. Das Ziel dabei war es die Enzyme im Hinblick auf fir
Enzymzugabemenge und Enzymbehandlungszeit auftretenden Trends zu vergleichen und diese

anschaulich darzustellen. Die Ergebnisse werden in den folgenden Kapiteln dargestellt.

3.4.2.1 LF-Sulfit Sappi

In der Entwicklung des Mahlgrades kann man die starkere Wirkung von ECOPULP bei LF-Sulfit
deutlich erkennen, siehe Abbildung 47. Bei steigender Enzymmenge und Enzymbehandlungszeit

kommt es bei ECOPULP zu einem starken Anstieg des Mahlgrades.

Der Mahlgradanstieg fiir STR 6 ist dagegen viel flacher. Das Enzym zeigt eine geringere Wirksamkeit.
Der Mahlgrad steigt bei Enzymeinsatz mit hohen Zugabemengen und Behandlungszeiten. Das R?
von ECOPULP ist mit 0,8640 fur die geringe Menge an Daten akzeptabel, wohingegen das R? von
STR 6 mit 0,4097 gering ist. Allerdings ist der Unterschied in den Daten fiir das STR 6 auch geringer

und damit das Modell trotzdem vertretbar.
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Abbildung 47: Wirkungsflaichendiagramm Mahlgrad STR 6 und ECOPULP LF-Sulfit
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3. Ergebnisse

Die Feinstoffanteile (Abbildung 48) verhalten sich erwartungsgemal, kongruent zum Mahlgrad. Der
Anstieg des Feinstoffanteiles bei ECOPULP ist wiederum deutlich steiler als der Anstieg an
Feinstoffen bei STR 6. Er fallt allerdings auch etwas weniger steil aus als die Mahlgradsteigerung.
Das deutet darauf hin, dass nicht die gesamte Enzymwirkung zu einer Ablosung der dulReren

Faserschichten und damit Feinstofferzeugung flihrt, sondern ein Teil die bei Lecourt [20] erwdhnte

Schwichung der Uberstruktur verursacht.
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Abbildung 48: Wirkungsflichendiagramm Fines STR 6 und ECOPULP LF-Sulfit

Das R? von ECOPULP ist auch hier groRer, als das STR 6 und das Modell akzeptabel. Fiir das STR 6 gilt

wie schon beim Mahlgrad, dass das Modell eine annehmbare Darstellung des Sachverhaltes liefert,

wenn man die Quantitat der Daten berlcksichtigt.
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Abbildung 49: Wirkungsflachendiagramm Bruchkraftindex STR 6 und ECOPULP LF-Sulfit
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3. Ergebnisse

Die Wirkungsflachendiagramme in Abbildung 49 zeigen, sowohl fiir STR 6, als auch fiir ECOPULP eine
Verringerung des Bruchkraftindexes mit zunehmender Enzymzugabemenge und eine geringe
Steigerung mit zunehmender Dauer der Enzymbehandlung. Fiir eine Steigerung des Bruchkraftindex
ist dementsprechend eine moglichst geringe Enzymzugabemenge bei gleichzeitig langer
Enzymbehandlungsdauer von Vorteil. Beide Modelle besitzen allerdings sehr geringe R?, so dass

davon ausgegangen werden kann, dass sie nicht geeignet sind, diesen Sachverhalt statistisch richtig

darzustellen.
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Abbildung 50: Wirkungsflaichendiagramme DurchreiBindex STR 6 und ECOPULP LF-Sulfit

ECOPULP zeigt auch fiir die DurchreiBindizes eine deutlich starkere Wirkung, als das STR 6, siehe
Abbildung 50. Die R? beider Modelle sind hier nach Beriicksichtigung der Umstande auch akzeptabel.
Bei den DurchreiBindizes zeigt sich, dass dieser, wie zu erwarten, bei Enzymzugabe sinkt. Dabei fiihrt
beim ECOPULP allerdings schon eine geringe Enzymzugabemenge bei langer Enzymbehandlungszeit

zu einer Reduktion des Durchreillindexes.

ECOPULP zeigt verglichen mit dem STR 6 bei allen Eigenschaften eine starkere Wirkung auf den

Zellstoff, dies widerspricht den Enzymaktivitatsmessungen.

3.4.2.2 LF-Sulfat Pols

Bei sehr geringen Unterschieden in den Werten zeigt sich bei LF-Sulfat eine Steigerung des
Mahlgrades bei Einsatz von STR 6 bei geringer Dosiermenge und gleichzeitig langer

Enzymbehandlungszeit, siehe Abbildung 51.
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3. Ergebnisse

ECOPULP hingegen bendtigt fir eine Mahlgradsteigerung hohe Enzymzugabemengen. Dabei fallt

die Mahlgradsteigerung sowohl bei STR 6 als auch bei ECOPULP sehr gering aus. Die R? der Modelle

sind hinreichend genau, bedenkt man die Menge an zur Verfligung stehender Daten.

Wirkungsflachendiagramm von Mahlgrad [SR°] vs. Dauer; Enzymmenge
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Wirkungsflachendiagramm von Mahlgrad [SR°] vs. Dauer; Enzymmenge
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Abbildung 51: Wirkungsflaichendiagramme Mahlgrad STR 6 und ECOPULP LF-Sulfat

Bei den Feinstoffanteilen zeigt ECOPULP hingegen eine hdhere Wirkung, als das STR 6, siehe

Abbildung 52. Der Anteil an erzeugtem Feinstoff steigt dabei mit steigender Enzymzugabemenge

und mit zunehmender Behandlungsdauer an. Auch die Feinstoffanteile des STR 6 verhalten sich

kongruent zum Mahlgrad. Die R? fir die beiden Enzyme sind aber deutlich schlechter, als fir den

Mahlgrad. ECOPULP besitzt trotz der breiteren Datenstreuung ein deutlich schlechteres R2. Das

Modell fiir ECOPULP stellt damit keine gute Darstellung des Zusammenhaltes dar. Das R? fiir das

Modell bei STR 6 ist dagegen einigermaRen passend. Die Anderungen finden allerdings wie schon

beim Mahlgrad in einem sehr geringen Bereich und nicht signifikantem Bereich statt.
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Abbildung 52: Wirkungsflaichendiagramme Fines STR 6 und ECOPULP LF-Sulfat
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3. Ergebnisse

Auch im Bruchkraftindex sind nur sehr geringe Unterschiede in den Werten feststellbar, siehe

Abbildung 53. Tendenziell sinkt bei STR 6 der Bruchkraftindex mit Erhohung der

Enzymzugabemenge und steigt mit zunehmender Enzymbehandlungsdauer an. Wohingegen bei

ECOPULP der Bruchkraftindex sowohl bei zunehmender Enzymbehandlungsdauer, als auch bei

Enzymmeng eine leichte Steigerung aufweist. Die R? beider Modelle sind aber wiederum niedrig,

sodass sie keine gute Darstellung der Abhangigkeiten zeigen.

Wirkungsflachendiagramm von Bruchkraftindex vs. Dauer; Enzymmenge
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Abbildung 53: Wirkungsflaichendiagramme Bruchkraftindex STR 6 und ECOPULP LF-Sulfat

Wirkungsflachendiagramm von Bruchkraftindex vs. Dauer; Enzymmenge

Wie bei den anderen Eigenschaften sind die durch die Enzymbehandlung entstandenen Anderungen

der Durchreiflindizes sehr gering, siehe Abbildung 54. Die Enzyme zeigen auch bei hohen

Dosierungen und langen Behandlungszeiten kaum eine Wirkung.

Wirkungsflachendiagramm von Durchreiindex vs. Dauer; Enzymmenge
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Abbildung 54: Wirkungsflachendiagramme Durchreiflindex STR 6 und ECOPULP LF-Sulfat

Wirkungsfldchendiagramm von DurchreiBindex vs. Dauer; Enzymmenge
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3. Ergebnisse

Bei STR 6 fluihrt eine geringe Enzymbehandlungszeit bei hoher Enzymdosierung zu einer sehr
geringfligigen Steigerung des Durchreilindexes, wahrend bei ECOPULP der DurchreiBindex mit
zunehmender Enzymdosierung und Behandlungszeit geringfligig ansteigt. Die Modelle kdnnen

jedoch aufgrund der niedrigen R2-Werte verworfen werden.

Zusammenfassend gesagt zeigt sich flr LF-Sulfat keine aussagekraftige Wirkung beim Einsatz der

beiden Enzyme. Dieses Verhalten deckt sich mit den im Labor gemessenen Aktivitaten der Enzyme.

3.4.2.3 KF-Sulfat Ruzomberok

Die Regression wurde auch fiir KF-Sulfat ausgefiihrt. Fiir STR 6 zeigte sich beim Mahlgrad eine
Steigerung fiir zunehmende Enzymzugabemengen bei geringen Enzymbehandlungszeiten, wie in
Abbildung 55 zu sehen ist. Bei dem Einsatz von ECOPULP hingegen wurde eine Mahlgradsteigerung
durch hohe Enzymdosierungen bei langen Enzymbehandlungszeiten erreicht. Die Steigerung des
Mabhlgrades ist bei ECOPULP steiler und fallt héher aus, das ECOPULP wirkt auch hier starker. Die R?

der beiden Modelle sind zufriedenstellend.
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Abbildung 55: Wirkungsflaichendiagramme Mahlgrad STR 6 und ECOPULP KF-Sulfat

Kongruent zu den Mahlgraden ergibt sich fir STR 6 eine Steigerung des Feinstoffanteiles bei
zunehmender Enzymzugabemenge und bei geringen Enzymbehandlungszeiten, siehe Abbildung 56.
Auch hier fallt die Steigerung im Vergleich mit ECOPULP wieder geringer aus, allerdings nicht so

deutlich wie im Mahlgrad. Das R? des STR 6 ist, bedenkt man die Umstdnde, akzeptabel.
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3. Ergebnisse

Auch die Steigerung des Feinstoffanteiles bei ECOPULP verhadlt sich kongruent zu den
Mahlgradergebnissen. Hohe Enzymdosierungen und lange Enzymbehandlungszeiten flihren zu

einer Steigerung des Feinstoffanteiles. Allerdings fallt das R? mit 0,1955 im Gegensatz zum R? von

STR 6 mit 0,6001 sehr niedrig aus.
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Abbildung 56: Wirkungsflaichendiagramme Fines STR 6 und ECOPULP KF-Sulfat

Im Bruchkraftindex lasst sich fir beide Enzyme eine Steigerung bei hohen Enzymzugabemengen und
kurzer Enzymbehandlungszeit feststellen, siehe Abbildung 57. Die Steigerung, die dabei fiir den
Bruchkraftindex zu erreichen ist, ist bei beiden Enzymen gleich grofs.

Eine lange Enzymbehandlungszeit fiihrt hingegen wieder zu einem Riickgang im Bruchkraftindex, da

eine Schadigung der Faser eintritt. Das R? fur STR 6 ist zufriedenstellend, wahrend das R? des

ECOPULP niedriger ist.
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Abbildung 57: Wirkungsflachendiagramm Bruchkraftindex STR 6 und ECOPULP KF-Sulfat

83



3. Ergebnisse

Bei Einsatz von STR 6 kommt es bei allen Enzymdosierungen und hohen Enzymbehandlungsdauern
zu einer Steigerung des DurchreiRindex, siehe Abbildung 58. Diese Steigerung ist allerdings gering.
Das Enzym ECOPULP hingegen fihrt nur zu einer Abnahme des Durchreiflindex, sodass der groRte
mogliche DurchreiBindex ohne Enzymbehandlung zu erreichen ist. Fiir den DurchreiRindex ist beim
Einsatz von ECOPULP also eine moglichst geringe Enzymzugabemenge und Behandlungszeit von

Vorteil.
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Abbildung 58: Wirkungsflaichendiagramme Durchreiindex STR 6 und ECOPULP KF-Sulfat

Die Enzyme zeigen eine wie bei LF-Sulfit eine Wirkung auf KF-Sulfat. Dabei fiihrt ECOPULP auch zu
einer groBeren Anderung in den Faser- und Papiereigenschaften, allerdings ist der Unterschied im
Vergleich zu STR 6 deutlich geringer, da der STR 6 fir KF-Sulfat auch eine Wirkung zeigt. Damit kann
auch hier fur KF-Sulfat kein klarer Zusammenhang mit den Enzymaktivitaten hergestellt werden, da

der STR 6 nach diesen Messungen keine Wirkung auf den KF-Sulfat ausiiben hatte sollen.

Zusammenfassend ladsst sich sagen, dass die Trends, die mit MiniTab flr LF-Sulfit und KF-Sulfat
sichtbar gemacht wurden, den fiir eine enzymatische Mahlung zu erwartenden Tendenzen
entsprachen. Die Ergebnisse fir LF-Sulfat lassen hingegen keine aussagekraftige Wirkung der
Enzyme erkennen. Wie schon in Kapitel 3.4 zeigte sich auch hier eine starkere Wirkung fir den
ECOPULP verglichen mit STR 6. Es konnten indessen auch hier keine direkten Zusammenhange mit

den im Labor gemessenen Enzymaktivitaten hergestellt werden.
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3. Ergebnisse

3.5 Weitere Versuche

Zur Uberpriifung verschiedener festgestellter Einfliisse wurden weitere Versuche durchgefiihrt,
siehe Tabelle 5. Dabei ging es um den Temperatureinfluss fiir LF-Sulfat, einer Uberpriifung der
Reproduzierbarkeit tGber die Zeit und mogliche Energieeinsparung durch Reduzierung der fir

denselben Mahlgrad benétigten Umdrehungszahl der PFI-Miihle.

Tabelle 5: Erganzende Versuche

Enzymmenge |Dauer Enzym Temperatur
Bezeichnung Zellstoff PFI-Mahlung PFl Umd. Enzymbeh. Enzymtyp [ppm] [min] pH [°cl Stoffdichte [%]
52) Sulfat Pls OE 4300/0/60/8 45°C LF-Sulfat Péls Ja auf 23°SR Nein - 0 60 8 45
53) Sulfit Sappi ECO 2700/545/35/7-A |  LF-Sulfit Sappi Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 545 35 7 45
54) Sulfit Sappi ECO 2700/545/35/7-B |  LF-Sulfit Sappi Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 545 35 7 45
55) Sulfat P6ls ECO 4300/992,9/60/8 LF-Sulfat Pols Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 992,9 69 8 45
56) Sulfit Sappi ECO 1500/545/35/7 LF-Sulfit Sappi Ja auf 23°SR Ja ECOPULP 314-4093 545 35 7 45

Fir die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurden die Versuche 53 und 54 durchgefiihrt und mit
dem Versuch 3 aus dem ersten Versuchsplan fir LF-Sulfit (Tabelle 1) verglichen. Die Versuche 52
und 56 mit LF-Sulfat dienen zusammen mit den Versuchen 39 und 51 aus dem Versuchsplan LF-
Sulfat der Uberpriifung des Temperatureinflusses. Wohingegen Versuch 56 durchgefiihrt wurde um
das Energieeinsparungspotential der enzymatischen Mahlung mit Hilfe von ECOPULP sichtbar zu
machen. Die verwendeten Bedingungen und Beweggriinde fiir die Versuche werden in den

folgenden Kapiteln genauer dargestellt.

3.5.1 Faseruntersuchungen

Zuerst wird wieder auf die Veranderungen direkt an der Faser eingegangen, um fir die

Papiereigenschaften relevante Information fir die Interpretation der Ergebnisse zu erhalten.

3.5.1.1 Reproduzierbarkeit der Methode

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist eine wichtige Eigenschaft bei der Beurteilung einer
Methode. Ergebnisse und Erkenntnisse, die durch Wiederholung und nochmalige Uberpriifung nicht
bewiesen werden kdnnen, sind nicht sinnvoll. AuRerdem zeigten die Aktivitdtsmessungen im Labor
im Oktober, verglichen mit denen im August, einen teilweise deutlichen Riickgang in den

Enzymaktivitdten (siehe Kapitel 3.3)
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3. Ergebnisse

Es wurde daher fur LF-Sulfit der gleiche Versuch (Versuch 23 am 31.08) im Abstand von drei
Monaten (Versuch 53 am 30.11) und danach einen Tag spater (Versuch 54 am 01.12) noch einmal
durchgefiihrt. Die Prozessparameter waren 45°C und pH 7. Das verwendete Enzym war ECOPULP,
da es in den bisherigen Versuchen deutlichere Anderungen in den Eigenschaften zeigte. Fiir die
Enzymdosierung wurde eine Menge von 545 ppm verwendet, da diese Menge zu einer

aussagekriftige Verianderung der Eigenschaften fiihrt, aber noch keine Uberdosierung darstellt.

Mahlgrad [°SR]

H Mahlgrad vorher [SR] ® Mahlgrad nachher [SR]
43
38
33
28
23
18
13

Abbildung 59: Mahlgrad Vergleich Reproduzierbarkeit LF-Sulfit Sappi

Wie man beim Vergleich der Versuche 23, 53 und 54 sehen kann, gibt es nur geringe Unterschiede
im Mahlgrad siehe Abbildung 59, obwohl Versuch 23 zu einem viel friheren Zeitpunkt im
Versuchsplan durchgefiihrt wurde.

Die Versuche sind demzufolge unabhangig vom Durchfiihrungszeitpunkt und auch das Enzym wirkt
drei Monate spater noch genauso wie zum Beginn des Versuchsplanes, was im Gegensatz zu den

Ergebnissen der Enzymaktivitaitsmessungen steht.
Auch fir die WRV der drei Versuche (Abbildung 60) lasst sich feststellen, dass der Versuchszeitpunkt

keinen Einfluss besitzt und die Versuche wiederholbar sind. Dies gilt auch fir die anderen

Faserwerte, siehe Ergebnisse im Anhang.
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3. Ergebnisse
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Abbildung 60: WRV Vergleich Reproduzierbarkeit LF-Sulfit Sappi

Bei den Faseruntersuchungen der Wiederholungsversuche kann man zusammenfassend sagen, dass
die Ergebnisse der Versuche unabhangig vom Zeitpunkt reproduzierbar sind. Es gibt keinen klaren
Zusammenhang zwischen den gemessenen Enzymaktivititen, die einen Rickgang der

Enzymaktivitdt anzeigen und den tatsachlichen Ergebnissen.

3.5.1.2 Temperaturvergleich

Da die Temperatur von 75°C fiir die Versuche mit LF-Sulfat sehr hoch ist und festgestellt wurde, dass
das Enzym bei dieser Temperatur aufgrund Denaturierung nicht wirksam ist [9], wurde der gleiche
Versuch bei 45°C noch einmal durchgefiihrt, um den Temperatureinfluss sichtbar zu machen
(Versuch 55).

LF-Sulfat wurde als Zellstoff gewahlt, da der Effekt der Denaturierung bei den dortigen

Prozessbedingungen auftrat und ein direkter Vergleich der Wirkung damit leicht moglich war.
Wie in Abbildung 61 deutlich zu erkennen ist, zeigt ECOPULP bei der niedrigeren Temperatur eine

deutliche Wirkung. Der Mahlgrad steigt drastisch von 25 °SR auf 68 °SR. Hingegen zeigt die gleiche

Enzymmenge bei 75°C keine Wirkung. Die Temperatur ist dabei der entscheidende Faktor
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3. Ergebnisse
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Abbildung 61: Mahlgrad Temperaturvergleich LF-Sulfat Pols

Wie schon fiir den Mahlgrad sieht man in Abbildung 62 die Auswirkungen der Temperatur bei der

Enzymbehandlung auf den Feinstoffanteil.
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Abbildung 62: Fines Temperaturvergleich LF-Sulfat P6ls

Wie schon fiir den Mahlgrad sieht man in Abbildung 62 die Auswirkungen der Temperatur bei der

Enzymbehandlung auf den Feinstoffanteil.
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3. Ergebnisse

Die hohe Enzymmenge fiihrt bei 45°C zu einer starken Faserkiirzung, auch in den anderen Werten
der Faseruntersuchungen zeigen sich die gleichen Ergebnisse wie fiir den Mahlgrad und die
Feinstoffe. Die Ergebnisse decken sich mit den im Labor gemessenen Enzymaktivitaten des ECOPULP
von 31,89 U/ml fur 45°C und 14,53 U/ml bei 75°C. Fiir LF-Sulfat bedeutet das, dass der Einsatz von
Enzymen nur dann sinnvoll ware, wenn eine Stelle im Prozess mit einer niedrigeren Temperatur flr

die Zugabe des Enzyms zur vorhanden ist.

3.5.1.3 Energieeinsparung

Das Energieeinsparungspotential stellt den Antrieb fiir die Forschung im Bereich der enzymatischen
Mahlung da. Deshalb wurde auch hier ein zusatzlicher Versuch durchgefiihrt (Versuch 56), bei dem
die mogliche Energieeinsparung durch die Enzymbehandlung vor der Mahlung veranschaulicht
werden sollte. Dafiir wurde aufgrund von Erfahrungswerten, die Umdrehungszahl der PFI-Miihle
von 2700 auf 1500 Umdrehungen erniedrigt und die Werte dieses Versuches mit dem Versuch ohne
Enzymbehandlung (Versuch 3) verglichen. Der Versuch wurde mit ECOPULP durchgefiihrt, um eine
sichtbare Wirkung des Enzyms garantieren zu kénnen. Der verwendete Zellstoff war LF-Sulfit bei
einer Temperatur von 45°C und einer Enzymmenge von 545 ppm. Die Enzymdosierung von 545 ppm
entspricht, wie im Kapitel 3.5.1.1 schon erwahnt einer Zugabemenge die eine aussagekraftige
Verdanderung der Eigenschaften bewirkt, aber noch nicht zu einer Faserschadigung fuhrt und ist

daher fiir den Vergleich gut anwendbar.
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Abbildung 63: Mahlgrad Energieeinsparung LF- Sulfit Sappi
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Abbildung 64: WRV Energieeinsparung LF- Sulfit Sappi

Wie in den oben gezeigten Abbildungen 63 und 64 zu sehen ist, fiihrt die doch deutliche Reduzierung
der aufgewendeten Mahlenergie, sowohl fiir den Mahlgrad, als auch das Wasserrtickhaltevermogen
zu keinen nennenswerten Anderungen in den Fasereigenschaften im Vergleich zur Mahlung bei
2700 Umdrehungen/min ohne Enzymzugabe (Versuch 3). Eine Enzymbehandlung stellt
dementsprechend eine gute Moglichkeit flr eine nicht unbedeutende Energieeinsparung im
Mahlungsprozess dar.

Flr die Faseruntersuchungen zeigt sich bei einer Reduzierung der aufgewendeten Mahlenergie ein
positives Ergebnis. Obwohl die Umdrehungszahl um 45% reduziert wurde, wurde keine
erwdhnenswerte Anderung in den Faserwerten festgestellt, siehe Abbildungen und Werte Anhang.
Die Enzymbehandlung erleichtert die Mahlung der Fasern und es kann mit geringerer Mahlenergie

das gleiche Ergebnis erzielt werden.

3.5.2 Papieruntersuchungen

Fir die zusatzlich durchgefiihrten Versuche wurden von den behandelten Zellstoffen Blatter
gebildet, um die Ergebnisse, die sich in den Faseruntersuchungen gezeigt haben, zu bestatigen bzw.

zu Uberprifen.
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3. Ergebnisse

3.5.2.1 Reproduzierbarkeit der Methode

Auch fir die Papiereigenschaften ist es wichtig die Reproduzierbarkeit der Versuche

nachzuvollziehen.
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Abbildung 65: Bruchkraftindex Vergleich Reproduzierbarkeit LF-Sulfit Sappi
Der Vergleich der Bruchkraftindizes zeigt, dass die Versuche 53 und 54 sich nur sehr gering von
Versuch 23 unterscheiden, alle 95% igen Konfidenzintervalle (iberschneiden sich, siehe
Abbildung 65. Die beiden spateren Versuche weisen nur einen minimal hoheren Bruchkraftindex

auf als der Versuch im September. Die Versuche sind damit reproduzierbar.
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Abbildung 66: Durchreiindex Vergleich Reproduzierbarkeit LF-Sulfit Sappi
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3. Ergebnisse

Beim DurchreiRindex in Abbildung 66 zeigt sich das Bild noch etwas differenzierter. Die Ergebnisse
fir die Reproduzierbarkeit weisen keine erwahnenswerten Unterschiede auf, die Versuche lassen

sich demzufolge sehr gut wiederholen.

AbschlieBend ist zu sagen, dass die Versuche und vor allem ihre Ergebnisse wiederholbar und damit
reproduzierbar sind. Die Methode zum Enzymvergleich ist damit anwendbar. Die Unterschiede in
der gemessenen Enzymaktivitdt machen sich im praktischen Versuch nicht bemerkbar. Der genaue
Zusammenhang zwischen Enzymaktivitatsmessung und praktischem Versuch ist unbekannt. Was
den Einsatz von Enzymen zur Energieeinsparung angeht, lasst sich sagen, dass die Enzymzugabe

tatsachlich eine deutliche Energieeinsparungsmoglichkeit darstellt.

3.5.2.2 Temperaturvergleich

Wie bei den Faseruntersuchungen gezeigt, fihrt die hohe Temperatur von 75°C dazu, dass das
Enzym keine sichtbare Wirksamkeit zeigt. Die folgenden Abbildungen zeigen nun an exemplarisch
ausgewahlten Papiereigenschaften, welche Auswirkungen der Temperaturunterschied bei der

Enzymbehandlung auf die Papiereigenschaften hat.
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Abbildung 67: Bruchkraftindex Temperaturvergleich LF-Sulfat P6ls

In Abbildung 67 sind die Ergebnisse der Bruchkraftindizes der Versuche bei 45°C und 75°C

dargestellt.
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3. Ergebnisse

Wie gut zu erkennen ist, zeigt sich ohne Enzym, unabhangig von der Temperatur und bei dem
Versuch mit Enzymbehandlung bei 75°C, kaum ein Unterschied in den Werten. Die eingetragenen
95% igen Konfidenzintervalle liberlappen sich. Dagegen zeigt Versuch 55 die tatsachlich mogliche
Wirkung des Enzyms, die hohe Dosierung fiihrt allerdings zu einer drastischen Reduktion des
Bruchkraftindexes. Dies bestatigt die Ergebnisse der Faseruntersuchungen, ist aber auch ein Effekt

der nicht gewlinscht wird.
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Abbildung 68: DurchreiBindex Temperaturvergleich LF-Sulfat P6ls

Auch in Abbildung 68 bei den Durchreiflindizes zeigt sich das gleiche Bild. Trotz Enzymzugabe bei
Versuch 51 dndert sich der DurchreiBindex kaum, die Konfidenzintervalle tGiberlappen sich, allerdings
zeigt sich ein minimaler Anstieg im DurchreiBindex. Die hohe Temperatur fihrt auch hierbei dazu,
dass das Enzym seine tatsachliche Wirkung nicht entfaltet. Hingegen kommt es bei 45°C, wie schon
beim Bruchkraftindex, zu einem starken Einbruch im DurchreiRindex bei der Enzymzugabe.

Das Enzym ist flir eine Verwendung bei 45°C Giberdosiert. Die weiteren Papiereigenschaften zeigen

ahnliche Ergebnisse, siehe Anhang.

Allgemein kann gesagt werden, dass die Temperatur bei der Enzymzugabe eine groRe Rolle spielt.
Ist die Temperatur wahrend der Enzymzugabe zu hoch, zeigt das Enzym keine Wirkung. Es kommt
durch hohe Temperatur zur Denaturierung des Enzymes. Das Enzym zersetzt sich und wird

wirkungslos.
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3. Ergebnisse

Je nachdem welche Prozessbedingungen vorliegen, kann eventuell fir hohe Temperaturen auf
modifizierte Enzyme zugegriffen werden, die temperaturstabilisiert sind und sich erst bei héheren

Temperaturen zu zersetzen beginnen [8].

3.5.2.3 Mogliche Energieeinsparung

Bei dem Vergleich der Versuche zur Energieeinsparung zeigt sich, dass es bei der Enzymverwendung
zu einem geringen Rickgang des Bruchkraftindexes kommt, siehe Abbildung 69. Dieses Ergebnis
deckt sich wieder mit den Ergebnissen von Lecourt [15], dass enzymbehandelte Zellstoffe eine
Schwachung in der Faserstruktur aufweisen, die mit einer Verringerung des Bruchkraftindexes

einhergehen und bei hohen Dosierungen zu einer Faserkirzung fiihren kénnen.
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Abbildung 69: Bruchkraftindex Energieeinsparung LF-Sulfit Sappi

Bei den DurchreiRindizes ist ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden DurchreiSindizes der
enzymbehandelten Versuche festzustellen (Abbildung 79). Der Durchreiflindex bei Versuch 56
(geringere Drehzahl PFI-Mihle) ist um 3,7 Punkte gesunken im Vergleich zu Versuch 3 (ohne
Enzymbehandlung). Der Durchreiflindex bildet allerdings eine Ausnahme. Die Papiereigenschaften,
auller E-Modul und Tensile Strength, folgen dem bei dem Bruchkraftindex vorgegebenen Muster,

siehe Werte Anhang.
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Durchreif3index, ElImendorf [mN.g]
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Abbildung 70: DurchreiBindex Energieeinsparung LF-Sulfit Sappi

Die Umdrehungszahl der PFI-Miihle konnte um fast 45% reduziert werden, allerdings ist beim
Enzymeinsatz darauf zu achten, dass die Dosierung des Enzyms angepasst werden muss. Bei dem
Einzelversuch hat sich gezeigt, dass das Enzym zwar zu einer deutlichen Energieeinsparung gefihrt
hat, allerdings die Festigkeiten nicht ganz das gewlinschte Niveau gehalten haben. Somit misste

hier die Enzymdosiermenge optimiert werden.
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4. Schlussfolgerungen

Die enzymatische Mahlung stellt eine Moglichkeit der Energieeinsparung dar, allerdings gibt es fir
die Effektivitdt eines Enzyms noch keine einheitliche Beurteilungsmoglichkeit. Das Hauptziel dieser
Arbeit war es zu verifizieren, ob die Messung der Enzymaktivitat eine sinnvolle Methode fiir den

Vergleich unterschiedlicher Enzyme darstellt.

Die Zugabe der Enzyme erfolgte bezogen auf die gleiche gemessene Enzymaktivitdt. Der bei den
Enzymaktivitditsmessungen festgestellte pH-Unterschied zeigte in den praktischen Versuchen einen
sehr geringen Einfluss auf die Wirksamkeit eines Enzymes. Die Ergebnisse fiir die Mahlungsversuche
bei gleichem pH unter Einsatz der beiden unterschiedlichen Enzyme zeigte auRerdem, dass die
Zugabe der Enzyme bezogen auf gleiche Enzymaktivitaten nicht sinnvoll ist. Die nach einiger Zeit
auftretenden Anderungen der gemessenen Enzymaktivititen (Vergleich Messung August-Oktober)
zeigten auch keine Auswirkungen auf die Enzymwirksamkeit in den praktischen
Mahlungsversuchen. Der Zusammenhang zwischen Mahlungsversuchen und Aktivitatsmessungen
ist damit unklar und die Messung nicht geeignet fiir eine vorhergehende Abschatzung der

Performance des Enzyms in der Praxis.

Fir die getesteten Enzyme konnten bei zwei von drei Zellstoffen Veranderungen in der Mahlung
durch die Enzymbehandlung festgestellt werden. Flir LF-Sulfat zeigt sich kein signifikanter Einfluss
der Enzymbehandlung auf die Mahlung. Der Grund dafiir liegt aber in der hohen Prozesstemperatur,
bei der die Enzyme sich abbauten bevor sie eine Wirkung entfalten konnten.

Fiir LF-Sulfit zeigte sich, dass das Enzym STR 6 nur eine geringe Wirkung bei hohen Dosiermengen
und Behandlungszeiten besitzt, die wiederum zu einer Abnahme der Festigkeiten und damit zu
einem nicht gewtlinschten Effekt fiihren. Das Enzym ist fiir den Einsatz bei diesem Zellstoff weniger

geeignet.

Hingegen zeigt STR 6 bei KF-Sulfat eine gute Wirksamkeit und flihrt bei geringen Behandlungszeiten
und hohen Dosiermengen zu einer deutlichen Steigerung der Festigkeit. Daher sollten in Zukunft
weitere Versuche mit dieser Zellstoff-Enzym Kombination durchgefiihrt werden, um die Zugabe zu

optimieren.
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Im Vergleich dazu zeigt ECOPULP eine sehr hohe Wirksamkeit bei LF-Sulfit. Die hohere Wirksamkeit
des ECOPULP im Vergleich zu STR 6 kann eventuell auf den hoheren Endoglukanasen-Anteil des
ECOPULP zurlickgefiihrt werden. Die hier verwendeten Zugabemengen haben sich allerdings als zu
hoch fiir einen sinnvollen Einsatz des Enzyms erwiesen. Erst eine deutlich geringere
Umdrehungszahl der PFI Mihle zeigte das wahre Potential dieser Enzym-Zellstoff Kombination. Da
die Energieeinsparung das Ziel der enzymatischen Mahlung ist, sollten unbedingt weitere Versuche

bei geringeren Zugabemengen durchgefihrt werden.

ECOPULP zeigt auch fur KF-Sulfat eine hohe Wirksamkeit. Die Enzymzugabmengen sind aufgrund
der gemessenen Aktivitdten deutlich geringer als fir LF-Sulfat, was in diesem Fall zu einer
Verbesserung der Performance des ECOPULP fiihrte. Die Tendenz des ECOPULP zur Faserschadigung
bei zu hohen Zugabenmengen aufgrund der hohen Wirksamkeit zeigt sich allerdings auch hier. Fir
diese Kombination sollten deshalb auch noch einmal Versuche zur Optimierung der Parameter

durchgefiihrt werden.

Insgesamt lasst sich abschlieBend sagen, das mit STR 6 fir KF-Sulfat und ECOPULP fiir LF-Sulfit Sappi
und KF-Sulfat gute Enzym-Substrat Kombinationen vorliegen, die durch eine weitere Verbesserung
der Dosier- und Behandlungszeiten eine gute Moglichkeit fir eine zukiinftige Energieeinsparung in
der Mahlung darstellen.

Die hier untersuchte Methode ist nicht fiir die Charakterisierung von Enzymen geeignet. In der
Methode wurde allerdings auch fiir die Bestimmung der Enzymaktivitat die Menge an zu Glucose
reduzierter Cellulose bestimmt. Soweit soll die Cellulose in der Papierindustrie aber gar nicht

abgebaut werden.

Im Hinblick auf eine mogliche Charakterisierung sollte das Augenmerk auf die Einzelkomponenten
der Enzymkomplexe wie zum Beispiel die Endoglukanasen gelegt werden, zu deren Wirkung schon
einige Versuche durchgefihrt wurden [17,18], sodass anhand der ermittelten Zusammensetzung

die Gesamtwirkung des Enzyms abgeschatzt werden kann.
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Anhang

Tabelle 6: Ergebnisse der im Labor gemessenen Enzymaktivitdten August

STR6 Ecopulp
40°C 75°C 40°C 75°C
Standard Standard Standard Standard
Substrate Activity devition Activity devition Activity devition Activity devition
[Uml1] [Uml-1] [Uml1] [Uml-1] [U ml] [Uml-1] [U ml] [Uml-1]
KF Sulfat pH 4.8 47.3 3.0 20.0 0.1 47.6 1.7 31.0 1.3
KF Sulfat pH 7.25 23.6 0.4 19.1 0.1 28.8 0.8 25.3 0.2
LF Sulfit pH 4.8 57.4 0.0 19.9 0.3 42.4 0.1 30.7 0.2
LF Sulfit pH 7.25 29.7 1.4 20.0 0.1 32.6 1.1 24.8 0.3
LF Sulfat Pélls pH 4.8 60.6 2.6 23.3 0.7 54.4 6.0 42.6 2.1
LF Sulfat Palls pH 7.25 27.3 0.6 19.3 0.3 37.0 1.6 25.6 0.2
Tabelle 7: Ergebnisse der im Labor gemessenen Enzymaktivitidten Oktober
STR 6(10.07.2015) Ecopulp 413-4093
45°C 75°C 45°C 75°C
Substrate Standard Standard Standard Standard
Activity | deviation | Activity | deviation | Activity | deviation | Activity | deviation
[U ml1] [Uml] [U ml] [U ml] [U ml] [Uml] [Uml1] [U ml]
KF Sulfat pH 4.77 33.28 3.87 9.39 2.30 33.53 4.05 12.57 4.35
KF Sulfat pH 7.27 9.16 0.71 18.08 1.89 21.04 0.61 9.16 0.89
KF Sulfat pH 8.08 9.89 1.09 10.52 1.23 17.74 1.68 11.32 0.07
LF Sulfit pH 4.77 54.62 2.55 11.23 1.05 38.69 3.48 25.63 1.32
LF Sulfit pH 7.27 12.98 0.30 10.50 0.34 24,11 1.84 14.69 0.68
LF Sulfit pH 8.08 10.25 1.66 10.91 1.09 22.81 2.59 13.16 1.11
LF Sulfat Polls pH 4.77 56.01 2.98 16.78 0.61 58.72 492 36.10 4,19
LF Sulfat Pélls pH 7.27 14.28 1.39 12.84 0.71 31.89 2.23 14.53 2.00
LF Sulfat Polls pH 8.08 11.48 0.73 12.57 0.73 32.55 2.80 12.66 0.46
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Tabelle 8: Daten FiberTester

Coarseness / [Coarseness / [Curl/ Curl/

Length vorher |Length nachher|Width vorher |Width nachher |F drke F drke Krii Krii Fines vorher  |Fines nachher
Bezeichnung (LW) [mm] (LW) [mm] (LW) [um] (LW) [um] vorher [ug/m] [nachher vorher [%] nachher [%] (LW) [%] (LW) [%]
1) Sappi OE 0/0/60/7 2,06 28,17 - 80,9 27,10
2) Sappi OE 0/0/60/4,8 2,05 28,03 - 80,9 27,50
3) Sappi OE 2700/0/60/7 1,59 30,17 - 85,9 34,90
4) Sappi OE 2700/0/60/4,8 1,64 30,27 127,1 86 33,30
5) Sappi STR6 0/100/60/7 2,08 28,23 138,5 80,3 25,83
6) Sappi STR6 0/1000/60/7 2,03 28,07 165,5 80,2 28,93
7) Sappi STR6 0/100/60/4,8 2,02 28,07 162,6 79,8 28,43
8) Sappi ECO 0/91,1/60/7 2,03 28,03 162,6 80,3 27,70
9) Sappi ECO 0/911/60/7 2,05 28,13 131,2 79 27,50
10) Sappi ECO 0/91,1/60/4,8 2,07 28,13 147,8 79,7 27,30
11 Sappi STR6 2700/100/10/7 2,07 1,65 28,15 30,45 138,7 123,2 80,3 85,5 25,35 31,65
12) Sappi STR6 2700/1000/10/7 2,04 1,59 28,00 30,70 156,6 130,6 80,5 85,3 26,80 33,80
13) Sappi STR6 2700/550/35/7 - A 2,05 1,59 28,17 30,40 143,3 123,6 80,2 86 25,50 35,40
14) Sappi STR6 2700/100/60/7 1,61 30,37 122,2 85,9 32,93
15) Sappi STR6 2700/1000/60/7 1,57 30,45 127 86,2 34,35
16) Sappi STR6 2700/550/35/7 - B 2,04 1,59 28,00 30,70 156,6 130,6 80,5 85,3 26,80 33,80
17) Sappi STR6 2700/100/60/4,8 1,61 30,15 130,6 85,6 35,00
18) Sappi STR6 2700/193/60/7 2,05 1,54 28,10 30,03 149,8 125,6 79,5 86,1 27,40 34,73
19) Sappi ECO 2700/91,1/10/7 2,07 1,56 28,10 30,25 146,1 117,9 80,2 86 28,30 36,20
20) Sappi ECO 2700/911/10/7 1,98 1,16 27,75 31,90 167,9 112,1 80,1 86,1 31,05 41,00
21) Sappi ECO 2700/91,1/60/7 1,49 30,70 122,2 85,9 36,15
22) Sappi ECO 2700/911/60/7 0,68 34,15 98,2 86,6 48,55
23) Sappi ECO 2700/545/35/7 2,02 1,06 27,95 32,40 146,5 108 79,9 86,2 28,85 42,00
24) Sappi ECO 2700/60/60/4,8 2,08 1,60 28,37 30,47 155 124,5 79,8 86,1 26,90 33,67
25) Sappi ECO 2700/96,28/60/7 2,05 1,45 28,20 30,93 153,6 119,6 79,7 86,2 27,27 35,63
26) KF Sulfat OE 1500/0/60/7 0,85 21,67 68,4 89,2 39,17
27) KF Sulfat STR 6 1500/100/10/7 0,874 0,848 20,6 21,7 74,5 68,3 86,5 89 36,87 B85S}
28) KF Sulfat STR6 1500/1000/10/7
29) KF Sulfat STR 6 1500/550/35/7 0,869 0,84 20,6 21,7 73 66,9 85,9 88,9 36,93 39,6
30) KF Sulfat STR6 1500/100/60/7 0,87 0,845 20,5 21,6 74,6 69,4 85,9 89,2 36,73 39,53
31) KF Sulfat STR6 1500/1000/60/7 0,873 0,83 20,5 21,73 73,3 67,4 85,8 88,9 36,93 39,63
34) KF Sulfat ECO 1500/43,54/10/7 0,873 0,843 20,67 21,7 72,3 68,7 86,7 89,4 37 39,4
35) KF Sulfat ECO 1500/435,5/10/7 0,87 0,831 20,5 21,77 73,9 67,3 86,1 89,2 37,03 40,17
36) KF Sulfat ECO 1500/239,5/35/7 0,874 0,788 20,6 22,13 71,8 60,7 86,3 89,1 37 42
37) KF Sulfat ECO 1500/43,54/60/7 0,873 0,769 20,63 22,37 72,4 67,9 86,6 89,4 36,63 42,57
38) KF Sulfat ECO 1500/435,4/60/7 0,87 0,682 20,5 22,57 71,3 65,4 85,8 89,3 37,67 45,67
39) Sulfat Péls OE 4300/0/60/8 75°C 2,105 1,998 28,1 29,9 157,5 132,5 77 84,9 23,87 27,4
40) Sulfat Péls STR 6 4300/100/10/8 2,07 2,039 28 30 195,4 132,9 77,2 84,9 25,73 26,9
41) Sulfat Pols STR 6 4300/1000/10/8 2,107 2,039 28,1 29,9 182,7 132,9 77,5 85,1 24,77 25,87
42) Sulfat Pols STR 6 4300/550/35/8 2,076 2,006 27,9 29,9 187,2 128,7 77,1 85,1 25,03 26,4
43) Sulfat Péls STR 6 4300/100/60/8 2,064 2,047 27,9 29,9 182,8 133 77,1 85,3 24,53 26,93
44) Sulfat P6ls STR 6 4300/1000/60/8 2,061 1,972 28 29,7 186,4 128,5 77,3 85,6 23,95 29,63
47) Sulfat P6ls ECO 4300/99,29/10/8 2,107 2,013 28 29,9 170 135,2 77 84,5 23,1 26,07
48) Sulfat P6ls ECO 4300/992,9/10/8 2,05 1,991 28,1 30 206,5 131,4 77,1 85,4 26,15 26,3
49) Sulfat Péls ECO 4300/546/35/8 2,081 2,004 28 29,9 178,3 139,4 77,1 85,3 25 26,6
50) Sulfat P6ls ECO 4300/99,29/60/8 2,092 2,016 28 30 177,8 134,4 77,1 85 24,13 26,03
51) Sulfat P6ls ECO 4300/992,9/60/8 2,09 1,991 28,1 29,9 176 134,9 77 84,9 24,38 26,3
52) Sulfat Péls OE 4300/0/60/8 45°C 2,12 0,679 27,9 33,1 192,4 103,3 77,4 87,2 26,86 41,17
53)LF Sulfit ECO 2700/545/35/7-A 2,009 1,046 28,1 32,4 181,4 117,9 79,5 86,2 31,25 41,27
54)LF Sulfit ECO 2700/545/35/7-B 1,998 1,143 28 3 177,9 118,4 79,7 86,1 30,65 38,1
55)LF Sulfat ECO 4300/992,9/60/8 45°C 2,12 0,679 27,9 33,1 192,4 103,3 77,4 87,2 26,86 41,17
56)LF Sulfit ECO 1500/545/35/7 2,002 1,276 28,1 31,4 197,4 128,4 79,5 85,7 30,33 36,13

Bei Versuch 38 wurden die Daten nicht abgespeichert und gingen verloren
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Tabelle 9: Faser-und Papiereigenschaften |

Mabhlgrad Mabhlgrad WRV vorher  |WRV nachher |Zeta-Pot. Zeta-Pot. Volumen

Bezeichnung vorher [SR] nachher [SR] |[g/g] [g/gl] vorher [mV]  [nachher [mV] [FbM [g/m?] Dicke [um] Dichte [g/cm?] |[cm3/g]

1) Sappi OE 0/0/60/7 12,5 0,827 -24,33 79,83 161 0,496 2,016
2) Sappi OE 0/0/60/4,8 14,4 0,821 13,27 80,31 165 0,488 2,051
3) Sappi OE 2700/0/60/7 12,5 23 0,827 1,22 -24,33 -15,73 80,44 121 0,667 1,5
4) Sappi OE 2700/0/60/4,8 14,4 21,2 0,821 1,188 -13,27 -13,15 80,87 120 0,675 1,481
5) Sappi STR6 0/100/60/7 13,4 0,816 -21,7 81,07 164 0,493 2,028
6) Sappi STR6 0/1000/60/7 13,2 0,823 -20,67 80,53 160 0,503 1,988
7) Sappi STR6 0/100/60/4,8 13,4 0,807 -16,03 78,83 163 0,485 2,064
8) Sappi ECO 0/91,1/60/7 12,6 0,82 -19,13 78,63 159 0,494 2,024
9) Sappi ECO 0/911/60/7 11,8 0,917 -17,77 79,32 161 0,492 2,033
10) Sappi ECO 0/91,1/60/4,8 12,8 0,831 -14,73 79,64 160 0,498 2,009
11 Sappi STR6 2700/100/10/7 12,5 21,8 0,79 1,189 -20 -16,6 79,98 116 0,69 1,45
12) Sappi STR6 2700/1000/10/7 12,5 21,5 0,788 1,208 -20,2 -16,4 80,42 116 0,695 1,438
13) Sappi STR6 2700/550/35/7 - A 14,4 24,6 0,846 1,251 -19,95 -16,05 81,34 122 0,668 1,497
14) Sappi STR6 2700/100/60/7 13,4 21,4 0,816 1,197 -21,7 -16,47 81,15 120 0,674 1,484
15) Sappi STR6 2700/1000/60/7 13,2 25,1 0,823 1,277 -20,67 -16,35 80,52 120 0,672 1,488
16) Sappi STR6 2700/550/35/7 - B 13,9 23 0,803 1,206 -20,23 -16,35 80,28 119 0,676 1,479
17) Sappi STR6 2700/100/60/4,8 12,8 22,3 0,807 1,197 -16,03 11,83 81,09 118 0,685 1,459
18) Sappi STR6 2700/193/60/7 12,7 22,1 0,82 1,222 -21,63 -16,53 80,57 118 0,683 1,464
19) Sappi ECO 2700/91,1/10/7 13,9 22,3 0,816 1,228 -20,5 -16,53 79,73 116 0,688 1,454
20) Sappi ECO 2700/911/10/7 11,8 33,1 0,835 1,35 -19 -16,2 80,96 110 0,736 1,359
21) Sappi ECO 2700/91,1/60/7 12,6 26 0,82 1,235 -17,77 -16,47 79,68 115 0,694 1,441
22) Sappi ECO 2700/911/60/7 11,8 50,3 0,917 1,563 -14,73 -16,37 81,35 98 0,827 1,21
23) Sappi ECO 2700/545/35/7 12,6 36,4 0,863 1,371 -19 -17 80,56 108 0,745 1,342
24) Sappi ECO 2700/60/60/4,8 12,6 22,1 0,786 1,175 -13,05 -11,9 79,4 120 0,662 1,511
25) Sappi ECO 2700/96,28/60/7 13,3 27,7 0,826 1,271 -17,97 -14,4 79,91 116 0,687 1,455
26) KF Sulfat OE 1500/0/60/7 24 1,085 -20,9 81,38 132 0,615 1,626
27) KF Sulfat STR 6 1500/100/10/7 15,9 25,8 0,734 1,07 -24,3 -21,8 80,18 132 0,61 1,64
28) KF Sulfat STR6 1500/1000/10/7 15,7 26,1 0,742 1,079 -23,15 -20,05 81,21 131 0,62 1,612
29) KF Sulfat STR 6 1500/550/35/7 15,4 26 0,722 1,062 -22,83 -20,45 81,26 131 0,621 1,609
30) KF Sulfat STR6 1500/100/60/7 15,3 24,7 0,677 1,031 -21,75 -19,9 82,31 135 0,61 1,64
31) KF Sulfat STR6 1500/1000/60/7 15,4 25,6 0,749 1,071 -21,8 -20,5 81,01 131 0,617 1,621
34) KF Sulfat ECO 1500/43,54/10/7 16,2 24,5 0,761 1,077 -25,37 -23,07 80,87 131 0,619 1,616
35) KF Sulfat ECO 1500/435,5/10/7 14,3 28,4 0,763 1,144 -24,87 -20,65 81,34 127 0,639 1,565
36) KF Sulfat ECO 1500/239,5/35/7 14,9 28 0,785 1,138 22,5 -20,3 80,62 125 0,644 1,552
37) KF Sulfat ECO 1500/43,54/60/7 15,8 27,9 0,774 1,133 -23,63 -20,5 80,42 129 0,626 1,599
38) KF Sulfat ECO 1500/435,4/60/7 15,6 36,1 0,84 1,244 =21 -18,8 80,18 121 0,664 1,505
39) Sulfat Péls OE 4300/0/60/8 75°C 12,2 25 0,727 1,204 -20,1 -12,3 79,54 118 0,675 1,481
40) Sulfat Péls STR 6 4300/100/10/8 11,6 24,2 0,738 1,207 -21,25 -13,35 79,53 118 0,674 1,483
41) Sulfat Pols STR 6 4300/1000/10/8 11,7 23,4 0,745 1,196 -21,13 -13,3 79,71 119 0,667 1,499
42) Sulfat Pols STR 6 4300/550/35/8 11,9 24,4 0,73 1,207 -20,37 -12,95 80,18 120 0,67 1,494
43) Sulfat Péls STR 6 4300/100/60/8 11,8 27,1 0,708 1,213 -20,7 -12,9 80,3 119 0,676 1,48
44) Sulfat P6ls STR 6 4300/1000/60/8 12 25,1 0,709 1,219 -20,53 =1123,7/3 80,38 120 0,669 1,495
47) Sulfat P6ls ECO 4300/99,29/10/8 13,1 24,9 0,735 1,179 -20,95 =133 81,02 119 0,681 1,468
48) Sulfat P6ls ECO 4300/992,9/10/8 13,4 26,8 0,686 1,222 -19,9 -11,8 80,05 118 0,677 1,478
49) Sulfat Péls ECO 4300/546/35/8 13,4 25,9 0,728 1,19 -19,97 -12,45 80,39 119 0,674 1,484
50) Sulfat Péls ECO 4300/99,29/60/8 12,7 24,4 0,728 1,207 -20,83 -12,65 80,55 119 0,676 1,479
51) Sulfat Pols ECO 4300/992,9/60/8 13,5 25,5 0,749 1,174 -20,23 -12,75 80,69 118 0,683 1,465
52) Sulfat P6ls OE 4300/0/60/8 45°C 12,1 24,1 0,753 1,218 -21,67 -12,1 79,33 118 0,673 1,485
53)LF Sulfit ECO 2700/545/35/7-A 12 38,1 0,845 1,365 -18,77 -14,85 79,77 110 0,725 1,38
54)LF Sulfit ECO 2700/545/35/7-B 12,6 36,7 0,836 1,398 -18,23 -16,1 79,87 111 0,719 1,39
55)LF Sulfat ECO 4300/992,9/60/8 45°C 11,6 68,6 0,85 1,49 -14,7 -11,4 81,51 99 0,825 1,213
56)LF Sulfit ECO 1500/545/35/7 12,2 24,8 0,823 1,232 -17,45 -15,15 79,99 120 0,668 1,496
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Tabelle 10: Papiereigenschaften Il

Luftdurch- Luftdurch- Tensile
lassigkeit lassigkeit Biegesteifigkei strength Bruchkraftinde Elastizitdtsmo

Bezeichnung Bendtsen Gurley [s] WeiRgrad [%] |Opazitdt [%] |t [mN] Bruchkraft [N] |[kN/m] X Dehnung [%] |dul [N/mm?]

1) Sappi OE 0/0/60/7 1,13 83,11 80,55 85 22,08 1,47 18,44 1,63 1,91
2) Sappi OE 0/0/60/4,8 1,21 82,59 81,1 93 19,8 1,32 16,44 1,58 2,12
3) Sappi OE 2700/0/60/7 1100 11,64 80,96 74,18 106 71,18 4,75 58,99 2,88 5,03
4) Sappi OE 2700/0/60/4,8 1307 9,87 80,07 75,2 108 67,67 4,51 55,78 2,63 5,49
5) Sappi STR6 0/100/60/7 1,18 83,74 80,49 88 20,54 1,37 16,89 1,59 2,35
6) Sappi STR6 0/1000/60/7 1,18 83,55 79,86 91 21,94 1,46 18,17 1,79 1,98
7) Sappi STR6 0/100/60/4,8 0,91 82,53 80,35 79 17,29 1,15 14,63 1,33 2,09
8) Sappi ECO 0/91,1/60/7 0,94 82,94 78,86 89 23,08 1,54 19,57 1,69 2,07
9) Sappi ECO 0/911/60/7 0,83 83,15 78,58 89 22,8 1,52 19,16 1,45 2,29
10) Sappi ECO 0/91,1/60/4,8 1,11 82,68 80,06 86 22,44 1,50 18,78 1,81 1,94
11 Sappi STR6 2700/100/10/7 1081 11,6 82,19 73,44 104 69,14 4,61 57,64 2,65 5,43
12) Sappi STR6 2700/1000/10/7 898 14,09 81,26 74,09 103 67,88 4,53 56,27 2,71 5,26
13) Sappi STR6 2700/550/35/7 - A 1055 11,97 81 74,35 111 68,64 4,58 56,26 2,83 5,44
14) Sappi STR6 2700/100/60/7 1135 11,41 80,83 74,25 109 69,37 4,62 56,99 2,76 5,27
15) Sappi STR6 2700/1000/60/7 910 13,86 80,51 74,33 110 70,41 4,69 58,3 2,82 5,22
16) Sappi STR6 2700/550/35/7 - B 890 14,7 80,9 73,55 104 75,35 5,02 62,58 2,86 5,83
17) Sappi STR6 2700/100/60/4,8 1166 10,77 80,56 75,05 107 69,55 4,62 57,18 2,78 55
18) Sappi STR6 2700/193/60/7 976 12,76 79,82 74,91 104 69,41 4,63 57,43 2,82 5,28
19) Sappi ECO 2700/91,1/10/7 902 13,93 81,01 73,26 103 73,18 4,88 61,19 2,89 5,24
20) Sappi ECO 2700/911/10/7 309 41,39 80,45 71,55 95 75,42 5,03 62,11 2,59 6,05
21) Sappi ECO 2700/91,1/60/7 702 17,96 80,61 73,06 102 75,52 5,03 63,18 2,83 5,57
22) Sappi ECO 2700/911/60/7 36 338,49 79,1 70,32 80 65,98 4,40 54,07 1,93 7,09
23) Sappi ECO 2700/545/35/7 200 62,33 79,72 72,15 97 73,93 4,93 61,18 2,7 5,99
24) Sappi ECO 2700/60/60/4,8 1093 11,53 79,05 75,28 104 68,66 4,58 57,63 2,77 5,02
25) Sappi ECO 2700/96,28/60/7 597 20,67 80,16 73,06 99 76,1 5,07 63,49 3 5,18
26) KF Sulfat OE 1500/0/60/7 2758 4,52 89,03 77,72 134 56,72 3,78 46,46 1,63 4,2
27) KF Sulfat STR 6 1500/100/10/7 2738 4,48 89,1 77,4 129 62,18 4,15 51,7 2,14 4,46
28) KF Sulfat STR6 1500/1000/10/7 2348 5,22 89,14 77,34 137 71,52 4,77 58,71 2,81 4,68
29) KF Sulfat STR 6 1500/550/35/7 2369 5,24 89,2 77,54 127 65,83 4,39 54,01 2,9 4,42
30) KF Sulfat STR6 1500/100/60/7 2529 4,95 89,12 77,88 132 63,38 4,23 51,33 2,71 4,45
31) KF Sulfat STR6 1500/1000/60/7 2295 5,43 89,21 77,35 124 64,19 4,28 52,83 2,86 4,43
34) KF Sulfat ECO 1500/43,54/10/7 2360 5,26 88,98 77,32 126 67,15 4,48 55,36 2,88 4,81
35) KF Sulfat ECO 1500/435,5/10/7 1937 6,53 88,94 76,86 123 69,3 4,62 56,8 3 4,93
36) KF Sulfat ECO 1500/239,5/35/7 1864 6,73 88,88 76,65 122 69,99 4,67 57,88 3,05 4,82
37) KF Sulfat ECO 1500/43,54/60/7 2215 5,68 88,93 77,06 124 69,83 4,66 57,88 3,11 4,34
38) KF Sulfat ECO 1500/435,4/60/7 995 12,78 88,68 76,05 111 66,33 4,42 55,15 2,71 4,77
39) Sulfat Péls OE 4300/0/60/8 75°C 613 21,02 87,87 69,42 112 98,15 6,54 81,97 3,06 6,18
40) Sulfat Péls STR 6 4300/100/10/8 550 23,46 87,77 69,41 113 97,63 6,51 81,84 2,96 6,21
41) Sulfat Pols STR 6 4300/1000/10/8 619 20,28 87,97 69,41 122 100,72 6,71 56,42 3,04 9,29
42) Sulfat Pols STR 6 4300/550/35/8 668 19,09 87,89 69,7 114 98,56 6,57 81,95 3,02 6,09
43) Sulfat PSls STR 6 4300/100/60/8 613 21,26 88,24 69,43 113 98,44 6,56 81,73 2,89 6,17
44) Sulfat P6ls STR 6 4300/1000/60/8 634 19,8 88,28 69,54 114 95,44 6,36 53,03 3,07 8,85
47) Sulfat P6ls ECO 4300/99,29/10/8 541 23,31 87,98 69,93 121 94,72 6,31 77,94 3,03 5,95
48) Sulfat P6ls ECO 4300/992,9/10/8 513 24,92 88,05 69,13 115 99,98 6,67 83,5 3,13 6,09
49) Sulfat Péls ECO 4300/546/35/8 589 21,99 88,14 69,51 116 99,19 6,61 82,26 3,19 5,99
50) Sulfat P6ls ECO 4300/99,29/60/8 570 22,31 88,04 69,8 122 94,35 6,29 78,09 3,09 5,84
51) Sulfat P6ls ECO 4300/992,9/60/8 554 23,08 88,3 69,54 121 95,17 6,34 78,63 2,89 6,06
52) Sulfat P6ls OE 4300/0/60/8 45°C 579 22,39 87,16 69,73 109 96,34 6,42 80,92 2,94 6,09
53)LF Sulfit ECO 2700/545/35/7-A 177 71,55 80,29 71,09 93 76,29 5,09 63,76 2,63 6,4
54)LF Sulfit ECO 2700/545/35/7-B 230 54,51 80,69 71,5 98 75,24 5,02 62,8 2,74 6,13
55)LF Sulfat ECO 4300/992,9/60/8 45°C 14 880,21 86,19 65,92 82 74,83 4,99 61,21 2,06 7,07
56)LF Sulfit ECO 1500/545/35/7 1019 12,75 81,85 73,26 106 67,04 4,47 55,87 2,64 5,45
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Tabelle 11: Papiereigenschaften Il

Arbeits- Spaltfestigkelt
aufnahme DurchreiBinde |[Scott-Bond Restbruchlast

Bezeichnung [3/m?] x [mN.g] [J/m?] [N]

1) Sappi OE 0/0/60/7 18,19 7,82 87 21,8
2) Sappi OE 0/0/60/4,8 15,7 7,76 87 21,8
3) Sappi OE 2700/0/60/7 97,46 9,63 334 64,2
4) Sappi OE 2700/0/60/4,8 84,35 9,45 349 59,5
5) Sappi STR6 0/100/60/7 16,71 8 87 23,2
6) Sappi STR6 0/1000/60/7 20,2 8,28 87 24,9
7) Sappi STR6 0/100/60/4,8 11,45 6,85 98 18
8) Sappi ECO 0/91,1/60/7 19,89 8,72 114 25,1
9) Sappi ECO 0/911/60/7 16,68 7,43 111 21,2
10) Sappi ECO 0/91,1/60/4,8 21 8,17 102 24,1
11 Sappi STR6 2700/100/10/7 86,86 9,14 398 62,5
12) Sappi STR6 2700/1000/10/7 87,52 9,11 299 59
13) Sappi STR6 2700/550/35/7 - A 94,47 9,34 330 60,2
14) Sappi STR6 2700/100/60/7 91,41 9,57 233 50,4
15) Sappi STR6 2700/1000/60/7 91,59 8,52 381 57,5
16) Sappi STR6 2700/550/35/7 - B 103,13 9,1 429 61,9
17) Sappi STR6 2700/100/60/4,8 90,95 8,9 346 59,2
18) Sappi STR6 2700/193/60/7 93,15 8,85 364 58,1
19) Sappi ECO 2700/91,1/10/7 101,3 9 311 58,1
20) Sappi ECO 2700/911/10/7 92,77 6,05 560 39,7
21) Sappi ECO 2700/91,1/60/7 100,87 7,75 352 41
22) Sappi ECO 2700/911/60/7 60,23 2,75|nicht spaltbar| 60,4
23) Sappi ECO 2700/545/35/7 93,8 511 575 13
24) Sappi ECO 2700/60/60/4,8 89,47 9,49 297 61,7
25) Sappi ECO 2700/96,28/60/7 105,23 8,5 353 54,9
26) KF Sulfat OE 1500/0/60/7 65,29 4,7 263

27) KF Sulfat STR 6 1500/100/10/7 62,29 4,65 272

28) KF Sulfat STR6 1500/1000/10/7 95,76 4,62 330

29) KF Sulfat STR 6 1500/550/35/7 90,57 4,78 349

30) KF Sulfat STR6 1500/100/60/7 82,21 4,99 297

31) KF Sulfat STR6 1500/1000/60/7 89,07 4,82 276

34) KF Sulfat ECO 1500/43,54/10/7 92,16 5,17 324

35) KF Sulfat ECO 1500/435,5/10/7 99 4,19 403

36) KF Sulfat ECO 1500/239,5/35/7 101,49 4,5 404

37) KF Sulfat ECO 1500/43,54/60/7 103,65 5,01 323

38) KF Sulfat ECO 1500/435,4/60/7 86,35 3,61 523

39) Sulfat Péls OE 4300/0/60/8 75°C 139,5 11,03 335

40) Sulfat P6ls STR 6 4300/100/10/8 131,76 11,37 339

41) Sulfat P6ls STR 6 4300/1000/10/8 140,73 11,67 334

42) Sulfat P6ls STR 6 4300/550/35/8 137,67 12,06 331

43) Sulfat P6ls STR 6 4300/100/60/8 131,96 11,53 323

44) Sulfat P6ls STR 6 4300/1000/60/8 138,19 11,49 332

47) Sulfat P6ls ECO 4300/99,29/10/8 132,16 11,8 346

48) Sulfat Pols ECO 4300/992,9/10/8 142,17 11,44 333

49) Sulfat P6ls ECO 4300/546/35/8 146,17 12,54 333

50) Sulfat Pols ECO 4300/99,29/60/8 135,86 12,32 348

51) Sulfat Péls ECO 4300/992,9/60/8 129,66 11,85 337

52) Sulfat Péls OE 4300/0/60/8 45°C 131,5 11,78 357

53)LF Sulfit ECO 2700/545/35/7-A 95,84 4,87 428

54)LF Sulfit ECO 2700/545/35/7-B 98,62 5,29 431

55)LF Sulfat ECO 4300/992,9/60/8 45°C 7558 3,17|nicht spaltbar|

56)LF Sulfit ECO 1500/545/35/7 83,01 58 339

Vor den mit LF-Sulfit gelb unterlegten Scott-Bond Werten wurde mit Low Range gemessen, danach
alle folgenden Werte mit High Range
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