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Zusammenfassung

Der Einsatz der Uberkritischen CO,-Extraktion findet in vielen industriellen Bereichen
mittlerweile Anwendung und wird vor allem in der Naturstoffextraktion zum
Entkoffeinieren von Kaffee und Tee oder zur Extraktion von Hopfen, Gewlrzen und
Olen eingesetzt. Im Uberkritischen Zustand besitzt das unpolare CO, sehr gute
Loslichkeits- und Transporteigenschaften, um vor allem unpolare Stoffe zu
extrahieren. Des Weiteren ist CO;, leicht verfigbar, nicht toxisch und nicht brennbar.

Am Fachgebiet Papierfabrikation und Mechanische Verfahrenstechnik der
TU Darmstadt wird seit 2013 an einer eigenen Hochdruck-Extraktionsanlage die
Extraktion von Faserstoffen untersucht. Schwerpunkt dieses Projektes ist der
Einfluss der Extraktion auf die Trocknung von Priméarfaserstoffen. Da bei der
Papierherstellung die konventionelle Trocknung der energieintensivste Prozessschritt
ist, soll hiermit eine mogliche alternative Trocknungsmethode untersucht werden.
Des Weiteren wird der Einfluss der Extraktion auf die Bleiche sowie
papiertechnologische Eigenschaften betrachtet.

Das Projekt hat die generelle Machbarkeit der Trocknung von Priméarfaserstoffen
aufgezeigt, wobei das unpolare CO, nur begrenzt polares Wasser lésen kann und die
Trocknung damit limitiert ist. Die erzielten Ergebnisse spiegeln dabei die Werte aus
der Literatur wider, wenn das Wasser im Fasergefuge frei vorliegt und direkt
extrahiert werden kann. Wird das im Fasergefiige gebundene Wasser extrahiert,
nimmt die Trocknungseffizienz ab. Deutlich wird, dass sich die Loslichkeit mit
steigendem Druck und steigender Temperatur verbessert, wobei vor allem die
Temperatur ausschlaggebend ist. Durch die intensive Beanspruchung der Fasern bei
der Extraktion mit hohen Temperaturen bis 90 °C und hohem Druck bis 400 bar
werden die Festigkeiten teilweise beeinflusst. Ein eindeutiger Trend ist dabei jedoch
nicht zu beobachten. Dennoch kann einer Abnahme der Festigkeiten durch eine
anschlieRende Latenzbehandlung entgegengewirkt werden. Keinen signifikanten
Einfluss hat die Extraktion dagegen auf das Entwasserungsverhalten und
Fasereigenschaften wie z. B. die Faserlange. Die Extraktion hat auch keinen Einfluss
auf den WeilRgrad des ungebleichten und gebleichten Zellstoffs. Bei der Extraktion
von ungebleichtem TMP reduziert sich der Weil3grad, in dessen Prozesswasser wird
der chemische Sauerstoffoedarf gesenkt sowie die Leitfahigkeit erhdht. Ein
signifikanter Einfluss der Extraktion auf die Wirksamkeit von Retentionsmitteln und
die Bleichwirkung von TMP konnte nicht festgestellt werden.

Eine erste Abschatzung zum bendétigten Energiebedarf zeigt, dass beim bisherigen
Forschungsstand aus energetischer Sicht die Trocknung mittels tberkritischem CO,
im Vergleich zur konventionellen Trocknung noch keine Alternative fir die
Papierindustrie darstellt.
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1 Problemstellung

Bei der Papierherstellung ist die konventionelle Trocknung mit ca. 1.200 kWh/t der
energieintensivste Prozessschritt /1/. Die europaische Papierindustrie hat in der CEPI
Roadmap 2050 ehrgeizige Zielstellungen formuliert, die unter anderem die
Reduzierung energieintensiver Prozesse betreffen. In diesem Zusammenhang wurde
Ende November 2013 der Einsatz von uberkritischem Kohlendioxid (scCO.) als eine
mdgliche ,Breakthrough Technology“ vorgestellt, mit der u. a. Papier getrocknet
werden kann /2/. Kohlendioxid (CO,) liegt oberhalb seines kritischen Punktes von
31 °C und 74 bar nicht mehr in der flussigen oder gasformigen Phase, sondern im
Uberkritischen Bereich vor. Hier vereinigt das CO, die Vorteile beider Phasen und
erreicht somit sehr gute Ld&slichkeits- und Transporteigenschaften, die sich in
Abhangigkeit von Druck und Temperatur variieren lassen /3, 4/. Ein weiterer Vorteil
ist, dass das CO, leicht verfugbar, ungiftig und ungeféhrlich ist. Somit findet es als
unpolares Ldsemittel in vielen Industriebereichen mittlerweile Anwendung. Es wird
bisher vor allem zum Entkoffeinieren von Kaffee und Tee eingesetzt sowie zur
schonenden Extraktion von Hopfen, Gewirzen und Olen /5/. Mehrere
Veroffentlichungen zeigen auch, dass es moglich ist, Wasser mit scCO, zu
extrahieren /6, 7/. Jedoch wird dort gezeigt, dass die Ld&slichkeit auf Grund der
Polaritatsunterschiede zwischen CO, und Wasser begrenzt ist. An der eigenen
Hochdruck-Extraktionsanlage am PMV — an der auch Forschungsvorhaben zur
Entfernung von Kontaminanten aus Altpapier durchgefihrt werden — soll der
potenzielle Einsatz von tberkritischem CO; fir die Trocknung von Primé&rfaserstoffen
erforscht werden. Es soll die Frage beantwortet werden, ob die in vielen
Industriebereichen erfolgreich eingesetzte Uberkritische CO,-Extraktion eine
Alternative zu der derzeitigen konventionellen Papiertrocknung von Priméarfaserstoff
sein kann und somit die Ziele der CEPI Roadmap 2050 weiter unterstitzt werden
kénnen. Dafur missen neben der Trocknung die Auswirkungen der Extraktion auf
verschiedene Faserstoffeigenschaften wie Festigkeiten, optische Eigenschaften und
Prozesswassereigenschaften untersucht werden. Zusatzlich soll die Auswirkung der
Extraktion auf die Bleichwirkung der Faserstoffe untersucht werden.

2 Ausgangssituation

Bei der konventionellen Trocknung wird die Papierbahn nach der Pressenpartie mit
einem Ausgangstrockengehalt von bis zu 55 % auf den gewiinschten Endtrocken-
gehalt von ca. 95 % getrocknet. In Tabelle 1 sind die Stoffdichten sowie die zur
Entwasserung/Trocknung bendétigten relativen Energiebedarfe fur die einzelnen
Prozessschritte bei der Papierherstellung auf der Papiermaschine zusammengefasst.
Vom Stoffauflauf bis einschlie3lich der Pressenpartie lasst sich das Wasser noch
mechanisch entfernen, sodass ca. 30 % des relativen Energiebedarfs aufgewendet
werden muss. In der folgenden Trockenpartie wird das Wasser thermisch entfernt,
wodurch der relative Energiebedarf dabei 70 % ausmacht. Die Trocknung in der
Trockenpartie erfolgt dabei durch Kontakt-, Konvektions- oder Infrarottrocknung.
Grob lasst sich sagen, dass zur Trocknung ca. 1.200 kWh/t eingesetzt werden
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muss /1/. Dieser Wert ist u.a. vom Ausgangs- und Endtrockengehalt, der
Trocknungsart und auch vom zu trocknenden Papier abhangig.

Tabelle 1: Stoffdichte und relativer Energiebedarf bei der Papierherstellung /8/

Stoffauflauf Siebpartie Pressenpartie  Trockenpartie
Stoffdichte 1% 14 -20 % 40 — 55 % > 90 %
Relativer
0, 0
Energiebedarf 30% 0%

Das zu entfernende Wasser kann unterschiedlich gebunden in der Fasermatrix vor-
handen sein (Abbildung 1). So kann es frei in den Poren zwischen den Fasern oder
auf der Faseroberflache vorliegen oder im Faserlumen und in der Faserwand bzw. in
Mikroporen der Faserwand gebunden sein. Ab Trockengehalten von 55 - 66 % ist
das gesamte freie Wasser aus der Zellwand entfernt und ab einem Trockengehalt
von 78 - 81 % ist nur noch gebundenes Wasser vorhanden /9/.

e T SN
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+ surface (I1)
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Abbildung 1: Faservlies mit Darstellung des unterschiedlich gebundenen Wassers /9/

3 Forschungsziel und Lésungsweg

Ziel des Projektes war es, die generelle Mdglichkeit der Trocknung mittels scCO, zu
bewerten. Des Weiteren sollte der Einfluss der Extraktion auf die Qualitat der
extrahierten Faserstoffe untersucht werden.

Zur Erreichung des Ziels wurden folgende Fragestellungen bearbeitet, die mit dem
projektbegleitenden Ausschuss abgestimmt wurden:

% Einfluss des Feuchtegehalts bei der Behandlung mit scCO,
= Ermittlung des maximalen Feuchtegehalts, bis zu dem sich die Faserstoffe
unter Variation der Extraktionsbedingungen behandeln lassen
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/7
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Trocknung von Faserstoffen mit scCO»,

= Untersuchung einer maoglichen Trocknung unter Variation der Extraktions-
parameter von gezielt befeuchteten Faserstoffen, die unterschiedlich
vorbehandelt wurden

Einfluss der scCO,-Extraktion auf papiertechnologische Eigenschaften

= Bewertung des Einflusses der scCO,-Extraktion auf Suspensionseigen-
schaften sowie mechanische und optische Eigenschaften

Einfluss der scCO»-Extraktion auf Prozesswasserqualitat

Einfluss der scCO,-Extraktion auf Wirksamkeit von Retentionsmitteln

Einfluss der scCO,-Extraktion auf Bleiche

= Bewertung des Einflusses der scCO,-Extraktion auf Bleichverhalten von
Faserstoffen anhand optischer Bewertungen.

X/
°e
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4 Prinzipielle Vorgehensweise

Zu Beginn des Projektes wurden vom PMV zusammen mit dem projektbegleitenden
Ausschuss praxisrelevante Faserstoffe definiert, die in diesem Projekt untersucht
werden sollten. Hauptziel sollte sein, das Wasser aus diesen Faserstoffen mit scCO,
zu extrahieren und sie dadurch zu trocknen. Des Weiteren sollte untersucht werden,
ob die Extraktion einen Einfluss auf verschiedene papiertechnologische
Eigenschaften sowie das Prozesswasser und die Wirksamkeit von Retentionsmitteln
hat. Dafur wurden die extrahierten Faserstoffe mit den Referenzfaserstoffen
verglichen. Zusatzlich erfolgt ein Vergleich mit thermisch behandelten Faserstoffen,
die entsprechend der Extraktionsdauer und Temperatur im Trockenschrank
getrocknet wurden, um den Einfluss der Temperatur bei der Extraktion zu bewerten.
Des Weiteren wurde noch die Auswirkung der Extraktion auf die Bleiche untersucht.
Zum Abschluss dieses Projektes sollte eine Bewertung der scCO,-Extraktion zur
Trocknung von Faserstoffen erfolgen und die Ergebnisse der konventionellen
Trocknung in der Papierindustrie gegentubergestellt werden.

5 Material und Methodik

Zur Bearbeitung dieses Projektes werden verschiedene Faserstoffe eingesetzt, die in
Kapitel 5.1 zusammen mit den verwendeten Retentionsmitteln und Bleichchemikalien
aufgefihrt sind. Die Probenvorbereitung im Hinblick auf unterschiedliche Ausgangs-
trockengehalte sowie Vorbehandlungsmethoden der Faserstoffe sind in Kapitel 5.2
dargestellt. Anschlielend erfolgt in diesem Kapitel die Beschreibung der
Extraktionsanlage (Kapitel 5.3) sowie die Versuchsdurchfiihrungen zum Erreichen
des Projektziels (Kapitel 5.4). AbschlieBend wird in Kapitel 5.5 ein Uberblick tiber die
verwendeten Normen gegeben.
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51 Probematerial

Die in diesem Projekt verwendeten Faserstoffe, Retentionsmittel und Bleich-
chemikalien werden in den folgenden Unterkapiteln dargestellt. Die genauen
Einsatzmengen und/oder Probenvorbereitungen der einzelnen Versuche werden in
den entsprechenden Kapiteln erlautert bzw. bei der Ergebnisdarstellung beschrieben.

5.1.1 Faserstoffe

Zur Bearbeitung dieses Projektes wurden die drei folgenden Primarfaserstoffe
verwendet:

- Holzstoff (Thermomechanical Pulp - TMP),
- Zellstoff (ungebleicht),
- Zellstoff (gebleicht).

Der verwendete TMP wurde aus einer Papierfabrik nach der 2. Refinerstufe
entnommen und als Krumelstoff fur die Versuche zur Verfigung gestellt. Der
ungebleichte und ungemahlene Zellstoff wurde aus einem am PMV vorhandenen
Ballen handisch gerupft und fir die Versuche verwendet. Des Weiteren stand
gebleichter, ungemahlener Husum-Kraftzellstoff als Zellstoffplatten flr Versuche am
PMV bereit. Dieser bestand aus jeweils 40 - 60 % Fichten- und Kiefernfasern. Fur die
Versuche zu Retention- und Prozesswassereigenschaften wurde ein gebleichter
Eukalyptuszellstoff verwendet.

In Tabelle 2 sind die wichtigsten Grundinformationen der verwendeten Primaér-
faserstoffe dargestellt.

Tabelle 2: Grundinformationen der verwendeten Faserstoffe

TMP Zellstoff (ungebl.)  Zellstoff (gebl.)

_——

L Y

NG

Héandisch aus
Art Krimelstoff Zellstoffplatte
Ballen gerupft

Ausgangstrocken-

gehalt in % 42 +1 93+1 93+1

SR-Wert in SR 34 13 15
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5.1.2 Retentionsmittel

Zur Bestimmung des Retentionsverhaltens wurden drei kationische, synthetische
Retentionsmittel untersucht, die sich in ihrem Wirkungsmechanismus unterscheiden.
Eine Zusammenfassung der Grundinformationen der eingesetzten Retentionsmittel
istin Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Grundinformationen der verwendeten Retentionsmittel /10/

: Wirkungs- Konzen- Molekular-  Ladungs-
Retentions- : . : .
mittel Polymer mechanis- tration gewicht dichte
mus in % in 10° g/mol in mEq/g
Percol 830  PAM Brucken- 59 10 - 13 1,1
bildung
, Mosaik-
Polymin SK  PEI bildung 20 1,2 6,5
. Mosaik-
Polymin VZ PVAmM . 45 2-25 1,4
bildung

5.1.3 Bleichchemikalien

Zur Untersuchung des Einflusses der scCO,-Extraktion auf die Bleichwirkung wurden
eine Peroxid- und eine Dithionitbleiche an dem TMP durchgefuhrt. Far die
Dithionitbleiche wurde Natriumdithionit eingesetzt, fir die Peroxidbleiche
Wasserstoffperoxid mit Wasserglas und Natriumhydroxid.

5.2 Probenvorbereitung

Die unterschiedlichen Probenvorbereitungen fur die verschiedenen Versuchsziele
werden im Folgenden beschrieben.

Gefriertrocknung

Der Zellstoff wurde zunachst mit Leitungswasser desintegriert und auf eine
Stoffdichte von 3,5 % verdinnt. Die dadurch erhaltene Stoffsuspension wurde
gefriergetrocknet, damit sich eine offene und volumindse Faserstruktur ausbildet, die
sich durch das scCO, mdglicherweise besser trocknen lasst, als ein dichtes
Laborblatt.

Gezielte Befeuchtung

Um die Faserstoffprobe auf den gewlnschten Feuchtegehalt einzustellen, wurde
berechnet, wie viel Wasser der Probe hinzugefligt werden muss. Die benétigte
Menge deionisiertes Wasser wurde durch gleichméafiges Besprihen aus einer
Spruhflasche eingestellt. Dabei wurde die Probe gut durchmischt, um eine moéglichst
homogene Feuchtigkeitsverteilung zu erreichen. Um das Verdampfen des Wassers
zu verhindern und eine homogene Feuchtigkeitsverteilung im gesamten Fasergefiige
zu erhalten, wurden die befeuchteten Proben im Gefrierbeutel luftdicht verpackt und
fur mindestens 24 Stunden im Klimaraum gelagert.
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Laborblatt und Filterkuchen

Im Desintegrator wurden 50 goyo Zellstoff (gebl.) fir 20 Minuten aufgeschlagen, um
Laborblatter und Filterkuchen fir die Extraktionsversuche herzustellen. Die 120 g/m?
Laborblatter wurden anschlieBend in 2cm -2 cm gro3e Stucke gerissen. Die
feuchten Filterkuchen wurden in 3cm -3 cm gro3e Sticke zerrissen und im
Trockenofen getrocknet. Fir die Extraktionsversuche wurden die trockenen
Laborblatter und Filterkuchen anschliel3end gezielt befeuchtet.

Mahlung

Zur Untersuchung der Mahlung auf die Trocknungseigenschaften wurde der
gebleichte Zellstoff mit dem Voith-Laborrefiner LR 40 auf 50 SR gemahlen. Die
Kenndaten zur Mahlung sind im Anhang in Tabelle A aufgelistet.

Thermische Behandlung

Um den Einfluss der Extraktionstemperatur bei der Auswertung der papier-
technologischen Eigenschaften zu bewerten, wurde eine thermische Behandlung der
Referenzfaserstoffe  durchgefuhrt. Dafiur wurden diese entsprechend der
Extraktionsdauer und —temperatur der extrahierten Faserstoffproben im Trocken-
schrank getrocknet. Die Zellstoffprobe wurde, entsprechend der Vorbereitung fir die
Extraktion vor der Trocknung, auf den gleichen Ausgangstrockengehalt befeuchtet.
Die thermisch behandelten Faserstoffproben wurden zusatzlich zu den Referenz-
faserstoffen gepruft und mit den extrahierten Faserstoffproben verglichen.

TMP

Der verwendete TMP-Krimelstoff konnte auf Grund des hohen Ausgangsfeuchte-
gehalts von 42 % direkt fir die Trocknungsversuche mit der Hochdruck-
Extraktionsanlage verwendet werden. Fir Versuche mit niedrigerem Feuchtegehalt
wurde er im Trockenschrank bei 105 °C getrocknet und anschlieBend gezielt auf den
gewinschten Feuchtegehalt befeuchtet.

Zellstoff

Die verwendeten Zellstoffe mussten auf Grund ihres Feuchtegehalts von ca. 7 % fur
alle Trocknungsversuche gezielt befeuchtet werden. Die Zellstoffplatten wurden fur
die Trocknungsversuche sowie die weiteren Versuche in Sticke mit den Abmalien
20 mm - 20 mm gerissen.

5.3 Hochdruck-Extraktionsanlage HPE lab500

Am PMV steht die Versuchsanlage HPE lab500 der Firma Eurotechnica GmbH zur
Verfigung. Diese wurde Ende 2014 durch eine Anlage zur Ruckfihrung des CO,
erweitert. Damit ist es moglich, die Extraktion auch mit einer h6heren Menge an CO,
je Extraktion durchzufihren. Des Weiteren wurden damit Probleme bei der
Prozessfuhrung (Einfrieren des CO, bei der Entspannung auf Umgebungsdruck)
geldst und somit ein stabiler Extraktionsprozess gewébhrleistet.
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Abbildung 2: Foto und FlieRbild /11/ der Extraktionsanlage HPE |lab500 am PMV
In Abbildung 2 sind ein Foto sowie das Flie3bild der Hochdruck-Extraktionsanlage
des PMV dargestellt. Die Anlage ist flr eine Extraktion bis zu 500 bar und einer
Temperatur von 120 °C ausgelegt. Zunachst wird flissiges CO, aus der
Steigrohrflasche in der Extraktor geleitet. Um Kavitationen zu vermeiden, wird das
CO, gekuhlt und dann durch eine Kolbenpumpe in den Extraktor auf den
gewilnschten Druck verdichtet. Der Mantel des Extraktors ist beheizbar, um die
gewinschte Extraktionstemperatur zu erreichen. Durch den erhdhten Druck und die
erhdohte Temperatur Gber den kritischen Punkt, liegt das CO, nun im Uberkritischen
Zustand vor. Nach dem Extraktor wird das tUberkritische CO, zum Gegendruckventil
geleitet. Bei den Versuchen ohne CO,-Riuckfihrung wurde das scCO, nach dem
Gegendruckregelventil auf Umgebungsdruck entspannt und das Extrakt im
Extraktabscheider von dem, nun wieder gasformigen CO, durch die Phasen-
trennung abgeschieden und das CO, an die Umgebungsluft abgegeben. Bei den
Versuchen mit CO,-Ruckfihrung wird das scCO, nach dem Gegendruckregelventil
auf den Flaschendruck der CO,-Anlage entspannt und das Extrakt im Abscheider
abgeschieden. Das gasformige CO, stromt anschlieend durch ein Durchfluss-
messgerat und wird im Puffer gesammelt. Durch definierte Einstellung der
Temperatur liegt das CO, im Puffer im flissigen Zustand vor und kann von dort aus
wieder in die Kolbenpumpe gefiihrt werden und damit im Kreislauf gefahren werden.

Wahrend des Versuchs werden die Temperatur im Extraktor sowie der Druck am
Extraktoreingang und —ausgang gemessen. Des Weiteren werden in der
modifizierten Anlage mit CO,-Ruckfiihrung die Temperatur im Abscheider sowie im
Puffer gemessen und der Druck in der CO,-Ruckfihrung angezeigt. In dem
Durchflussmessgerat wird der Massestrom des CO, pro Minute angezeigt.

Zur Bestimmung des abgeschiedenen Wassers wird das im Extraktabscheider
aufgefangene Extrakt gravimetrisch gemessen. Bei dem Anlagenkonzept ohne CO,-
Ruckfuhrung war eine Bestimmung der Extraktmenge ausschliel3lich nach einer
Extraktion moéglich. Durch die Modifizierung der CO,-Rickflhrung ist es mdglich, den
Extrakt auch wahrend der Extraktion abzuscheiden. Zur Bestimmung des
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Trockengehalts der extrahierten Probe wird die Probe nach der Extraktion aus dem
Extraktor entnommen und die Masse sowie der Trockengehalt bestimmt.

5.4 Versuchsdurchfihrung

Es lassen sich in diesem Projekt drei Hauptforschungsziele definieren. Zum einen die
Trocknung von Faserstoffen, des Weiteren die Auswirkung der Trocknung auf
papiertechnologische Eigenschaften sowie des Prozesswassers und die Wirksamkeit
von Retentionsmitteln und abschlieRend die Auswirkung der Extraktion auf die
Bleiche. Neben dem Einfluss der Extraktion auf papiertechnologische Eigenschaften,
wurde zusatzlich der Einfluss der thermischen Behandlung (s. Kapitel 5.2) auf diese
Eigenschaften untersucht.

In Abh&angigkeit des Fasermaterials und der Probenvorbereitung wurden teilweise
unterschiedliche Faserstoffmengen extrahiert. Zur besseren Vergleichbarkeit der
Ergebnisse untereinander, wurden die eingesetzten CO,-Mengen auf die Extraktion
von 1 Kilogramm Faserstoff hochgerechnet. Somit entspricht beispielsweise die in
den Diagrammen dargestellte CO,-Menge von 200 kgco2/KQraserstorf €iNer tatsachlich
eingesetzten Menge von 10 kKgco2/50 Qraserstorr. Die extrahierte Faserstoffmenge ist in
den jeweiligen Diagrammen mit angegeben.

5.4.1 Trocknung von Faserstoffen

Die Trocknung von Faserstoffen mittels scCO, ist das primare Ziel dieses Projektes.
Dafur werden unterschiedlich vorbereitete Faserstoffe unter Variation von
Extraktionsparametern extrahiert und das abgeschiedene Wasser gravimetrisch
bestimmt. Des Weiteren wird der Trockengehalt der Faserstoffprobe vor und nach
der Extraktion bestimmt.

Zur Trocknung wurden die drei Faserrohstoffe TMP, Zellstoff (ungebleicht und
gebleicht) untersucht. Dabei wurden die folgenden Eigenschaften der Faserstoffe
variiert:

- Ausgangstrockengehalt,
- Probenvorbehandlung,
- Faserstoffmenge.

Um eine Auswirkung des Ausgangstrockengehalts auf die Trocknung mit scCO, zu
bewerten, wurde dieser gezielt zwischen 43 % und 85 % eingestellt. Fir die
Bewertung der unterschiedlichen Probenvorbehandlungen wurden neben den
Referenzfaserstoffproben, aus dem Faserstoff hergestellte Laborblatter, Filterkuchen
und gefriergetrocknete Proben extrahiert. Des Weiteren wurden Faserstoffe mit
unterschiedlichem Mabhlgrad untersucht. Da ein erster Versuch mit vollgefulltem
Extraktor (200 guwo ungebl. Zellstoff) gezeigt hat, dass eine Trocknung von einem
Ausgangstrockengehalt von 50 % Uber 12 Stunden dauert, wird die Faserstoffmenge
sowie das Extraktorvolumen fir die weiteren Versuche auf ein Viertel reduziert. Auf
Grund der teilweise aufwandigen Probenvorbereitung werden die Versuche mit
Laborblattern, Filterkuchen und gefriergetrockneten Proben mit 15 goyo Faserstoff
durchgefuhrt.



Schlussbericht INFOR-Projekt 179 15

An der Hochdruck-Extraktionsanlage wurden fir die Trocknung der Faserstoffe die
folgenden Einstellungen variiert:

- Druck,

- Temperatur,

- eingesetzte CO,-Menge,

- Strémungsgeschwindigkeit des CO..

Zur Trocknung der Faserstoffe wurde der Druck zwischen 100 bar und 400 bar, die
Temperatur zwischen 40 °C und 90 °C variiert. Des Weiteren wurde die Trocknung in
Abhangigkeit der eingesetzten CO,-Menge untersucht. Dafir wurden bis zu
10 kgco2/50 Qraserstorf (2 200 Kgcoo/KQraserstoff) ~ €iNQesetzt.  Zur Bewertung der
Stromungsgeschwindigkeit wurde diese zwischen 15 gco2/min und 65 gcoz/min
variiert.

5.4.2 Bestimmung von papiertechnologischen Eigenschaften

Die Auswirkung der Trocknung auf papiertechnologische Eigenschaften wurde an
Faserstoffen untersucht, die wahrend der Extraktion am starksten beansprucht
wurden. Der untersuchte TMP wurde bei 400 bar und 90 °C mit 6 kgco2/50 grup
(é 120 kgCOZ/kgTMP) und 10 kgcoz/50 Otmp (é 200 kgCOZ/kgTMP) fur ca. 30 gcozlmin
extrahiert. Dabei wurde der Trockengehalt von 43 % auf 93 % gesteigert. Der
gebleichte Zellstoff wurde bei 400 bar und 90 °C mit 7 Kgco2/50 gzelistoff (gebl.)
(£ 140 kgco2/kgzelistoft (gebl)) flr ca. 40 gcoo/min extrahiert, womit eine Trockengehalts-
steigerung von 50 % auf 91 % erfolgte. Von diesen extrahierten Faserstoffen wurden
die folgenden Parameter untersucht und mit dem Referenzfaserstoff sowie der
thermisch behandelten Vergleichsfaserstoffprobe verglichen.

Suspensionseigenschaften:

-  SR-Wert,
- Wasserrickhaltevermdgen (WRV),
- Fasereigenschaften.

Festigkeitseigenschaften:

- Tensile-Index,
- Weiterreil3arbeit (WRA).

Optische Eigenschaften:

- Weil3grad,
- Farbort (L*a*b*).

5.4.3 Latenzbehandlung

Auf Grund der intensiven thermischen Beanspruchung der Fasern bei der Extraktion
des TMP, wird ein zusatzlicher Versuch durchgefuhrt, in dem der TMP nach der
Extraktion (400 bar, 90 °C; 5 kgco2/50 grmp (2 100 kgcoo/kgrme)) latenzbehandelt
wurde. Zur Durchfihrung der Latenzbehandlung wurden 50 g otro des Faserstoffs in
2 Liter deionisiertem Wasser fur 30 min bei 80 °C desintegriert. Von diesem Stoff
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wurden die in Kapitel 5.4.2 aufgefiihrten Suspension- und Festigkeitseigenschaften
untersucht.

5.4.4 Bestimmung von Prozesswassereigenschaften und der Wirksamkeit
von Retentionsmitteln

Um den Einfluss der Extraktion auf die Prozesswassereigenschaften zu untersuchen,
wurden die Ergebnisse der extrahierten Faserstoffe mit den Referenzfaser-
stoffproben verglichen. Die Extraktion erfolgte bei beiden Faserstoffen bei 400 bar
und 90 °C. Die eingesetzte CO,-Menge lag beim TMP bei 12 kgco2/80 grwve
(& 150 kgcoo/kgrmp) bei ca. 30 g/min  und beim gebleichten Zellstoff bei
8 KJco2/145 Qgzelistoff (gebl) (£ 55 kQco2/KQzelistoff (gebl)).  ZUr Bewertung des Prozess-
wassers wurden 50 goro Faserstoff im Desintegrator fur 10 Minuten (TMP), bzw.
20 Minuten (Zellstoff) aufgeschlagen und die Stoffsuspensionen auf die folgenden
Parameter untersucht:

- Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB),

- elektrische Leitfahigkeit,

- pH-Wert,

- kationischer / anionischer Bedarf mittels PCD.

Fur die Bewertung der Wirksamkeit von Retentionsmitteln wurde die Retention der
extrahierten und thermisch behandelten Faserstoffe nach der Dynamic Drainage Jar-
Methode (DDJ) bestimmt. Die Fasersuspension wurde mit einer Stoffdichte von 0,66
% unter Zugabe der Retentionsmittel Gber ein Sieb mit einer Siebmaschenweite von
0,54 mm - 0,54 mm entwassert, sodass die Retention Uber die Stoffdichten von
Suspension und Filtrat berechnet werden konnte. Fir die Versuche wurden die
folgenden Retentionsmittel eingesetzt, die sich in ihrem Wirkungsmechanismus
unterscheiden:

- Percol 830,
- Polymin SK,
- Polymin VZ.

Zur Bestimmung der optimalen Dosiermenge wurden die Versuche mit unter-
schiedlichen Retentionsmittelmengen durchgefiihrt. Die Extraktionsbedingungen
waren analog zu den Versuchen zum Einfluss der Extraktion auf die
Prozesswassereigenschaften.

5.4.5 Bestimmung der Bleichwirkung

Zur Bewertung der Extraktion auf die Bleiche von Faserstoffen wird der bei 400 bar
und 90 °C mit 9,5 kgco2/100 grvp (2 95 Kgcoo/kgrvp) extrahierte TMP gebleicht, die
optischen Eigenschaften nach der Bleiche analysiert und mit dem gebleichten
Referenzfaserstoff verglichen. Es wurde eine Dithionit- sowie eine Peroxidbleiche am
extrahierten TMP und am Referenz-TMP durchgefiihrt. Auf eine 2-stufige Bleiche
wurde verzichtet, da sich bei der Peroxid-, sowie bei der Dithionitbleiche kein
signifikanter Einfluss der Extraktion auf die Bleichwirkung ermitteln liel3.



Schlussbericht INFOR-Projekt 179 17

Die Rezepturen fur die Bleichchemikalien sind in Tabelle 4 und Tabelle 5 dargestellt
und werden jeweils auf die eingesetzte Faserstoffmenge in gowo bezogen.

Tabelle 4: Bedingungen der Dithionitbleiche

Natriumdithionit (Na;S,04) in % 1,5
Faserstoffmenge in gotro 10
Stoffdichte in % 3,5
Verweilzeit in min 60
Bleichtemperatur in °C 70
pH-Wert 6-7

Tabelle 5: Bedingungen der Peroxidbleiche

Wasserstoffperoxid (H205) in % 2

Wasserglas (Na,SiO3) in % 2

Natriumhydroxid (NaOH) in % 0,5
Faserstoffmenge in gotro 10
Stoffdichte in % 12
Verweilzeit in min 60
Bleichtemperatur in °C 90

Zur Durchfuhrung der Bleiche wurde der Faserstoff auf eine Stoffdichte von 3,5 %
(Dithionit) bzw. 12 % (Peroxid) verdunnt. 10 goro des Stoffes wurden zunachst fur
30 Minuten bei 70°C im Wasserbad vorgewarmt und anschlielend in ein
Becherglas Uberfuhrt. Bei der Dithionitbleiche wurde das Natriumdithionit dem
Faserstoff hinzugegeben und fir finf Minuten in einem luftdichtverschlossenen
Becher gerthrt, bei der Peroxidbleiche wurden die Chemikalien direkt im Becherglas
zugegeben. Bei beiden Bleichen verweilte der Faserstoff mit den Bleichchemikalien
fur eine Stunde im Wasserbad, bevor er fur zwei Minuten desintegriert wurde und
Laborblatter und Filterkuchen gebildet wurden. Neben dem pH-Wert wurde nach der
Bleiche noch der Restsuflit- bzw. Restperoxidgehalt gemessen.

Zur Bewertung wurden der Weil3grad und der Farbort (L*a*b*) der gebleichten
Faserstoffe mit und ohne vorheriger Extraktion miteinander verglichen.

55 Verwendete Normen und Priufvorschriften

DIN 53 115 Weiterreil3arbeit nach BRECHT- IMSET; 12/1977
DIN 54 360 Faserstoff - Labormahlung - Jokro-Mihle-Verfahren;
07/2004

DIN EN 27888 Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit, 11/1993
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DIN EN 20187 Normklima fur die Vorbehandlung und Prifung und
Verfahren zur Uberwachung des Klimas und der
Probenvorbehandlung; 11/1993

DIN EN ISO 534 Bestimmung der Dicke, der Dichte und des
spezifischen Volumens; 05/2005

DIN EN ISO 536 Bestimmung der flachenbezogenen Masse; 08/1996

DIN EN ISO 638 Papier, Pappe und Faserstoff — Bestimmung des Trockenge-

haltes — Warmeschrankverfahren; 01/2009

DIN EN ISO 1924-2 Bestimmung der Bruchkraft, Bruchdehnung, E-Modul,
Reil3lange, Tensile-Index: 04/1995

DIN EN ISO 4119 Halbstoffe - Bestimmung der Stoffdichte; 05/1996

DIN EN ISO 5267-1 Statischer  Entwasserungswiderstand nach  Schopper-
Riegler; 10/2000

DIN EN ISO 5269-2 Laborblattbildung fur physikalische Prifungen; 10/2000

DIN 38409-43 Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB);
1981
ISO 23714 Faserstoff- Bestimmung des Wasserriickhaltevermégens

Prufvorschrift FiberLab4.0: Faseranalyse
Prufvorschrift PCD T3 Mitek: PCD-Gehalt
Prufvorschrift T261 cm-94: Retentionsversuch mit Messgerat DFR-05

6 Ergebnisse

In den folgenden Unterkapiteln werden die Ergebnisse dieses Projekts dargestellt. In
den Diagrammen werden auf der y-Achse entweder das entfernte Wasser oder der
Trockengehalt angegeben. Wird das entfernte Wasser dargestellt, so handelt es sich
um das extrahierte Wasser, welches nach jeweils 0,5 kg CO,/Faserstoffmenge bzw.
1 kg CO,/Faserstoffmenge am Abscheider abgeschieden und gravimetrisch
gemessen wurde. Wird der Trockengehalt dargestellt, so handelt es sich um den
nach der Extraktion gemessenen Trockengehalt der extrahierten Faserstoffprobe.
Eine Umrechnung des abgeschiedenen Wassers auf den Trockengehalt ist nicht
exakt moglich, da in den Versuchen nicht 100 % des extrahierten Wassers am
Abscheider entnommen werden kénnen. Es zeigt sich, dass im Vergleich zum
gemessenen Endtrockengehalt der Probe, je nach Extraktionseinstellungen, bis zu
3 g Wasser in der Bilanz fehlen, die entweder noch in der Versuchsanlage verblieben
bzw. verdunstet sind oder beim Abscheiden nicht aufgefangen wurden.

Die im Folgenden dargestellten Ergebnisse basieren teilweise auf Ergebnissen von
studentischen Arbeiten, die am PMV innerhalb dieses Projektes durchgefiihrt wurden
112,13, 14/.
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6.1 Extraktion von Faserstoffen bei hohem Feuchtegehalt

Um die Grenzen der Extraktion mit Uberkritischen CO, in der am PMV vorhandenen
Hochdruck-Extraktionsanlage zu testen, wurden Faserstoffe mit einem hohen
Feuchtegehalt extrahiert. In anderen Industrien werden die zu extrahierenden
Materialien meist getrocknet, bevor sie extrahiert werden. Erfahrungsgemali
limitieren Feuchtegehalte von Uber 20 % den Extraktionsprozess von z. B. Hopfen,
da der zu hohe Wassergehalt zu Extraktionsproblemen an der Anlage fihrt und diese
nicht mehr stabil gefahren werden kann. Da in diesem Projekt die Trocknung von
Faserstoffen betrachtet wurde und eine mdgliche Alternative zur konventionellen
Papiertrocknung aufgezeigt werden soll, ist jedoch eine Trocknung von Faserstoffen
mit bis zu 50 % Ausgangstrockengehalt notwendig.

Es kann erfolgreich gezeigt werden, dass Faserstoffe mit einem Ausgangstrocken-
gehalt von bis zu 43 % (TMP) ohne Einschrdnkungen extrahiert und getrocknet
werden kénnen. Ein stabiler Extraktionsprozess ist bei einer Stromungsgeschwindig-
keit des CO, von bis zu 40 g/min realisierbar. Eine erfolgreiche Extraktion von
Faserstoffen mit noch héherem Feuchtegehalt ist wahrscheinlich, soll hier aber nicht
weiter betrachtet werden, da bis zu diesem Trockengehalt eine mechanische und
somit relativ energiearme Entwasserung maoglich ist (vgl. Kapitel 2).

6.2 Trocknung von Faserstoffen mit scCO;

In Kapitel 6.2 wird gezeigt, dass die Trocknung mittels scCO, generell moglich ist.
Dabei werden verschiedene Einflussfaktoren auf die Trocknung betrachtet. Zunachst
wird an dieser Stelle eine typische Trocknungskurve fir die Extraktion von Wasser
aus einem Faserstoff mit einem Ausgangstrockengehalt von ca. 50 % am Beispiel
von ungebleichtem Zellstoff dargestellt.

In Abbildung 3 ist von dem ungebleichten Zellstoff mit einem Ausgangs-trockengehalt
von 52 % das am Abscheider abgeschiedene Wasser Uber die zur Extraktion
eingesetzte CO,-Menge dargestellt. Dabei wurde jeweils nach einem kg CO, das
extrahierte Wasser gravimetrisch bestimmt. Es zeigt sich, dass mit steigender
Extraktionszeit, also mit steigender CO,-Einsatzmenge, kontinuierlich Wasser aus
der Probe entfernt wurde. Dabei ist zu erkennen, dass das Wasser zu Beginn der
Extraktion in Bezug auf die eingesetzte CO,-Menge konstant mit ca. 5 gwasser/KQco2
extrahiert wurde. Nach 8 kgco2/194 gzeiistoff (ungebl) Wurden 44,5 g Wasser entfernt und
die Trocknungskurve geht von dem linearen Bereich in einen Ubergangsbereich
tiber. Im Ubergangsbereich wurde immer weniger Wasser je kgco, abgeschieden, bis
die Trocknungskurve ihr Maximum erreichte. Nach 22 kgco2/194 gzeiistoff (ungebl.) Wurden
73,8 g Wasser abgeschieden und wahrend des weiteren Versuchs wurde nur noch
weniger als 1 gwasser/KQco2 extrahiert, sodass der Trockengehalt bis zum Ende dieses
Versuchs nur noch sehr langsam gesteigert werden konnte. Der auf Basis des
abgeschiedenen Wassers berechnete Trockengehalt liegt am Ende des Versuchs
nach 46 Kgco2/194 Qgzelistoft (ungebl.) D€ 90 %. Der von der extrahierten Faserstoffprobe
gemessene reale Trockengehalt liegt bei 96 %.
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Dieser Verlauf der Trocknungskurve spiegelt den typischen Extraktionsverlauf von
pflanzlichen Naturstoffen wider /15/. Dort steigt die Extraktionskurve im ersten
Bereich — der Auswaschphase — linear an und ein Grof3teil der in der Matrix frei
zuganglichen und im Losungsmittel 18slichen Inhaltsstoffe werden von dem scCO;
schnell extrahiert. Daraufhin folgt die zweite Phase — der Ubergangsbereich — in der
die Extraktausbeute abnimmt und eine Uberlagerung der ersten und dritten Phase
auftritt. Im dritten Bereich — der Diffusionsphase — sind die tbrigen Inhaltsstoffe nur
durch relativ langsame Diffusionsprozesse erreichbar und die Extraktkonzentration
nimmt nur noch geringfugig zu.

Dass die Trocknung des Faserstoffs mit einem Ausgangstrockengehalt von 50 %
dem gleichen Extraktionsverlauf wie fur Naturstoffe folgt, und dass die drei Phasen
Auswaschphase, Ubergangsbereich und Diffusionsphase in dem Diagramm deutlich
zu erkennen sind, lasst sich u. a. mit dem auf unterschiedliche Weise gebundenen
Wasser im Fasergefige erklaren. Liegt bei niedrigem Trockengehalt der
Faserstoffprobe das Wasser frei in Poren und an der Faseroberflache vor, ist es fir
das scCO;, frei zuganglich und kann schnell extrahiert und ausgewaschen werden. Ist
das freie Wasser extrahiert, so wird das scCO, das im Fasergeflige gespeicherte,
kapillar gebundene Wasser extrahieren bis am Ende nur noch das in den
Faserlumen gespeicherte Wasser extrahiert werden kann. In dieser Phase wird die
Extraktion durch die Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt.

90 -

——0—0—0—9
===

80 -

60 -

50 A

Faserstoff:
Zellstoff (ungebleicht)

Masse in g lutro: 194,41
Ausgangstrockengehaltin %: 51,9

Theoretisch zu entfernendes Wasserin g: 93,5
Endtrockengehalt Extraktoreingang,

-mitte, -ausgangin %: 96,2 / 96,3/ 94,7

40 -

20 A , )
Extraktionsbedingungen:

Druckin bar: 400

Temperatur in °C: 90

Massestrom in gcoo/min: 60 (-> 13,1 Stunden)

Entferntes Wasser in g (kumuliert)

10 +

0v|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
CO2-Menge in kgcon/194 9 zeistoft (unaebly (KUMuliert)

Abbildung 3: Extraktion von Wasser aus ungebleichtem Zellstoff mit scCO,; (HPE-lab
500 mit CO,-Riuckfuhrung)
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6.2.1 Einfluss von Druck und Temperatur

Anhand von ungebleichtem und gebleichtem Zellstoff wurde der Einfluss der
Extraktionseinstellungen Druck und Temperatur auf die Extraktion von Wasser zur
Trocknung der Faserstoffe untersucht.

Ausgehend von einem Trockengehalt von 85 % zeigt Abbildung 4 die Menge des
entfernten Wassers des ungebleichten Zellstoffs bei verschiedenen Druck- und
Temperatureinstellungen wahrend der Extraktion. Es zeigt sich deutlich, dass durch
die Erhohung von Druck und Temperatur insgesamt mehr Wasser aus dem
Faserstoff extrahiert wurde und der Trockengehalt dadurch gesteigert werden
konnte. So wurde bei 100 bar und 40 °C 1,8 gn2o/kgco2 extrahiert, wohingegen bei
400 bar und 90 °C 6,2 guz0/kgco2 entfernt wurden. Durch die Erhéhung des Drucks
von 100 bar auf 400 bar wurde mehr Wasser aus dem Faserstoff extrahiert, dennoch
ist deutlich zu erkennen, dass besonders durch die Erhéhung der Temperatur bei
konstantem Druck von 40 °C auf 90 °C mehr Wasser aus dem Faserstoff extrahiert
wurde. Der Einfluss der Temperatur ist damit héher als der Einfluss des Drucks.

8 -
Faserstoff:

Zellstoff (ungebl.), héandisch gerupft
7 4 Masse in g otro: 160

Ausgangstrockengehaltin %: 85
6,2

6 | | Extraktionsbedingungen:
CO2-Menge in kgcoo/kgzs: ~ 12,5
Massestrom in lcoo/min: ~ 15

Entferntes Wasser in g/kgco»
S

100 bar, 40 °C 100 bar, 90 °C 400 bar, 40 °C 400 bar, 90 °C

Abbildung 4: Einfluss von Druck und Temperatur auf die Trocknung von
ungebleichtem Zellstoff; (HPE-lab 500 ohne CO,-Rickfuhrung)

Auf Grund des hohen Ausgangstrockengehalts von 85 % und der relativ geringen
eingesetzten CO,-Menge bei hoher Probenmenge, konnte der Trockengehalt in
Abbildung 4 nicht signifikant weiter erhoht werden. Durch die, wie in Kapitel 5.3
beschrieben, erganzte CO,-Ruckfihrung war es spater moglich, die Faserstoff-
proben mit einer unbegrenzten Menge an CO; zu extrahieren und damit auch
Faserstoffproben mit einem niedrigeren Trockengehalt zu untersuchen.

Abbildung 5 zeigt die spezifische extrahierte Menge Wasser, welche aus dem
gebleichten Zellstoff mit einem Ausgangstrockengehalt von 50 % alle
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0,5 kQgc02/50 Qzelistoff (gebl)y (2 10 kQco2/KQzelistoff (gebly @uf der x-Achse) an den beiden
Extrempunkten (100 bar bei 40 °C und 400 bar bei 90 °C) abgeschieden wurde. Es
ist deutlich zu erkennen, dass mit steigender CO,-Menge konstant Wasser aus der
Faserstoffprobe abgeschieden wurde, jedoch bei hoherem Druck und Temperatur die
Effizienz signifikant besser ist. Bei der Extraktion mit 100 bar und 40 °C nahm bis
80 Kgco2/KQzelistort (gebl) die Menge an abgeschiedenem Wasser je kgco2 zunachst zu,
jedoch wurde dort nur eine maximale extrahierte Wassermenge von
0,99 gwasser’kgcoz erreicht. Im weiteren Extraktionsprozess nahm die Menge an
abgeschiedenem Wasser je kgco., wieder ab, sodass nach 170 kgcoo/KQzelistoff (gebl.)
weniger als 0,1 gwasser’kgcoz abgeschieden wurde. Eine weitere Extraktion war an
dieser Stelle nicht mehr sinnvoll, obwohl insgesamt nur 4,3 g Wasser abgeschieden
wurden. Der anhand des abgeschiedenen Wassers berechnete Trockengehalt lag
am Ende des Versuchs bei 54,2 %, wohingegen der an der extrahierten
Faserstoffprobe gemessene reale Trockengehalt bei 60,3 % lag. Eine weitaus
bessere Trocknungsleistung konnte durch die Erhéhung des Drucks auf 400 bar und
der Temperatur auf 90 °C erreicht werden. Nachdem in den ersten (&
10 kgcoo/KQzelistoff (gebl.) NUr 0,1 Qwasser/kgco2 abgeschieden wurde, beginnt der lineare
Trocknungsverlauf, so wie er anhand des ungebleichten Zellstoffs in Abbildung 4
beschrieben wurde. Bei dem gebleichten Zellstoffplatten wurde das Wasser bis zu
50 Kgco2/KQ9zelistoff gebl)  KONtinuierlich mit 5 gwasser/kgco2 abgeschieden. Erst nach
140 kgcoz2/KQzelistoff (gebly Wurden weniger als 1 gwasser/kQco2 extrahiert. Insgesamt
wurden 21 g Wasser aus dem Faserstoff abgeschieden und somit im Vergleich zur
Extraktion bei 100 bar und 40 °C nach 140 kgco2/KQzelistoff (geby das Funffache an
Wasser aus der Faserstoffprobe extrahiert. Der berechnete Trockengehalt lag nach
der Extraktion bei 85 %, wohingegen der gemessene Trockengehalt 91 % erreichte.
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Abbildung 5: Einfluss von Druck und Temperatur auf die Trocknung von gebleichtem
Zellstoff; (HPE-lab 500 mit CO,-Ruckfihrung)
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6.2.2 Einfluss des Ausgangstrockengehalts

In Abbildung 6 ist die Menge an extrahiertem Wasser Uber die eingesetzte CO,-
Menge bei verschiedenen Ausgangstrockengehalten dargestellt. In diesem Versuch
wurde das aus dem gebleichten Zellstoff extrahierte Wasser alle
0,5 Kgco2/50 Qzeiistoff gebl) (£ 10 Kgcoza/KQzelstoft gebl)y auf der x-Achse) gravimetrisch
bestimmt. Die Trocknungskurve der Faserstoffprobe mit einem Ausgangs-
trockengehalt von 50 % wurde bereits in Abbildung 5 dargestellt und ausfihrlich
beschrieben. Im linearen Extraktionsbereich wurden 5 gwasser/kQco2 €xtrahiert, bevor
die Trocknungskurve in den Ubergangs- und Diffusionsbereich ibergeht. Nach
130 kgco2/Kgzeistoff (gebl.) Wurden 20 g Wasser abgeschieden und ein Endtrockengehalt
von 91 % erreicht. Im Vergleich dazu verlauft die Trocknungskurve mit einem
Ausgangstrockengehalt von 85 % tendenziell &hnlich — nur auf einem niedrigeren
Niveau. Bis zu einer eingesetzten CO,-Menge von 40 kgcoo/KQzelistoff (gebl) Wurden
2 Owasser/KQgco2 abgeschieden, also fast halb so viel wie bei einem Ausgangs-
trockengehalt von 50 %. AnschlieRend geht die Trocknungskurve in den Ubergangs-
und Diffusionsbereich Uber, wobei schon nach 60 kgco2/KQzeiistoff (gebly WenNiger als
1 Qwasser’Kgco2 abgeschieden wurde. Nach 100 kgco2/Kgzeistoff (gebl.) 129 der berechnete
Trockengehalt bei 92,6 %, bzw. am Ende des Versuchs nach 130 Kgco2/Kgzelistoff (gebl.)
bei 92,9 %, wobei insgesamt 4,1 g Wasser extrahiert wurden. Der tatsachlich
gemessene Trockengehalt lag nach dem Versuch bei 94,4 %.
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Abbildung 6: Einfluss des Ausgangstrockengehalts auf die Trocknung von
gebleichtem Zellstoff; (HPE-lab 500 mit CO,-Ruckfuhrung)
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Der deutliche Unterschied zwischen den beiden Trocknungskurven resultiert aus den
unterschiedlichen Bindungsarten des Wassers bei verschiedenen Ausgangs-
trockengehalten. So liegt bei der Faserstoffprobe mit einem Ausgangstrockengehalt
von 50 % das Wasser frei an der Faseroberflache und in Poren vor und kann somit
direkt von dem scCO, aufgenommen und extrahiert werden. Die Trocknungskurve
flacht erst ab, wenn das freie Wasser extrahiert wurde. Bei einem Ausgangs-
trockengehalt von 85 % liegt das Wasser hingegen nicht frei im Fasergeflige vor und
das scCO; muss direkt das an den Fasern und im Faserlumen gebundene Wasser
extrahieren (vgl. Abbildung 1).

Wird TMP mit den gleichen Ausgangstrockengehalten extrahiert wie der Zellstoff in
Abbildung 6, so ist der gleiche Kurvenverlauf des entfernten Wassers erkennbar. Bei
einem Ausgangstrockengehalt von 42 % wurden zundchst 5 gwasser/kQco2 aus der
Faserstoffprobe extrahiert (linearer Extraktionsbereich). Bei der weiteren Extraktion
des TMP geht die Extraktionskurve in den Ubergangsbereich uber, wo nach
130 kgcoz/kgtme 23 g Wasser abgeschieden wurden. In dem anschlieRenden
Diffusionsbereich konnte beim Einsatz weiterer 70 kgco2/kgtmp insgesamt nur noch
weniger als 2 g Wasser abgeschieden werden. Die dazugehdrige Extraktionskurve ist
als Abbildung A im Anhang zu finden.

6.2.3 Einfluss der Entnahmestelle im Extraktor

In Abbildung 7 ist der gemessene Trockengehalt der extrahierten TMP-Probe Uber
die eingesetzte CO,-Menge dargestellt. Fur jeden Versuchspunkt wurde eine neue
Probe extrahiert und der Trockengehalt an Extraktoreingang, -mitte und —ausgang
gemessen. Bezogen auf die eingesetzte Faserstoffmasse im Extraktor wurde die
eingesetzte CO,-Menge in den ersten sechs Versuchspunkten um jeweils
1 kgco2/50 grvmp erhoht. Dies entspricht jeweils 20 kgcoo/kgtwe auf der x-Achse. Es ist
deutlich zu erkennen, dass die Trocknung des Faserstoffs signifikant von der Position
der Probe im Extraktor abhangig ist. So wurde der Trockengehalt des Faserstoffs
wahrend den ersten 20 kgcoz/kgrve zundchst am Extraktoreingang auf 95 %
gesteigert, blieb jedoch in der Extraktormitte sowie am —ausgang auf konstantem
Niveau. Eine signifikante Steigerung des Trockengehalts war nach einer Extraktion
mit 60 kgcoz/kgrmp in der Extraktormitte und nach einer Extraktion mit
100 kgco2/kgrmp am Extraktorausgang zu messen. Im Mittel wurde nach einer
Extraktion mit 120 kgcoz/kgrme €in Trockengehalt von 94 % erreicht. Die Ergebnisse
zeigen deutlich, dass der Faserstoff zunachst an der Eintrittsstelle des CO, in den
Extraktor getrocknet wird. Da die Loslichkeit von Wasser in scCO; gering ist, nimmt
das frische, unbeladene CO, zunachst am Extraktoreingang das Wasser auf, bis es
gesattigt ist, und stromt dann durch die restliche Faserstoffprobe. Erst wenn die
Faserstoffprobe am Extraktoreingang so trocken ist, dass das eingeleitete CO, nicht
mehr direkt gesattigt wird, kann Wasser aus der restlichen Faserstoffprobe extrahiert
werden.



Schlussbericht INFOR-Projekt 179 25

100 1

90 -

80 -

70 1

60 A

50 4

40 4

Trockengehaltin %

Faserstoff:

TMP nach 2. Refiner, Kriimelstoff
Masse in g lutro: 50
Ausgangstrockengehaltin %: 43

30 -

20 1

Extraktorausgang Extraktionsbedingungen:
| Extraktormitte Druckin barf 400
10 Temperatur in °C: 90
=&—Extraktoreingang Massestrom in gcoo/min: 30
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

CO,-Mengein kg co/kKgtvp

Abbildung 7: Einfluss der Entnahmestelle im Extraktor auf Trocknung von TMP; (HPE-
lab 500 mit CO,-Ruckfuhrung)

6.2.4 Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit des CO,

In Abbildung 8 ist der Einfluss der Strémungsgeschwindigkeit des CO, auf die
Trocknung von TMP bei verschiedenen Ausgangstrockengehalten dargestellt.
Aufgetragen ist die am Abscheider entnommene Menge an entferntem Wasser in g je
kgco2/kgrmp. Bei einem Ausgangstrockengehalt von 43 % scheint es, dass durch die
etwas langsamere Extraktion mit 30 g/min mehr Wasser vom CO, aufgenommen
werden konnte und damit extrahiert wurde als bei der Extraktion mit 65 g/min. Der
Trockengehalt wurde um 24 % bei der Extraktion mit 65 g/min und um 26 % bei der
Extraktion mit 30 g/min gesteigert. Diese Differenz ist jedoch nicht als signifikant zu
bewerten. Bei der Extraktion der TMP-Probe mit einem Ausgangstrockengehalt von
81 +1 % ist zu erkennen, dass die Extraktionsgeschwindigkeit auch keinen Einfluss
auf die Menge des entfernten Wassers hatte. Bei einer sehr langsamen Extraktion
mit 15 g/min und einer schnellen Extraktion mit 65 g/min wurden jeweils ca. 6,5 gn2o
je 60 kgcoz/kgrmp extrahiert und somit bei beiden Versuchen der Trockengehalt um
17 % gesteigert.
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Abbildung 8: Einfluss der Strémungsgeschwindigkeit des CO, auf Trocknung von
TMP bei verschiedenen Ausgangstrockengehalten (A-TG); (HPE-lab 500 mit CO,-
Ruckfihrung)

6.2.5 Einfluss der Probenvorbereitung

Durch unterschiedliche Probenvorbereitungen konnte die Dichte bzw. die freie
Oberflache des Fasergefliges des zu extrahierenden Stoffes variiert werden. Da in
diesem Projekt die Versuche mit Frischfaserstoffen durchgefiihrt wurden, ist eine
Auswaschung von Feinstoffen o. & bei der Laborblattbildung im Vergleich zu den
Filterkuchen eher nicht wahrscheinlich, sodass von einem gleichen Trocknungs-
ergebnis ausgegangen werden konnte. Durch die Gefriertrocknung des
desintegrierten Zellstoffs wurde das Fasergefuige offener und voluminéser.

Zur Betrachtung des Einflusses der Extraktion bei verschiedenen Vorbehandlungen
des Faserstoffs vor der Extraktion wurde die Trockengehaltssteigerung an
gemabhlenen Zellstoff untersucht, aus dem nach einer Desintegration entsprechend
Laborblatter, Filterkuchen und gefriergetrocknete Proben hergestellt wurden (siehe
Kapitel 5.2). Diese Proben wurden gezielt auf einen Trockengehalt von 51 +1 %
befeuchtet und anschlieend jeweils bei 90 °C und 300 bar mit 25 kgco2/kgzs
extrahiert (Abbildung 9). Anhand der Trockengehaltssteigerung ist zu erkennen,
dass die Probenvorbereitung keinen signifikanten Einfluss auf die Extraktion von
Wasser durch das scCO; hat. Lediglich bei der gefriergetrockneten Faserstoffprobe
scheint eine minimal hoéhere Trockengehaltssteigerung erkennbar zu sein. Dies
kénnte daran liegen, dass die gefriertrockneten Faserstoffe eine gréRere Oberflache
zur Verfugung stellen, an denen sich die Wassermolekile bei der gezielten
Befeuchtung anlagern kénnen und somit bei der Extraktion besser entfernt werden
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kénnen. Da die Trocknung jedoch mit einer relativ geringen Probenmenge
durchgefuhrt wurde, ist der Unterschied zu den getrockneten Laborblattern und
Filterkuchen als nicht signifikant einzuordnen. Auf Grund der zum Zeitpunkt dieser
durchgefuihrten Versuche nicht vorhandenen CO,-Riuckfuhrung, konnte die
Probenmenge bei diesen Versuchen nicht erhoht werden.
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Abbildung 9: Einfluss der Probenaufbereitung von gemahlenem Zellstoff (Laborblatt,
Filterkuchen, gefriergetrocknete Probe) auf Trocknung; (HPE-lab 500 ohne CO,-
Ruckfihrung)

6.2.6 Einfluss des Mahlgrads des Ausgangsstoffs

Auch durch die Mahlung lasst sich die spezifische Oberflache des Faserstoffs
verdndern. In Abbildung 10 st der Einfluss der Mahlung auf die
Trockengehaltssteigerung von gezielt befeuchteten Laborblattern durch die scCO»-
Extraktion dargestellt. Dafir wurde ungemahlener Zellstoff (15,5SR) und
gemahlener Zellstoff (50 SR) desintegriert, gezielt auf 50% und 85 %
Ausgangstrockengehalt befeuchtet und anschlieRend extrahiert. Es ist deutlich zu
erkennen, dass der Trockengehalt der gemahlenen Stoffe genauso wie der
ungemahlenen Stoffe um jeweils 9 % gesteigert wurde. Durch die Mahlung wurde
das Extraktionsergebnis demnach nicht beeinflusst. Die Ergebnisse sollten jedoch
mit Vorsicht angesehen werden, da eine sehr geringe Faserstoffmenge von 15 Qoo
extrahiert wurde. Wie aus Kapitel 6.2.2 ersichtlich, misste sich die Trocknung bei
verschiedenen Ausgangstrockengehalten voneinander unterscheiden. Auf Grund der
zum Zeitpunkt dieser durchgefuihrten Versuche nicht vorhandenen CO,-Rick-
fuhrung, war die Probenmenge bei diesen Versuchen limitiert.
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Abbildung 10: Einfluss der Mahlung des Ausgangsstoffs auf Trocknung von
gebleichtem Zellstoff bei verschiedenen Ausgangstrockengehalten; (HPE-lab 500 ohne
CO,-RUckfuhrung)

6.3 Einfluss der scCO,-Extraktion auf papiertechnologische Eigenschaften

Der Einfluss der Extraktion mit scCO, auf den Faserstoff wurde an den beiden
Zellstoffen sowie am TMP untersucht. Um den Einfluss der Extraktionstemperatur auf
die papiertechnologischen Eigenschaften des gebleichten Zellstoffs sowie des TMP
zu bewerten, wurden diese Faserstoffe bei gleichem Ausgangstrockengehalt (50 %)
analog zu der Extraktionszeit im Trockenschrank bei gleicher Temperatur getrocknet.
Des Weiteren wurde beim TMP eine an die Extraktion anschlieBende
Latenzbehandlung durchgefihrt.

Zunachst werden die Suspensions- und Festigkeitseigenschaften sowie die
optischen Eigenschaften des gebleichten Zellstoffs betrachtet.

Die mittels des Kajaani FibreLab® gemessenen Fasereigenschaften der Referenz,
der extrahierten und der thermisch behandelten Zellstoffe sind in Abbildung 11
dargestellt. Aufgetragen sind die Faserlange, die Faserfibrillation und der Curl.
Weitere Fasereigenschaften wie die Faserbreite sind im Anhang in Tabelle B
aufgelistet. An dieser Stelle wird deutlich gezeigt, dass die Extraktion sowie die
thermische Behandlung des Zellstoffs keine Auswirkung auf die Faserlange hat.
Auch die Faserfibrillation wurde nicht beeinflusst. Es ist nur ein geringer Anstieg des
Curls erkennbar, der jedoch nicht als signifikant eingestuft wird.
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Abbildung 11: Einfluss der Extraktion auf Fasereigenschaften von gebleichtem
Zellstoff; (HPE-lab 500 mit CO,-RUckfuhrung)

In Abbildung 12 ist der Einfluss der Extraktion auf das Entwasserungsverhalten von
gebleichtem Zellstoff anhand des SR-Werts und des Wasserriickhaltevermdgens
dargestellt. Zusatzlich sind die Parameter des Zellstoffs aufgefuhrt, der bei der
Temperatur analog zur Extraktion (90 °C) fir die gleiche Beanspruchungsdauer
thermisch behandelt wurde. Bei Betrachtung des SR-Werts kann gezeigt werden,
dass durch die Extraktion sowie durch die thermische Behandlung das
Entwasserungsverhalten nicht beeinflusst wird. Da die Fasern nicht gekirzt oder
fibrilliert wurden (Abbildung 11), hat sich der Entwasserungswiderstand nicht
verandert. Im Vergleich zur Referenz haben die behandelten Proben ein niedrigeres
Wasserruckhaltevermogen. Das wirde bedeuten, dass die Fasern durch die
Behandlung nicht mehr so viel Wasser aufnehmen kénnen und sich dadurch weniger
Wasserstoffbriickenbindungen bilden.
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Abbildung 12: Einfluss der Extraktion auf Suspensionseigenschaften von gebleichtem
Zellstoff; (HPE-lab 500 mit CO,-RUckfuhrung)

In Abbildung 13 ist die Auswirkung der Extraktion auf die statische (Tensile-Index)
und dynamische (WRA-Index) Festigkeit dargestellt. Die Index-Werte werden
grundsatzlich durch Bezug der gemessenen Festigkeitswerte auf das Flachengewicht
der untersuchten Laborblatter berechnet. Es wird deutlich, dass sich die Extraktion
unter den genannten extremen Bedingungen auf die Festigkeitseigenschaften des
Zellstoffs auswirkt. Der Tensile-Index wird um 25 % reduziert und der WRA-Index um
13 %. Der Einfluss der hohen Temperatur (90 °C) bei der Extraktion wird besonders
beim WRA-Index deutlich, da die thermische Behandlung des Zellstoffs bei 90 °C
Uber die entsprechende Behandlungszeit wie bei der Extraktion die Festigkeit auf
gleichem Niveau reduziert.

An dieser Stelle muss angemerkt werden, dass bei diesem Versuch die Extraktion
mit einem hohen CO,-Einsatz, bei hoher Temperatur und hohem Druck durchgefuhrt
wurde und sich dadurch eine lange und extreme Beanspruchung des Faserstoffs
ergeben hat.

Die Reil3lAnge sowie die Bruchdehnung folgen dem gleichen Trend wie der Tensile-
Index. Die dazugehorigen Einzelwerte sind im Anhang in Tabelle B aufgelistet. Dort
sind auch die Daten der Biegesteifigkeit und der Rauheit aufgetragen, die unter
Berucksichtigung der Standardabweichungen nicht durch die Extraktion oder
thermischen Behandlung beeinflusst wurden.
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Abbildung 13: Einfluss der Extraktion auf Festigkeitseigenschaften von gebleichtem
Zellstoff; (HPE-lab 500 mit CO,-Ruckfihrung)

Abbildung 14 zeigt den Einfluss der Extraktion und der thermischen Behandlung auf
den WeilRgrad des gebleichten Zellstoffs. Durch die Extraktion wurde der Weil3grad
nicht beeinflusst und auch die thermische Behandlung zeigt keine signifikante
Veranderung. Insgesamt liegt der WeiRgrad mit 86 + 1 % auf einem flr gebleichten
Zellstoff typischen Niveau. Auch bei Betrachtung des Farbortes sind bei den L*a*b*-
Werten keine Abweichungen festzustellen (s. Tabelle B im Anhang).
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Abbildung 14: Einfluss der Extraktion auf den Weil3grad (D65, UVEX) von gebleichtem
Zellstoff; (HPE-lab 500 mit CO,-Ruckfihrung)
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Von dem in Abbildung 3 beschriebenen Langzeitversuch zur Trocknung von
ungebleichtem Zellstoff wurden verschiedene papiertechnologische Eigenschaften
untersucht und mit dem Referenzfaserstoff verglichen. Die Extraktion erfolgte bei
400 bar und 90 °C fur knapp 13 Stunden, sodass der Faserstoff einer extremen
Beanspruchung ausgesetzt war. Dennoch wurden die Fasereigenschaften nicht
beeintrachtigt. Die Faserlange sowie die —breite, die Faserfibrilliation und auch der
Curl haben sich durch die Extraktion im Vergleich zum Referenzfaserstoff nicht
verandert. Des Weiteren wurde auch der Weil3grad nicht durch die Trocknung mit
scCO; beeinflusst. Durch die Extraktion hatte sich der SR-Wert um knapp 2 SR
verringert und das Wasserrickhaltevermdgen wurde leicht reduziert. Eine
signifikante Veranderung ist bei diesen Parametern jedoch nicht zu erkennen.
Deutlicher wird der Einfluss der Extraktion auf die Festigkeiten und
Oberflacheneigenschaften, da nach der sehr langen Behandlung mit scCO, bei
diesen Extraktionsbedingungen die WeiterreiRarbeit sowie der Tensile-Index
signifikant gesunken sind und die Rauheit gestiegen ist. Die entsprechenden
Messwerte sind im Anhang in Tabelle C aufgelistet.

Im Folgenden werden ausgewdahlte Suspensions- und Festigkeitseigenschaften
sowie optische KenngréRen von dem behandelten TMP zusammengefasst. Neben
dem Referenz- TMP wurden die genannten Eigenschaften an mit 400 bar und 90 °C
extrahierten TMP gemessen. Dafir wurden zwei verschiedene CO»-Mengen
eingesetzt (120 kgcoz/Kgraserstof UNd 200 Kgcoo/Kgraserstoff). Des Weiteren werden die
Daten des thermisch behandelten TMP dargestellt, der bei 90 °C fir die gleiche Zeit,
die fUr die Extraktion gebraucht wurde, getrocknet wurde. Die Trocknungszeit fir den
Vergleich mit 120 kgcoz/KQraserstort  betrug 185 Minuten, fir 200 kgcoz/KQraserstoft
336 Minuten. Damit soll der Einfluss der Temperatur, die der TMP wahrend der
Extraktion ausgesetzt ist naher betrachtet werden. Die weiteren gepriften
Eigenschaften sind im Anhang in Tabelle D dargestellt.

Wie in Tabelle 6 ersichtlich wird, hat die extreme Beanspruchung durch die scCO,-
Extraktion bei 400 bar und 90 °C, sowie die thermische Behandlung bei 90 °C keinen
Einfluss auf die Faserlange. Durch die Behandlungen wird jedoch der Curl leicht
erhoht. Deutlich wird, dass die Festigkeiten durch die Behandlungen beeinflusst
werden. Da fur die Trocknung des TMP von 43 % auf 93 % Trockengehalt knapp
120 kgco2/kgrmp notig sind (vgl. Kapitel 5.2), sind die Eigenschaften vor allem bei
diesen Extraktionseinstellungen zu betrachten. Es ist zu erkennen, dass hier der
Einfluss noch nicht signifikant ist. Die Zugkraft sinkt um 2 Newton und der
WeiterreiRarbeits-Index liegt auf gleichem Niveau. Die Festigkeiten werden erst bei
einer deutlich héheren Beeinflussung (hier: 200 kgco2/kgrvp) stark reduziert. Noch
deutlicher werden die Festigkeiten reduziert, wenn der TMP thermisch behandelt
wird. Damit wird deutlich, dass die hohe Temperatur von 90 °C Uber die gesamte
Behandlungszeit, einen wesentlichen Einfluss auf die untersuchten Eigenschaften
hat. Ein signifikanter Einfluss der thermischen Behandlung sowie der Extraktion kann
auf die optischen Eigenschaften festgestellt werden. Der Weil3grad sinkt durch die
Trocknung im Trockenschrank um bis zu 3 %-Punkte und durch die Extraktion bei
den extremen Extraktionsbedingungen um bis zu 6 %-Punkte.
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Tabelle 6: Einfluss der Extraktion von TMP auf ausgewéhlte Eigenschaften

:;?]Sgeé'(l) Curl Zugkraft WRA-Index ?’X%}Bgrad
. . . 0
in mm In % in N in Nm#/g (UVEX C/10°)
Referenz 1,68 12 23,1 13,7 56,8
Thermisch
185 Minuten 1,67 15 22,3 11,7 55,8
Thermisch
336 Minuten 1,67 15 12,4 9,4 54,0
400 bar /90 °C
1,68 16 21,3 13,8 52,2
120 kgcoo/Kgrmp
400 bar/90°C 4 &g 14 18,3 10,3 51.1

200 kgcoz/kgrme

Auffallig ist bei Betrachtung der TMP-Laborblatter, dass sie insgesamt sehr
inhomogen sind und auch im Referenzfaserstoff Stippen etc. zu erkennen sind. Da
der TMP in einer Papierfabrik nach dem 2. Refiner enthommen wurde, bevor er
weitere Sortierstufen durchlaufen hat, ist dies nicht zu vermeiden. Nach den
Sortierstufen hatte der TMP nicht mehr einen ausreichend hohen Feuchtegehalt
gehabt, um das eigentliche Ziel dieses Projektes — die Trocknung von Faserstoffen —
zu untersuchen.

Da die Extraktion genauso wie die thermische Behandlung einen Einfluss auf die
Festigkeiten von TMP haben und dabei besonders die Temperatur eine Auswirkung
auf die Eigenschaften hat, wurde am Referenz-TMP sowie am extrahierten TMP eine
Latenzbehandlung durchgefiihrt. Insgesamt zeigt sich, dass die Festigkeiten nach
der Latenzbehandlung des Referenzfaserstoffs sowie des extrahierten Faserstoffs
auf gleichem Niveau liegen, bzw. der extrahierte Faserstoff einen etwas hdheren
Tensile-Index aufweist. Durch die Latenzbehandlung wird der Curl des Referenz-
sowie des extrahierten TMP deutlich gesenkt. Vor allem bei dem extrahierten TMP ist
dies ausgepragt, der nach der Latenzbehandlung geringer ist als der des extrahierten
Referenzfaserstoffs. Lediglich der Weil3grad des extrahierten Faserstoffs kann durch
die Latenz-behandlung nicht auf das gleiche Niveau angehoben werden. Dies ist
durch die Verschiebung des a*-Wertes zu begrinden. Insgesamt haben die
Extraktion sowie die Latenzbehandlung keinen Einfluss auf die weiteren
Fasereigenschaften wie Faserlange und Faserfibrillation. Eine Zusammenfassung
ausgewahlter Ergebnisse ist in Tabelle 7 aufgelistet, die weiteren Ergebnisse
(Faserlangen, Farbort,...) sind in Tabelle E im Anhang dargestellt.
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Tabelle 7: Einfluss der Latenzbehandlung auf Referenz und extrahierten Faserstoff
(400 bar / 90 °C, /100 Kgcox/kgrmp)

Referenz Extrahiert Extrahiert + Referenz +
Latenzbeh. Latenzbeh.
curl kM. 19,8 5,9 9,8
in %
Wasserruckhalte- -\, 99 150 151
vermoégen in %
Tensile-Index 13.0 3.4 27.3 259
in Nm/g
WRA-Index 10,4 3,8 15,2 14,8
in Nm2/g
Weiligrad 54 47 51 53
in %

6.4 Einfluss der scCO,-Extraktion auf Prozesswasserqualitat und
Wirksamkeit von Retentionsmitteln

Zur Untersuchung des Einflusses der Extraktion auf Prozesswassereigenschaften
wurden die Referenzprobe sowie der extrahierte Faserstoff aufgeschlagen und an
dem dadurch enthaltenen Prozesswasser verschiedene Parameter. In Abbildung 15
sind die Ergebnisse von TMP und einem gebleichten Zellstoff zusammengefasst.
Durch die Extraktion werden der pH-Wert des Prozesswassers sowie der PCD-
Gehalt im Vergleich zum Referenzfaserstoff nicht beeinflusst. Ein Anstieg der
Leitfahigkeit ist vor allem beim extrahierten TMP zu erkennen, bei dem durch die
Extraktion auch der chemische Sauerstoffbedarf des abgenutschten Prozesswassers
signifikant reduziert wird.

500 -
Extraktionsbedingunaen: TMP
450 1435 Druckin bar:_ 400 TMP Extrahiert
Temperatur in °C: 90
CO2-Mengein kgcoa/kgrup: 150 Zellstoff
400 A CO2-Menge in Kgcoa/Kgzeistofi: 55 | Zellstoff Extrahiert
350 -
300 -
250 A
218
200 A
150 4
102 ¢g
100 A
50 41 44 47
20 25 28
9 1 58 6,2 60 60
0 T . —
CSBin mg/l Leitfahigkeitin uS/cm pH-Wert PCDin mV

Abbildung 15: Einfluss der Extraktion auf Prozesswassereigenschaften
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Bei der Extraktion mit scCO, werden unter anderem auch naturliche Holzinhaltsstoffe
wie Terpene, Aldehyde, Ketone, Harzsauren und ihre Derivate bzw. Abbauprodukte
aus dem Faserstoff herausgeldst. Dies hat einen positiven Einfluss auf den
Papierherstellungsprozess und besonders auf die Abwasserreinigung.

Um den Einfluss der Extraktion auf die Retentionswirkung zu bewerten, wurden
Retentionsversuche (s. Kapitel 5.4.4) fiur verschiedene Retentionsmittel, die sich in
ihrer Wirksamkeit unterscheiden, durchgefiihrt (s. Tabelle 3). In Abbildung 16 ist fur
die verschiedenen Retentionsmittel die Steigerung der Retention bei TMP in
Abhangigkeit der eingesetzten Additivmenge dargestellt. An sich hat der TMP schon
eine relativ hohe Retention von ca. 90 %, die durch die Extraktion nochmals um
1-2 %-Punkte gesteigert wird. Deutlich wird durch die Ergebnisse in der Abbildung,
dass die beiden Polymine keine eindeutige Steigerung der Retention bewirken. Zur
Erhohung der Retention ist Percol 830 besser geeignet, welche die Retention um bis
zu 10 %-Punkte erhoht. Ein Unterschied in der Wirkungseffizienz ist zwischen dem
Referenz-TMP und dem extrahierten TMP dabei nicht zu erkennen.

12 -
4GC—:) _——"'-__‘
é 10 - ‘————----'.
-] - -
o Py
! Cd
g 8 _ ,‘
c V4
= 4 Faserstoff: TMP
c U4
o ’
- 6 Percol 830
5 4
© Y =o= Percol 830 extrahiert
0 [
o 4 - I, Polymin SK
° ]
o)) ) Polymin SK extrahiert
c
2 / .
5 2414 Polymin VZ
z_;) ! -
3 J, Polymin VZ extrahiert
N K
O b & T
( 0,5 1 15 2 2,5

mg Retentionsmittellg otro Stoff

Abbildung 16: Einfluss der Extraktion auf die Retentionswirkung (DDJ-Methode) bei
TMP

Der untersuchte Zellstoff hat an sich schon eine so hohe Retention, sodass eine
sinnvolle Aussage Uber eine moégliche Retentionssteigerung nicht moglich war. Die
Messwerte sind im Anhang in Tabelle F zu finden.
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6.5 Einfluss der scCO,-Extraktion auf die Bleiche

Zur Untersuchung des Einflusses der scCO,-Extraktion auf die Bleichwirkung wurden
an dem TMP eine Peroxid- sowie eine Dithionitbleiche durchgefuhrt.

Der Einfluss der Extraktion auf die reduzierende Dithionitbleiche von Holzstoff ist in
Abbildung 17 dargestellt. Zun&chst wird deutlich, dass die optischen Eigenschaften
des TMP sowie des extrahierten TMP durch die Dithionitbleiche verbessert wurden.
Im Vergleich zum Referenz-TMP, der nicht extrahiert wurde, konnte durch die
Bleiche des unbehandelten Faserstoffs eine Erhéhung des Weil3grads um 9 %-
Punkte erreicht werden. Der Weil3grad des extrahierten Faserstoffs wurde im
Vergleich zum unbehandelten TMP um 5 %-Punkte gesteigert. Unter Beachtung des
Einflusses der Extraktion auf den Weil3grad des ungebleichten TMP (Tabelle 6), der
durch die Extraktion um bis zu 5 %-Punkte abnimmt, kann gezeigt werden, dass zwar
der End-Weil3gradgehalt des extrahierten und gebleichten TMP niedriger ist als bei
dem nur gebleichten TMP, die Bleichwirkung an sich jedoch nicht schlechter ist. Die
Ergebnisse der Weiligradsteigerung durch die Dithionitbleiche entsprechen der
Literatur, in der eine Steigerung von 2,5 -8 % ISO Weil3punkte beschrieben wird
/16/. Neben dem Weil3grad ist durch die Bleiche eine Erhéhung der Helligkeit zu
erkennen. Des Weiteren wird der Farbort im Vergleich zum unbehandelten TMP
Richtung gruin und blau verschoben.

10 ~
8,8 Faserstoff: TMP
WeiRgrad (D65): 54,6, Y (D65): 70,1,
8 - L*(D65) : 87,0, a* (D65): 1,53
c
8 Extraktionsbedingungen:
f_f 6 400 bar, 90 °C, 95 kgcoa/Kgtup
> 5,1 _ I
o Bleichstufe: Dithionit (1,5 %)
=S
c 47 ® Gebleicht
A 2,6 Extrahiert und gebleicht
S , |
2 1,2
&)
x
5 0 T T
N
N
c
() i -1,2
5 -2 -1,6
=
(@) -2,9
-4 A
-4,0
6 - .
Weiligrad L* a* b*

Abbildung 17: Einfluss der Extraktion auf die Dithionitbleiche von TMP, optische
Messung mit D65 (L* = Helligkeit, a* = rot/grin-Verschiebung, b* = blau/gelb-
Verschiebung)

In Abbildung 18 ist der Einfluss der Extraktion auf die Wirkung der oxidativen
Peroxidbleiche von TMP dargestellt. Aufgetragen sind die optischen Eigenschaften
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des gebleichten und des extrahierten und gebleichten TMP. Wie bei der
reduzierenden Bleiche konnte der Weil3grad durch die Bleiche verbessert werden.
Auch durch die oxidative Bleiche wurde der Wei3grad des TMP um knapp 9 %-
Punkte gesteigert. Der extrahierte und gebleichte TMP wurde im Vergleich zum
Referenz-TMP um 7 %-Punkte erhoht. Da durch die Extraktion an sich der Weil3grad
des TMP um knapp 5 %-Punkte reduziert wurde (Tabelle 6), ist die oxidative
Bleichwirkung beim extrahierten TMP insgesamt sogar besser als beim
unbehandelten TMP. Wie bei der reduzierenden Bleiche ist auch eine Verschiebung
des Farborts Richtung griin und blau zu erkennen, jedoch auf niedrigerem Niveau.

10 -+
Faserstoff: TMP
8,5 WeiRgrad (D65): 54,6, Y (D65): 70,1,

g - L*(D65) : 87,0, a* (D65): 1,53
c
8 7,0 Extraktionsbedingungen:
é 400 bar, 90 °C, 95 kgcoa/Kgtup
> 6 _
o Bleichstufe: Peroxid (2,0 %)
X
= . B Gebleicht
N N . .
< 35 33 Extrahiert und gebleicht
)
O
@ 2
S
S
N
N
c . . T
2 B
3]
= 0,9
a -1,1 1,2 -

-2 -

-2,0
4 - .
Weiligrad L* a* b*

Abbildung 18: Einfluss der Extraktion auf die Peroxidbleiche von TMP, optische
Messung mit D65 (L* = Helligkeit, a* = rot/griin-Verschiebung, b* = blau/gelb-
Verschiebung)

6.6 Vergleich scCO,- mit konventioneller Trocknung in der Papierindustrie

In diesem Projekt wurde gezeigt, dass eine Trocknung mit scCO, mdglich ist. Wie in
Kapitel 6.2 dargestellt, werden ca. 150 kgco2/KQzeistoff zUr Trocknung von gezielt
befeuchtetem Zellstoff bendtigt, um diesen von 50 % TG auf 91 % TG bzw. 96 % TG
zu trocknen. Um den TMP (nach 2. Refiner in einer Papierfarbik entnommen) von
43 % TG auf 93 % zu trocknen, werden 120 kgco2/kgtme gebraucht. Mit steigendem
spezifischem CO,-Einsatz sinkt die Loslichkeit des Wassers aus den Faserstoffen
deutlich. Zu Beginn der Extraktion mit 400 bar und 90 °C wurden bei der Extraktion
des ungebundenen Wassers maximale Ldslichkeiten von 5 gu2o/kgco2 gemessen.
Wirde die Lo6slichkeit Uber die gesamte Extraktion/Trocknung konstant bleiben,
wirden noch immer 92 kgco2/kgrs benétigt werden, um 1 kg Faserstoff von 50 % TG
auf 93 % TG zu trocknen.
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In verschiedenen Literaturquellen lassen sich Loslichkeitswerte von bis zu
10 gn2o/kgco2 finden, jedoch wird dort mit CO, das frei liegende Wasser und kein
gebundenes Wasser aus einer Matrix extrahiert /17/.

Das CO; durchlauft wahrend der Extraktion/Trocknung, wie in Kapitel 5.3 ausfuhrli-
cher beschrieben, verschiedene Aggregate, in denen es zum einen in den Uberkriti-
schen Zustand uberfuhrt und zum anderen auch wieder entspannt wird. Zur Berech-
nung des Energieverbrauchs kdonnen die Enthalpien der einzelnen Prozessschritte
herangezogen werden. Zur Verdeutlichung der Prozessschritte ist in Abbildung 19
der Extraktionskreislauf in vereinfachter Form dargestellt. Zunachst wird, um Kavita-
tionen in der Pumpe zu vermeiden, in Stufe 1 das CO, auf eine Temperatur von
ca. 10 °C gekudhlt. Um im Extraktor den bendétigten Druck einzustellen, wird das CO,
in Stufe 2 durch die Pumpe verdichtet. Um im Extraktor den tberkritischen Zustand
des CO; zu erreichen, wird des Weiteren das CO, in Stufe 3 durch den beheizbaren
Extraktormantel auf die gewiinschte Extraktionstemperatur erhéht. Nach der Extrak-
tion stromt das CO; durch ein Gegendruckventil, wo es durch adiabate Entspannung
auf den Druck der Ruckfuhrung entspannt wird (Stufe 4). Der darauffolgende Ab-
scheider wird beheizt, damit in Stufe 5 das CO, im gasférmigen Zustand in den Puf-
fer stromt. Dieser wird in Stufe 6 wiederum gekihlt, sodass das CO, wieder in den
flissigen Zustand Ubergeht und durch die Pumpe erneut fir die Extraktion im Kreis-
lauf gefuihrt werden kann.

><J—
Gegendruckventil
. | 5
3 Abscheider
z Extraktor
Puffer z 6
Pumpe T
2 i [

1

Abbildung 19: Vereinfachter Extraktionskreislauf /18/

In Abhangigkeit der Dricke und der Temperaturen der jeweiligen Prozessschritte
lassen sich die Enthalpien bestimmen (Tabelle 8). Durch die adiabate Entspannung
von Stufe 3 auf Stufe 4 und der damit einhergehenden gleichbleibenden Enthalpie,
lasst sich die Temperatur an dieser Stelle berechnen.
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Tabelle 8: Enthalpie in Abh&ngigkeit von Druck und Temperatur /18/

Druck in bar Temperatur in °C Enthalpie in kJ/kgco2
Stufe 1 60 10 222
Stufe 2 400 35 259
Stufe 3 400 90 360
Stufe 4 60 22 = Schritt 3
Stufe 5 60 50 468
Stufe 6 60 15 239

Da die Trocknungsversuche meist bei 400 bar und 90 °C durchgefuhrt wurden, wird
fur diese Einstellungen die benttigte Energie je Tonne CO, berechnet, die
aufgebracht werden muss, um die Enthalpiedifferenzen auszugleichen (Tabelle 9).
Nicht mit angegeben werden Energieverbrauche, die beispielsweise fir Pumpen o. a.
aufgebracht werden missen. Diese sind von zu vielen Faktoren abhéngig (CO»-
Durchsatz, ExtraktorgrofRe,...), die innerhalb dieses Projektes nicht betrachtet
werden sollen.

Tabelle 9: Energieverbrauch bei 400 bar/90 °C in Anlehnung an /18/

Schritt A Hin kJ/kgco, Energieverbrauch in kWh/tcoo
1->2 Pumpen 37 10,3

2->3 Heizen 101 28,1

3->4 Entspannen 0 0

4->5 Heizen 108 30,0

5->6 Kihlen |-229| 63,7

6->1 Kihlen -17| 4,7

Gesamt - 492 136,8

Die in Tabelle 9 aufgelisteten Energieverbrauche fur 1 kWh/tco, missen nun auf die
weiter oben beschriebenen CO,-Verbrauche tbertragen werden, die fur die Trock-
nung von den Faserstoffen (Zellstoff = 150 kgco2/KQzelistorf; TMP = 120 kgco2/Kgrmp)
notig sind. Des Weiteren wird der Energieverbrauch berechnet, wenn von einer kon-
stanten maximalen Loslichkeit des Wassers im Faserstoff ausgegangen werden wur-
de (92 kgco2/kgrs). In Tabelle 10 sind die Energieverbrauche fur zwei verschiedene
Szenarien dargestellt. Diese wurden wie im AiF-Projekt 17756 N (Extraktion von Kriti-
schen Inhaltsstoffen aus Altpapier) gewéhlt. Da beim Extraktionskreislauf die héchs-
ten Kosten fur das Heizen und das Kuhlen des Fluids aufgebracht werden miussen,



40 Schlussbericht INFOR-Projekt 179

besteht eine Mdglichkeit die Kosten zu senken darin, das CO, von Stufe 5 auf 6
durch kaltes Wasser aus einem Fluss zu kiihlen. Unter dieser Voraussetzung kann
die Kihlleistung in diesem Schritt minimiert werden (Szenario 2).

Szenario 1: Kiihl- und Heizleistung muss vollstandig aufgebracht werden.

Szenario 2: Heizleistung muss vollstdndig aufgebracht werden, Kihlung von Stufe 5
auf 6 durch einen Fluss auf 15 °C. Lediglich die Kihlung des CO; vor der Pumpe
(Stufe 6 auf 1) muss aufgebracht werden, da dafur die Temperatur eines Flusses
nicht ausreichend ist.

Tabelle 10: Energieverbrauch fir die Trocknung bei 400 bar und 90 °C in KWh/tgaserstoff

' Szenario 1 Szenario 2
Schritt Energle- (COz-Menge in tcoz/tps) (COz-Menge in tcoz/tps)
quelle

92 120 150 92 120 150
1->2 Strom 948 1.236 1.545 948 1.236 1.545
2->3 Dampf 2.583 3.369 4212 2.583 3.369 4.212
4->5 Dampf 2.762 3.603 4504 2.762 3.603 4.504
5->6 Strom 5.857 7.639 9.549 0 0 0
6->1 Strom 435 567 709 435 567 709

Gesamt kWh/tgs 12583 16.413  20.516 6.728 8.775 10.969

Basierend auf den Enthalpieveranderungen (s. Tabelle 9) wurde in Tabelle 10 eine
erste Bewertung des bendtigten Energiebedarfs zur Trocknung von Faserstoffen
mittels Gberkritischem CO, durchgefihrt. Der in diesem Beispiel berechnete Energie-
bedarf zur Trocknung von TMP mit einem Trockengehalt von 43 % auf 93 %
(Szenario 2, 120 tcoofltes) liegt bei knapp 8.800 kWh/tyyp und damit um das
siebenfache hoher als bei der konventionellen Trocknung von Papier (1.200 kWh/t).
Da in der Papierindustrie mehrere Tonnen Faserstoff pro Tag getrocknet werden und
die Versuche in diesem Projekt jedoch nur mit einer maximalen Faserstoffmenge von
bis zu 200 g und einem Extraktorvolumen bis zu 0,5 Liter durchgeflhrt wurden, ist die
Ubertragbarkeit der Berechnung in die industrielle Praxis noch nicht abschéatzbar.
Des Weiteren wurde der Grof3teil der Versuche mit feuchtem Krumelstoff und
befeuchteten Zellstoffplatten durchgefihrt, wohingegen der Faserstoff auf der
Papiermaschine als Papierbahn in der Trockenpartie getrocknet wird.
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7 Schlussfolgerung

Mit diesem Projekt wurde die generelle Machbarkeit der vollstandigen Trocknung von
Faserstoffen mit einem Ausgangstrockengehalt von 50 % mit Uberkritischem CO,
aufgezeigt. Die Trocknungskurve verlauft entsprechend der typischen Extraktions-
kurve von Naturstoffen. Zunachst kann eine lineare Steigerung des Trockengehalts
Uber die eingesetzte CO,-Menge festgestellt werden. In dieser sogenannten
Auswaschphase wird das in der Matrix frei zugangliche und im scCO, l6sliche
Wasser extrahiert. Nach der folgenden Ubergangsphase wird das im Faserstoff
gebundene Wasser in der Diffusionsphase aus dem Faserstoff extrahiert. Die
Loslichkeit des Wassers im scCO, ist an dieser Stelle begrenzt und die
Trocknungskurve flacht tber die eingesetzte CO,-Menge stark ab, bis der maximale
Trockengehalt erreicht ist.

Der zur Extraktion eingesetzte Druck sowie die Extraktionstemperatur haben einen
signifikanten Einfluss auf die Ldslichkeit des Wassers. Besonders bei steigender
Temperatur wird mehr Wasser aus dem Faserstoff extrahiert.

Auffallig ist, dass die Trocknungseffizienz Gber die Extraktorhtéhe abnimmt. So wird
der Faserstoff zunachst am Extraktoreingang getrocknet, bevor das scCO, auch den
Faserstoff in der Extraktormitte und abschlieBend am Extraktorausgang trocknet.

Durch die intensive Beanspruchung der Fasern bei der Extraktion mit hohen
Temperaturen bis zu 90 °C und hohem Druck bis zu 400 bar werden das
Entwasserungsverhalten und die Fasereigenschaften nicht beeintrachtigt. Die
Festigkeiten werden zwar teilweise beeinflusst, ein eindeutiger Trend ist dabei jedoch
nicht zu beobachten. Einer Abnahme der Festigkeiten kann durch eine
anschlieBende Latenzbehandlung entgegengewirkt werden. Die Extraktion hat
keinen Einfluss auf den Weilgrad des ungebleichten und gebleichten Zellstoffs,
jedoch wird dieser bei der Extraktion von TMP gesenkt. Durch die Extraktion des
TMP wird der chemische Sauerstoffbedarf im Prozesswasser gesenkt und die
Leitfahigkeit erhoht. Ein positiver Einfluss der Extraktion auf Wirksamkeit von
Retentionsmitteln und die Bleichwirkung von TMP konnte nicht festgestellt werden.

Fur die Anderung der Aggregatzustande des CO, fur die Extraktion (flussig,
gasformig, Uberkritisch) muss viel Energie fur das Heizen und Kihlen des CO;
aufgewendet werden. Aufgrund einer ersten Abschatzung zum Energiebedarf in
diesem Projekt, ist aus energetischer Sicht die Trocknung mittels Gberkritischem CO,
im Vergleich zur konventionellen Trocknung beim bisherigen Forschungsstand noch
keine Alternative fur die Papierindustrie.
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Tabelle A: Kenndaten zur Mahlung des gebl. Zellstoffs (Voith-Laborrefiner LR 40)

Parameter Einheit Wert
Mahlgrad (SR-Wert) SR-Punkte 50,5
Spez. Arbeit kWht 441
Spez. Kantenbelastung J/im 2,5
Garniturenbezeichnung - 3-1,6-60
Sek. Kantenlénge km/s 1,12
Auflésezeit min 5
Quellzeit min 0
Drehzahl Refiner rpm 2000
Leerlaufleistung kW 2,07

30 -
Faserstoff:

TMP nach 2. Refiner, Kriimelstoff
Masse in g lutro: 50

25 1 Extraktionsbedingung:
Druckin bar: 400
Temperatur in °C: 90

20 A

15 A

10 ==V1,42 % A-TG, 30 g/min

Entferntes Wasserin g (kumuliert)

V13,75 % A-TG, 30 g/min

——V14,82 % A-TG, 15 g/min

0 50 100 150 200 250
CO,-Mengein kgco/kgme (Kumuliert)

Abbildung A: Einfluss des Ausgangstrockengehalts auf die Trocknung von TMP bei
verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten des CO,; (HPE-lab 500 mit CO2-
Ruckfihrung)
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Tabelle B: Einfluss der Extraktion (400 bar, 90 °C) auf verschiedene
papiertechnologische Eigenschaften von gebleichtem Zellstoff

Flachen- . Faser- Reil- Bruch-  Biege- . . . S
Mittelwerte| masse Dicke breite lange  dehnung steifigkeit Rauheit L a b
g/m2 mm pm km % Nm3/g  ml/min
Referenz 80,10 156 25,8 1,95 15 12,8 985 96,00 -0,90 3,78
Extrahiert 79,80 164 25,3 1,47 1,2 11,3 1008 96,17 -0,77 3,61
Thermisch | g5 49 157 253 170 14 11,9 868 9643 089 321
behandelt
Fldchen- Dicke Fbas_?r- lFie'B' dBLUCh' tB '_?gi' it Rauheit L* a* b*
StAbW masse reite ange ehnung steifigkei
g/m2 mm pm km % Nms3/g  ml/min
Referenz 1,76 0 0,1 0,09 0,2 2,3 222 0,07 0,03 0,31
Extrahiert 1,31 0 0,1 0,09 0,2 19 164 0,02 0,01 0,03
Thermisch | 7, 0 01 0,07 02 2,0 141 003 001 002
behandelt

Tabelle C: Einfluss der Extraktion (400 bar, 90 °C) auf verschiedene
papiertechnologische Eigenschaften von ungebleichtem Zellstoff

Faser- Faser- o
Mittelwert SR-Wert WRV lange (L) breite Fibrillation ~ Curl
SR % mm pm % %
Referenz 13 108 2,17 25,80 4,00 22,03
Extrahiert 11 94 2,21 25,50 3,90 21,64
Mittelwert Rauheit WRA Tligzl)l(e Weil3grad L* ax b*
mli/min - mNm/m  Nm/g % - - -

Referenz 1149 1357 18,30 25,64 68,93 6,96 20,41
Extrahiert 1726 836 11,34 25,92 69,76 6,71 21,44

Faser- Faser-

StAbW SR-Wert WRV lnge (L) breite Fibrillation ~ Curl
SR % mm pm % %

Referenz 0,0 16 0,02 0,25 0,06 0,63

Extrahiert 0,6 1 0,04 0,10 0,06 0,23

StAbW Rauheit WRA Tligzl)l(e Weil3grad L* a* b*

mli/min - mNm/m  Nm/g % - - -

Referenz 127 188 1,50 0,08 0,08 0,18 0,21
Extrahiert 261 116 0,38 0,16 0,16 0,10 0,35
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Tabelle D: Einfluss der Extraktion auf verschiedene papiertechnologische
Eigenschaften von TMP
Weiterreil3- Biege- . " " Feinstoffe ~ Faser-
Mittelwert Spannung arbeit festigkeit L a b (n) breite Curl
kN/kg mNm/m mN - - - % um %
Referenz 19,83 1124 16,0 86,69 -1,28 12,15 31,6 27,2 12
Thermisch 18,79 975 15,0 86,04 -0,94 11,96 30,2 27,2 15
185 min
Thermisch 10,62 770 12,2 86,09 1,54 14,36 30,5 27,2 15
336 min
Extrahiert
17,79 1163 13,8 85,27 1,82 14,76 26,5 27,3 16
120 kgcoz/kgrme
Extrahiert
15,83 857 12,0 84,07 -0,62 13,29 27,0 27,1 14
200 Kgcoz/Kgrmp
Weiterreil3- Biege- . " " Feinstoffe ~ Faser-
StAbwW SPannung. = veit festigkeit L a b ") breite Curl
kN/kg mNm/m mN - - - % um %
Referenz 0,67 54 1,9 0,20 0,06 0,53 k.A. k.A. k.A.
Thermisch 0,06 122 2,6 0,58 0,11 0,53 KA. KA. KA.
185 min
Thermisch 0,70 KA. 13 0,37 0,15 0,55 KA. KA. KA.
336 min
Extrahiert 1,50 k.A 2,6 0,19 0,46 0,44 kA k.A kA
120 Kgco/kgrp ' A ' , ) : A A A
Extrahiert 2,56 85 1,2 0,33 0,07 0,45 kA KA kA
200 kgcoa/kgrme ’ ’ Y ’ Y o o o

Tabelle E: Einfluss der Latenzbehandlung auf Referenz und extrahierten Faserstoff

(400 bar, 90 °C, 100 Kgcoa/Kgrwe)

Flache

n-

. Dicke WRA Porositat Rauheit
Mittelwerte masse
g/m? mm mNm/m  ml/min =~ ml/min
Referenz 81,48 0,229 842 k.M. 1191
Referenz, Latenzbehandelt | 79,91 0,205 1181 1136 802
Extrahiert 82,77 0,286 314 k.M. k.M.
Extrahiert, Latenzbehandelt | 80,98 0,197 1228 1089 871
Mittelwerte L* a* b* S k Opazitat
- - - m2/kg m2/kg %

Referenz 86,29 0,34 14,06 46,73 3,37 97,12
Referenz, Latenzbehandelt | 85,55 0,52 13,73 49,57 4,00 97,82
Extrahiert 83,04 0,58 15,56 32,09 3,66 95,31
Extrahiert, Latenzbehandelt | 84,18 0,58 14,05 46,81 4,60 98,10

StALW Fr'?;:?g Dicke' WRA Porositat Rauheit

g/m2 mm mNm/m ml/min ~ ml/min

Referenz 1,74 0,011 76 k.M. 417
Referenz, Latenzbehandelt 1,11 0,005 28 63 483
Extrahiert 4,76 0,030 57 k.M. k.M.
Extrahiert, Latenzbehandelt | 1,37 0,005 56 62 418

StAbW L* a* b* s k Opazitat

- - - mz2/kg mz/kg %

Referenz 0,60 0,12 0,09 0,76 0,29 0,20
Referenz, Latenzbehandelt 0,05 0,02 0,12 0,74 0,07 0,08
Extrahiert 0,60 0,08 0,38 2,29 0,09 0,68
Extrahiert, Latenzbehandelt | 0,11 0,01 0,09 0,88 0,11 0,06
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Tabelle F: Einfluss der eingesetzten Menge Percol 830 auf die Retention von
Eukalyptus-Zellstoff

Retentlorgslmlttel " Stoffdichte in % mg Percol/gotro  Retention in %
0,00 0,017 0,00 97,51
e & 0,31 0,010 0,18 98,53
% ;__g 0,63 0,004 0,36 99,44
EJ o 1,25 0,003 0,73 99,59
5 1,88 0,003 1,09 99,60
2,50 0,001 1,46 99,84
g 0,00 0,019 0,00 97,15
= % 0,31 0,014 0,18 97,98
% = 0,63 0,008 0,37 98,89
EJ % 1,25 0,005 0,74 99,20
g 1,88 0,004 1,11 99,37
o 2,50 0,004 1,47 99,36
Zellstoff extrahiert 0,00 0,008 0,00 98,85
mit Percol 2,50 0,004 1,39 99,39




