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Zusammenfassung

Ziel dieses Projektes war die Entwicklung eines neuen Verfahrens zur Mineral6lentfrachtung
von Altpapier basierend auf einer thermisch-mechanischen Behandlung. Dazu wurden die
folgenden Verfahren und Verfahrenskombinationen auf ihre Entfrachtungseigenschaften und
Betriebskosten im LabormalRstab untersucht und miteinander verglichen:

— Dampf- bzw. Heil3luftbehandlung des trockenen Altpapiers vor der Zerfaserung,
— Dampfbehandlung wéhrend der Dispergierung im Kneter,

— Flotation der Stoffsuspension und

— Fraktionierung der Stoffsuspension mit anschliel3ender Teilstrombehandlung.

Zur gezielten Bewertung der Mineraldlentfernung fanden zunéchst Untersuchungen an Well-
pappe, Karton und Zeitungen statt, nach Optimierung der Prozesse wurde der Mineraldl-
austrag an zwei Modellmischungen Uberprift. Als Grundlage fur den Verfahrensvergleich
wurden prozesstypische KenngréRen wie maximaler Mineral6laustrag, Ausbeute, Kosten fiir
Abluftreinigung und theoretischer Energiebedarf herangezogen.

Ergebnis der Untersuchung ist, dass sich Trennprozesse, wie Flotation und Wasche, die
bereits in Papierfabriken zum Einsatz kommen, durchaus zur Entfernung von Mineral6len
eignen, jedoch hohe Verluste hervorrufen. Grund daflr ist eine starke Korrelation des
Minerallaustrags mit der spezifischen Oberflache der Suspensionsbestandteile und im
speziellen mit dem anorganischen Anteil. Um eine moglichst vollstandige Entfrachtung des
Faserstoffs von bis zu 85 % zu erzielen, bedarf es daher einer nahezu vollstandigen Trennung
von Fill- und Feinstoffen (Verluste zwischen 20 und 40 %). Hierbei eignet sich die Flotation
etwas besser, da sie neben feinen Bestandteilen auch Partikel mit hydrophober Oberflache wie
Druckfarben selektiv abtrennt. Eine Anreicherung der Mineral6le in der Kurzfaserfraktion
war nicht moglich.

Bei den thermischen Verfahren erzielt die HeilRluftbehandlung des trockenen Altpapiers die
hochste Effizienz, wobei die Behandlungsdauer und —temperatur einen entscheidenden
Einfluss auf den MineralGlaustrag haben. So konnte bei einer Heil3lufttemperatur von 150 °C
eine Entfrachtung von tber 90 % erzielt werden. Fur einen kontinuierlichen Prozess mit
Luftzirkulation konnte ein spezifischer Energiebedarf von lediglich 10 kWh/t errechnet
werden. Allerdings ist in diesem Fall der kontinuierlich abgefiuhrte Luftvolumenstrom
verhaltnismaRig hoch, wodurch hohe Kosten fiir die Abluftreinigung anfallen, sofern sich eine
oxidative Zersetzung der Mineral6le bei der Energieerzeugung im Kraftwerk nicht umsetzen
lasst. Daher kann es sinnvoll sein, einen energetisch unglnstigeren Prozess mit geringerem
Abluftvolumenstrom zu wéhlen.

Bei den Untersuchungen mit HeiRdampf an trockenem Altpapier konnte ein maximaler
Minerallaustrag von 70 % festgestellt werden, der deutlich geringer ausféllt als der der
Heilluftbehandlung. Allerdings ist anzunehmen, dass sich unter Verwendung von uberhitztem
Dampf (im Zuge dieses Projekts nicht mdglich) mit einer Dampftemperatur von 150 °C bei
Normaldruck ein dhnlicher Mineraldlaustrag wie bei der HeiBluftbehandlung einstellt.
Nachteil der Dampf- gegenuber der HeiBluftbehandlung ist jedoch der um ein Vielfaches
hohere Energiebedarf, der sich auf die Verdampfungsenthalpie zurlckfiihren lasst. Zudem ist
eine energetische Optimierung nur begrenzt mdglich, da bei der Behandlung eine Konden-
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sation im Papier zu Gunsten eines optimalen Mineral6laustrags verhindert werden muss. Dies
konnte fur den Fall der Dampfbehandlung eingedickter Suspensionen sehr eindrucksvoll
gezeigt werden. Der Mineral6laustrag lag bei diesem Prozess um ein Vielfaches geringer, was
sich auf den hohen Wassergehalt im Faserstoff zuriickfiihren lasst.

Zur Abluftreinigung ist bei der Dampfbehandlung eine Biofiltration vorzusehen, was die
Kosten weiter erhoht und den Prozess verglichen mit der HeiBluftbehandlung (hier wurde eine
Adsorption an Aktivkohle vorgesehen) unattraktiv. macht. Nachteil beider thermischen
Verfahren ist, dass zugunsten einer optimalen Anstromung die Altpapierbestandteile in einer
maoglichst gleichen GréRenverteilung vorliegen sollten.

Auch eine Teilstrombehandlung der Feinstoffe nach einer Drucksortierung oder Wasche
wurde im Zuge der Untersuchungen analysiert. Hier zeigt sich, dass die Flotation als
Teilstrombehandlung ungeeignet ist, da sehr hohe Verluste auftreten und der Mineral6laustrag
mit maximal 76 % verglichen mit den anderen Prozessen gering ausféllt. Alternativ wére eine
Heilluftentfrachtung der Feinstoffe denkbar, wobei erhebliche Energiemengen zur Trocknung
der Feinstoffe benotigt wiirden, was die Verfahrenskombination ebenfalls unattraktiv macht.

Demnach fielen die Betriebskosten der Heilluftbehandlung von trockenem Altpapier am
niedrigsten aus, gefolgt von der HeiRdampfbehandlung mit uberkritischem Dampf. Alle
anderen Prozesse und Verfahren erfordern nach den im LabormaRstab durchgefiihrten
Untersuchungen deutlich hohere Betriebskosten und erzielen wesentlich niedrigere Mineral6l-
entfrachtungen.
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1 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

1.1  Ausgangssituation

Ein GroBteil unserer Lebensmittel kommt heute in verpackter Form in den Handel. Aus
okologischen und ©6konomischen Erwédgungen wird ein Teil dieser Verpackungen aus
rezykliertem Altpapier hergestellt. Im Jahr 2009 kamen in Europa 9,2 Millionen Tonnen
Recyclingkarton im Lebensmittelbereich zum Einsatz [1]. Diese Lebensmittelkartons weisen
jedoch zum Teil hohe Mineral6lbelastungen auf, die auf Offset-Druckfarben zuriickzuftiihren
sind, wie sie beim Zeitungsdruck Verwendung finden (Coldset-Offset) [2]. Werden Lebens-
mittel in solchen hochbelasteten Kartons verpackt, so kénnen abhéngig von der Beschaffen-
heit der Lebensmittel, Transport, Lagerzeit und Lagerbedingungen erhebliche Mengen der
MineralOle auf die Lebensmittel ibergehen, was in Fachkreisen als Migration bezeichnet
wird. Es handelt sich dabei um kurzkettige Mineral6lfraktionen mit Kohlenstoffzahlen
unterhalb von 24 (< C24) und einem hohen Anteil an Aromaten (10 — 25 %), die aufgrund
ihres hohen Dampfdruckes auch bei Raumtemperatur aus den Verpackungen in die
Lebensmittel diffundieren. Die im Lebensmittel gemessenen Werte fir den Gehalt an
gesattigten Mineral6lkohlenwasserstoffen Ubersteigen die fir Migration zugelassenen
Grenzwerte bis zu einem Hundertfachen. Selbst der Einsatz von Innenbeuteln bietet nur bei
Verwendung von PET (Polyethylenterephthalat) und Aluminiumfolien einen ausreichenden
Barriereschutz des Lebensmittels gegen die Migration von Mineralélen Uber die Gasphase
und ist zudem nicht fir alle Lebensmittelarten (z. B. Cerealien) geeignet.

Heute existieren umfangreiche Datenbanken zu toxikologischen Wirkungen einzelner
Mineraldlverbindungen auf den menschlichen Organismus. Diese Daten lassen sich jedoch
nur schwer auf Mineraldlgemische anwenden, da bei den meisten Gemischen weder die
genaue Zusammensetzung bekannt, noch eine genaue Bestimmung moglich ist (Gemisch aus
bis zu Hunderten von Einzelverbindungen). Daher lassen sich fur Mineralélgemische, die in
Druckfarben ihren Einsatz finden, derzeit keine téglich tolerierbaren Aufnahmemengen (ADI)
bei Menschen ableiten.

Dennoch gibt es seit einigen Jahren tierexperimentelle Studien sowie Untersuchungen an
Menschen, die Einfliisse verschiedener Mineraléle auf den Organismus dokumentieren.
Nieder- und mittelviskose Mineral6le riefen bei tierexperimentellen Studien Entziindungen in
Leber, Milz und Lymphknoten hervor [3, 4]. Auch bei Menschen konnten Ablagerungen
niedrig viskoser Mineral6lverbindungen in Leber, Milz, Lymphknoten und anderen Geweben
nachgewiesen werden [5]. Im Korperfett wurden Eintrdge artifizieller Mineral6l-Kohlen-
wasserstoffe festgestellt, die in &hnlichen Konzentrationen in der Muttermilch nachweisbar
waren [6]. Als Ursache konnte eine bevorzugte Resorption von kurzkettigen Kohlen-
wasserstoffen im Korper festgestellt werden. Die Resorption fir C14-Verbindungen ist um
den Faktor 30 hoher als die fiir C28-Verbindungen [7].

Auf Basis zahlreicher Untersuchungen wurde vom Joint FAO/WHO Expert Committee on
Food Additives (JECFA) [8] 2002 ein vorlaufiger Grenzwert flr nieder- bis mittelmolekulare
Mineral6le (Kohlenstoffzahl am 5 %-Destillationspunkt von 17 —22) von 0,01 mg/kg
Korpergewicht als erlaubte Tagesdosis bei Menschen festgelegt. Allerdings wurde dieser
aufgrund unzureichender experimenteller Studien, die eine objektive Grenzwertfestsetzung
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zulassen wirden, wieder aufgehoben. Dennoch wird dieser Grenzwert haufig fir die
Evaluation von Barrieren oder Entfrachtungsverfahren herangezogen. Allerdings bezieht sich
dieser Wert ausschlieRlich auf paraffin- und naphthenartige Kohlenwasserstoffe und ist somit
nicht direkt auf Mineraldlgemische in Druckfarben anwendbar, da diese Anteile von
aromatischen Kohlenwasserstoffen enthalten. Die Anwesenheit polyzyklischer aromatischer
Kohlenwasserstoffe fihrte in anderen Studien mit verschiedenen raffinierten Mineral6len zu
mutagenen und kanzerogenen Wirkungen [9, 10]. Wegen der strukturellen Ahnlichkeiten ist
nicht auszuschlieRen, dass Mineral6le aus Druckfarben aufgrund ihres hohen Aromatenanteils
aus groltenteils 3 — 4 Ring-Systemen mit hohem Alkylierungsgrad kanzerogene Wirkungen
herbeifiihren kdnnten.

Das Bundesinstitut fur Risikobewertung (BfR) hat deshalb im Dezember 2009 eine Stellung-
nahme [11] zu diesem Thema vertffentlicht, in der es als kurzfristige LOsung die
Verwendung von Frischfaserkartons sowie Innenbeuteln mit Barrierewirkung vorschlégt.
Diese Vorschlage sind aus wirtschaftlichen Grunden jedoch nur bedingt umsetzbar. Neben
einem daraus resultierenden hoheren Preis flr die verpackten Lebensmittel ist auch eine
technische Umsetzung nur begrenzt moglich. Dampfbarrieren kdnnten bei einigen Produkten
(Cornflakes, Musli, usw.) zu einem erh6hten Keimwachstum fihren. Zwar gibt es bereits
neuentwickelte Barrieren, die den Produktanforderungen gerecht wirden, jedoch sind diese
weder am Markt erhaltlich noch ist klar, ob diese Verpackungen den Recyclingkreislauf
negativ beeinflussen konnten, also &hnlich wie Flissigkeitsverpackungen getrennt erfasst
werden missten.

Eine komplette Umstellung auf Frischfaserkarton ist bei der enormen Einsatzmenge an
Recyclingkartons aus 6kologischen und rohstofftechnischen Gesichtspunkten nur teilweise
realisierbar und auch deshalb wenig sinnvoll, weil Verpackungen oft in Wellpappen-
umkartons transportiert werden, die ebenfalls eine Quelle fur eine Mineralélkontamination
darstellen. Daher missten bei einer Umstellung auf Frischfaserprodukte auch die
Transportverpackungen aus Wellpappe mit berlcksichtigt werden, sowie samtliche
Umverpackungen, die zwar nicht fir den Transport von Lebensmitteln gedacht sind, jedoch
im Warenlager oder im Regal der Discounter neben Lebensmittelverpackungen stehen
konnten. Dies entsprache nach Werten von 2009 einer in Deutschland zu ersetzenden Menge
von 1,3 Mio. t Maschinenkarton und 3,6 Mio. t Wellpappenrohpapier [12], was eine stark
ansteigende Ressourcenbelastung (Holz, Wasser, Energie) zur Folge hétte.

Nimmt man an, Karton wiirde komplett aus Fichtenholzstoff [430 kg/m3] mit einer Faserstoff-
ausbeute von 97 % produziert, so wirden jahrlich 3,1 Mio. m3 Holz bendétigt. Da wegen der
Migrationsproblematik auch samtliche Wellpappenprodukte substituiert werden miussten,
waére bei einer abgeschéatzten mittleren Ausbeute von 60 % flr Sulfatzellstoff (Kraftliner) und
Halbzellstoff (Fluting) eine zusétzliche Menge von 14 Mio. m® Holz nétig. Der Nadelholz-
bedarf fir Karton- und Wellpappenprodukte wiirde dann insgesamt mit einer Menge von
17,1 Mio. m3 bei einem jahrlichen bundesdeutschen Holzzuwachs von 11,1 m3/ha einer
Beforstungsflache von 1,54 Mio. ha Wald entsprechen, was mit der Flache Schleswig-
Holsteins gleichzusetzen ware. Dieser zusétzliche Holzbedarf von 17,1 Mio. m® entsprache
rund 27 % des bundesdeutschen Holzeinschlags von 2006 (62,3 Mio. m3) [13].
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Zusétzlich wirde ein jahrlicher Mehrverbrauch von Wasser in H6he von 63,1 Mio. m?,
3,9 Mio. MWh an elektrischer Energie und 34,2 Mio. GJ an thermischer Energie in Form von
Dampf entstehen. Diese Werte berechnen sich nach Daten fir die Frischfaser- und Recycling-
papierproduktion entsprechender Papiersorten aus dem IPPC-Bericht [14] (Integrated
Pollution and Prevention Control), wie sie in Tabelle 1.1 dargestellt sind.

Tabelle 1.1: Wasser-, Energie- und Dampfbedarf fur Frischfaser- und Recyclingpapier-
herstellung nach BAT [14].

Kraftliner Testliner/ Differenzzu Frischfaser- Recycling- Differenz zu

Wellenstoff  Kraftliner karton karton Frischfaser-
karton
Wasserbedarf, m3/t 15-25 0-9 15 8-15 0-9 7
Elektr. Energie, MWh/t 1,0-1,5 0,7-0,8 0,5 2,3-2,8 0,9-1,0 1,6
Dampfbedarf, GJ/t 14,0- 17,5 6,0-6,5 9,5 3,5-13,0 8,0-9,0 0,0
Einsparungen Wellpappen- Karton Summe
papier
Produktion, Mio t/a 3.600.000 1.300.000 4.900.000
Wasserbedarf, m3/a 54.000.000 9.100.000 63.100.000
Elektr. Energie, MWh/a 1.800.000 2.080.000 3.880.000
Dampfbedarf, GJ/a 34.200.000 0 34.200.000

Neben der stark erhéhten Ressourcenbelastung hatte eine Umstellung auf Frischfaserprodukte
auch erhebliche Neuinvestitionen zur Folge, um bestehende Anlagen fur die neuen
Prozessanforderungen umzurdsten.

Als langerfristige Losung wird vom BfR ein generelles Umstellen auf mineral6lfreie
Druckfarben, ein Ausschleusen von Zeitungsdruckpapieren als Rohstoffquelle fur Lebens-
mittelkontaktpapiere sowie eine verbesserte Reinigung der Fasern im Recyclingprozess
vorgeschlagen. Da zum einen eine generelle Umstellung auf mineral6lfreie Druckfarben in
der Zeitungsdruckbranche auf erhebliche technische Probleme bei der Anpassung und
Umristung bestehender Druckmaschinen stot, zum anderen mineraldlfreie Druckfarben
nicht in ausreichendem MaRe auf ihre Deinkbarkeit Gberprift wurden, ist eine kurzfristige
Umsetzung nicht zu erwarten.

Eine alleinige Umstellung auf mineral6lfreie Druckfarben im Lebensmittelbereich stellt aber
keine ausreichende MalRnahme dar, weshalb dieser VVorschlag langerfristig zu keiner Lésung
fuhrt. Selbst wenn ein komplettes Aussortieren von Zeitungen aus dem Rohstoff Altpapier
gewadhrleistet werden koénnte, was eine deutliche Kostensteigerung bedeuten wirde, liel3e sich
nur bedingt eine Verbesserung der Situation herbeifuhren. Die Hersteller flr
Verpackungspapiere ohne Lebensmittelkontakt wirden weiterhin die kostengunstigste
Altpapiermischung einsetzen, ndmlich gemischtes Altpapier mit einem derzeitigen Anteil von
11 % Zeitungen [15]. Die mit diesen Altpapiersorten gefertigten Papiere wirden weiterhin in
den Recyclingkreislauf fir Lebensmittelverpackungen gelangen, da sie aus dem
Packmittelstrom nicht aussortiert werden. Eine Reduzierung von Mineraldlen in Lebens-
mittelverpackungen wirde somit kurzfristig abklingen, dann aber einen &hnlich hohen Wert
einnehmen [16]. Diese Erwartung belegt das Beispiel der Diisopropylnaphthalin-(DIPN)-
Belastung in gemischtem Altpapier, die aus Selbstdurchschreibepapieren resultiert, und
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immer noch auf einem Niveau von durchschnittlich 23 mg/kg TS liegt [15], obwohl seit
Jahren versucht wird, durch eine Separierung dieser Papiere die DIPN-Konzentration im
gemischten Altpapier zu reduzieren.

Langerfristig bleibt daher fur die papiererzeugende Industrie nur die Entfrachtung des
Altpapiers von Mineral6lverbindungen wahrend der Stoffaufbereitung als einzig sinnvolle
aktive Malinahme zur Reduzierung des Mineral6ls in Verpackungen. Eine solche Entfrach-
tung hétte aullerdem den Vorteil, dass langerfristig auch andere migrierfdhige Kontaminanten
(z. B. DIPN, Photoinitiatoren und Phthalate) aus dem Altpapier ausgetragen werden kdnnten.

1.2  Stand der bisherigen Forschung

Untersuchungen des Kantonalen Labors Zurich haben gezeigt, dass Recyclingkartons hohe
Mineral6lanteile (300 — 1.000 mg/kg) enthalten kdnnen. Typischerweise handelt es sich dabei
um eine Mischung aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen mit Kohlenstoffzahlen zwischen
C13 und C45, wie sie im Wesentlichen in der Mineral6lfraktion von Druckfarben eingesetzt
werden [17]. Sie lassen sich in zwei Gruppen einteilen: paraffin- und naphthenartige Kohlen-
wasserstoffe, meist stark verzweigt, sogenannte ,mineral oil saturated hydrocarbons*
(MOSH), und aromatische Kohlenwasserstoffe mit hohem Alkylierungsgrad ,,mineral oil
aromatic hydrocarbons® (MOAH), deren Anteil in der Regel 10 — 25 % betragt.

Mineral6lverbindungen kdnnen neben der Zusammensetzung auch nach ihrer Viskositéat in
hochviskose (Molekulargewicht > 480 g/mol und Kohlenstoffzahl C22 — C60) und niedrig-
bis mittelviskose Mineraldle (Molekulargewicht < 480 g/mol und Kohlenstoffzahl < C22)
eingeteilt werden.

1.2.1 Migration von Mineral6len in Lebensmittel

Werden trockene, pordse oder auch fettende Lebensmittel bzw. Lebensmittel mit einer hohen
spezifischen Oberflache, wie zum Beispiel Reis, in hochbelasteten Kartons verpackt, kénnen
Mineral6le Gber die Gasphase in erheblichen Mengen in die Lebensmittel migrieren [18]. Die
Hohe der Migration ist dabei abhangig von Lagerdauer, Temperatur, Verpackungsdesign,
Luftfeuchtigkeit und Art des verpackten Lebensmittels.

Zieht man den urspringlich von der JECFA vorgeschlagenen Wert fiir die taglich tolerierbare
Aufnahmemenge von 0,01 mg/kg Korpergewicht heran, so Uberschreiten einige Lebensmittel
bei Annahme eines mittleren Korpergewichtes von 60 kg und einem téglichen Verzehr von
1 kg des Lebensmittels diesen Wert erheblich, wie in Abbildung 1.1 dargestellt ist. Der
errechnete Wert von 0,6 mg/kg wird in einigen Fallen um mehr als ein Hundertfaches
Uberschritten. Selbst Lebensmittel, die in einem zusétzlichen Innenbeutel verpackt sind,
weisen zum Teil stark erhohte Mineral6lkonzentrationen auf. Grund hierflr ist eine
unzureichende Barrierewirkung von Polyethylen und Polypropylen. Lediglich Innenbeutel aus
PET-Folien oder aluminiumbeschichteten Kunststoffen bieten eine ausreichende Barriere-
wirkung gegenuber Mineral6len [19, 20].
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Abbildung 1.1:  MOSH + MOAH in Lebensmitteln, die in rezyklierten Kartonverpackungen bei
Raumtemperatur gelagert wurden [2]

Trotz dieser deutlichen Konzentrationslberschreitung gibt es bislang keine Richtlinien, die
eine Obergrenze fur den Gehalt an Mineraltlen in Lebensmittelkartons festlegen. Ursachen
dafur ist die unzureichende Datenlage bezlglich toxikologischer Eigenschaften von
Mineraldlgemischen in Druckfarben und vor allem die Differenzen im Migrationsverhalten in
Abhéangigkeit von der Art und GroRe der Verpackung, mdoglicher Barriereschichten, der
Lagerdauer und der Art des Lebensmittels. So kdnnen Mineral6lanteile in altpapierhaltigen
Verpackungen, z.B. fir Tiefkuhlprodukte oder Eier unbedenklich sein, fir Reis und
Paniermehl jedoch nicht.

Anders sieht es hingegen bei der Vergaberichtlinie fiir das Umweltzeichen ,,Blauer Engel* bei
Recycling-Kopierpapier aus. Die Richtlinie RAL-UZ 14 ,Recyclingpapier schreibt explizite
Grenzwerte fir das Emissionspotenzial fluchtiger organischer Stoffe und Diisopropyl-
naphthalin (DIPN) vor [21]. Besonders von Interesse sind hier Papiere, die beim Anwender
einem Hochtemperaturprozess ausgesetzt werden (wie beispielsweise beim elektrofoto-
grafischen Druck- oder Kopiervorgang). In diesen Féllen konnen fliichtige organische Stoffe
(engl. Volatile Organic Compounds — VOC oder Semi-Volatile Organic Compounds —
SVOC) aus dem Papier freigesetzt werden und das Raumklima beeintrachtigen. Zu den
SVOC-Stoffen gehdren auch die Mineral6lkomponenten mit der oben genannten
MolekilgroRe.

Aufgrund der Migrationsproblematik bei Lebensmittelkontaktpapieren, die auch in der
Offentlichkeit stark diskutiert wird [22-27], wird von immer mehr Kunden bereits nach
Mineraltlgehalten in Lebensmittelverpackungen gefragt. Wegen der unklaren Rechtslage
wurden bereits Liefervertrage fir Recyclingverpackungen gestoppt und Frischfaser-
verpackungen eingesetzt. Einige papierspezifische Regelungen (Empfehlung XXXVI des
BfR [28] und Europarat-Resolution Res AP (2002)1 [29]) sehen aus Vorsorgegrinden die
Minimierung des Gehaltes an flichtigen organischen Stoffen in Papierprodukten vor, wenn
diese in Kontakt mit Lebensmitteln stehen.



Schlussbericht IGF 17272 N Seite 6

1.2.2 Wechselwirkungen zwischen Lebensmittel und bedruckter Verpackung

Lebensmittelverpackungen konnen im Wesentlichen auf zwei Arten mit dem Fllgut
wechselwirken, durch Permeation (Durchdringen) und Migration im geschlossenen Luftraum
einer Verpackung. Unter Permeation versteht man den Transport einer Substanz durch eine
Verpackung, unter Migration den Transport einer Substanz aus der Verpackung in das
Lebensmittel und umgekehrt.

Bei Wechselwirkungen zwischen Druckfarben, Verpackungspapieren und Lebensmitteln
spielt die Permeation nur dann eine Rolle, wenn Lebensmittelverpackungen in belasteten
Umkartons transportiert werden. Die Druckfarben kénnen aus den Verpackungen desorbieren
(ausdampfen), die Lebensmittelverpackung durchdringen und in das Lebensmittel sorbieren
(kondensieren). Fir den Ubergang von Mineralélen und anderen fliichtigen Stoffen aus
Lebensmittelverpackungskartons oder deren bedruckten Aufenseiten ist vornehmlich die
Migration verantwortlich.

Bedruckstoff Lebensmittel

Druckfarbe

Abbildung 1.2:  Prinzipskizze zur Migration von Mineral6lbestandteilen aus Verpackungen in
Lebensmittel [30]

Physikalisch gesehen beruhen beide Wechselwirkungen auf einem Diffusionsprozess, der zu
einer gleichméBigen Verteilung von Teilchen bzw. Substanzen im Grenzbereich
Verpackung/Lebensmittel fiihrt. Dieser kann durch das 2. Fick’sche Gesetz, auch bekannt als
Diffusionsgleichung, beschrieben werden.

2=V (DY) 1)

Das Gesetz beschreibt die Diffusion Uber die Zeit in Abh&ngigkeit der Konzentration an
Mineral6lverbindungen und des Diffusionskoeffizienten, der ein MaR flr die Beweglichkeit
der Teilchen darstellt. Im Fasernetzwerk ist der Diffusionskoeffizient abhangig von der
Papierzusammensetzung, der Porenstruktur, der Temperatur und der Molekularmasse sowie
dem Dampfdruck der Mineralélkomponente. Dartiber hinaus bestimmt die Dicke des Papieres
die Geschwindigkeit, mit der Mineraléle ausdampfen [31-35]. In Luft weist der Diffusions-
koeffizient der Mineralolkomponenten eine Abhangigkeit von Temperatur und Druck auf
[36]. Die Diffusionsgeschwindigkeit ist hier deutlich hoher als in Papier [37]. Da bei
Druckfarben Mineraldlgemische zum Einsatz kommen, lassen sich Diffusionskoeffizienten
nur schwer ermitteln. Jede Einzelverbindung misste einen eigenen Koeffizienten zugeteilt
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bekommen. Da die Mischung jedoch bis dato nicht bekannt ist, besteht auch keine
Madglichkeit, das Diffusionsverhalten zu berechnen.

Generell kann man jedoch sagen, dass die Konzentration der Kontaminanten in Lebensmitteln
abhangig ist von:

e der Ausgangskonzentration der Kontaminanten in der bedruckten Verpackung, dem
Verpackungspapier selbst oder der Umverpackung,

e der Diffusionsgeschwindigkeit der Kontaminanten,

e dem Verteilungsgleichgewicht der Kontaminanten, d. h. dessen Ldslichkeit in der
bedruckten Verpackung bzw. dem Lebensmittel,

e den Papiereigenschaften der Verpackung (PorengroRe, Dicke),

e der Temperatur und dem Druck, dem eine Verpackung wéhrend des Transports und
der Lagerung ausgesetzt ist, sowie

e der Verpackungsoberflache, da es sich um einen dreidimensionalen Diffusionsprozess
handelt und die Grenzflache zum Lebensmittel daher eine entscheidende Rolle spielt.

Auch Barriereschichten kénnen einen Einfluss auf die Migration austiben, indem sie diese
verzogern oder sogar ganz verhindern. Wie gut sich Barriereverpackungen, wie z. B.
Kunststofftuten eignen, lasst sich an deren Permeationseigenschaften fur niedrig viskose,
hydrophobe Stoffe feststellen. Die besten Eigenschaften weisen Aluminiumbeschichtungen
und PET-Verpackungen auf [38-41].

1.2.3 Testmethoden zur Bestimmung von Verunreinigungen durch Kohlenwasserstoffe

Die wohl am h&ufigsten zitierte Testmethode zur Bestimmung von Mineralélverbindungen in
Lebensmitteln und deren Verpackungen ist die vom Kantonalen Labor Zirich eingesetzte
Hochleistungsflussigkeitschromatographie (HPLC) mit online gekoppelter Gaschromato-
graphie (GC) und Flammenionisationsdetektor (FID) [42]. Diese nicht genormte Methode
ermoglicht eine getrennte Bestimmung von paraffin- und naphthenartigen Kohlenwasser-
stoffen (MOSH) und aromatischen Kohlenwasserstoffen (MOAH), ohne von pflanzlichen
Olen, Triglyceriden und groben Lebensmittelextrakten, die bei Untersuchungen von
Lebensmitteln sowie anderen Probenmaterialien auftreten kdnnen, beeinflusst zu werden.
Dazu wird das Probenmaterial fur zwei Stunden mit hochreinem Hexan versetzt, das die
Kohlenwasserstoffe extrahiert. Im Anschluss wird der Extrakt durch das HPLC-Gerét (ber
eine Kieselgelsdule geleitet, in der eine Vortrennung des Extraktes stattfindet. Im oberen
Abschnitt der Saule werden Lipide zuriickgehalten, im unteren Abschnitt MOSH von MOAH
getrennt. Danach werden die MOSH- und die MOAH-Verbindungen online zur Analyse in
einen Gaschromatographen mit Flammenionisationsdetektor eingeleitet, in der die Mineral6l-
verbindungen entsprechend ihrer Wechselwirkung mit dem stationdren Material, was bei n-
Alkanen von der molaren Masse abhdngt, vermessen werden. Die Quantifizierung erfolgt
dann nach der Hohe des Signals (also Wert auf der y-Achse des Chromatogramms), die
proportional zur Stoffmenge der entsprechenden Verbindung ist.

Die Gaschromatographie eignet sich dazu besonders, da sie eine gewisse Charakterisierung
von MOSH sowie in manchen Fallen eine Separierung von natlrlich in Lebensmitteln
vorkommenden Kohlenwasserstoffen zuldsst. Allerdings kdnnen MOSH und MOAH nicht als



Schlussbericht IGF 17272 N Seite 8

einzelne Verbindungen identifiziert werden, sondern werden in Form eines Berges, der in
Fachkreisen als ,,Olberg* bekannt ist, detektiert.

Da MOAH-Verbindungen eine hdhere Retentionszeit in der HPLC-Séaule aufweisen, kommen
diese verzogert im GC an, was eine getrennte Vermessung von MOSH und MOAH
ermoglicht. Zur Bestimmung einer vollstandigen Auftrennung kommen bei der Testmethode
die Standardsubstanzen 5-a-Cholestan (Cho), welches als Marker des hinteren Endes der
MOSH-Verbindungen fungiert, sowie 1,3,5-Tri-Tert-Butylbenzen (TBB), das zu Anfang der
MOAH-Verbindungen eluiert, zum Einsatz. Um zu Uberprifen, ob das Kieselgel noch aktiv
ist und eine vollstdndige Auftrennung zwischen MOAH und MOSH stattfindet, dirfen weder
Cho und TBB noch andere Mineraldlbestandteile detektiert werden.

Da viele Forschungseinrichtungen uber keine online gekoppelte HPLC-GC-FID Anlage
verfligen, wurde vom BfR in Zusammenarbeit mit dem Kantonalen Labor in Zirich eine
Methode zur manueller Trennung von MOSH- und MOAH-Verbindungen entwickelt [43].
Diese sieht eine Separierung der beiden Mineral6lklassen uber eine mit aktiviertem Kieselgel
und Silbernitrat zuvor gefillte Chromatographiesdule mit anschliefender Einengung der
Mineraldlkomponenten vor. Allerdings flihrt die manuelle Trennung dazu, dass die Methode
sehr aufwéndig und weniger robust wird. Die zu verwendenden Standardsubstanzen
unterscheiden sich nicht von der oben beschriebenen Methode.

Anders als in den bereits beschriebenen Methoden nach Grob et al. und BfR, findet nach dem
in RAL-UZ 14 beschriebenen Testverfahren, eine Einteilung der organischen Stoffe nach
ihrer Fluchtigkeit statt. Daher wurde ein Analyseverfahren auf Basis der Thermodesorption-
GC/MS entwickelt, welches im Anhang 4 der Vergaberichtlinie fir das Umweltzeichen
,Blauer Engel“ RAL-UZ 14 [21] beschrieben ist. Ziel dieser Methode ist eine Simulation der
Emission von fllichtigen organischen Stoffen aus dem Papier unter den Bedingungen des
elektrofotografischen Druck- oder Kopiervorganges. Dazu wird das Probenmaterial auf
180 °C erhitzt und die freigesetzten Stoffe durch eine chromatographische Saule geleitet, in
der sie mit der stationdren Phase wechselwirken, wobei die fliichtigeren Stoffe zuerst die
Séule verlassen, die schwerer fliichtigen entsprechend spéter. Die Abgrenzung der VOC- von
den SVOC-Stoffen erfolgt durch Einsatz von verschiedenen Alkanstandards, nach denen alle
Stoffe, die zwischen n-Hexan und n-Hexadecan (n-C6 bis n-C16) eluieren, zu VOC-Stoffen
gehoren, alle zwischen n-Hexadecan und n-Docosan (n-C16 bis n-C22) definitionsgeman
SVOC-Stoffe sind. Es ist allerdings darauf zu achten, dass die VOC-Definition der Methode
vom VOC-Begriff der européischen VOC-Richtlinie 1999/13/EG und der darauf basierenden
deutschen Ldosemittelverordnung [44] abweicht. Anders als bei der européischen VOC-
Richtlinie und Losemittelverordnung, bei der VOC-Stoffe tber den Dampfdruck (> 0,01 kPa
bei 293,15 K) definiert werden, findet nach der fur Recyclingpapier gultigen RAL-UZ 14 eine
Unterteilung der flichtigen Stoffe entsprechend der Alkanstandards in leicht flichtige
organische Stoffe (VOC) und schwerer fllichtige organische Stoffe (SVOC) statt. Die
Definition umfasst damit wesentlich mehr Stoffe als die Losemittelverordnung. Zu den
SVOC-Stoffen gehoren damit auch die Kohlenwasserstoffe, die in Mineraldlen der
Druckfarben enthalten sind und den bereits bekannten ,,Olberg® darstellen. In wesentlich
geringerem Umfang sind auch Phthalate, hthere Alkohole, Ketone, Aldehyde, Carbonsauren
und Carbonséureester unter den SVOC-Stoffen zu finden. Ein Beispiel fur den erwahnten
,,Olberg* ist in Abbildung 1.3 fiir deutsche Zeitungen dargestellt.
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Abbildung 1.3: Chromatogramm einer deutschen Tageszeitung nach Thermodesorption-GC/MS mit
markierten VOC- und SVOC-Bereichen [45]

1.2.4 Druckfarben und ihre Mineraltlanteile

Die hohen Belastungen in Lebensmittelkontaktpapieren konnten auf die in Druckfarben
eingesetzten Mineral6lfraktionen [17] zurtickgefiihrt werden. Die hochsten Konzentrationen
wurden bei Coldset-Druckfarben gemessen, die beim Zeitungsdruck zur Anwendung
kommen. Heatset- und Tiefdruckprodukte wiesen nach Untersuchungen von Gehr et al. eine
wesentlich geringere Mineral6lbelastung auf [46]. Auch am Fachgebiet Papierfabrikation und
Mechanische Verfahrenstechnik (PMV) an der TU Darmstadt wurden VOC- und SVOC-
Belastungen in verschiedenen Druckprodukten bestimmt, wobei unterschiedlich stark
bedruckte Bereiche von Coldset bedruckten Tageszeitungen mit Tiefdruckmagazinen
verglichen wurden. Die Ergebnisse, die in Abbildung 1.4 dargestellt sind, zeigen, dass auch
unbedruckte Randabschnitte der bedruckten Zeitung eine nicht unerhebliche Belastung
aufweisen, die sich mit der Verwendung von Altpapier zur Papierherstellung und Sprihnebeln
der Druckfarben in schnelllaufenden Druckmaschinen erkléren l&sst. Das stérkste
Emissionspotenzial tritt bei schwarzen Coldset-Farben auf. Allgemein lasst sich aber auch
hier festhalten, dass das Emissionspotenzial von Tiefdruckerzeugnissen (lllustrierte) um ein
Vielfaches geringer ausfallt als beim Coldset-Druck.
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Abbildung 1.4: Vergleich der VOC- und SVOC-Gehalte von unterschiedlich bedruckten Bereichen einer
Tageszeitung (Coldset) und einer Illustrierten (Heatset)

Neben Heatset- und Tiefdruck-Druckmustern wurden auch Druckobjekte untersucht, die mit
wasserbasierenden Flexo-Druckfarben bedruckt waren. Festzustellen war ein besonders
niedriges Emissionspotenzial flr diese Farbstoffe [45].

Offsetdruck

Der Offset-Druck, der auch unter der Bezeichnung Flachdruck bekannt ist, stellt das am
meisten verbreitete Druckverfahren in Deutschland dar. Je nach Papierfiihrung unterscheidet
man zwei wesentliche Verfahren: Bogen-Offset und Rollen-Offset, wobei letzteres wiederum
in ein Heatset- und Coldset-Verfahren eingeteilt werden kann. Entsprechend den durch
Druckmaschinen bedingten Anforderungen haben Bogen-Offset sowie Rollen-Heatset und
-Coldset unterschiedliche Druckfarbenzusammensetzungen, die in Tabelle 1.2 dargestellt
sind.

Tabelle 1.2: Typische Rezepturen von Offset-Druckfarben [47]
Bogen-Offset-Farben Rollen-Heatset-Farben Rollen-Coldset-Farben
Losemittel Mineraldle <25% Mineraldle 30-35% Mineraldle  20-30 %
(Siedebereich (Siedebereich ca. (Siedebereich
ca. 280 °C) 240 °C - 300 °C) > 320 °C)
Bindemittel  "trocknende Ole" 40 60 % Harze, 45 - 50 % Harze, 40 - 50 %
(z.B. Leindl), pflanzl. Ole pflanzl. Ole
Alkydharze
Farbmittel organ.,anorg. 10-25% organ.,anorg. 15-20%  organ.,anorg. 10-20 %
Pigmente Pigmente Pigmente
Farbhilfsmittel Sikkative, <10% Sikkative, <10 % Sikkative, <10 %
Trockenstoffe, Trockenstoffe, Trockenstoffe,
Oxidat.-inhibit., Oxidat.-inhibit., Oxidat.-inhibit.,
Antihautmittel, Antihautmittel, Antihautmittel,

Komplexbildner

Komplexbildner

Komplexbildner
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Der Mineraldlanteil in Offset-Druckfarben schwankt je nach Anwendungsgebiet zwischen
20 -35%. Als Losemittel sind die Mineraldle unter anderem fir die Einstellung der
erforderlichen Druckfarbenrheologie verantwortlich. Bei Coldset-Verfahren bernehmen
Mineraldle zusatzlich die Aufgabe der Trocknung durch Wegschlagen in den Bedruckstoff.
Das Druckverfahren kommt somit ohne den Einsatz von Trocknungseinrichtungen aus und
wird hauptséchlich fir den Zeitungsdruck verwendet. Da jedoch samtliche Mineral6le in den
Bedruckstoff wegschlagen [48], enthalten die Druckobjekte bei diesem Druckverfahren auch
die hochsten Mineral6lbelastungen. Bei Heatset-Druckverfahren hingegen findet die
Trocknung der Druckfarbe durch Verdampfen der Mineraléle statt. Dazu wird die Papierbahn
ca. 1 Sekunde bei 90 — 160 °C getrocknet, wodurch mehr als 90 % der in der Druckfarbe
enthaltenen MineralGlbestandteile ausgetrieben werden und die Mineral6lbelastungen in den
Druckprodukten entsprechend niedriger ausfallen [49]. Beim Bogen-Offset findet die
Trocknung durch Oxidation oder UV-Vernetzung der Binder statt. Zur Migrationsneigung
dieser Druckfarben gibt es allerdings keine Untersuchungen. Man kann jedoch anhand der
Siedebereiche und der eingesetzten Menge an Mineraldlen davon ausgehen, dass die
Belastung an schwerer fliichtigen organischen Substanzen in Papieren, die im Bogen-Offset
bedruckt wurden, &hnliche Ausmafie hat wie die des Coldset-Verfahrens.

Tiefdruck

Der Tiefdruck findet hauptsachlich Anwendung zur Herstellung hoher Auflagen, wie sie bei
Magazinen und einigen Werbebeilagen vorkommen. Tiefdruck-Verfahren unterscheiden sich
wesentlich von Offset-Druckverfahren, da die eingesetzten Farben leicht flichtige Ldsungs-
mittel (Toluol) enthalten, die zum Grofteil wahrend des Druckvorgangs freigesetzt und in
speziellen Anlagen zurtickgewonnen und wieder eingesetzt werden. Die weiteren Bestandteile
sind pflanzliche Binder auf Harzbasis, von denen kein gesundheitsgefdhrdendes Potenzial zu
erwarten ist. Allerdings fallen einige Bestandteile dieser Binder in die Kategorie der MOAH-
Verbindungen, weshalb auch bei Tiefdruckprodukten geringe Mineral6lbelastungen zu
messen sind.

Flexodruck

Der Flexodruck ist ein Hochdruckverfahren, das hauptsachlich im Verpackungsdruck seine
Anwendung findet. In einigen européischen L&ndern wie z. B. England und Italien wird es
auch fir den Druck von Zeitungen verwendet. Die Farbstoffe, die fur den Flexodruck
eingesetzt werden, sind niedrigviskos und konnen entweder auf Ldsungsmitteln oder
ublicherweise auf Wasser basieren. Auch UV-Farben werden im Flexodruck eingesetzt.
Weitere Bestandteile der Druckfarben sind neben den Farbpigmenten auch Additive und
Bindemittel, die als Fixiermittel fir Pigmente eingesetzt werden. Aufgrund des geringen
Mineral6lanteils resultieren nur geringe SVOC-Belastungen aus Flexodruckerzeugnissen.

Digitaldruck

Digitaldruck bezeichnet die Gruppe von Druckverfahren, bei denen das Druckbild direkt von
einem Computer an eine Druckmaschine tbertragen wird, ohne dass eine Druckform benutzt
wird. Diese Druckverfahren sind im Begriff den Offsetdruck in vielen Bereich zu ergénzen
und neue Geschéftsfelder zu erschlieBen. Zum Einsatz kommen zum einen elektrofoto-
grafische Verfahren wie Laserdruck, die Trocken- oder Flussigtoner als Farbmittel einsetzen,
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zum anderen Inkjet-Drucker, die in der Regel wasserbasierende Druckfarben verwenden.
Beide Verfahren verwenden entweder keine oder nur unbedenkliche Lésungsmittel, weshalb
ihr Emissionspotenzial gegenuber den anderen Verfahren zu vernachldssigen ist. Demnach
geht das hdchste Migrationspotenzial von Offset-Coldset-Druckfarben aus.

1.2.5 Entfrachtung von Lebensmittelkontaktpapieren

Bis dato ist kein wirtschaftliches Verfahren bekannt, welches eine gezielte Entfernung von
niedrigviskosen Mineral6len bewerkstelligen konnte. Verschiedene Untersuchungen haben
jedoch gezeigt, dass es moglich ist, fliichtige organische Verbindung (VOC und SVOC) durch
Flotation aus dem Faserstoff zu entfernen [46, 45]. Erreichen lieRen sich Entfrachtungsraten
von bis zu 50 %. Flr einen industriellen, zweistufigen Flotationsprozess einer Recycling-
anlage fur grafische Papierprodukte wurde sogar eine Entfrachtung von 80 % festgestellt [50].
Damit stellt das Deinking einen wirksamen Prozess zur Reduzierung fllichtiger organischer
Stoffe dar, der allerdings neben den erforderlichen Investitionskosten auch mit einem
deutlichen Anstieg der Verluste an Faserfeinstoffen und Fillstoffen von bis zu 20 %
verbunden ist.

Eine andere Mdglichkeit zur Entfrachtung bietet die Fraktionierung der Stoffsuspension. Es
konnte gezeigt werden, dass sich Druckfarben und somit auch SVOC in der Feinstofffraktion
anreichern lassen. Eine Abtrennung dieser Fraktion fiihrte zu einer deutlichen Reduzierung
dieser Verbindungen im Faserstoff [51-55]. Die Entfrachtung zeigte, wie in Abbildung 1.5
dargestellt, eine lineare Abhangigkeit vom Feinstoffaustrag. Zusétzlich konnte ein lineares
Verhéltnis zwischen Entfrachtung und Druckfarbenaustrag festgestellt werden. Abhangig vom
Bedruckstoff liel3 sich bei einer Reduzierung des Feinstoffgehaltes auf etwa 10 %, was einer
Wasche gleichkommt, eine Entfrachtung an SVOC-Stoffen von bis zu 75 % erreichen.
Allerdings muss bei einem solchen Vorgehen ein verhaltnisméRig hoher Verlust an Faserfein-
und Fallstoff von bis zu 42 % in Kauf genommen werden. AuBerdem befinden sich die
SVOC-Belastungen nach einer solchen Entfrachtung noch immer auf einem zu hohen Niveau.

Neben den Verlusten hatten auch die Papiereigenschaften sowie die Zerfaserungsbedingungen
einen entscheidenden Einfluss auf die Entfrachtung. Besonders gestrichene Papiere wiesen
gute Entfrachtungseigenschaften auf, da sich bei diesen Papieren die Druckfarben haupt-
sdchlich auf der Strichschicht befinden [56]. Ebenfalls auffallig war, dass sich bei solchen
Papieren die SVOC-Gehalte auf einem deutlich niedrigeren Niveau befanden als bei
Zeitungsdruckpapieren. Eine Erklarung dafir liefert die bereits besprochene Tatsache, dass
LWC-Papiere anders als Zeitungen im Heatset-Verfahren bedruckt werden, bei dem ein
GroRteil der flichtigen Substanzen wahrend der Trocknung bereits aus dem Druckprodukt
ausdampft [49]. Daraus lasst sich schlieRen, dass auch eine Warmebehandlung des Rohstoffes
wéhrend der Stoffaufbereitung ein geeignetes Verfahren darstellen kann.
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Abbildung 1.5:  SVOC-Gehalt verschiedener Faserstoffe in Abhéngigkeit vom Feinstoffgehalt

Ein weiterer Ansatz ist eine Fraktionierung des Faserstoffs mit dem Ziel, Mineral6l-
bestandteile in der Kurzfaserfraktion anzureichern. Eine solche Aufkonzentration hatte den
Vorteil, dass lediglich eine Teilfraktion einer weiteren Behandlung unterzogen werden
misste, was zu erheblichen Energieeinsparungen fihren wirde. Untersuchungen haben
gezeigt, dass eine gezielte Anreicherung von abgeltésten Druckfarben und damit auch von
Minerallbestandteilen im Kurzfaserstoff durchaus realistisch ist [57-62]. Die besten
Fraktionierergebnisse lassen sich bei einer Fraktionierung mit einem 1-mm-Lochsiebkorb
erreichen. Zudem sind flr ein gutes Fraktionierergebnis die Parameter:

— Durchfluss,
— Stoffdichte sowie
— Uberlaufverhéltnis

nach Madglichkeit zu minimieren, ohne dabei ein Verstopfen des Sortieraggregats
herbeizufiihren [63-68].

Ausschleusen von mineralolahnlichen Substanzen

Bereits 1998 wurden am Fachgebiet Papierfabrikation und Mechanische Verfahrenstechnik
(PMV) Untersuchungen zur Entfrachtung von fliichtigen Kohlenwasserstoffen durch Flotation
und Wasche durchgefuhrt. Damals stand der Stoff Diisopropylnaphthalin (DIPN), der als
Losungsmittel fir Farbbildner bei der Produktion von Mikrokapseln fir Selbstdurch-
schreibepapiere eingesetzt wird, in der Diskussion. Mittlerweile wurde die Substanz vom BfR
als nicht toxisch eingestuft, was in der Empfehlung XXXVI fir Papiere, Kartons, und Pappen
fir den Lebensmittelkontakt festgehalten wurde [28]. DIPN sollte jedoch trotz der
Unbedenklichkeit in moglichst geringen Mengen in Lebensmittelverpackungen vorkommen.
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Ergebnis der damaligen Untersuchungen war, dass sich der Gehalt an DIPN im Faserstoff
durch Flotation und Wésche reduzieren lasst. Es waren Entfrachtungsraten von 65 % bei einer
Flotation [69] und 90 % bei einer Wasche mdoglich. Allerdings ergaben sich verhaltnismaRig
hohe Verluste an Faserfein- und Fullstoff, die sich fur die Flotation auf 15 % und fir die
Waésche auf 36 % beliefen. Die Entfernungsraten lieRen sich zusétzlich steigern, wenn ein
kombinierter Prozess aus Wasche und Flotation verwendet wurde. Die Verluste beliefen sich
dann jedoch auf 39 %, was aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten inakzeptabel ist [70].

Da diese hohen Verluste eine deutliche Kostensteigerung bedeutet hatten, einigte man sich
damals darauf, Selbstdurchschreibepapier aus der Rohstoffmischung fiir Recyclingkarton zu
entfernen. Dies fiihrte zwar zu einem Abklingen der DIPN-Gehalte, das Niveau liegt heute
allerdings noch immer auf einem Wert von durchschnittlich 23 mg/kg TS [15].

1.2.6 Tastversuche vor Projektstart zum gezielten Austrag von SVOC-Stoffen aus der
Faserstoffsuspension

Basierend auf der Tatsache, dass die Flichtigkeit von SVOC-Verbindung bei erhohten
Temperaturen stark ansteigt, wurden am PMV Vorversuche zur Entfrachtung bedruckter
Proben mittels Hochtemperaturbehandlung durchgefiihrt. Dazu wurden gleiche Abschnitte
mehrerer Tageszeitungen zum einen mit Wasserdampf begast, zum anderen einer Warme-
behandlung bei 100 °C im Trockenschrank bei maximaler Frischluftzufuhr unterzogen. Die
Austragsraten lagen fur Wasserdampf nach 10-minutiger Behandlung bei etwa 87 % und
lieBen sich bei doppelter Behandlungszeit auf knapp 89 % steigern. Im Trockenschrank
hingegen lieRen sich sogar Ergebnisse nahe der maximalen Entfrachtung erreichen. Nach 10-
mindtiger Behandlungszeit lag die Entfrachtung bereits bei Gber 96 % und lie} sich bei
doppelter Behandlungszeit auf 98 % steigern. Kurze DruckdampfstoRe aus einem Dampfreini-
ger lieferten jedoch keinen Erfolg. Die Entfrachtungsraten lagen lediglich bei etwa 20 %.

Betrachtet man die Gaschromatogramme, dargestellt in Abbildung 1.6, so fallt auf, dass
sowohl durch Bedampfung als auch Hitzebehandlung im Trockenschrank Verbindungen mit
geringerer Kohlenstoffzahl nahezu vollstdndig entfernt wurden. Lediglich solche mit héheren
Kohlenstoffzahlen, die aufgrund ihrer geringeren Resorption im Korper als weniger kritisch
einzustufen sind, verbleiben als Restbelastung in der Probe.
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2 Forschungsziel / Lésungsweg

2.1 Forschungsziel

Ziel dieses Projektes ist die Entwicklung eines neuen Verfahrens basierend auf einer
thermisch - mechanischen Behandlung zur Entfernung von fllichtigen organischen Substanzen
aus dem Rohstoff Altpapier. Dazu sollen die folgenden Verfahren und Verfahrenskombi-
nationen auf ihre Entfrachtungswirkung untersucht werden:

Dampf- bzw. Heil’luftbehandlung des trockenen Altpapiers vor der Zerfaserung,
Dampfbehandlung wahrend der Dispergierung im Kneter,

Flotation der Stoffsuspension sowie

— Fraktionierung der Stoffsuspension mit anschlieRender Flotation oder Dispergierung.

Zur gezielten Bewertung der Entfrachtung sollen die Untersuchungen zunéchst nur an
einzelnen, mengenmalig am haufigsten in der Altpapiersorte 1.02 (Europdischen Sortenliste)
vorkommenden Altpapierbestandteilen, Wellpappe, Karton und Zeitungen, durchgefihrt
werden. Anschlielend sind dann die Entfrachtungskinetik und die Hohe des Mineraldl-
austrags der untersuchten Verfahren an einer Modellmischung bestehend aus den drei oben
genannten Altpapierbestandteilen (Mischung 1) sowie der Altpapiersorte 1.02 (Mischung 2)
zu Uberprifen. Letztere stellt einen fiir die Herstellung von Lebensmittelverpackungspapieren
typischen Rohstoff dar und ist wegen seines hohen Anteils an grafischen Papieren im
Hinblick auf den Mineral6lgehalt am kritischsten zu sehen.

Zur Bewertung der vier Verfahren sollen abschlieBend Beriebskosten, Entfrachtung und
Ausbeute berechnet werden. Dazu sind auch die Mineral6lkonzentrationen in der Abluft zu
berechnen und Kosten fiir die Kondensation von Wasserdampf abzuschatzen. Basierend auf
einer Literaturrecherche sollen dann geeignete Verfahren zur Reinigung der Abluft ausge-
wéhlt und eine Kostenabschatzung auf Basis gemessener Volumenstrome durchgefihrt
werden, die anschlieend in die Kostenberechnung mit einflieRen.

2.1.1 Angestrebte Forschungsergebnisse

Das Projekt soll erstmals Grundlagen fir ein wirtschaftliches Verfahren zur gezielten
Entfernung von Mineral6lverbindungen aus dem Altpapier liefern, welches bei geringen
Investitions- und Betriebskosten Mineral6le und andere organische Kontaminanten mit einem
hohen Wirkungsgrad aus dem Papierherstellungsprozess entfernen kann. Zusatzlich wird die
Maoglichkeit geschaffen, eine Aussage Uber die zu erwartende Entfrachtung des Altpapiers in
Abhangigkeit vom Rohstoff und den gewahlten Betriebsbedingungen zu treffen.

Somit soll gewahrleistet werden, dass Lebensmittelkontaktpapier weiterhin bei einer
minimalen Ressourcenbelastung (Holz, Wasser, Energie) aus Sekundérfasern produziert
werden kann, ohne die Gesundheit der Konsumenten durch migrierende Mineral6le aus
Druckprodukten zu gefédhrden. Nahrungsmittel wie Reis konnten dann wieder unbedenklich
im 6kologischen Packstoff Recyclingkarton verpackt werden.

2.1.2 Innovativer Beitrag der angestrebten Forschungsergebnisse

Der innovative Beitrag dieses Projektes ist zum einen die Entwicklung eines Verfahrens,
welches eine nahezu komplette Entfrachtung von Mineral6len und anderen Kontaminanten
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aus dem Altpapierstoff zum Ziel hat, wodurch eine Migration von flichtigen Stoffen auf
Lebensmittel minimiert werden kann. Dies sichert Recyclingverpackungen als 6kologischem
Packstoff langerfristig einen festen Platz auf dem Verpackungsmarkt.

Zusétzlich bietet dieser Losungsansatz die Mdglichkeit, ein solches Verfahren unter geringem
zusétzlichen Kostenaufwand optimal in die Energiewirtschaft der Papierfabriken einzupassen,
da die Abwérme anderer Prozesse bei der Papiererzeugung zur Vorbehandlung des Faserstoffs
mit Hitze oder Dampf verwendet werden kann. Infrage kommen wirde neben der Abluft der
Papiermaschine auch Niederdruckdampf, der flir andere Prozesse in der Regel auf einem zu
niedrigen Energieniveau liegt.

Zum anderen wird erstmals die fiir die Verpackungspapierherstellung wichtigste Altpapier-
sorte 1.02 sowie deren Bestandteile Wellpappe, Karton und Zeitungen getrennt voneinander
untersucht. Dies soll Auskunft darlber liefern, wie hoch die Belastung der einzelnen
Altpapierbestandteile selbst und ihr Beitrag zur Gesamtbelastung in einer Modellmischung ist.
Auch wird bestimmt, welcher der drei Bestandteile die besten Entfrachtungseigenschaften
aufweist. Zusétzlich soll der Einfluss der gemischten Lagerung der Altpapierbestandteile und
deren Einfluss auf die Entfrachtungswirkung untersucht werden. Die resultierenden
Ergebnisse sollen eine Aussage dariiber zulassen, ob eine bessere Vorsortierung des
Altpapiers fiir den Einsatz in Lebensmittelkontaktpapieren einen Beitrag zur Verbesserung
der Gesamtsituation liefern kénnte.

2.2 Losungsweg zur Erreichung des Forschungsziels

Basierend auf den vielversprechenden Ergebnissen der Vorversuche sollen Verfahren zur
Entfrachtung von Faserstoffen auf Basis einer Hochtemperaturbehandlung realisiert werden.
Als alternatives Verfahren zur Hochtemperaturbehandlung bei trockenen Altpapierproben vor
der Zerfaserung wird die Dampfbehandlung von wassrigen Suspensionen im Kneter be-
trachtet. Alle Verfahren sind mit einer Entfrachtung durch Flotation zu vergleichen. Bei den
Untersuchungen an wassrigen Suspensionen soll zusatzlich ein Versuchsschritt mit
integrierter Fraktionierung durchgefiihrt werden, um Verunreinigungen gezielt in der Kurz-
faserfraktion anreichern und abtrennen zu kénnen. Ziel der Fraktionierung ist eine Energie-
und Dampfeinsparung, die das Verfahren energetisch interessanter machen konnte. Abschlie-
Rend wird das geeignetste Verfahren nach wirtschaftlichen Gesichtspunkten ausgewahlt,
wobei bei der Kostenberechnung auch die Entfrachtung, die Ausbeute und die Reinigung der
Abgase, basierend auf einer Literaturrecherche, berticksichtigt werden.

Als Rohstoffe sollen zum einen die Altpapierbestandteile der Altpapiersorte 1.02:

—  Wellpappe,
— Karton und
— Zeitungen
Verwendung finden, zum anderen sollen:

— eine Modellmischung aus oben genannten drei Bestandteilen sowie
— eine Industrieprobe der Altpapiersorte 1.02

untersucht werden. Das flr die Untersuchungen erforderliche Probenmaterial an Wellpappe
und Karton soll in unbedruckter Form unmittelbar nach der Produktion in projektbegleitenden
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Fabriken genommen werden. Im Coldset-Druckverfahren hergestellte Zeitungen sollen in
druckfrischer Form bei einem Zeitungsverlag besorgt werden. Die Modellmischung ist aus
den einzelnen Komponenten in einem Verhaltnis von 50 % Zeitungen und je 25 % Wellpappe
und Karton zu mischen. Auf Beschluss des projektbegleitenden Ausschusses ist anstelle einer
Industrieprobe der Altpapiersorte 1.02 eine reprasentative Mischung gemal? AIF 16408N zu
erzeugen [15], um eine bessere Homogenitat der Probe sowie eine bessere Vergleichbarkeit
zu anderen Untersuchungen zu gewahrleisten.

Aufgrund der Projektlaufzeit von zweieinhalb Jahren ist es wichtig, die Altpapierbestandteile
nach Probenahme in Aluminiumfolie zu lagern, um ein Ausdampfen der Mineraléle bei
Lagerung zu verhindern und einen gleichbleibenden Mineral6lgehalt fur alle Versuche zu
gewadhrleisten. Darlber hinaus sind produktionsfrische Proben einzusetzen, um einen
maoglichst hohen Mineral6lgehalt zu erhalten. Dies ist insbesondere dann wichtig, wenn es um
eine zuverlassige Bestimmung von hohen Entfrachtungen geht, da die Mineral6lmessungen
bei geringeren Konzentrationen einen prozentual hoheren Fehler aufweisen als bei hohen
MineralGlkonzentrationen. Die Modellmischung fiir Versuche zur Heilluft- und Heil3dampf-
behandlung des trockenen Altpapiers sind jeweils zwei Wochen vor Versuchsbeginn zu
mischen und zum homogenisieren gemeinsam in Aluminiumfolie zu lagern. Dabei ist darauf
zu achten, dass je Versuch immer eine separate Mischung hergestellt wird, damit Probe-
nahmefehler auszuschlieBen sind und mengenméfRig immer identische Zusammensetzungen
behandelt werden. Bei Untersuchungen mit zerfaserten Proben kann auf eine vorzeitige
Gemischtlagerung verzichtet werden, da der Zerfaserungsprozess selbst zu einer idealen
Homogenisierung fuhrt.

Neben der Entwicklung von Entfrachtungsprozessen ist Ziel, die Mineraldlmigration im
Altpapier wahrend der Ricklaufzeiten (Sammlung, Sortierung, Transport) zu altpapier-
verarbeitenden Fabriken zu simulieren. Ein wesentlicher Fokus soll hierbei auf die
Mineraldlmigration zwischen Altpapierbestandteilen in geschlossenen Altpapiertonnen und —
containern gelegt werden. Hintergrund der Untersuchung ist die Tatsache, dass Altpapier der
Sorte 1.02 gemischt gesammelt und wahrend des gesamten Sortierprozesses und auch spéater
in den Papierfabriken gemischt gelagert wird, jedoch keine Forschungsergebnisse zum
Migrationsverhalten zwischen den einzelnen Komponenten sowie den Auswirkungen der
gemischten Lagerung auf die Entfrachtungswirkung bekannt sind. Basierend auf Forschungs-
ergebnissen des IfP, die eine durchschnittliche Riicklaufzeit von einem Monat fir grafisch
Papiere dokumentieren [71], sollen Alterungszeiten von einem, zwei und drei Monaten
realisiert werden.

Zur Bewertung der Mineral6libergange und Mineral6lentfernung bei den zu untersuchenden
Prozessen findet auf Beschluss des projektbegleitenden Ausschusses eine an die vom BfR
angelehnte Methode Anwendung [43]. Die BfR-Methode ist die derzeit am haufigsten zitierte
Methode und wird fir die Untersuchung von Mineral6lbestandteilen in Papier und Karton
sowie zur Bestimmung des Mineral6libergangs in Lebensmittel von zahlreichen Forschungs-
einrichtungen und Unternehmen verwendet. Da aber die MOSH-/MOAH-Analytik nach BfR-
Methode vornehmlich fiir die Analyse von Papier, Karton und anderen trockenen Proben
sowie verschiedenartige Lebensmittel gedacht ist, nicht aber fiir flissige Stoffsuspensionen
mit geringen Stoffdichten, sind Faserstoffsuspensionen zundchst zu entwéssern, um die
vorgeschlagene Losemittelextraktion sinnvoll durchfuhren zu kénnen. Laut BfR-Methode ist
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die Probe hierzu abzunutschen und anschliel3end das verbleibende Wasser mit Ethanol heraus
zu extrahieren, was sich aber als nicht praktikabel herausgestellt hat. Der Grund hierfur sind
maogliche MineralGlverluste, die bei stark absinkendem Dampfdruck unter Vakuum auftreten
kdnnen sowie Verluste, die aufgrund von feinen Faserbestandteilen und Pigmenten entstehen,
die im Filter verbleiben. AulRerdem ist der Verbrauch an Ethanol enorm hoch.

Daher fanden am PMV zahlreiche Voruntersuchungen statt, bei denen verschiedene
alternative Trocknungsvarianten fur Faserstoffsuspensionen hinsichtlich des Verlustes an
Mineraltlen getestet wurden. Ergebnis war, dass eine Luft- sowie Gefriertrockung bis zum
Gleichgewichtszustand zu bevorzugen sind, wobei die Lufttrocknung bei Normklima (23 °C
und 50 % relative Feuchte) aus Kapazitatsgriinden ausgewahlt wurde. Bei flissigen Proben
(Feststoffkonzentration 0 — 5 %) wurde zur Verklrzung der Trocknungszeit eine Probenzen-
trifugation durchgefiihrt und das Uberstehende Wasser verworfen. Nach Erreichen der
Gewichtskonstanz wurden die Proben zerkleinert, in Aluminiumfolie eingeschlagen und bis
zur Analyse aufbewahrt. Proben die einer Behandlung mit Heil3luft oder Heil3dampf
unterzogen wurden, kamen ebenfalls bis zum Erreichen der Gewichtskonstanz in den
Klimaraum. Die Analyse selbst erfolgt anschlieend mittels GC/FID.

Bei der Mineral6lanalyse wurde zugunsten einer grolieren Anzahl an Einzelmessungen auf die
Trennung in MOSH und MOAH verzichtet, da aus vorangegangenen Untersuchungen zur
Mineral6labtrennung hervor ging, dass bei der Entfrachtung von Feinstoffproben durch
Flotation und Gegenstromsedimentation kein bevorzugter Austrag an MOAH festzustellen
war, wie Abbildung 2.1 verdeutlicht. Die geringen Unterschiede in den Messwerten sind auf
die Messungenauigkeit der Analysemethode zuriickzufihren.

B Feinstoffsuspension B Gutstoff Flotation Gutstoff Gegenstromsed.

30

]

Relativer Anteil an MOAH in %

Wellpappe Faltschachtelkarton Zeitung

Abbildung 2.1:  Anteil von aromatischen Kohlenwasserstoffen (MOAH) in der Feinstofffraktion vor
und nach Flotations- sowie Sedimentationsbehandlung
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Da bei der Feinstoffflotation wie auch bei der Deinking-Flotation Olsaure als Funktions-
chemikalie eingesetzt wurde und ein bevorzugter Austrag an anorganischen Partikeln
stattfand, war mit keiner bevorzugten Trennung von einer Gruppe an Mineralélkomponenten
bei Untersuchungen in diesem Projekt zu rechnen. Auch bei der Hitzebehandlung war von
keinem bevorzugten Austrag an MOAH auszugehen. Hier war eher ein kettenldngen-
spezifischer Austrag aufgrund des Zusammenhangs zwischen Kohlenstoffzahl und Fluchtig-
keit der Mineral6le zu erwarten (siehe Abbildung 1.6).

2.2.1 Dampf- und HeiR3luftbehandlung vor der Zerfaserung

In diesem Behandlungsschritt sollen die Altpapierproben und Modellmischungen in
zerkleinerter Form (4 x 30 mm) sowohl mit heiler Luft als auch Uberhitztem Dampf unter
Zuhilfenahme einer speziell konstruierten Versuchszelle behandelt werden. Durch die
Zerkleinerung der Proben wird eine gleichméliige Verteilung der verschiedenen Altpapier-
bestandteile der Mischung in der Zelle gewahrleistet sowie eine kleinere Baugrélie derselben
ermoglicht. Die Einstromung erfolgt vertikal an der Unterseite der zylindrischen Zelle,
wahrend der Abdampf die Zelle an der Oberseite verlasst. Die Zelle ist so konstruiert, dass der
Dampfstrom gleichméRig ausgeweitet wird, ohne dass Turbulenzen erzeugt werden. In der
Zelle wird, wie in Abbildung 2.2 gezeigt ist, ein Einsatz fur das Altpapier eingebracht,
welcher am unteren Ende einen Rost zur Positionierung des Fullguts installiert hat.
Gleichzeitig ermdglicht der Einsatz ein einfaches Entleeren der Versuchszelle iber die obere
Offnung. Der Deckel des Versuchszelle ist mit einem Barometer und einem Temperatursensor
ausgestattet, um die Betriebszustdnde im Inneren der Zelle bestimmen zu kdénnen. Wahrend
der Versuche findet eine Variation folgender Parameter statt:

— Fullmenge,

— PartikelgroRenverteilung des eingebrachten Altpapiers,
— Dampf- / Heilluftdurchsatz,

— Behandlungsdauer sowie

— Dampfdruck im Falle der HeiRdampfbehandlung.

Die Dampfversorgung wird mittels eines Dampfreinigungsgerates, die HeiBluftversorgung
unter Zuhilfenahme eines HeilRluftfons gewahrleistet. Die durchzufiuhrenden Variationen
werden durch die Geratekapazitaten bestimmt. Zusatzlich findet eine Regelung des Dampf-
durchsatzes Uber ein Stellventil am Einlass der Zelle statt. Die HeilRluftmenge wird am
HeiBluftfon eingestellt.
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Abbildung 2.2:  Prinzipskizze der Versuchszelle zur HeiRluft- /HeiRdampfbehandlung von Altpapier

Die Bilanzierung der Luftmengenstrome erfolgt anhand von Herstellerangaben, zur
Bilanzierung der Dampfmengenstrome wird ein Durchflussmessgeréat sowie ein Temperatur-
und Drucksensor zwischen Versuchszelle und Stellventil installiert. Ziel ist es, die
Entfrachtungsrate tiber die variierbaren GrofRRen:

— Volumenstrom,
— Fullvolumen und
— Zeit

zu optimieren.

Ein solches System zur Hitzebehandlung des Altpapiers vor dem Eintrag in den Pulper eignet
sich besonders gut, da es geringer Investitionskosten bedarf und eine Installation vor dem
Forderband zum Pulper problemlos realisiert werden kann. Auch eine kontinuierliche
Behandlung ist dabei denkbar.

2.2.2 Dampfbehandlung wahrend der Dispergierung im Kneter

Bei der Dampfbehandlung im Kneter soll das suspendierte und eingedickte Altpapiermaterial
unter folgenden variablen Bedingungen dispergiert werden:

— Temperatur,

— Dampfvolumenstrom,

— Dampfdruck,

— Rotationsgeschwindigkeit der Knetschaufeln,
— Fdllvolumen und

— Stoffdichte der Faserstoffsuspension.
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Ausgewahlt wurde der Kneter, da er nach Untersuchungen am PMV vergleichbare
Dispergierergebnisse zu industriellen Dispergern liefert [72] und sich durch ein besonders
Kleines Fullvolumen sowie eine hohe Dichtheit der Flllkammer auszeichnet. Zuséatzlich
verfligt er Uber einen beheizbaren Mischtrog, der sich stufenlose Uber ein Heizmittel
temperieren lasst. Auch lassen sich verschiedene Ein- und Ausgange an der Knetkammer
realisieren, was eine Durchleitung von Heilldampf beglinstigt.

Im Gegensatz zu industriellen Dispergern und Knetern, die meist eine sehr kurze Verweilzeit
aufweisen und deren andere Parameter wie Temperatur, Fillvolumen und Stoffdichte sich nur
in sehr kleinen Bereichen verdndern lassen, konnen bei einem Laborkneter sdmtliche
Parameter individuell festgelegt und unabhangig voneinander variiert werden. Daher eignet
sich dieses Gerat besonders zur Ermittlung kinetischer KenngroRen fir die Entfrachtung von
Faserstoffen wéhrend des Stoffaufbereitungsprozesses.

Abbildung 2.3:  Linden Laborkneter LKS 0,5 sowie Knetkammer mit horizontal angeordneten
Knetschaufeln

Die Untersuchung des Dispergiersystems beztglich seiner Mineral6lentfrachtung wird
durchgefuhrt, da diese Systeme den Faserstoff im Prozess auf deutlich mehr als 90 °C
aufheizen. Wie aus Voruntersuchungen bekannt ist, fihrt eine solche Hitzebehandlung zu
einer deutlichen Reduzierung von Mineraldlkomponenten.

Ein weiterer Grund fur den Einsatz dieses Verfahrensschrittes ist, dass viele Unternehmen
bereits Disperger im Einsatz haben. Ein Beispiel eines industriellen Dispergers ist in
Abbildung 2.4 dargestellt. Der Eintrag des Faserstoffs erfolgt Gber eine Forderschnecke, in
der ein Aufheizen auf Uber 90 °C stattfindet. Danach wird der Stoff zwischen zwei
Dispergierscheiben mechanisch behandelt, mit dem Ziel, Verunreinigungen zu zerkleinern.
Neben kompakten Systemen wie in Abbildung 2.4 dargestellt, existieren auch Systeme, bei
denen Heizschnecke und Disperger unabhé&ngig voneinander sind [73].

Wegen ihres Aufbaus fuhren Disperger trotz der Hitzebehandlung der Faserstoffsuspension
bislang zu keiner messbaren Entfrachtungswirkung, da jegliches Ausdampfen von Verunreini-
gungen in die Umgebung durch das geschlossene System verhindert wird. Das Offnen der
Systeme und das Durchleiten von HeiRdampf durch die Heizschnecke sollte eine Entfrachtung
des Faserstoffs bewirken mit dem Vorteil relativ geringer Investitionskosten, die fur das
Umristen der Systeme noétig waren. Diese Hypothese soll mithilfe der kinetischen Kenndaten,
die sich wéhrend der Versuche im Kneter ergeben, tberprift werden. Dazu soll abgeschéatzt
werden, ob die Verweilzeit in herkdbmmlichen Dispergern ausreicht oder ob eine unabhangige
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Heizschnecke vor dem Disperger vorzusehen ist, um die Verweilzeit flr eine Entfrachtung zu
maximieren.

Eintrag Temperierung
Faserstoff mit HeiRdampf

Austrag
A Faserstoff
A\

\
)

Abbildung 2.4:  CompaDisTM Disperger der Firma Andritz [74]

Um bei den Laborversuchen eine mdglichst hohe Entfrachtungsrate zu erreichen, soll eine
statistische Versuchsplanung durchgefiihrt werden, um den Einfluss der zu untersuchenden
Prozessparameter festzustellen und diese zu optimieren.

2.2.3 Flotation der Faserstoffsuspension

Da bekannt ist, dass Flotationsprozesse flichtige organische Substanzen aus der Faser-
stoffsuspension entfernen konnen, soll neben den vorher beschriebenen Verfahren die
Entfrachtungswirkung fur Mineral6lgemische in Abhangigkeit von:

— Stoffdichte,

— Flotationszeit,

— Temperatur,

— Stoffverlust,

— Luftmenge und

— Chemikalienrezeptur

bestimmt und optimiert werden. Ausgegangen werden soll zunachst von einer Standard-
Deinkingchemikalienmischung, wie sie in INGEDE-Methode 11 [75] beschrieben ist. Die
Flotation soll in einer in Abbildung 2.5 dargestellten IfP-Flotationszelle stattfinden, um
kontinuierliche Entfrachtungskurven tber der Flotationszeit und eine kontinuierlich erfasste
Verlustrate bestimmen zu kénnen. Die Flotationszelle verfiigt Gber einen Vorlagebehdlter, der
eine mehrfache Probennahme wahrend der Flotationszeit ohne Verénderung des Fullvolumens
und der Stoffdichte in der zylindrischen Zelle ermdglicht. Die Luftzufuhr wird tber eine
Injektorbellftung ermdoglicht. Angestrebt werden soll eine maximale Flotationszeit von
20 min, wahrend der 4 Messwerte bei 5, 10, 15 und 20 min genommen werden.
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Zur Reduzierung des Versuchsaufwandes bei der Optimierung der Entfrachtungswirkung soll
eine statistische Versuchsplanung durchgefiihrt werden, mit deren Hilfe der Einfluss aller vier
Prozessparameter auf die Entfrachtung festgestellt wird.

Niveau-
Zelle kasten

=

A

A

I ai

Vorlage-
Schaum- behalter
behélter
& ?
\[_ =il

Abbildung 2.5:  Schema eine IfP-Flotationszelle mit Injektorbeltftung [76]

2.2.4 Fraktionierung der Stoffsuspension

Da Flotation und Dispergierprozesse bekanntermal3en sehr energieaufwandig sind, versuchen
Fabriken solche Prozessstufen aus Energiespargriinden abzuschalten oder zu umgehen. Um
die Wirtschaftlichkeit einer Abtrennung von fllichtigen Mineral6len unter Anwendung dieser
Prozesse zu steigern, soll der Faserstoff vor der Entfrachtung fraktioniert werden. Dies dient
der Anreicherung von Druckfarben wie auch flichtiger organischer Substanzen in der
Kurzfaserfraktion, welche eine Behandlung der Langfaserfraktion unnétig macht. Bei einer
Halbierung des Stoffstroms durch Fraktionierung wére somit eine Halbierung des
Energiebedarfs zur Entfernung von fliichtigen organischen Substanzen denkbar.

Die Fraktionierung soll am PMV Laborsortierer stattfinden und in der Pilotstoffaufbereitung
spater Uberpriift werden. Der Laborsortierer wurde konstruiert, um industrielle Drucksortierer
bei kleinen Durchsétzen im LabormaRstab simulieren zu kénnen. Es handelt sich hierbei um
einen Scheibensortierer, der einen &hnlichen Durchmesser wie der Pilot-Sortierer und einen
vergleichbaren individuell einstellbaren Foil-Rotor besitzt. Anders als der Pilot-Sortierer
verfligt er Gber kein umlaufendes Sieb sondern nur eine kleine auswechselbare Siebflache.
Die Anschliisse fiir Zulauf, Durchlauf und Uberlauf sind mit Kugelventilen ausgestattet, iiber
die ein Einstellen der Volumenstrdme und des Innendrucks im Sortierer moglich ist. Eine
Skizze des Laborsortierers ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Erste Versuche haben gezeigt,
dass vergleichbare Ergebnisse wie im PilotmaRstab erzielt werden kénnen.
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Abbildung 2.6:  Foto und Detailaufnahme von Einlauf, Uberlauf Rotor und Siebeinsatz des
Laborsortierers links; Skizze des Laborsortierers rechts

Die Pilotstoffaufbereitung des PMV beinhaltet die Aggregate Niederkonsistenz-Pulper, Sor-
tierer, Flotationszelle, Kegelrefiner und Cleaner. Zusatzlich stehen zur Verarbeitung von
Stoffsuspensionen drei Stofftanks und zwei Kreiselpumpen zur Verfligung.

Da bei der Fraktionierung nur eine begrenzte Anzahl an Geraten zum Einsatz kommt, wird in
Abbildung 2.7 auf die Darstellung der Gbrigen Aggregate verzichtet.
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Abbildung 2.7:  Prinzipskizze der Pilot-Stoffaufbereitung des PMV (verwendter Teil)

Bei der Fraktionierung werden die bereits zu Anfang des Kapitels aufgefiihrten Altpapier-
bestandteile und Mischungen einem zweistufigen Sortierprozess unterzogen, wie er
schematisch in Abbildung 2.8 dargestellt ist. Angestrebt war die Fraktionierung mit einem 1-
mm-Lochsiebkorb bei:

— geringem spezifischen Durchfluss,
— einer geringen Stoffdichte sowie
— einem geringen Uberlaufverhaltnis,

was gleichbedeutend mit einer hohen Eindickrate ist. Die maximalen Eindickraten und
Durchtrittsgeschwindigkeiten durch das Lochsieb sind Uber Vorversuche am Laborsortierer
bestimmt worden. AuRerdem wurde Uberpruft, ob das 1-mm-Lochsieb sich am besten fur
einen Mineral6lanreicherung eignet oder ob feinere Siebe zu bevorzugen wéren.
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Abbildung 2.8:  Schema einer zweistufigen Fraktionierung

2.2.5 Abschatzung der Wirtschaftlichkeit

Um die verschiedenen Verfahren zur Entfernung von Mineraldlen und anderen Kontami-
nanten aus dem Altpapierstoff beurteilen zu kdnnen, missen wahrend der Versuche sdmtliche
Daten zu Energieverbrauch, Verlust, Dampf- sowie Heil3luftbedarf dokumentiert werden.
Mithilfe dieser Daten kann dann ein Verfahrensvergleich durchgefiihrt werden.

Neben diesen Betrachtungen soll die Beladung der Dampfphase bzw. der Abluft bei den
Verfahren mit thermischer Behandlung Berlcksichtigung finden. Dazu soll die Abluftmenge
und Mineral6lkonzentration in der Abluft anhand von Messdaten berechnet und geeignete
Verfahren zur Abluftreinigung auf Basis einer Literaturrecherche gefunden werden. Anhand
der Volumenstréme werden dann Abschatzungen Uber Betriebskosten industrieller Anlagen
ermaoglicht, die in die Wirtschaftlichkeitsrechnung mit einfliel3en.

Abschlielfend konnen die verschiedenen Prozesse auf Basis von Betriebskosten und
Entfrachtungseigenschaften bewertet und miteinander verglichen werden.

2.2.6  Arbeitsschritte

Ziel der Projektarbeit war die Entwicklung neuer Verfahren sowie die Evaluation und
Optimierung bestehender Prozesse, die in folgende Arbeitspakete eingegliedert wurden. Da
die untersuchten Prozesse nicht auf einander aufbauen und im Vergleich zu einander
untersucht wurden, fand die Bearbeitung der Arbeitspakete 2 - 6 unabhéngig und teilweise
parallel zu einander statt. Die anschlieBenden Arbeitspakete beschaftigen sich mit der
Wirtschaftlichkeitsrechnung und dem Vergleich der Prozesse:

AP 1: Probenbeschaffung

Geeignete Proben werden ausgewahlt, beschafft und gelagert. AulRerdem werden Versuche
zur gemischten Probenlagerung durchgefthrt.

AP 2: Entfrachtung vor der Zerfaserung

Konstruktion einer geeigneten Versuchszelle und Entfrachtungsversuche mit allen Rohstoffen
bei unterschiedlichen Prozessbedingungen.

AP 3: Entfrachtung von eingedickten Faserstoffsuspensionen
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Erzeugen von Faserstoffsuspensionen und Entfrachtung bei unterschiedlichen Prozess-
bedingungen im Kneter.

AP 4: Entfrachtung bei der Flotation

Der Einfluss von Prozessbedingungen und Flotationschemikalien (Standard-Chemikalien-
mischung nach INGEDE 11 sowie neue lebensmittelechte Flotationschemikalien aus anderen
Anwendungen) wird Uberpruft und die maximale Mineral6lentfrachtung in Abhangigkeit des
Rohstoffs bestimmt.

AP 5: Fraktionierung des Faserstoffs und Entfrachtung der Kurzfaserfraktion mittels
Flotation und Dispergierung

Bestimmung optimaler Fraktionierparameter und Fraktioniersiebe; Analyse der maximalen
Mineral6lanreicherung in der Kurzfaserfraktion; tberprifen der Fraktionierergebnisse im
Pilotmalistab.

AP 6: Auslegung der Abluftreinigung

Die Abluftmengen und Mineraldlkonzentrationen im Abluftstrom werden berechnet und
geeignete Abluftreinigungsverfahren recherchiert.

AP 7: Wirtschaftlichkeitsabschatzung

Die Wirtschaftlichkeit wird anhand erhobener Werte flr benétigte Energiemengen, Kosten fur
die Reinigung der Abluft und Prozessverluste abgeschatzt. VVerfahren werden darauf basierend
miteinander verglichen. Investitionskosten und Abschreibungen sollen nicht betrachtet
werden, da die LaborkenngréRen der neuen Hochtemperaturprozesse keine entsprechenden
Abschétzungen zulassen. Hierzu mussten zundchst Kennwerte im PilotmaRstab ermittelt
werden, was nicht Ziel dieses Projekts ist.

AP 8: Auswertung, Datendokumentation, Berichterstattung

2.2.7 Personaleinsatz

Fur die Organisation der Probenahme, die Entwicklung der Versuchspldne unter Anwendung
einer statistischen Versuchsplanung, die Modellierung der Versuchsapparaturen sowie fur die
Auswertung der Versuche, die Dimensionierung der Abluftreinigung und die Wirtschaftlich-
keitsabschatzung einzelner Entfrachtungsprozesse wurde ein wissenschaftlicher Mitarbeiter
des PMV eingesetzt. Thm unterlag auch die wissenschaftliche Leitung. Das routinemaRige
Herstellen von Probenmaterialien, die Durchfiihrung der Versuche in den Arbeitspaketen 2
bis 5 sowie die Auswertung der Proben auf Mineral6lbestandteile MOSH/MOAH in An-
lehnung an BfR-Methode wurde von erfahrenem Laborpersonal der IfP-gGmbH uber-
nommen, das den Wissenschaftler unterstitzte. Die Konstruktion von Versuchsaufbauten
ubernahm ein aus eigenen Mitteln finanzierter, erfahrener Techniker und Feinmechaniker.
Dariiber hinaus wurden fir diverse Hilfstatigkeiten wissenschaftliche Hilfskréafte beschéaftigt.

Das Personal wurde gemal} Finanzierungsplan eingesetzt. Die geleistete Arbeit entspricht im
vollen Umfang dem bewilligten Antrag und war fur die Durchfiihrung des Vorhabens
notwendig und angemessen.
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3 Untersuchung und Ergebnisse

Im folgenden Kapitel sind die Ergebnisse der untersuchten Verfahren zur Reduzierung der
Minerallgehalte in Faserstoffen sowie Funktionen zur Vorhersage von Entfrachtungs-
effizienzen in Abhéngigkeit der Prozessbedingungen dargestellt. Abschliefend folgt ein
Vergleich der Verfahren hinsichtlich maximaler Mineral6lentfernung und Betriebskosten.

Da es sich bei der Mineral6lanalytik nach BfR um eine sehr personalintensive Messmethode
handelt, wurde nur bei einzelnen Untersuchungen eine Mehrfachbestimmung durchgefuhrt,
um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu tberprifen. Fir entsprechende Messungen ist
eine Standardabweichung in den Diagrammen angegeben. Bei allen anderen Auswertungen
wurde auf eine Darstellung von Fehlerindikatoren verzichtet, wobei ein mittlerer Fehler aus
den Wiederholbarkeitsmessungen zu ibertragen ware.

Obwohl bei den Untersuchungen stets dasselbe Probenmaterial verwendet wurde, kénnen
z. T. starke Schwankungen bei den Ausgangswerten der unbehandelten Proben festgestellt
werden. Dies liegt zum einen an der Kalibrierung des Messgerats (GC-FID,) die fir jede
Versuchsreihe neu vorgenommen werden muss, zum anderen waren bei bedruckten Zeitungen
Schwankungen aufgrund unterschiedlich stark bedruckter Flachen einzelner Seiten
festzustellen. Allerdings wurde bei zusammenhéngenden Versuchsreihen immer eine gréRere
Menge an Zeitungen in einem Aktenvernichter geschreddert, vermischt und bis Versuchs-
beginn in Aluminiumfolie gelagert, um die Schwankungen so gering wie moglich zu halten.
Die Ergebnisse sind entsprechend immer relativ zur unbehandelten Probe zu sehen und zu
interpretieren.

3.1 Auswahl der Rohstoffe

Wie bereits im Antrag festgelegt, wurden Proben der drei Hauptbestandteile Karton, Zeitung
und Wellpappe der Altpapiersorte 1.02 besorgt und fiir die Versuche verwendet. Ziel war
hierbei, das Verhalten der einzelnen Komponenten bei der Mineral6lentfrachtung zu erfassen
und zu dokumentieren. Als Karton wurde in Abstimmung mit dem projektbegleitenden
Ausschuss ein gestrichener Faltschachtelkarton mit einem Flachengewicht von 320 g/m? und
einer Dicke von etwa 400 um verwendet. Da inzwischen (iberwiegend mineralélarme oder
mineral6lfreie Druckfarben fur den Druck von Faltschachtelkartons zum Einsatz kommen,
wurde der Einsatz bedruckter Proben als unnétig empfunden. Gleiches gilt fir die einwellige
Wellpappe mit C-Welle, die ebenfalls unbedruckt verarbeitet wurde. Als Zeitungsprobe fand
eine druckfrische Frankfurter Allgemeine Zeitung (FAZ) mit einem Flachengewicht von
45 g/m? und einer Dicke von ca. 55 um Verwendung.

Die Mischung 1 aus 50 % Zeitungen und je 25 % Wellpappe und Karton wurde einige Tage
vor Versuchsbeginn vorbereitet und gut durchmischt in Aluminiumfolie gelagert. Gleiches
gilt fir die Modellmischung 2 der Altpapiersorte 1.02. Hierbei wurde auf Probenmaterial aus
dem AIF Projekt 17299 N zuruckgegriffen. Die Anteile der einzelnen Komponenten gemaf
AIF Projekt 14508 N [15] sind nachfolgender Tabelle zu entnehmen:
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Tabelle 3.1: Zusammensetzung der Modellmischung 1.02

Komponente Anteil
Zeitung 15 %
Ilustrierte (Offset) 10 %
Ilustrierte (Tiefdruck) 25 %
Holzfreie weille Papiere (Laser) 5%
Wellpappe braun 25 %
Wellpappe weil} gedeckt 10 %
Faltschachtelkarton bedruckt 5%
Graukarton 5%

3.1.1  Ergebnisse Gemischtlagerung

Als Losungsansatz zur Mineral6lreduzierung im Recyclingkarton wird oftmals die komplette
Abtrennung der grafischen Papiere bei der Altpapiersortierung genannt. Allerdings bleibt hier
oft die Migration der Mineralole zwischen einzelnen Papierkomponenten wahrend der
gemischten Sammlung in der Altpapiertonne unberiicksichtigt, weshalb zunéchst gepruft
wurde, wie groB der Ubergang von Mineralolen von Zeitungen auf andere Altpapier-
bestandteile ist und wie schnell sich ein Gleichgewichtszustand einstellt. Hierzu wurden
Zeitungen (50 %) mit je 25% Karton und Wellpappe gemischt und in einem mit
Aluminiumfolie abgedichteten Glasgefaly gemischt gelagert. Nach je einer, zwei, vier und
zwolf Wochen wurde eine Probe der drei Komponenten entnommen und deren Mineraldl-
gehalt bestimmt. Die Gemischtlagerung fand bei zwei unterschiedlichen Partikelgréf3en und
zwei unterschiedlichen Umgebungstemperaturen statt. Wie Abbildung 3.1 zu entnehmen ist,
beschreibt die Migration einen exponentiellen Verlauf. Dies liegt daran, dass die Diffusions-
geschwindigkeit mit sinkendem Konzentrationsgefalle abnimmt, bis nach endlicher Zeit ein
Gleichgewichtszustand erreicht ist. Da die Messwerte bedingt durch die Mineral6lanalytik
und die Probenahme bei Zeitungsproben in einzelnen Versuchspunkten schwanken, wurde
eine Ausgleichsfunktion nach folgendem exponentiellen Ansatz durch die Versuchspunkte
gelegt:

C=Cot (Co—Co)x[1— ()] )

In der Formel steht Cy fiir die Konzentration der Papierprobe vor Versuchsbeginn, C., flr die
Konzentration im Gleichgewichtszustand und t die Versuchsdauer. 7 ist eine Anpassungs-
konstante, die die Migrationsgeschwindigkeit, also die Steilheit der Kurve beschreibt.

Bei genauerer Betrachtung der Abbildung 3.1 fallt auf, dass erhebliche Mengen Mineraldl von
der Zeitung auf den Karton und die Wellpappe tibergehen. Nach 2 bis 4 Wochen ist bereits ein
Gleichgewichtszustand erreicht, was den Intervallen der Altpapiersammlung entspricht. In
diesem Zeitraum verdoppelt sich der Gehalt an Mineraldlen in der Wellpappe, bei Karton
kann je nach Lagerbedingungen sogar ein vier- bis finfmal so hoher Gehalt nach 2 Wochen
festgestellt werden. Der Grund fir den hoheren Mineral6liibergang konnte der hohere Anteil
an anorganischen Partikeln im gestrichenen Karton sein. Diese weisen eine deutlich gréliere
spezifische Oberflache als Fasermaterial auf, was eine Mineral6lanlagerung begiinstigt.
Aullerdem scheinen Mineral6le eine hohere Affinitat zu anorganischen Partikeln aufzuweisen,
was Ergebnisse der Bachelor Thesis von Mohr zeigen [55].
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Gleiche Zusammenhénge konnten auch bei groRerer Partikelgrofie festgestellt werden. Die
Ergebnisse sind im Anhang in Abbildung 8.1 dargestellt.
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Abbildung 3.1:  Mineral6lmigration zwischen Zeitung (50 %), Wellpappen und Kartons (je 25 %) bei
Gemischtlagerung von 2 x 2 cm grof3en Partikeln Gber mehrere Wochen

3.2 Hitzebehandlung vor der Zerfaserung

Im Folgenden werden Ergebnisse der Hochtemperaturbehandlung trockener Altpapierproben
dargestellt, wobei relevante Einflussfaktoren und maximale Entfrachtungsraten zundchst
separat fur die Verfahren Heilluftbehandlung und Dampfbehandlung erldutert werden.
AnschlieRend folgt eine Gegenlberstellung beider Verfahren.

3.21 HeiRluft

Fur die HeiRluftbehandlung von trockenen Altpapierproben wurde eine kompakte Versuchs-
zelle entwickelt, die in Abbildung 3.2 dargestellt ist. Die exakten AbmaRe sind der
Konstruktionszeichnung in Abbildung 8.2 im Anhang zu entnehmen. Zugunsten einer
geringen Vorheizdauer und einer guten Reproduzierbarkeit wurde das Volumen der
Versuchszelle mdoglichst gering gehalten. Ausschlaggebender Punkt hierbei war die
verhaltnismaRig geringe Warmekapazitat von Luft. Zur VergleichméaRigung der Luftstromung
wurde eine Kombination aus einem grobmaschigen Trégersieb und einem feinmaschigen
Messingsieb mit 200 um lichter Maschenweite gewéhlt und zwischen den oberen und unteren
Zylinder der Zelle eingespannt. Die Kombination der beiden Siebe ist in der Explosions-
zeichnung in Abbildung 3.2 in Form einer runden Scheibe dargestellt. Als Hei3luftgerate kam
ein Heilluftfén von Steinel zum Einsatz, der auf maximaler Stufe laut Herstellerangaben ein
Luftvolumen von 500 I/min fordert [77].
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Nach Aufheizen der Versuchszelle zu Versuchsbeginn, wurde die Altpapierprobe in den
oberen Teil der Zelle (siehe Abbildung 3.2) auf das Trédgersieb gegeben und mit einem
weiteren Sieb abgedeckt. Die definierte Altpapiermenge wurde dann Uber einen bestimmten

Zeitraum behandelt.

A

Abbildung 3.2:  Versuchszelle zur Hei3luftbehandlung; Explosionszeichnung links und Foto des
Versuchsaufbaus mit auf den HeiBluftfon aufgesetzter Versuchszelle rechts

Zur Berechnung der spezifischen Energie wurden folgende Annahmen getroffen sowie

Geréateparameter zugrundegelegt:

- Der Volumenstrom an Luft betragt auf hdchster Stufe 500 I/min.
- Die Luft wird bei einer gleichbleibenden Temperatur von 20 °C angesaugt.
- Die Dichte der Luft bei 20 °C betragt 1,1885 kg/m3.

Damit ergibt sich ein Volumenstrom von 0,594 kg/min, der fir die nachfolgenden
Berechnungen zugrunde gelegt wurde. Uber die Formel

Q =cp x AT 3

lasst sich dann die Energiemenge (Q) zum Aufheizen von Luft mit einer spezifischen
Warmekapazitat (c,) von 1,005 J/kg K fiir unterschiedliche Temperaturdifferenzen bestim-
men. Bei 70 °C betragt diese 0,5 kW, bei 100 °C 0,8 kW und bei 150 °C 1,3 kW. Durch
Multiplikation mit der Versuchsdauer und Division durch die eingebrachte Altpapiermenge
lasst sich daraus der spezifische Energieeintrag bestimmen.
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Bei den Untersuchungen wurde zunéchst der Einfluss der Temperatur und des spezifischen
Energieeintrags auf die Entfrachtung untersucht. Ferner wurden Entfrachtungsverlaufe fir die
unterschiedlichen Faserstoffe und der Einfluss der ProbengroRe auf den Mineral6laustrag
bestimmt.

Wie Abbildung 3.3 zu entnehmen ist, hat die Temperatur den héchsten Einfluss auf den
Mineraltlaustrag. Bei gleicher spezifischer Energie erzielt man den hochsten Mineral6l-
austrag bei 150 °C. Auch eine Steigerung des spezifischen Energieeintrags fuhrt bei geringer
Temperatur nur zu einem geringfiigig hoheren Mineral6laustrag.
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Abbildung 3.3:  Einfluss von Temperatur und spezifischer Energieeintrag auf Entfrachtungseigen-
schaften bei HeiRluftbehandlung

Dies liegt im Wesentlichen am sehr geringen Dampfdruck der Mineral6le mit hoher
Kohlenstoffzahl. Wie den Chromatogrammen in Abbildung 3.4 und 3.5 zu entnehmen ist,
verschiebt sich der Olberg bei Behandlung mit gleicher spezifischer Energie und steigender
Temperatur in Richtung gréRerer Retentionszeit, also in Richtung zunehmender Kettenlange
der Mineral6le. So wird bei 70 °C nur knapp die Halfte der kritischen Bestandteile aus dem
Bereich C10 — C25 ausgetragen, wohingegen bei 150 °C bis auf ein sehr kleiner Teil der
Mineral6le aus dem Bereich hoher Kohlenstoffzahl verbleibt. (bei geringen Mineral6lge-
halten, wie bei Karton in Abbildung 3.5 der Fall, wird ein optischer Vergleich der Chromato-
gramme erschwert. Die Basislinien wurde daher von Hand nachgezeichnet.)
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Abbildung 3.4:  Chromatogramm von unbehandelter Zeitung (blau), nach Behandlung bei 100 °C
(griin) und 150 °C (rot); senkrechte Linie gibt Retentionszeit von C25 wieder,
waagerechte Linie ist Basislinie fir die Berechnung des Mineral6lgehalts in der Probe
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Abbildung 3.5:  Chromatogramm von unbehandeltem Karton (blau), nach Behandlung bei 70 °C
(orange), 100 °C (gruin) und 150 °C (rot); senkrechte Linie gibt Retentionszeit von C25

wieder, waagerechte Linie ist Basislinie fir die Berechnung des Mineral6lgehalts in der
Probe

Dieses Phanomen léasst sich anhand des zweiten Fick’schen Gesetzes zur Diffusion (1)
erklaren, nach dem die zeitliche Konzentrationsénderung vom o&rtlichen Konzentrations-
unterschied und dem Diffusionskoeffizienten abhéngt (siehe Kapitel 1.2.2). Letzterer ist ein
MaR zur Berechnung des Stofftransports in einem Medium und l&sst sich im Papier tber die
molekulare Masse der Mineral6lverbindung und die Temperatur beschreiben [78], was den
bevorzugten Austrag bei 150 °C erklart. Demnach ist es hier sinnvoller, den Mineraltlaustrag
in Abhé&ngigkeit der Zeit und nicht des spezifischen Energieeintrags anzugeben, da sich die
spezifische Energie durch Warmerlickgewinnung in einem kontinuierlichen Prozess drastisch
reduzieren lieRe. Zu beachten ist jedoch, dass die fir das Ausdampfen der Mineral6le notige
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Zeit auch von der Dicke und der Dichte der Papierbestandteile abhangt [79]. Dies liegt daran,
dass bei erhéhter Dichte die Diffusion und damit das Ausdampfen behindert wird. Gleiches
gilt fur dickere Papierproben, wobei zudem zu berlicksichtigen ware, dass es deutlich langer
dauert, bis im Kern eine konstant hohe Temperatur erzielt wird.

Eine weitere Temperaturerh6hung tber 150 °C sollte den Mineral6laustrag zusatzlich
beschleunigen. Die Untersuchungen zeigen jedoch, dass bei einer Temperatur von 200 °C der
Mineral6laustrag nur noch minimal zunimmt (siehe Abbildung 8.3). Die Temperatur-
erhdhung scheint sich verstarkt auf den Austrag von Mineralélen mit einer Kettenldnge groRRer
C25 auszuwirken, wie Abbildung 3.5 bereits bei einer Temperatur von 150 °C vermuten l&sst.
Auch finden bei 200 °C bereits thermische Zersetzungsreaktionen statt, die zu einer
erheblichen Schadigung der Fasern fihren. Daher wurde bei weiteren Untersuchungen von
Temperaturen tiber 150 °C Abstand genommen.

Nachfolgend sind in Abbildung 3.6 Verlaufe fur den MineralGlaustrag aus Altpapier und
Altpapiermischungen dargestellt. Anders als zu erwarten, erreicht man selbst nach einer
Versuchsdauer von 15 min keine vollstdndige Entfrachtung, was sich auf die Messmethode
zuriickfiihren lasst. Diese wird besonders im Bereich sehr niedrigen Mineral6lgehalten durch
die manuelle Auswertung der Chromatogramme sehr ungenau. Aufféllig ist aber, dass man
bei allen untersuchten Papieren und Mischungen nach ca. 5 min Behandlungsdauer eine
Mineral6lentfernung von Uber 90 % erzielt. Damit ist eine komplette Entfrachtung aller
fllichtigen organischen Substanzen im Kettenlangenbereich zwischen C10 und C24 denkbar,
auch solcher, die nicht in die Kategorie der Mineral6le fallen. Allerdings ist darauf zu achten,
dass das gesamte Probenmaterial gleichmallig angestromt wird und Uber die gesamte
Versuchszeit eine hohe Temperatur aufweist.
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Abbildung 3.6:  Mineraldlentfrachtung bei Heil3luftbehandlung fiir verschiedene Rohstoffe
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Dies wird besonders in Abbildung 3.7 deutlich. Hier wurden immer gréRere Proben in die
Versuchszelle gegeben und der Mineraldlaustrag bei gleicher Behandlung gemessen. Es
konnte gezeigt werden, dass sich der Mineraldlaustrag mit zunehmender Partikelgrofie
verschlechtert, was darin begriindet liegt, dass teilweise mehrere Lagen Papier Ubereinander
liegen und somit die mittleren Lagen von der Luftstromung isoliert werden. Daher wére im
industriellen MaRstab entweder eine langere Verweilzeit oder eine Vorzerkleinerung des
Altpapiers vorzusehen.
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Abbildung 3.7:  Einfluss der Partikelgréfie auf das Entfrachtungsergebnis bei HeiRluftbehandlung von
Karton (Bedingungen: 500 I/min, 100 °C, 15 min, 200 g otro)

Der gleiche Zusammenhang zeigt sich auch fur unterschiedlich dicke Papiere. Wie in
Abbildung 3.8 ersichtlich, ist der Mineral6laustrag bei Zeitungen etwas schneller als bei
Karton, der deutlich dicker als Zeitungsdruckpapier ist. Bei Mischungen nimmt die Héhe und
Geschwindigkeit des Austrags mit abnehmendem Kartonanteil zu. Die Kurve fir Wellpappe
wurde nicht dargestellt, da die Messwerte aufgrund des niedrigen Mineral6lgehalts extrem
schwankten und auch eine wiederholte Messung keinen schlussigen Verlauf fir den
Mineral6laustrag lieferte.
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Abbildung 3.8:  Mineraldlaustrag in Abhangigkeit des Rohstoffs

3.2.2  Heillddampf

Fur die Heilldampfbehandlung von Altpapier wurde eine separate Versuchszelle konstruiert.
Hierbei lag der Fokus auf einer guten lIsolierung, der Druckstabilitdat zur Anpassung der
Entfrachtungstemperatur, einer Abluftfiihrung zum Vorbeugen von Verbrennungen und einer
Einlaufstrecke zur Montage eines Dampfmengenzédhlers. Der Aufbau der Zelle ist in
Abbildung 3.9 dargestellt, eine Konstruktionszeichnung mit genauen Abmalien kann
Abbildung 8.4 im Anhang entnommen werden.

Vor den Einlass der Zelle wurde der Dampfmengenzahler der Firma Metra montiert, mit dem
Druck, Temperatur und Volumenstrom des einflieBenden Dampfes berwacht wurden. Die
Kondensatabscheidung war ber ein zwischen Versuchszelle und Dampfzéhler installiertes
Auslassventil moglich. Die Dampfversorgung erfolgte ber einen industriellen Dampf-
reiniger, dessen Handduse an das Einlaufrohr des Dampfmengenzahlers geschraubt war. Die
Dampfmenge wurde manuell am Dampfreiniger geregelt und so eingestellt, dass ein
kontinuierlicher Dampffluss Uber die gesamte Versuchsdauer gewéhrleistet war. Die Zelle
selbst war so konstruiert, dass sie einem Uberdruck von 2 bar stand halt. Ihr Aufbau bestand,
wie aus Abbildung 3.9 ersichtlich wird, aus einem zylindrischen Korper mit konisch nach
unten zulaufender Einlaufstrecke. Der Winkel des Konus wurde mdglichst klein gewahlt, um
die Dampfstromung langsam zu weiten, ohne grof’e Reibungsverluste zu verursachen. Ins
Innere der Zelle wurde ein Probenhalter mit Trégersieb eingebracht, der eine schnelle und
einfache Entnahme der Proben nach Versuchsende garantierte. Die Uberwachung der
Parameter Druck und Temperatur erfolgte tiber zwei am Deckel integrierte Sensoren.
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Abbildung 3.9:  Versuchszelle zur HeiBdampfbehandlung; Explosionszeichnung links und Funktions-
skizze rechts

Wie schon bei der Heil3luftbehandlung konnte auch fiir die Mineraldlentfrachtung mit Dampf
ein exponentieller Verlauf fir den Mineral6laustrag festgestellt werden. Allerdings findet der
Austrag deutlich langsamer statt und endet auf einem hoheren Niveau, was die Ergebnisse in
Abbildung 3.10 verdeutlichen. Dies lasst sich, wie bereits bei der HeiRluftbehandlung be-
schrieben, auf die Prozesstemperatur zurlckfihren, die mit 100 °C noch nicht ausreichend
hoch ist, um den Diffusionskoeffizienten aller kritischen Inhaltsstoffe ausreichend stark zu
erhdhen und einen schnellen und intensiven Austrag zu erzielen. Der Mineral6laustrag nach
20 min Behandlungsdauer liegt zwischen 650 und 80 % (siehe Abbildung 8.5) und ist damit
deutlich niedriger als bei der HeiRRluftbehandlung. Auch ist der Energiebedarf deutlich héher,
da neben einer langeren Behandlungsdauer auch die Verdampfungsenthalpie des Wassers
berlcksichtigt werden muss. So ergibt sich fiir eine zwdlfminutige Behandlung bei einem
Dampfvolumenstrom von 0,042 kg/min ohne Energieriickgewinnung ein spezifischer Ener-
giebedarf von 12.000 kWh/t, der viermal hoher ist als bei der HeilRluftbehandlung, wie
Abbildung 8.6 im Anhang zu entnehmen ist.
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Abbildung 3.10: Mineral6lentfernung bei HeiRdampfbehandlung fir verschiedene Rohstoffe

Bei genauer Betrachtung der einzelnen Messreihen féllt eine deutlich héhere Schwankungs-
breite der Messwerte als bei der Heil3luftbehandlung auf. Diese wurde anfangs auf die
Kondensation des Dampfs im Rohstoff zurtickgefuhrt, was allerdings widerlegt werden
konnte, wie die Ergebnisse in Abbildung 3.11 zeigen. Demnach hat die Feuchtigkeit der
Proben nach zwanzigminutiger Behandlung von Karton keinen Einfluss. Auch konnte durch
die erhohte Probenfeuchte kein Rickgang der bendétigten Energiemenge zur Zerfaserung der
Altpapierprobe festgestellt werden, wie Abbildung 8.7 zeigt.

Die Schwankungen der Messungen sind also vielmehr auf die Probenahme und Probe-
trocknung zurtickzufiihren. Hier spielen insbesondere die Konzentrationsgradienten innerhalb
der Probe eine Rolle. N&here Untersuchungen dazu zeigen, dass ein solcher Gradient
besonders bei kirzeren Behandlungszeiten festzustellen ist, sich die Konzentration in ver-
schiedenen Schichten bei langerer Behandlungsdauer aber angleicht (siehe Abbildung 3.12).
Demnach ist besonders bei kurzen Behandlungszeiten mit hoheren Schwankungen zu
rechnen. Allerdings wurde die Versuchszelle bei den vorangehenden Versuchen nur minimal
mit 50 g otro Faserstoff gefillt, um gerade solche Einflisse weitestgehend zu reduzieren.
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Abbildung 3.11:  Einfluss der durch Kondensation hervorgerufenen Probenfeuchte auf die
Entfrachtungseigenschaften wahrend der Dampfbehandlung
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Abbildung 3.12: Mineraldlaustrag in Abhangigkeit der Fillhéhe bei Dampfbehandlung von Zeitung
(Probenmenge: 200 g)

Neben der Fillmenge hat, wie zuvor bei der Hei3luftenfrachtung, auch die ProbengréliRe einen
Einfluss auf die Entfrachtung. Mit groRer werdenden Partikeln nimmt der Mineraldlaustrag
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kontinuierlich ab, wie im Abbildung 3.13 fiir Zeitung beispielhaft dargestellt ist. Dieses
Phanomen lasst sich erneut auf die schlechtere Anstromung bei grofieren Proben zurtick-
flhren.
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Abbildung 3.13:  Einfluss der Partikelgrofie auf das Entfrachtungsergebnis am Beispiel von Zeitung
(Entfrachtungsbedingungen: Normaldruck und 8 min Behandlungsdauer)

Wie eingangs beschrieben, héngt die Hohe des Mineral6laustrags direkt mit der Behandlungs-
temperatur zusammen. Da sich diese aber bei Sattdampf nicht unabhéngig vom Druck
einstellen lasst und der Versuchsaufbau nicht mit einem Uberhitzer ausgestattet war, wurde
der Druck in zwei Stufen auf 0,5 und 1 bar Uberdruck erhoht und der Mineralélaustrag nach
achtmindtiger Behandlung gemessen. Die Ergebnisse in Abbildung 3.14 zeigen, dass durch
diese MalRnahme keine erhoéhte Entfrachtung erzielt werden kann. Ursache hierfur ist der
hohere Druck selbst, der den Dampfdruck bei der entsprechenden Temperatur und damit die
Beweglichkeit (Diffusionsgeschwindigkeit) der Mineraldlkomponenten im Papier reduziert
[78]. Die Menge der ausdampfenden Mineral6lverbindungen bleibt somit annahernd gleich.
Es ist jedoch anzunehmen, dass mit tiberhitzem Dampf ein ahnlicher Mineral6laustrag wie bei
Heilluftbehandlung zu erwarten ware. Dies konnte insbesondere flr Papierfabriken
interessant sein, die Niederdruckdampf aus der Papiertrocknung nach Uberhitzung zur
Mineral6lentfrachtung von Altpapier nutzen kénnen.
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Abbildung 3.14:  Einfluss des Dampfdrucks in der Versuchszelle auf das Entfrachtungsergebnis nach
achtminutiger Behandlung

3.3 Entfrachtung eingedickter Faserstoffe

Der fir die Dampfbehandlung im Rahmen des Projekts finanzierte Linden Kneter wurde
entsprechend den Anforderungen fur den Versuch umgebaut. Hierzu wurde ein dreiteiliger
Kunststoffeinsatz aus temperaturbestdndigem Polyethylen 500 gefertigt. Ziel war es, die
Knetkammer auf ein Minimum zu verkleinern, um eine gleichméBige und intensive
Durchstromung der Faserstoffsuspension mit Dampf im Wirkbereich der Schaufeln zu
erzielen. In die duBeren der beiden Teile des Einsatzes wurde je ein Langloch gebohrt, das
zum Ein- und Ausstromen des Dampfs diente. Auf der Ausstromseite wurde zudem ein in
Abbildung 3.15 dargestellter Siebeinsatz eingebracht und mit einem Messingrohr fixiert, um
ein Austreten der Faserstoffsuspension zu verhindern. Der Anschluss an den Dampferzeuger
erfolgte (iber einen Silikonschlauch, der durch eine Offnung im Deckel des Kneters
durchgefuhrt und auf den an der Einstromseite des Einsatzes angeschraubten Stutzen
aufgeschoben wurde. Die Funktionsweise ist schematisch in Abbildung 3.15 eingezeichnet.
Die Beheizung des Kneters erfolgte tber einen externen Durchlauferhitzer, mit dem
Temperaturen im Mantel des Kneters von bis zu 150 °C mdoglich waren.

Bei den Versuchen, die im wesentlichen im Rahmen einer Bachelor-Thesis [80] stattfanden,
wurde zunéchst die gewilnschte Feststoffkonzentration (Stoffdichte) der aus Zeitungen
erzeugten Stoffsuspension eingestellt, die Suspension dann in den Knetraum eingefullt, der
Kunstoffeinsatz eingebaut und angeschlossen und der Faserstoff unter langsamen Kneten
(12 min™) auf Betriebstemperatur vorgeheizt. AnschlieRend wurden die Dampfzufuhr und
gleichzeitig die Versuchszeit gestartet.
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Abbildung 3.15:  Aufbau und Funktionsweise der Dampfbehandlung eingedickter Faserstoffe im Kneter

In Anlehnung an die Dampfbehandlung trockener Altpapierproben wurden eine maximale
Versuchsdauer von 20 min und eine Olbadtemperatur von 100 °C fiir die ersten Versuche
festgelegt. In Tastversuchen fand dann die Optimierung der Parameter Stoffdichte und
Dampfvolumenstrom statt. Hierbei war festzustellen, dass es zu Beginn eines jeden Versuchs
zur Kondensatbildung in der Zufuhrleitung kam, die zu einer Absenkung der Stoffdichte im
Faserstoff fihrte. Dieser Effekt wurde zusétzlich durch eine Kondensation aufgrund des
erhdhten Stromungswiderstands im Faserstoff verstarkt, wodurch die Stoffdichte um 20 %
gesenkt und somit das Fullvolumen mehr als verdoppelt wurde (siehe Abbildung 3.16). Folge
war, dass Uber den Dampfauslass Wasser aus dem Knetraum austrat. Der Entwasserungseffekt
hatte aber meist zur Folge, dass sich das Sieb zusetzte, der Druck im Knetbereich anstieg,
nach wenigen Minuten der Dampfanschluss abplatzte und der Versuch abgebrochen werden
musste. Um dies zu vermeiden, wurde der Dampfvolumenstrom auf 0,03 kg/min reduziert und
die Stoffdichte auf 35 % erhoht. Letzterer Wert stellt die maximale, durch mechanische
Entwasserung erreichbare Faserstoffdichte dar. Zudem wurden Versuche bei erhéhten
Olbadtemperaturen von 135 und 150 °C durchgefiihrt. Wie die Ergebnisse in Abbildung 3.16
zeigen, sinkt innerhalb der ersten 5 min bei allen Versuchen die Stoffdichte aufgrund des
Kondensats, das sich in der Dampfzuleitung bildet. Die Reduzierung der Stoffdichte ist aber
umso geringer, umso hoher die Olbadtemperatur ist, da sich Dampftemperatur und
Umgebungstemperatur angleichen.
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Abbildung 3.16: Mineral6laustrag und Stoffdichteverdnderungen fur zunehmende Behandlungsdauern

bei Olbadtemperaturen von 100, 135 und 150 °C

Auffallig ist zudem, dass sich stets eine Differenztemperatur zwischen Olbad und
Faserstoffsuspension ausbildet (siehe Abbildung 3.17). Bei einer Oltemperatur von 100 °C
erreicht man lediglich eine Faserstofftemperatur von 80 °C, was die starke Kondensation zu
Beginn des Versuchs erklart. Im Verlauf des Versuchs steigt dann die Temperatur und nahert
sich der Dampftemperatur an. Ab 10 min Behandlungszeit wird immer mehr Wasser aus-
getragen.

Bei 135 °C ist ein anderer Temperaturverlauf zu beobachten. Hier hat der Dampf einen
abkuhlenden Effekt. Zu Beginn des Versuchs wird eine Temperatur von 110 °C im Faserstoff
gemessen, was sich dadurch erklaren lasst, dass sich ein Dampffilm um die Suspension herum
bildet, der etwas heilRer als die Suspension selbst ist. Allerdings kommt es auch bei dieser
Temperatur zu einer kondensationsbedingten Reduzierung der Stoffdichte, die wie bei 100 °C
zu Ende des Versuchs wieder ansteigt. Bei einer Olbadtemperatur von 150 °C erzielt man
Uber die gesamte Versuchsdauer eine Temperatur im Randbereich der Suspension von
ca. 115 °C. Zwar kann man auch hier noch eine minimale Absenkung der Stoffdichte nach
5 min Versuchszeit feststellen, allerdings findet danach ein sehr starker Anstieg aufgrund von
Verdampfung am Knetgehduse statt, wodurch der beste Mineral6laustrag mit knapp 60 % zu
verzeichnen ist.
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Abbildung 3.17:  Verlauf der Faserstofftemperatur im Kneter bei zunehmender Behandlungsdauer und
verschiedenen Olbadtemperaturen

Damit steht fest, dass die HOhe der Mineraldlentfrachtung direkt mit der Feststoffkon-
zentration der Faserstoffsuspension zusammenhédngt, wie auch Abbildung 3.18 zeigt.
Denselben Zusammenhang fanden auch Biedermann-Brem et al. fiir das garen von Reis und
Nudeln bei unterschiedlichen Mengen an Garflissigkeit [81].
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Abbildung 3.18:  Einfluss der Stoffdichte auf den Mineral6laustrag nach 20 min bei 100 °C Olbad-
temperatur
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Da aufgrund der hohen Prozesstemperatur und der bendtigten Trocknungsenergie bei der
Dampfbehandlung im Kneter der spezifischer Energiebedarf weitaus hoher liegt als bei der
Dampfbehandlung von trockenem Altpapier, die Entfrachtung mit 60 % allerdings deutlich
schlechter ausfallt und somit eine industrielle Umsetzung unwahrscheinlich ist, wurde auf
eine weitere Optimierung des Prozesses und den Einsatz anderer Rohstoffe verzichtet. Auch
wurden Parameter wie die Intensitat der Dispergierung und das Fullvolumen nicht néher
betrachtet, da von ihnen ein nur geringflgiger bis gar kein Einfluss zu erwarten ist.

Allerdings wurden weiterfihrende Versuche unter Vakuum (0,6 bar Unterdruck) durchge-
fiihrt, die jedoch ebenfalls keine nennenswerten Ergebnisse lieferten. Ziel hierbei war es, den
Systemdruck zu senken und dadurch das Ausdampfen von Mineraldlen bei erhohter
Temperatur zu fordern. Es stellte sich jedoch heraus, dass auch hier das umgebende Wasser
ein austreten der Mineraldle verhindert. Somit ergab sich ein maximaler Mineral6laustrag von
25 % Dbei einer verhaltnismaliig hohen Temperatur von 90 °C und einer langen Behandlungs-
dauer von 30 min. Bei kurzeren Zeiten und einer niedrigerer Temperatur resultierte ein
entsprechend niedriger Mineral6laustrag. Zwar ist zu erwarten, dass bei l&ngerer Behandlung
und hoherer Temperatur der Mineralélgehalt weiter sinkt, dies waére jedoch &uRerst
unwirtschaftlich und wirde zudem den Faserstoff nachhaltig schadigen, da der Trockengehalt
im Faserstoff durch die Temperierung sehr stark ansteigt (Siehe Tabelle 8.13). Somit kann
geschlossen werden, dass ein Transportmedium wie Dampf oder Luft bendtigt wird, um
ausdampfende Mineral6le effektiv aus dem Faserstoff zu entfernen. Weitere Details zu den
Versuchen unter Vakuum kénnen der Bachelor-Thesis von Sharfi entnommen werden [80].

3.4  Entfrachtung bei der Flotation

Neben der Entwicklung neuer Anwendungen galt es auch, die Flotation hinsichtlich einer
besseren MineralGlabtrennung zu optimieren. Hierfiir wurden im Rahmen der Master-Thesis
von Rosenbach [82] zunédchst Funktionschemikalien recherchiert, die fiur den Lebens-
mitteleinsatz unbedenklich sind und eine emulgierende Wirkung bei Mineraldlen versprechen.
Die Wahl fiel zum einen auf den Emulgator Metolat® TH 75 der Firma MUNZING Chemie
GmbH, der speziell fur das Emulgieren von Mineraltlen in wassrigen Medien empfohlen
wurde und aus sulfatiertem Seetierdl und Natrium-Ammonium-Salz zusammengesetzt ist
[83]. Da er nicht schaumt, wurde er in Kombination mit Olsaure eingesetzt. Zum anderen
wurde ein Olsaureester basiertes Produkt mit der Bezeichnung Matthrein P der Firma Erista
Systemtechnik GmbH gewahlt [84]. Sein Anwendungsgebiet liegt im Bereich der Abwasser-
aufbereitung, wo es im speziellen fiir das Abtrennen von Olen zum Einsatz kommt. Neben
den Flotationschemikalien sollten auch die Einflisse der Flotationsparameter, Luftmenge,
Flotationsdauer, Natronlaugendosierung (die Natronlauge unterstiitzt die Faserquellung und
bewirkt ein Abplatzen von Druckfarben), Stoffdichte und Temperatur auf den Mineral6l-
austrag bewertet werden. Hierzu wurde ein Versuchsscreening durchgefiihrt und mit der
Software JMP zur statistischen Datenanalyse ausgewertet. Die Screening-Versuche fanden an
gealterten Zeitungen statt, da diese einen hoheren Mineralélgehalt als Verpackungen
aufweisen, was die Genauigkeit der Mineral6lanalytik verbessert. Die Versuche wurden in
Anlehnung an INGEDE Methode 11 durchgefiihrt. [85] Diese dient der Bewertung der
Druckfarbenentfernung beim Flotations-Deinking. Abweichend von der Methode wurden, wie
in Abbildung 3.19 dargestellt, die Funktionschemikalien Metolat, Matthrein und Olséure bei
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einer sehr hohen Stoffdichte von 24 % zehn Minuten lang in den Faserstoff eingeknetet.
AnschlieBend fand ein Einmischen der brigen Flotationschemikalien bei 10 % Stoffdichte
statt. Im Fall von Metolat wurde die Olséaure vor der zweiten Homogenisierungsstufe bei 10 %
Stoffdichte mit den anderen Chemikalien eindosiert. Die Auswahl der Dosiermenge erfolgte
anhand von Herstellerinformationen und wurde fir Metolat auf 0,5 % und fir Matthrein auf
1,6 % Substanz bezogen auf trockenen Faserstoff festgelegt. Bei Verwendung von Matthrein
wurde auf Empfehlung des Herstellers zudem bei der Hochkonsistenzzerfaserung zunéchst
nur mit deionisiertem Wasser gearbeitet und das auf 18 °dH eingestellte Wasser (wird zur
Bildung von Seifenflocken bendétigt) erst mit den anderen Chemikalien sowie spater zur Ver-
dinnung der Suspension vor der Reaktionszeit und in der Flotationszelle selbst zugegeben.

Rohstoffe: Hobart-Pulper

Zeitungen, gestrichener SD =24 %/ 10 min S;g?grcty—oljuzlgi:in SD:SZ/;/%O min /
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Abbildung 3.19:  Vorgehen bei den Versuchen zur optimierten Mineraldlflotation

Ebenfalls in das Versuchsscreening eingeschlossene Parameter waren die Natronlaugen-
dosierung, die Flotationstemperatur, die Flotationsdauer, Stoffdichte des Faserstoffs und das
Luftvolumen, die sich bei Versuchen im LabormaRstab variieren lassen und bei der Druck-
farbenentfernung nachweislich einen Einfluss haben [86-91]:

- Eine erhdhter pH-Wert als Folge einer erh6hten Natronlaugendosierung fordert die
Quellung der Faser und damit das Abplatzen und die Abscheidung von Druckfarben,
weshalb hier auch ein bevorzugter Mineral6laustrag vermutet wurde.

- Durch einen erhohten Lufteintrag sowie eine groRere Flotationsdauer erhoht sich die
Wahrscheinlichkeit, dass Mineraldlmolekile oder mineralGlbelastete Partikel auf
Luftblasen auftreffen und abgeschieden werden.

- Die Stoffdichte beeinflusst die LuftblasengréRe und somit die Selektivitét, da kleinere
Luftblasen generell auch kleinere Partikel anlagern und abscheiden konnen. Allerdings
ist zu erwahnen, dass ab einer bestimmten Blasengrofle die Selektivitat wieder ab-
nimmt und sich eine Totalflotation einstellt. Diese wird gezielt zur Prozesswasser-
reinigung eingesetzt. Entsprechende Prozesse sind die Druckentspannungs- und
Mikroblasenflotation. Auch sinkt die Wirtschaftlichkeit mit abnehmender Stoffdichte
drastisch.
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- Die Temperatur hat zwei Effekte. Einerseits wird durch die Viskositatserniedrigung
infolge einer Temperaturerhdhung die Aufstiegsgeschwindigkeit der Luftblasen groier
und somit die Wahrscheinlichkeit geringer, dass Partikel anhaften. Andererseits erhoht
sich die Turbulenz in der Suspension, woraus eine erhohte Auftreffwahrscheinlichkeit
resultiert. Eine Vorhersage tiber den Mineral6laustrag ist somit nicht moglich.

Die beschriebenen Parameter wurden im Versuchsscreening zweistufig variiert und als stetige
Parameter, die Chemikalien als kategoriale Parameter definiert. Als sinnvolle Variationsstufen
wurden eine 0,6 und 1 % ige Dosierung an Natronlauge, eine Stoffdichte von 0,8 und 1,2 %,
eine Temperatur von 45 und 55 °C, ein Luftvolumen zwischen 70 und 100 % sowie eine
Flotationsdauer von 15 und 20 min entsprechend den Literaturangaben und erwarteten
Effekten definiert.

Fir die Flotation kam eine IfP-Flotationszelle zum Einsatz. Neben dem Mineral6lgehalt des
unflotierten und flotieren Stoffs wurden beim Screening auch die optischen Eigenschaften der
Faserstoffe bestimmt.

Bei Versuchen mit anderen Rohstoffen als Zeitung, wurde auf den Einsatz der flr die Bleiche
bendtigten Chemikalien Wasserglas und Wasserstoffperoxid verzichtet. Hintergrund hierfur
war, dass bei Verpackungspapieren das durch Natronlauge verursachte Vergilben des Faser-
stoffs keine Rolle spielt. Auch wurde bei diesen Versuchen auf die optische Auswertung der
Faserstoffe verzichtet.

Wie die nachfolgenden Ergebnisse des Versuchsscreenings in Abbildung 3.20 zeigen, haben
die Parameter Temperatur, Luftvolumen, Natronlaugendosierung keinen Einfluss auf die
Mineral6lentfernung und den Suspensionsverlust, wohingegen der groRte Einfluss von den
eingesetzten Chemikalien ausgeht. Flotationsdauer und der Stoffdichte haben erwartungs-
gemal einen geringen Einfluss, wobei sich eine héhere Stoffdichte im Wesentlichen auf einen
hoheren Verlust auswirkt, eine l&dngere Flotationsdauer eher Auswirkungen auf den
Minerallaustrag hat. Als optimale Parameter ergeben sich demnach die Einstellung nach
INGEDE Methode 11, nach denen weitere Versuch mit anderen Rohstoffen durchgefihrt
wurden. Allerdings wurde der vorangeschaltete Prozessschritt der Hochkonsistenzzerfaserung
zum Einkneten der Funktionschemikalien beibehalten.
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Abbildung 3.20: Einflusse der Prozessparameter Prozesschemikalie, Natronlaugendosierung (NaOH),
Flotationszeit, Luftvolumen, Feststoffkonzentration und Temperatur auf die Mineral-
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6lentfrachtung nach Auswertung des statistischen Versuchsplans (* 100 % entspricht

2,5 1/min)
Da sich ein besserer Mineral6laustrag fiir die Chemikalien Metolat und Matthrein zeigte,
wurden weitere Versuche zur Chemikalienoptimierung durchgefiihrt. Hierbei wurde zunéchst
der Einfluss der Natronlauge und Olsaurezugabe unter Einsatz von Metolat untersucht. Wie
Abbildung 3.21 zeigt hat die Zugabe dieser beiden Chemikalien einen wesentlichen Effekt
auf den Mineral6laustrag und die Druckfarbenentfernung (gemessen als Ink Elimination, die
gemélR INGEDE Methode 2 [92] Uber die Effective Residual Ink Concentration (ERIC)
berechnet wurde). Auch wurde tberprift, ob eine erhdhte Zugabe von Metolat sich positiv auf
die Mineral6lentfrachtung auswirkt. Hier konnte aber keine Verbesserung gemessen werden.
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HInk Elimination B Mineraldlgehalt vor Flotation

A Mineral6lgehalt nach Flotation
£ 2.500 100
ko
o X
& <
£ 2.000 80 9
E u
) o
= i c
% o 1.500 60 S
53 <

o 2
g E 2
- 1.000 - 40 &
S £
= c
© w
S =
i=) 500 A - 20 2
° o
b >
()
£
S 0 - 0
Metolat Metolat + NaOH  Metolat +NaOH  Metolat +NaOH
+Olsaure +Olsaure

+erhohter Lufteintrag

Abbildung 3.21: Einfluss der Chemikalienzusammensetzung auf das Flotationsergebnis bei Verwendung
von Metolat

Wie bereits eingangs erwahnt, wurde bei der Zerfaserung (Pulping) mit Matthrein zunédchst
nur mit deionisiertem Wasser gearbeitet, um eine optimale Emulgierung von Mineral6len zu
erzielen. AnschlieRend wurde dann wie bei den anderen Chemikalien Natronlauge zudosiert,
um die Chemikalie grenzflachenaktiv zu machen und zu ermdglichen, dass in Kombination
mit Kalziumionen stabile Seifenmizellen gebildet werden, die in Kombination mit Luft als
Schaum zur Oberflache steigen. Da der Einsatz von deionisiertem Wasser in der Papier-
industrie aber aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten nicht umsetzbar ware, fanden Versuche
statt, bei denen die Auswirkung der Zugabezeit von Kalziumionen und Natronlauge bestimmt
wurde. Wie Abbildung 3.22 zu entnehmen ist, erzielt man bei Zugabe aller Chemikalien vor
der ersten Zerfaserungsstufe den besten Mineral6laustrag und die grofite Druckfarbenent-
fernung (gemessen als Ink Elimination (ERIC)), wohingegen die Verluste mit ca. 13 %
deutlich geringer ausfallen.
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Abbildung 3.22:  Einfluss des Zugabezeitpunkts von Natronlauge (NaOH) und Kalziumionen (Ca*'-
lonen) auf Mineral6lentfrachtung und Verluste bei der Flotation mit Matthrein

Aber nicht nur die Chemikalien, sondern auch die Rohstoffzusammensetzung selbst hat einen
Einfluss auf die Hohe der Mineraldlentfernung, wie aus Abbildung 3.23 ersichtlich wird.
Hier scheint sich der héhere Anteil anorganischer Partikel des gestrichenen Kartons von
26,6 % im Vergleich zu Zeitungen mit 19,6 % und Wellpappe mit 15,6 % positiv auf den
Mineral6laustrag auszuwirken. Samtliche Messungen des anorganischen Anteils wurden
mithilfe eines Thermogravimetric Analysers 701 der Firma Leco durchgefiihrt und erfolgte in
Anlehnung an 1SO 1762 [93] und DIN 54379 [94].
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Abbildung 3.23:  Einfluss des Rohstoffs auf das Flotationsergebnis (Flotationschemikalie: Matthrein)

Tragt man den Uber die Massenbilanz berechneten absoluten Mineral6laustrag tber dem
absoluten Massenaustrag an anorganischen Partikeln auf, so ergibt sich fir die Flotation eine
lineare Korrelation, die flr alle Chemikalien gilt und leicht oberhalb der Winkelhalbierenden
liegt, was den Schluss zul&sst, dass der Mineral6laustrag nicht alleine vom Ascheaustrag
abhangt. Hier ist vielmehr zu erwarten, dass Teile der Mineral6le an Druckfarben und
Faserbestandteilen vorliegen, die ebenfalls bei der Flotation entfernt werden (siehe
Abbildung 3.24).

Am besten ist die Korrelation fur Metolat, berticksichtigt man die Streuung der Mineral6l-
messung. Auch scheint diese Korrelation bei allen Rohstoffen unabhéangig von deren
Zusammensetzung zu gelten (siehe Abbildung 8.8). Die fur Metolat maximal mdgliche
Mineral6lentfernung liegt bei knapp 80 %, ahnlich hoch wie bei Matthrein, wobei letztere
Chemikalie eine deutlich hohere Flotationsgeschwindigkeit aufweist. Hier bildete sich ein
sehr fester und dunkler Schaum, der innerhalb kiirzester Zeit einen Mineral6laustrag zwischen
62 und 82 % erzielt. Eine langere Flotationszeit fihrt demnach nur zu einem geringflgig
hoheren Austrag an Mineral6l. Ein Unterschied flr verschiedene Rohstoffe ist auch hier nicht
zu erkennen, wie Abbildung 8.9 verdeutlicht.
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Abbildung 3.24:  Zusammenhang zwischen massebezogenem Gesamtaustrag an Mineraldl und
Massenaustrag an anorganischen Partikeln

Im Gegensatz zur guten Korrelation bei Metolat und Matthrein, lasst sich fir Olsaure in
Abbildung 3.25 eine deutlich Abhéngigkeit der Ergebnisse von der Rohstoffzusammen-
setzung erkennen. Besonders grof3 sind hier die Abweichungen fiir Wellpappe, die von allen
Rohstoffen den geringsten Mineraldlgehalt aufweist sowie bei ungealterter Zeitung und der
Mischung 1.02, die einen hohen Anteil an grafischen ungealterten Papieren enthélt. Damit
scheint Olsaure hydrophobe Bestandteile wie Druckfarben deutlich selektiver abzuscheiden
als die beiden anderen Chemikalien, die eine gute Aschereduzierung erzielten, was aufgrund
der guten Korrelation zum Mineral6lgehalt fir die Mineral6lentfernung besonders wichtig zu
sein scheint. Dies wirde auch die erhdhte Mineral6ladsorption in Karton bei der Gemischt-
lagerung erkl&ren.

Der Grund fur die hohere Selektivitat der beiden Zusatzchemikalien fir Asche lasst sich Gber
das BlasengroRenspektrum erkléren. Beide scheinen die Lufblasengrdfle bei der Flotation
herabzusetzen, wodurch Kkleinere Partikel deutlich besser und selektiver abgetrennt werden
konnen. Bei der Flotation mit Matthrein konnte dieses Ph&nomen direkt in Form eines
feinporigeren Schaums beobachtet werden.
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Abbildung 3.25:  Korrelation zwischen absolutem Mineral6laustrag und absolutem Austrag anorgani-
scher Partikel fur verschiedene Rohstoffe und Rohstoffmischungen bei Einsatz der
Chemikalie Olsaure

3.5 Mineral6lanreicherung durch Fraktionierung

Wie bereits in Kapitel 2.2.4 beschrieben, war es Ziel dieses Arbeitspakets die Mineral6le in
einer Kurzfaserfraktion anzureichern, um eine anschlieende Teilstrombehandlung mdglich
zu machen und somit einen energetisch gunstigeren Prozess etablieren zu kdnnen. Hierzu
wurde im Zuge der Diplomarbeit von Véth [95] zunéchst die Verteilung von Mineralélen im
Altpapier bestimmt. Dies erfolgte anhand einer Haindl-McNett Klassierung gemaR
ZELLCHEMING Merkblatt V/1.4/86 [96]. Die Ruckstande der Siebe mit der Maschenzahl
30, 50, 100 und 200 wurden gemal der in Kapitel 2.2 beschriebenen Methode aufbereitet und
nach BfR-Methode auf Mineral6le vermessen. Der Durchlauf durch das Sieb 200 wurde
errechnet. Wie aus Abbildung 3.26 ersichtlich wird befinden sich Mineral6le Giberwiegend im
Durchlauf, also an Partikeln mit einem Durchmesser kleiner 75 um. Diese Fraktion setzt sich
bei den meisten Altpapiersorten zu uUber 50 % aus anorganischen Partikeln zusammen. Bei
genauer Betrachtung fallt zudem auf, dass sich Uber 90 % des gesamten anorganischen
Anteils in dieser Fraktion wieder finden und zwar in gleichem Umfang wie die Mineraldle. Es
konnte zudem gezeigt werden, dass sowohl bei Fraktionierungen der Mineral6laustrag linear
mit dem Austrag anorganischer Partikel korreliert (siehe Abbildung 8.10). Der gleiche
Zusammenhang ergibt sich auch bei der Wasche [95]. Daher galt es im Weiteren, Partikel
kleiner 75 um weitestgehend aus der Langfaserfraktionen abzutrennen.
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Abbildung 3.26:  Anorganischer Anteil und Mineraldlgehalt der McNett-Fraktionen zweier aus
Zeitungen erzeugter Faserstoffsuspensionen bezogen auf den Gesamtgehalt

Mit diesem Wissen wurden erste Versuche am Laborsortierer durchgefuhrt. Ziel war es
Kennlinien und Prozessgrenzen bei der Fraktionierung mit einem 1 mm Lochsieb zu
bestimmen. In Abbildung 3.27 sind entsprechende Kennlinien dargestellt, die aus einer
Vielzahl an Versuchspunkten Uber einen Potenzansatz bestimmt wurden. Hierbei war
festzustellen, dass die Faserstoffdichte keinen Einfluss auf die Trennung selbst sondern nur
auf die maximal mogliche Massentrennung hat, da sich bei zu hoher Stoffdichte im Sortierer
das Sieb zusetze. Gleiches geschah bei zu hoher Durchtrittsgeschwindigkeit (> 0,3 m/s). Als
ideal erwies sich eine Stoffdichte um 0,5 %.

Die Auswertung der Faserzusammensetzung erfolgte zunéchst tUber eine FiberLab Messung
der Firma Metso [97]- Die damit erzeugten Bilddateien wurden anschliefend mithilfe eines
am PMV entwickelten Softwaretools analysiert, welches die Faser Uber ein so genanntes
Fuzzy-Clustering und Gewichtungsfaktoren in verschiedene Klassen einteilt, die sich
wiederum den Klassen Lang- und Kurzfasern sowie Feinstoffen zuordnen lassen und deren
Anteile widerspiegeln [98].

Anhand der Kennlinien in Abbildung 3.27 ist festzustellen, dass eine gute Trennung von
anorganischen Partikeln (in Abbildung als Asche bezeichnet) und Feinstoffen (Durchgang
durch das Sieb wéhrend Fasern zuriickgehalten werden und Gberlaufen) nur bei einem sehr
geringen Masseniberlaufverhdltnis, also einer hohen Eindickrate, moglich ist. Dies liegt im
Wesentlichen daran, dass Full und Feinstoffe keine Interaktion mit dem Sieb eingehen und
sich damit wie Wasser verhalten. Die Feinstofftrennung folgt also der Volumentrennung, was
Vath ebenfalls in seiner Arbeit beweisen konnte [95]. Um eine mdglichst vollstandige
Trennung zu erzielen muss also die Eindickung mdglichst hoch sein. Dies fuhrt aber dazu,
dass auch sehr viele Langfasern das Sieb passieren und es somit zu hohen Verlusten kommt.
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Demnach ist eine 1 mm Lochsortierung nicht ausreichend selektiv, um Fll- und Feinstoffe
maoglichst vollstandig in einer Fraktion anzureichern.
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Abbildung 3.27: Kennlinien des 1 mm Lochsiebkorbs unter Einsatz eines Foil-Rotors [95]

Um zu verhindern, dass Fasern bei hohen Eindickraten das Fraktioniersieb passieren kénnen,
kam flr weitere Untersuchungen ein 200 um Lochsieb zum Einsatz. Fir dieses wurden
ebenfalls Kennlinien bestimmt, die in Abbildung 3.28 dargestellt sind. Allerdings kann man
hierbei nicht mehr von einer klassischen Fraktionierung sprechen. Der Prozess &hnelt eher
einer Wasche oder Eindickung ohne Aufbau einer Filterhilfsschicht.

Die Ergebnisse bestatigen, dass Langfasern effektiv durch das 200 um Sieb zuriick gehalten
werden. Kurzfasern kénnen zwar bedingt das Sieb passieren, allerdings kommt es selbst bei
sehr hohen Eindickraten von 4 - 5, was einem Massenuberlaufverhéltnis von etwa 50 % und
eine Volumeniberlaufverhdltnis von knapp 15 % entspricht, zu vertretbaren Verlusten, die in
der Regel unterhalb von 20 % liegen. Auffallig ist allerdings, dass sich aus den Messungen
Siebdurchgénge von bis zu 140 % fur Feinstoffe ergeben. Der Grund hierflr ist, dass es
aufgrund der sehr starken Veranderung der Zusammensetzung bei der Feinsortierung zu
Detektions- und Klassifizierungsfehlern im FiberLab kommt. Die Kennlinie fur Feinstoffe
wurde daher anhand der Kennlinien fur Kurz-, Langfasern und anorganischen Feinstoffe (im
Diagramm als Asche bezeichnet) errechnet, da die Summe der Massenstrome immer eins
ergeben muss.

Weitere KenngroRen fur das 200 um Sieb waren eine maximale Durchtrittsgeschwindigkeit
durch das Sieb von 0,5 m/s, ein minimaler Volumen-Uberlauf von 15 % und eine maximale
Stoffdichte im Zulauf von 0,8 %, um eine Verstopfen des Siebs zu verhindern. Aufgrund der
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hohen Eindickung war bei sehr geringen Volumenuberlaufraten eine geringere Stoffdichte
von ca. 0,5 % anzustreben.
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Abbildung 3.28: Kennlinien des 200 um Lochsiebkorbs unter Einsatz eines Foil-Rotors [95]

Ein vergleichender Versuch im Pilotmalistab zeigte, dass die Ergebnisse des Laborsortierers
direkt auf den Pilotmal3stab zu bertragen sind. Wie aus Abbildung 3.29 ersichtlich wird,
ergibt sich trotz der geringfugig anderen Lochdurchmesser der verwendeten Siebkorbe nach
zweistufiger Sortierung bei einem Volumenuberlaufverhéltnis von 15 % ein annahernd
gleicher anorganischer Anteil von ca. 15 % im Uberlauf. Messungen des Mineralolgehalts
zeigen, wie in Abbildung 3.29 dargestellt, einen mit dem anorganischen Anteil vergleichbaren
Wert, berucksichtigt man die Toleranz der Messung.
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Abbildung 3.29: Ergebnisse fiir den Austrag anorganischer Partikel bei zweistufiger Laborsortierung
mit 200 um Lochsieb; Ergebnisse Pilot-Sortierung mit 150 um Lochsieb bei maximaler
Eindickung sowie Ergebnisse fuir den Mineral6laustrag im Pilotmaf3stab

3.5.1 Teilstrombehandlung der angereicherten Fraktion

Da die Mineral6lentfernung durch Feinstofftrennung mit hohen Faserstoffverlusten verbunden
ist, wurde eine Nachbehandlung der getrennten Feinstoffe durchgefuhrt. Ziel hierbei war die
Rickgewinnung der Faserfeinstoffe bei geringerem energetischem Aufwand verglichen mit
einer Vollstrombehandlung des Altpapiers. Denkbare Verfahren ware hier die Flotation und
die Heil3luftbehandlung bei 150 °C, die bei der Entfrachtung von trockenem Altpapier die
vielversprechendsten Ergebnisse lieferte. Allerdings wurde von Versuchen zur Flotations-
behandlung von Feinstoffsuspensionen abgesehen, da ein entsprechender Prozess bereits im
Zuge der Bachelor-Thesis von Mohr untersucht wurde [55]. Hier wurde neben der Flotation
auch die Sedimentation zur Mineral6labtrennung knetdispergierter Feinstoffe des Rohstoffs
Faltschachtelkarton eingesetzt. Wie die Ergebnisse in Abbildung 3.30 zeigen, ist eine 85 %-
ige Abtrennung der Mineraldle bei Feinstoffflotation mdglich, allerdings fuhrt der hohe
Mineral6laustrag zu einer sehr geringen Ausbeute von nur 37 %, was das Verfahren
unwirtschaftlich macht. Der Mineral6laustrag bei der Sedimentation war deutlich geringer,
fuhrt jedoch zu dhnlichen Ausbeuten wie bei der Flotation. Insgesamt war festzustellen, dass
durch eine Ruckfuhrung des Flotationsgutstoffs ein Anstieg der Mineral6lkonzentration im
Faserstoff herbeigefuhrt wird, weshalb von einer Teilstrombehandlung mittels Flotation und
Sedimentation Abstand genommen werden sollte. Der maximale Austrag lag fir eine 40 %-
ige Massentrennung bei 76 %.
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Abbildung 3.30: Mineral6laustrag aus Feinstoffsuspensionen mittels Flotation und Sedimentation nach
mechanischer Vorbehandlung im Kneter [55]

Anders als bei der Flotation kommt es bei der Heil3luftbehandlung nicht zu Verlusten, hier
konnte also die gesamte Feinstofffraktion nach der Mineral6lentfrachtung wieder der
Faserstoffsuspension zugefuhrt werden. Wie die Ergebnisse der Feinstoffbehandlung in
Abbildung 3.31 zeigen, lasst sich der Mineraltlgehalt der auf 38,7 % Stoffdichte einge-
dickten Feinstofffraktion mit Heillluft um 98 % senken. Hierbei wirde sich ein maximaler
MineralOlaustrag von 81 % ergeben. Allerdings wird deutlich, dass sich der Verlauf der
Entfrachtung deutlich von dem bei trockenem Altpapier unterscheidet. Hier scheint es einen
Anlaufbereich zu geben, in dem die Trocknung der Feinstoffe im Vordergrund steht. Erst
danach steigt die Geschwindigkeit des MineralGlaustrags stark an, wobei der Feuchtegehalt
der Probe die Diffusionsgeschwindigkeit der Mineral6le herabsetzt und damit eine langere
Behandlungsdauer resultiert. Es war zudem festzustellen, dass sich eine annahernd voll-
standige Entfernung der Mineral6le erst nach vollstdndiger Trocknung der Feinstoffe einstellt.
Um den Verlauf der Entfrachtung besser beschreiben zu kénnen, wurde versucht, die
Messwerte mit einer Bertalanffy-Funktion anzundhern. Dieser Ansatz beschreibt einen
exponentiellen Anstieg am Anfang (hier ist davon auszugehen, dass der Anstieg der
Mineraloldiffusion direkt mit der Zunahme des Trockengehalts der Feinstoffe
zusammenhangt), der anschlieBend wieder abnimmt und sich umgekehrt exponentiell einem
Grenzwert annéhert. Dieser ist der bei vorgegebener Zeit und Temperatur maximal maogliche
Mineral6laustrag. Die Abweichungen von dieser Naherung hangen letztlich mit
Schwankungen der Messergebnisse und der Tatsache zusammen, dass MineraléImischungen
behandelt wurden, deren Fluchtigkeit unterschiedlich hoch ist und vermutlich unterschiedlich
stark vom Feuchtegehalt der Probe beeinflusst wird.
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Abbildung 3.31: HeiBluftentfrachtung von eingedickten Feinstofffraktionen einer Zeitungspapierprobe

3.6 Auslegung der Abluftreinigung

Es gibt eine Reihe von Verfahren, die industriell zur Entfernung von Mineral6lverbindungen
aus der Abluft genutzt werden. Diese umfassen Prozesse wie die Oxidation und Bio-
Filtration, die Mineral6le zersetzen, aber auch Prozesse zur Mineral6lriickgewinnung.
Hierunter fallen die Adsorption, Kondensation, Absorption und Membran-Abscheidung,
wobei letztere beide bei Mineral6Imischungen nicht anwendbar sind.

Welcher der Prozesse letztlich am sinnvollsten ist, hdngt von den Prozessbedingungen und
den Abgasstromen ab. Wichtige Randbedingungen sind die Mineral6lkonzentration in der
Abluft, die Abluftmenge und die relative Luftfeuchte. Ebenfalls entscheidend ist, ob eine
Energiertickgewinnung sinnvoll und erwinscht ist und ob die Mineraldlverbindungen
regeneriert werden sollen. Ruddy et al. [99] haben bereits 1993 die wichtigsten Verfahren
aufgegriffen und miteinander vergleichen. Eine um neue Verfahren erweiterte und
aktualisierte Aufstellung wurde in 2000 von Khan etal. verdffentlicht [100]. lhre
Veroffentlichungen umfassen und vergleichen eine Vielzahl an Publikationen miteinander,
weshalb sie sich gut zur groben Kostenabschadtzung und Verfahrensauswahl eignen.

Grundsatzlich ist jedoch festzuhalten, dass abgesehen von der Kondensation bei keinem der
Prozesse die Mineraldlkonzentration in der Abluft einen Wert von 25 % der unteren
Explosionsgrenze der zu trennenden Substanzen tberschreiten darf. Einzige Ausnahme ware
das Uberschreiten der oberen Explosionsgrenze, was aber nur in Ausnahmefallen vorkommt.
Da es sich aber im Fall von Mineral6lverbindungen aus Altpapier um komplexe Mischungen
handelt, ist eine Abschatzung der unteren Explosionsgrenze nicht ganz einfach. Als Richtwert
fir nachfolgende Berechnungen wurde die von der Berufsgenossenschaft Rohstoffe und
chemische Industrie verdffentlichte untere Explosionsgrenze flir aromatenreiche Kohlen-



Schlussbericht IGF 17272 N Seite 60

wasserstoffgemische mit einem Flammpunkt von 55 — 100 °C von ca. 0,8 Vol.-% zugrunde-
gelegt [101]. In diese Gruppe fallt ein GroRteil der in Druckfarben vorkommenden Mineral6l-
verbindungen, insbesondere die kurzkettigen, die wegen ihres niedrigen Flammpunktes
deutlich kritischer einzustufen sind. Demnach durfte eine maximale VVolumenkonzentration
von 0,2 % nicht Uberschritten werden, woraus sich fir eine molare Masse von 255 g pro mol
(als Beispiel fur einen geséttigten Kohlenwasserstoff C18) eine Menge von 21,2 mg/I
errechnet. Fur eine Altpapiermischung der Sorte 1.02 mit einem gemessenen Mineraldlgehalt
von 1100 mg/kg ergibt sich damit (unter Annahme einer 100 % igen Entfrachtung) ein
minimaler altpapierbezogener Luftvolumenstrom von 52 m3/t, bei Zeitungen (5000 mg/kg
Mineraldl) lage der minimale Luftvolumenstrom entsprechend bei 240 m3/t. Allerdings sollte
erwéhnt werden, dass derart hohe Konzentrationen nur bei der thermischen Oxidation sinnvoll
und mdoglich sind. Alle anderen Prozesse arbeiten bei Konzentrationen von etwa 1.000 —
10.000 ppm also etwa 0,8 bis 8 mg/l, in Einzelfallen auch geringer. Hier waren die Membran-
separation und die katalytische Oxidation zu nennen.

Neben der Kohlenwasserstoffkonzentration in der Abluft sind, wie eingangs erwéhnt, aber
auch andere Randbedingungen zu beachten. So muss der Abluftstrom bei einigen Verfahren
vor der Behandlung abgekunhlt, teilweise sogar auf Umgebungstemperatur gebracht werden.
Darunter fallen die Adsorption, Biofiltration, Absorption und Membranseparation. Letztere
beide eignen sich jedoch nicht fiir die Abluftreinigung nach Heilluft- oder Heilldampf-
behandlung. Griinde hierfiir sind extrem hohe Wartungs- und Instandhaltungskosten, ein
Mangel an Gleichgewichtskennwerten fir Mineral6lmischungen und mégliche Fouling-
Vorgéange aufgrund von Storstoffen wie Staub, Faserbruchstiicken und anderen organischen
und anorganischen Stoffen, die in der Abluft enthalten sein konnten und sich auf den
Membranen oder Oberflichen des Absorbers ablagern. Hier ware eine zusatzliche
Vorbehandlung der Abluft notwendig. Hinzu kd@men hohe Kosten fir die Ldsemittel-
aufbereitung und bei der Membranseparation zusétzliche Kosten fiir die teuren Membranen.
Daher sollen diese beiden Verfahren nicht weiter betrachtet werden.

Aber auch die Kondensation eignet sich nicht zur Abscheidung und Riickgewinnung von
Mineral6len mit einer Kettenldnge zwischen 10 und 25 Kohlenstoffatomen, da diese einen
Siedepunkt oberhalb von 33 °C haben und somit exzessive Kiihlung der Abgasstréome not-
wendig wére [100].

Damit bleiben letztlich nur die thermische Verwertung, die Adsorption und die Bio-Filtration
fiir die Aufbereitung der Abluft. Wirtschaftlich wéaren bei geringen Mineral6lkonzentrationen
in der Abluft aber nur die Bio-Filtration und Adsorption an Aktivkohle oder Zeolith, sofern
die Abluft nicht im Kraftwerk als vorgewéarmte Zuluft Verwendung findet. Grund hierfir sind
die sehr hohen Anschaffungskosten entsprechender Anlagen zur oxidativen Umsetzung von
Kohlenwasserstoffen aus Abluft, besonders in Ausfihrungen mit Energierlckfihrung.
Allerdings konnte man insbesondere fur eine Verbrennung im Kraftwerk die Energie fur die
Luftvorwarmung (sofern bendtigt) sparen und hatte damit einen energetisch neutralen Prozess
zur Entfrachtung von Altpapier. Dies schliet jedoch die Verwendung von uberhitztem
Dampf zur Mineral6lentfernung aus, was ebenfalls fur die Adsorption an Aktivkohle und
anderen Mineralien gilt. Dies hangt damit zusammen, dass die Abluft flr eine erfolgreiche
Adsorption von Mineraldlverbindungen zundchst auf Temperaturen unter 50 °C herunter
gekuhlt werden misste, wobei es zur Kondensatbildung und damit zum Aufbau eines
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Flussigkeitsfilms auf der Oberflache der funktionellen Materialien kommen wirde. Zur
Behandlung des Kondensats ké&me lediglich die Bioflitration in Frage, die eine
Mindestluftfeuchte von 90 % voraus setzt, aber auch Flissigkeiten problemlos behandeln
kann.

Demnach eignet sich die Adsorption nur fir die Behandlung von Abluftstromen einer
HeiBluftbehandlung von trockenem Altpapier, da bei Aktivkohle eine maximale relative
Luftfeuchte von 50 % nicht tberschritten werden sollte [102, 100]. Im Fall héherer relativer
Luftfeuchtigkeit — z. B. fir eine Behandlung feuchter Altpapierproben — waére die Verwen-
dung adsorbierender Mineralien vorzusehen, die aufgrund ihrer hydrophoben Oberflachen
auch bei verhaltnismagig hoher relativer Feuchter (bis 90 %) noch funktionieren [103, 100].

Wie bereits erwahnt, eignet sich besonders die Biofiltration zur Abluftreinigung nach sowohl
Dampf- als auch Heif3luftbehandlung von Papieren und Suspensionen, da die Feuchte der
Abluft keine Rolle spielt und bei zu trockener Abluft entsprechend nachgeregelt werden kann.
Entsprechend gibt es eine Vielzahl an Verodffentlichungen zu diesem Prozess. Neben den von
Khan et al. [100] zitierten Quellen soll an dieser Stelle besonders auf zwei weitere
hingewiesen werden, da sich diese mit der Abluftreinigung in Papierfabriken beschaftigen
[104, 105]. Besonders interessant durfte Quelle 98 sein, da hier ein fertiges System der Firma
Column Systems bestehend aus Warmetauscher und Biokatwascher beschrieben wird. Es
wurde fur die Abluftreinigung in Papierfabriken entwickelt und wirde sich auch fir die
Reinigung der Abluftstréme aus der Mineral6lentfrachtung eignen.

3.7  Wirtschaftlichkeitsschatzung und Verfahrensvergleich

Bei der Berechnung der Wirtschaftlichkeit wurden die Verfahren Flotation, Hochtemperatur-
behandlung von trockenem Altpapier und Fraktionierung mit Flotation oder HeiRluft-
behandlung im Teilstrom berucksichtigt. Die HeiBluftbehandlung wéhrend der Dispergierung
wurde wegen des geringen maximalen Mineral6laustrags von ca. 60 % nicht in den Vergleich
mit einbezogen. Auch wurde auf eine Abschétzung der Investitionskosten verzichtet, da die
neu entwickelten Verfahren nur im Labormafstab optimiert wurden und eine Dimen-
sionierung einer entsprechenden industriellen Anlage aufgrund mangelnder Literaturkenn-
werte im Zuge des Projekts nicht moglich war. Der Wirtschaftlichkeitsvergleich basiert damit
im wesentlichen auf einer Gegenlberstellung der Verfahren hinsichtlich ihrer Betriebskosten
und der Effizienz des Mineral6laustrags.

Da die Abluftreinigung bei Hochtemperaturprozessen den gréfiten Anteil der Kosten aus-
macht, wurden im Fall der HeiBluftbehandlung drei Szenarien ausgearbeitet: Szenario 1 steht
fur eine moglichst hohe Energiertickgewinnung, wahrend Szenario 2 eine Minimierung der
Abluftmenge vorsieht. Bei beiden Verfahren fiel die Auswahl auf eine Abluftreinigung durch
Adsorption an Aktivkohle. Szenario 3 sieht ebenfalls einen minimalen Energieeintrag vor, die
Abluft wird hier aber direkt als Brenngas in das Kraftwerk geleitet, wodurch keine zu-
satzlichen Betriebskosten anfallen. Hier wurde zugrunde gelegt, dass eine Papierfabrik gemaf
Integrated Pollution and Prevention Control Bericht einen durchschnittlichen Energiebedarf
von 6 — 6,5 GJ/t an Warme und 0,7 — 0,8 MWh/t an Elektrizitat hat [14]. Nimmt man einen
Heizwert fur Erdgas von 34 MJ/m3 und einen Mindestluftbedarf von 9 m3/m? an, so ergibt
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sich eine Mindestluftmenge von 2.900 m3/t, die fiir die Erzeugung der zur Papierherstellung
erforderlichen Energiemenge nétig wére [106].

Fur die Berechnung der bendtigten Warmemengen bei der Hitzebehandlung und der Betriebs-
kosten bei Flotation, Fraktionierung, Abluftreinigung, etc. wurden folgende in Tabelle 3.2
dargestellten Literaturwerte zugrunde gelegt. Da lediglich eine Uberschldgige Berechnung
maoglich war, wurden die Werte auf eine Nachkommastelle genau gerundet. Fir eine
Kostenspanne wurde immer ein mittlerer Wert angenommen. Die Entropieerzeugung bei
Hitzebehandlungen wurde grundsatzlich vernachléssigt.

Tabelle 3.2: Grundlegende Werte fur die Berechnung der Betriebskosten

Marktpreis Altpapier Sorte 1.02 und 1.04 im Mittel 80 €/t [107]
Durchschnittliche Produktion pro Kartonwerk 400.000 t/a [108]
Energiekosten (Mittelwert aus Gas und Elektrizitat) 9 Cent/kWh [109]
Flotation 35 kWh/t [110]
Fraktionierung 40 kWh/t [110]
Eindickung 15 kWh/t [110]
Spezifische Warmekapazitat von Papier bei Raumtemperatur 1,5 kJ/kgK [111]
Spezifische Warmekapazitat von Dampf bei 150 °C 2 kJ/kgK [112]
Spezifische Warmekapazitit von Luft bei 150 °C 1 kJ/kgK [113]
Enthalpie von Wasser bei 20 °C 83 kJ/kg [114]
Enthalpie von Wasser bei 150 °C 2.775 kJ/kg [114]
Dichte von Luft bei 150 °C und 1 bar 0,8 kg/m? [113]
Dichte von Dampf bei 150 °C und 1 bar 0,5 kg/m3 [112]
Durchstrémungswiderstand 1 kPa [115]*
Absolutmenge Tragergas 5.100 m3/t **
Biofiltration 4,4 €/m? [100]***
Adsorption an Aktivkohle 2,2 €/m? [100]***

* Da Fur Papier keine Strémungskennwerte verfiighar waren, wurde ein Zehnfaches des Durchstromungs-
widerstandes von Aktivkohlefilterpatronen zugrunde gelegt.

** Der Wert entspricht dem Dreifachen der minimalen Luftmenge, die zum Aufheizen des Altpapierstroms
notwendig ware.

*** Hier wurde eine Inflation in den Vereinigten Staaten von Amerika (USA) seit 2000 von 36 % [116] und ein
Wechselkurs von 1,35 $/€ zugrundegelegt.

Fir die Heilluftbehandlung wurde nachfolgender in Abbildung 3.32 dargestellter verfahrens-
technischer Prozess entwickelt. Er sieht eine Gegenstrombehandlung des Papiers vor, bei der
die Heilluft das Papier von unten nach oben hin durchstromt. Allerdings wére auch ein
waagrechter Aufbau mit Querstrombehandlung denkbar. Ein solcher ist in Abbildung 3.33
dargestellt. Bei der Auslegung wurde ein besonderer Fokus auf einen moglichst geringen
Energieeinsatz und einen maoglichst hohen Mineral6laustrag gelegt. Daher wird Frischluft bei
Umgebungstemperatur am unteren Ende der Anlage in das Papier eingestromt, welches diese
erhitzt. Dieselbe Luft wird anschliefend zum Aufheizen des zustromenden Papiers am oberen
Ende des Prozesses verwendet, wobei sie sich wieder auf Umgebungstemperatur abkihlt. Um
hierbei eine moglichst geringe Entropie zu erzeugen, ist der Luftstrom so zu wahlen, dass der
Waérmestrom von Luft und Papier gleich grol3 werden. Mit der thermodynamischen Formel
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Q =1 *cp * AT (4)

in der m flr den Massenstrom und cp fir die spezifische Warmekapazitét eines Stoffes und
AT fur die zu Uberwindende Temperaturdifferenz stehen, ergibt sich ein spezifischer
Luftmengenstrom von 1.685 m3/t, bei dem lediglich Temperaturverluste aufgrund von
Warmelbergangen ausgeglichen werden missten. Bei abweichenden Luftmengen wird ein
erhohter energetischer Aufwand erforderlich, was aus Szenario 2 der HeiRluftbehandlung
hervor geht.

Wie oben bereits erwéhnt wurde, wird fur die Energieerzeugung eine Luftmenge von
2.900 m3/t benotigt, womit eine direkte Verwendung der kompletten Abluft aus der
HeiBluftbehandlung im Kraftwerk moglich wére.
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Abbildung 3.32: Madglicher Aufbau einer HeiRluftanlage zur Mineral6lentfernung aus Altpapier im
Gegenstrom (oberer und unterer Bereich dienen dem Warmeiibergang von Luft zu
Papier und umgekehrt, der mittlere Bereich dient der Mineral6lanreicherung in der
Luft und dem Erreichen einer bestimmten Verweilzeit)
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Im Anschluss an den Vorgang des Papieraufheizens wird die Luft in einem Wéarmetauscher
und nachgeschalteten Heizer wieder auf 150 °C aufgewdarmt und in den mittleren Abschnitt
der Versuchsapparatur eingeleitet, in der eine wiederholte Luftzirkulation zur Aufkonzen-
tration des Mineraldlgehalts in der Luft stattfindet. Uber ein Regelventil wird die tiber den
Waérmetauscher und den Luftfilter ausgeschleuste Luftmenge geregelt. Der Papierdurchfluss
kann tber Doppelschotts gesteuert werden.
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Abbildung 3.33:  Mdglicher Aufbau einer Heil3luftanlange in waagerechter Form

Auch fur die Dampfbehandlung ldsst sich ein optimaler Prozess finden (siehe
Abbildung 3.34), wobei von einem intensiven Warmelbergang zwischen Papier und Dampf
abgesehen werden muss, um Kondensation zu vermeiden. Aus diesem Grund erfolgt eine
Einspeisung von frischem, (berhitzem Dampf direkt in der letzten Zone der
Entfrachtungsanlage und wird anschliefend wieder auf 150 °C dberhitzt und im Kreis
zirkuliert. Ein Kkleiner, dem Zufluss entsprechender, Teil des Dampfs wird (ber ein
Regelventil ausgetragen und Ulber das zuflieRende Papier geleitet, wo der Dampf sich auf
Sattigungstemperatur abkihlt. Anschliefend folgen eine Kondensation und Mineral6lab-
scheidung im Biofilter.

Die zirkulierende Menge Luft wurde fir die nachfolgenden Berechnungen bei beiden
HeiBluftverfahren auf 5.100 m3/t festgelegt, was einem Dreifachen der optimalen Luftmenge
bei Heil’luft entspricht. Als Durchstromungswiderstand wurde mit 1 kPa das Zehnfache des
Widerstandes eines Aktivkohlefilters angenommen. Die Berechnung der Energie fir die
Luftzirkulation erfolgte anhand der Formel fur Axialventilatoren gemal? Ventilatoren Fibel
[117]:

_ Apt*V
P== (5).

In dieser stellt P die Leistung, Ap, die zu iberwindende Druckdifferenz, V den Luftvolumen-
strom und » den Wirkungsgrad dar, der tblicherweise 0,66 betragt. Mit einem spezifischen
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Luftvolumenstrom von 1.685 m3/t ergibt sich dann ein spezifischer Energiebedarf von
2,2 KWht.
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Abbildung 3.34: Mdglicher Aufbau einer Anlage zur HeiRdampfbehandlung (Uberhitzter Dampf) von
trockenem Altpapier (Der Einlaufbereich dient dem Vorwéarmen des Papiers und der
Abkihlung des Uberhitzen Dampfs auf Sattigungstemperatur, anschlieffend folgen ein
Kondensator und ein Biofilter zur Abscheidung der Mineraléle. Am Auslaufbereich des
Papiers wird frischer Uberhitzter Dampf eingespeist.)

Bei der Flotation wurde auf die Abschatzung von Chemikalienkosten verzichtet, da hier keine
aktuellen Zahlen gefunden werden konnten. Bei der Fraktionierung wurde von einem Massen-
anteil von 40 % in der getrennten Feinstofffraktion und einer nachfolgenden Eindickung der
Feinstofffraktion auf 39 % Trockengehalt ausgegangen. Wie Tabelle 3.3 zu entnehmen ist,
resultieren aus dem hohen Wassergehalt in der Feinstofffraktion, der fur einen vollstandigen
Mineral6laustrag komplett verdampft werden muss, die hdchsten Betriebskosten verglichen
mit den anderen Prozessen. Ahnlich hohe Kosten entstehen bei der Fraktionierung mit
anschlielender Flotationsbehandlung der Feinstofffraktion. Ursache hierflr sind die hohen
Verluste, die bei der Flotation hervorgerufen und durch neue Rohstoffe kompensiert werden
mussen. Drittschlechtester Prozess ist die HeiBluftbehandlung in Szenario 1. Wie man
deutlich erkennt, tragt die Abluftreinigung — sofern keine Verbrennung im Kraftwerk
umsetzbar ist — erheblich zu den Betriebskosten bei, weshalb sich eine Optimierung der
Energieeffizienz des HeiRluftprozesses negativ auf die Betriebskosten auswirkt. Hier ist es
sinnvoller, die Luftmenge weitestgehend zu reduzieren, was Szenario 2 verdeutlicht. Besser
ist nur Szenario 3, das eine HeiBluftbehandlung bei optimierter Energieeffizienz und einer
thermischen Oxidation der Mineral6le im Kraftwerk darstellt. Dies ist der wirtschaftlichste
aller Prozesse und weist Betriebskosten von lediglich einem Euro je Tonne Papier auf.

Die Prozesse Flotation und HeiRdampfbehandlung weisen mit Betriebskosten von 23 und
20 €/t verglichen mit den anderen, untersuchten Prozessen eine mittelmaliige Wirtschaft-
lichkeit auf. Dies liegt vor allem daran, dass bei der Flotation erhebliche Verluste entstehen,
die ausgeglichen werden missen und bei der Heildampfbehandlung eine grofle Menge an
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Energie zu Erzeugung von uberhitzem Dampf aufgebracht werden muss, die nur bedingt
zurlickgewonnen werden kann, da eine Kondensation im Altpapier zugunsten einer
vollstdndigen Mineral6lentfrachtung ausgeschlossen werden muss. Zudem muss der,
verglichen mit der Adsorption an Aktivkohle, doppelt so teure Prozess der Biofiltration zur
Abluftreinigung eingesetzt werden, was sich ebenfalls in den Kosten niederschlagt.

Tabelle 3.3: Betriebskosten der untersuchten Prozesse zur Mineral6lentfernung aus Altpapier in
teilweise verschiedenen Szenarien

= =

S TERNTTNTEN BE SLEG ST
Prozess L IonNniIoniIonw I o WL+09o WL+ QO
Maximaler Mineraldlaustrag in % 82 95 95 95 95 76 81
Massenanteil Feinstofffraktion in % 40 40
Temperaturdifferenz in K 20 130 20 140
Gasvolumenstrom in m3/t 1.685 250 1.685 250 250
Spez. Energie Heizer in kWh/t 8 52 8 131 191
Spez. Energie Geblése in kWh/t 2 2 2 2 2
Spez. Energie Flotation in kWh/t 35 14
Spez. Energie Fraktionierung in kWh/t 40 40
Spez. Energie Eindickung in KWh/t 6 6
Spez. Energie gesamt in KWh/t 35 10 54 10 133 60 239
Verlust in % 20 24
Energiekosten in €/t 3 1 5 1 12 5 22
Faserstoffkosten in €/t 20 25
Kosten Abluftbehandlung in €/t 27 4 8 8
Betriebskosten in €/t 23 28 9 1 20 30 30

Bezieht man den maximal moglichen Mineral6laustrag der Prozesse in den Vergleich mit ein,
so wadren lediglich die Prozesse HeiBluft- und HeiRdampfbehandlung von trockenem
Altpapier sinnvoll und wirtschaftlich, wobei von der Heil3luftbehandlung die geringsten
Betriebskosten bei gleichzeitig Giberschaubaren Investitionskosten ausgehen.

3.8  Schlussfolgerung

Wie anhand der Laborergebnisse gezeigt werden konnte, lassen sich Mineral6lbestandteile
effektiv (bis zu 95 %) durch Hochtemperaturprozesse aus dem trockenen Altpapier entfernen,
wéhrend mit herkdmmlichen Prozessen der Stoffaufbereitung nur maximal 85 % bei
gleichzeitig hohen Verlusten ausgetragen werden kdnnen. Wichtig bei der Hitzebehandlung
ist das Erzielen einer ausreichenden Verweilzeit und einer Kerntemperatur der Altpapier-
bestandteile von 150 °C, was durch eine Luftzirkulation realisierbar sein sollte. Bei geeigneter
Prozessfuhrung lassen sich rechnerisch Betriebskosten von weniger als 10 €/t erzielen. Auch
die Investitionskosten sollten verhaltnisméRig gering ausfallen, da zur Abluftreinigung der
bewahrte Prozess zur Adsorption an Aktivkohle vorgesehen wurde.
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3.8.1  Erreichen der geplanten Ziele

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass samtliche Ziele des Projekts erreicht
wurden. So konnte bei allen angestrebten Prozessen und Prozesskombinationen ein
Minerallaustrag erzielt, wesentliche Einflussfaktoren bestimmt und optimale Prozessbe-
dingungen festgelegt werden. Zudem war es moglich Rohstoffspezifische Einflussfaktoren zu
beschreiben. Lediglich bei der HeiRluftbehandlung im Kneter, wurde aufgrund der schlechten
Effizienz und den h&ufig durch Kondensation auftretenden Verstopfungen auf eine Bewertung
der Dispergierwirkung und des Einflusses des Flllvolumens verzichtet, da bei ihnen von
einem nur sehr geringer bis gar kein Einfluss auf die Mineral6lentfrachtung ausgegangen
werden musste. Anstelle dessen, fanden weiterfuhrende Untersuchungen unter Vakuum statt,
die allerdings zu noch schlechteren Ergebnissen fur den Mineral6laustrag fuhrten. Der
Prozess wurde daher nicht in den Verfahrensvergleich mit einbezogen. Fir alle anderen
Prozesse wurden mogliche Szenarien und eine passende Abluftbehandlung (sofern nétig)
ausgelegt, die bei der Berechnung der Betriebskosten herangezogen wurde. Somit konnten
wie geplant Vor- und Nachteile der Prozesse und Prozesskombinationen dargestellt und ein
effektizienter und kostengiinstigster Prozess gefunden werden.
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4 Bedeutung der Forschungsergebnisse fur kleine und mittlere
Unternehmen (KMU)

4.1 Voraussichtlicher Nutzen der angestrebten Forschungsergebnisse

Angesichts der anhaltenden Debatte Uber kontaminierte Lebensmittel aus mineraldlhaltigen
Verpackungen haben Recyclingkartons, die sich ohnehin seit einiger Zeit gegenlber anderen
Materialien wie Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Kunststoffen sowie Frischfaser-
produkten behaupten mdssen, ein schlechtes Image bekommen. Daher besteht die Gefahr,
dass Recyclingverpackungen im Lebensmittelsektor nach und nach verdrangt und durch
alternative Materialien ersetzt werden. Dies sollte jedoch verhindert werden, um die hohe
Altpapier-Einsatzquote der deutschen Papierindustrie, die einen erheblichen Beitrag zur
Ressourcenschonung liefert, im Sinne der Umweltvertraglichkeit zu erhalten.

Mit dem neuen Verfahren zur Heil3luftbehandlung von trockenem Altpapier wurde im Labor-
malstab eine Mdoglichkeit aufgezeigt, migrationsarme Lebensmittelverpackungspapiere
herzustellen, die fir den direkten Lebensmittelkontakt geeignet und gesundheitlich
unbedenklich sind. Eine industrielle Applikation wirde langerfristig den Einsatz von
Altpapier als Rohstoff fir Lebensmittelverpackungen sichern und wichtige Marktanteile
erhalten, von denen neben KMU der altpapierverarbeitenden Industrie auch
Altpapiersortierbetriebe und Papierverarbeiter in Deutschland profitieren wirden, von denen
die meisten ebenfalls den KMU angehoren. Dariber hinaus hilft der Prozess, die
Mineraldlkonzentrationen im Altpapier kontinuierlich zu senken und fiihrt im Gegensatz zu
Barrierebeschichtungen nicht zu weiteren Problemen beim Altpapierrecycling, die
mittelfristig geldst werden missten.

Zudem liefern die Forschungsergebnisse ein kostengtinstiges Entfrachtungsverfahren, welches
sich optimal in den Energiehaushalt kleiner und mittlerer Unternehmen der Papierindustrie
einfligt und damit ein nachhaltiges Konzept zur Entfrachtung von Lebensmittelkartons liefert.
Des Weiteren beruhen die Losungsansatze auf Methoden, die geringe Investitionskosten fur
eine industrielle Umsetzung der entsprechenden Entfrachtungstechnologie erfordern.

Das Forschungsthema umfasst Schnittmengen zu den Fachgebieten Rohstoffe, Verfahrens-
technik, Verpackungstechnologie, Umwelttechnik sowie Mess-, Regel- und Automati-
sierungstechnik. Die angestrebten Ergebnisse werden in KMU der Wirtschaftszweige Papier-,
Verlags- und Druckgewerbe sowie Datenverarbeitung, Maschinenbau und Dienstleistungen
auf hohes Interesse stolRen.

4.2  Voraussichtlicher Beitrag zur Steigerung der Wettbewerbsfahigkeit

Fur die Wettbewerbsfahigkeit der KMU der deutschen Papierindustrie ist es von enormer
Bedeutung, Absatzmarkte im Bereich der Lebensmittelverpackungen zu sichern und
international auszubauen. Insbesondere auf diesem Gebiet haben KMU zurzeit einen
schweren Stand, der zu Absatzproblemen bei Produkten auf Altpapierbasis fuhrt. Die
vermehrte Nachfrage nach Frischfaserprodukten kann kurzfristig nur durch den auslédndischen
Markt gedeckt werden, weil die Produktion hiesiger Papierfabriken aus Kosten- und
Umweltschutzgrinden (berwiegend auf der Verarbeitung von Altpapier beruht. Eine
Umstellung auf Frischfasererzeugnisse ware ohne teure Neuinvestitionen nicht realisierbar
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und wiirde aufgrund der deutlich héheren Ressourcenbelastung (Holz, Wasser, Energie) in der
Papierproduktion zu einem starken Kostenanstieg fuhren, der den Frischfaserkarton fiir den
Einsatz als Lebensmittelkarton unattraktiv erscheinen lasst.

Die Forschungsergebnisse tragen dazu bei, den Rohstoff Altpapier in ausreichendem Malie zu
entfrachten und so die Migration von Mineral6lverbindungen in Lebensmitteln auf ein
Minimum zu beschranken. Damit wird ein wesentlicher Beitrag geleistet, um die Hersteller
von altpapierhaltigen Lebensmittelverpackungen in ihrer Produktverantwortung zu starken
und den Verbraucher vor der Aufnahme toxikologisch bedenklicher Stoffe zu schiitzen. Dies
sichert langerfristig die Marktanteile von Recyclingkartons auf dem Lebensmittelver-
packungsmarkt und hilft, KMU der deutschen Papierindustrie zu erhalten, die nicht Gber
genligend Mittel verfiigen, um in Forschungsprojekte zur Entwicklung moglicher Ent-
frachtungsverfahren oder die Umstellung auf Frischfaserprodukte investieren zu kénnen.

Neben der Papierindustrie konnen auch kleine KMU des Maschinenbaus, der Verfahrens-
technik sowie der Regelungs- Prozess- und Messtechnik von den Forschungsergebnissen
profitieren, da eine neue Entfrachtungstechnologie die Entwicklung und Installation neuer
verfahrenstechnischer Anlagen bedeutet.

4.3  Aussagen zur voraussichtlichen Umsetzung der FUE-Ergebnisse

Aufgrund der anhaltenden Debatte zur Mineral6lproblematik, fur die es noch immer keine
geeignete LoOsung zwischen Verlagen, Druckindustrie, Altpapiersortierbetrieben, Karton-
herstellern, Verpackungs- und Lebensmittelindustrie gibt, ist ein schnelles Handeln und ein
neues Verfahren zur Mineral6lentfernung aus Altpapier, das sich innerhalb kirzester Zeit in
den Stoffaufbereitungsprozess der Papierfabriken integrieren lasst, von grélter Bedeutung.

Da es sich bei den untersuchten Prozessen grundsatzlich um Verfahren handelt, die sich
schnell in den industriellen Malistab umsetzen lassen, ist eine industrielle Umsetzung in
Kleinen und mittelstandischen Unternehmen der Papierindustrie nach Projektende sehr
wahrscheinlich. Unterstutzend kommt hinzu, dass die entwickelten Prozesse der Hoch-
temperaturbehandlung sich optimal in den Energiehaushalt der Papierfabriken integrieren
lassen und ein geringes Investitionskapital verlangen. Damit konnen Lebensmittelver-
packungen bei einer geringen Kostensteigerung weiterhin nachhaltig produziert werden, was
langerfristig wichtige Marktanteile fur die ©6kologische Verpackung Recyclingkarton im
Lebensmittelbereich sichert.

Ein weiterer Punkt, der auf langere Sicht flr eine Umsetzung spricht, ist die Tatsache, dass
durch die HeiBluftbehandlung neben Mineral6lverbindungen aus Druckfarben auch andere
fliichtige Kohlenwasserstoffverbindungen aus dem Altpapier ausgetragen werden, was das
Verfahren zusatzlich fir Produzenten von Lebensmittverpackungspapieren interessant macht.
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5 Ergebnistransfer

Nachfolgende Tabelle 6.1 listet durchgefiihrte Aktionen zum Ergebnistransfer auf.

Tabelle 5.1: Durchgefiihrte TransfermaRnahmen

MalRnahme Ziel/Bemerkung Zeitraum

1. Beratung des projektbegleitenden Festlegung & Abstimmung der ersten 30.11.2011
Ausschusses Arbeitspakete (AP) 1-4

Erstellung 1. Zwischenbericht Fortschrittsbericht 15.03.2012
Masterarbeiten zur Problematik des Kennenlernen und Vermitteln Zeitraum:
Forschungsvorhabens (,Bewertung der | wissenschaftlicher Erkenntnisse und IV. Quartal 2011
Mineral6lentfrachtung verschiedener Methoden, Heranfuhren der Studierenden — |. Quartal
Altpapierstoffe wahrend der Flotation®) an wiss. Arbeiten 2012

Bericht beim IGF-Tag der FV Zellstoff- Vorstellung des Projekts und Bericht der 29.03.2012

und Papierindustrie

ersten Erkenntnisse, Einbeziehung von
sog. ,Multiplikatoren®

PTS-CTP Deinking Symposium,
Munchen

Ergebnisbericht Giber das Projekt,
Einbeziehung von sog. ,Multiplikatoren®

24.-26.04.2012

4th International Conference on Pulping, | Présentation der Projektergebnisse und 7.-9.12.2012
Papermaking and Biotechnology, schriftliche Veroffentlichung von
Nanjing, China Zwischenergebnissen, Einbeziehung von
sog. ,Multiplikatoren®
2. Beratung des projektbegleitenden Fortschrittsbericht und Abstimmung der 06.12. 2012

Ausschusses

AP 3&5

COST Young Researchers’ Forum bei
der 8. FTP Konferenz, Barcelona

Prasentation der Projektergebnisse,
Einbeziehung von sog. ,Multiplikatoren®

11.-14.03.2013

Bericht beim IGF-Tag der FV Zellstoff- Prasentation der Zwischenergebnisse, 20.03.2013
und Papierindustrie Einbeziehung von sog. ,Multiplikatoren®

Bachelorarbeiten zur Problematik des Kennenlernen und Vermitteln Zeitraum:
Forschungsvorhabens (,Bewertung der | wissenschaftlicher Erkenntnisse und II. Quartal 2013
Mineral6lentfrachtung eingedickter Methoden, Heranfihren der Studierenden — lIl. Quartal
Faserstoffe wahrend der an wiss. Arbeiten 2013
Dampfbehandlung im Kneter®)

Diplomarbeit zur Problematik des Kennenlernen und Vermitteln Zeitraum:
Forschungsvorhabens (,Fraktionier- wissenschatftlicher Erkenntnisse und II. Quartal 2013
konzepte zur Minimierung der Mineraldl- | Methoden, Heranfiihren der Studierenden — IV. Quartal
belastung in der Langfaserfraktion®) an wiss. Arbeiten 2013

Vortrag CTP-PTS Advanced Training
Course on Paper and Board Packaging
recycling, Grenoble

Prasentation der Projektergebnisse,
Einbeziehung von sog. ,Multiplikatoren®

28.-30.05.2013

3. Beratung des projektbegleitenden
Ausschusses

Fortschrittsbericht und Abstimmung der
AP 4-9

12.09.2013

Vortrag Research Forum on Recycling,
USA

Prasentation der Projektergebnisse,
Einbeziehung von sog. ,Multiplikatoren®

15.-18.09.2013

Bericht auf Herbstsitzung des Prasentation erster Projektergebnisse flr 24.10.2013
ZELLCHEMING FA RECO die ZELLCHEMING

Fachausschussmitglieder
Bericht beim IGF-Tag der FV Zellstoff- Préasentation der Projektergebnisse, 20.03.2014
und Papierindustrie Einbeziehung von sog. ,Multiplikatoren®
Veroffentlichung in der Zeitschrift TAPPI | Bericht Uber die erzielten Ergebnisse in Angenommen

Journal/Progress in Paper Recycling

einer wiss. Veroffentlichung

und vorgesehen
fur den Druck in
2014
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Veroffentlichung im Internet Ausflhrliche Darstellung der 04/2014
Projektergebnisse auf PMV/TUD-
Homepage

Veroffentlichung im Internet Ausfuhrliche Darstellung der 04/2014
Projektergebnisse auf Homepage der
ZELLCHEMING-Internetbibliothek
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8 Anhang

8.1 Gemischtlagerung

Tabelle 8.1: Ergebnisse der Gemischtlagerung 2x2 cm2 groRer Proben

Lagerzeit in Wochen 0 1 2 4 12
Lagerungstemperatur in °C - 23 50 23 50 23 50 23 50
Mineral6lgehalt Zeitung in mg/kg 2795 | 2645 | 2465 | 2630 | 2640 | 2580 | 2345 | 2790 | 2335
Mineraldlgehalt Wellpappe in mg/kg 580 | 965 | 1285 | 1045 | 1265 | 1025 | 1330 | 1355 | 1475
Mineraldlgehalt Karton in mg/kg 755 | 1475 | 2020 | 1635 | 2105 | 1690 | 2165 | 2065 | 2210
Tabelle 8.2: Ergebnisse der Gemischtlagerung 4x4 cm? grof3er Proben

Lagerzeit in Wochen 0 1 2 4 12
Lagerungstemperatur in °C - 23 50 23 50 23 50 23 50
Mineraltlgehalt Zeitung in mg/kg 2795 | 2685/ 2150[ 3000{ 2080| 2705| 2075 2305 2235
Mineraldlgehalt Wellpappe in mg/kg 580 750 975 920| 1140{ 1040| 1150{ 1020| 1250
Mineral6lgehalt Karton in mg/kg 755 1265| 1650 1445| 1725| 1535/ 1755/ 1510| 1785

B Zeitung Lagerung Normklima
A Karton Lagerung Normklima

Wellpappe Lagerung Normklima

¢ Zeitung Lagerung 50 °C
AKarton Lagerung 50 °C
Wellpappe Lagerung 50 °C
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Tabelle 8.3: Ergebnisse der Heil3luftbehandlung von Altpapierproben bei 100 und 150 °C fir
zunehmende Behandlungszeiten
Rohstoff Temperatur | Proben- | Behandlungs- Spezifische Mineraldl- Mineraldl-
in°C menge dauer HeiRluftmenge gehalt austrag
ing in min in kg/kg in mg/kg in %
Zeitung - - 0 0 5600 0,0
Zeitung 100 50 1 8,3 5880 -5,0
Zeitung 100 50 3 24,9 6170 -10,2
Zeitung 100 50 5 41,5 4535 19,0
Zeitung 100 50 10 83 3055 454
Zeitung 100 50 15 124,5 3460 38,2
Zeitung 100 50 20 166 2455 56,2
Wellpappe - - 0 0 445 0,0
Wellpappe 100 50 1 8,3 315 29,2
Wellpappe 100 50 3 24,9 390 12,4
Wellpappe 100 50 5 41,5 295 33,7
Wellpappe 100 50 10 83 270 39,3
Wellpappe 100 50 15 124,5 240 46,1
Wellpappe 100 50 20 166 230 48,3
Karton - - 0 0 460 0,0
Karton 100 50 1 8,3 380 17,4
Karton 100 50 3 24,9 240 47,8
Karton 100 50 5 41,5 275 40,2
Karton 100 50 10 83 250 45,7
Karton 100 50 15 124,5 195 57,6
Karton 100 50 20 166 210 54,3
Zeitung - - 0 0 4865 0,0
Zeitung 150 25 1 16,6 1785 63,3
Zeitung 150 25 2 33,2 875 82,0
Zeitung 150 25 5 83 307,5 93,7
Zeitung 150 25 10 166 167,5 96,6
Zeitung 150 25 15 249 40 99,2
Zeitung 150 25 20 332 102,5 97,9
Karton - - 0 0 340 0,0
Karton 150 25 1 16,6 150 55,9
Karton 150 25 2 33,2 95 72,1
Karton 150 25 5 83 57,5 83,1
Karton 150 25 10 166 30,25 91,1
Karton 150 25 15 249 75 77,9
Karton 150 25 20 332 37,5 89,0
Mischung 2 - - 0 0 1090 0,0
Mischung 2 150 25 1 16,6 430 60,6
Mischung 2 150 25 2 33,2 260 76,1
Mischung 2 150 25 3 49,8 175 83,9
Mischung 2 150 25 6 99,6 95 91,3
Mischung 2 150 25 9 149,4 90 91,7
Mischung 2 150 25 12 199,2 80 92,7
Mischung 1 - - 0 0 2360 0,0
Mischung 1 150 25 1 16,6 1115 52,8
Mischung 1 150 25 2 33,2 480 79,7
Mischung 1 150 25 3 49,8 265 88,8
Mischung 1 150 25 6 99,6 165 93,0
Mischung 1 150 25 9 149,4 90 96,2
Mischung 1 150 25 12 199,2 70 97,0
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Tabelle 8.4: Ergebnisse der Untersuchung zur PartikelgréRe fur eine 15 minttige Behandlung von
Karton
Probe PartikelgroRe in cm? Probenmenge in g Mineraldlgeht in mg/kg
Nullprobe 0,5 200 460
1 0,5 200 215
2 4 200 205
3 16 200 320
4 64 200 345
Tabelle 8.5: Ergebnisse der Untersuchung an geschreddertem Karton zum Temperatureinfluss bei
10 mindtiger Behandlungsdauer
- . . ) . Standardabw.
Temperatur in °C Spez. Energie in kWh/t | Mineral6lgehalt in mg/kg Minerallgehalt
23 0 50 1128
100 2630 50 61,5
150 4290 50 53,8
200 5940 50 60,2
700
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Abbildung 8.3:

100

150
HeiRlufttemperatur in °C

zunehmender Temperatur (50 g otro Probe)

Tabelle 8.6:

geschredderten Kartonproben von je 25 g

200

Mineraldlentfernung nach zehnmindtiger HeiBluftbehandlung von Kartonproben bei

Ergebnisse der Untersuchung zum Einfluss des spezifischen Energieeintrags an

Temperatur in °C Entfrachtungsdauer in min | Spez. Energie in kWh/t | Mineral6lgehalt in mg/kg
23 0 0 240
150 10 4293 40
100 16 4293 90
70 26 4293 150
70 60 9907 115
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8.3 HeiRdampfbehandlung
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Abbildung 8.4:  Technische Zeichnung der Versuchszelle zur Dampfbehandlung bestehend aus einer
zylindrische Zelle mit Einsatz, in den Altpapier auf ein Sieb gegeben wird; verschlossen
wird die Zelle mit einem Deckel. Der mit Druck und Temperatursensor ausgestattet ist
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Tabelle 8.7: Ergebnisse der Dampfbehandlung von 50 g otro geschredderten Altpapierproben bei
100 °C und Normaldruck fiir zunehmende Behandlungszeiten

Rohstoff Behandlungsdauer Spezifische Dampfmenge Mineraldlgehalt | Mineral6laustrag
in min in kg/kg in mg/kg in %
Zeitung 0 0 5600 0,0
Zeitung 5 4,2 2230 60,2
Zeitung 10 8,4 2440 56,4
Zeitung 15 12,6 1860 66,8
Zeitung 20 16,8 2080 62,9
Wellpappe 0 0 560 0,0
Wellpappe 5 4,2 265 52,7
Wellpappe 10 8,4 305 45,5
Wellpappe 15 12,6 165 70,5
Wellpappe 20 16,8 185 67,0
Karton 0 0 535 0,0
Karton 5 4,2 215 59,8
Karton 10 8,4 185 65,4
Karton 15 12,6 132,5 75,2
Karton 20 16,8 105 80,4
Zeitung 0 0 535 0,0
Zeitung 5 4,2 215 59,8
Zeitung 10 8,4 185 65,4
Zeitung 15 12,6 132,5 75,2
Zeitung 20 16,8 105 80,4
Karton 0 0 535 0,0
Karton 5 4,2 215 59,8
Karton 10 8,4 185 65,4
Karton 15 12,6 132,5 75,2
Karton 20 16,8 105 80,4
Mischung 1 0 0 2360 0,0
Mischung 1 5 4,2 1095 53,6
Mischung 1 10 8,4 935 60,4
Mischung 1 15 12,6 605 74,4
Mischung 1 20 16,8 635 73,1
Mischung 2 0 0 1090 0,0
Mischung 2 5 4,2 467,5 57,1
Mischung 2 10 8,4 400 63,3
Mischung 2 15 12,6 285 73,9
Mischung 2 20 16,8 322,5 70,4
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Abbildung 8.5:  Mineral6lentfrachtung bei der HeiRdampfbehandlung fur unterschiedlicher Rohstoffe
in Abhé&ngigkeit der Behandlungsdauer
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Abbildung 8.6:  Vergleich der Mineraldlreduzierung bei Hei3luft- und Dampfbehandlung in
Anhéangigkeit der spezifischen Energie
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Tabelle 8.8:

Ergebnisse der Untersuchung zur PartikelgréRe fur eine 20 minttige Behandlung von

Zeitungen
Probe PartikelgroRe in cm? Probenmenge in g Mineraldlgeht in mg/kg
Nullprobe 0,5 200 5135
1 0,5 200 2425
2 4 200 3285
3 16 200 3130
4 64 200 4250
Tabelle 8.9: Ergebnisse der Untersuchung zum Einfluss des Prozessdrucks bei 8 minttiger
Behandlung von 50 g geschreddertem Karton
Uberdruck in bar Mineral6lgehalt in mg/kg Standardabw. Mineraltlgehalt
Nullprobe 535 50,0
0 265 43,8
0,5 310 48,5
1 290 46,3
Tabelle 8.10: Ergebnisse der Untersuchung zum Einfluss der Probenfeuchte bei 20 minatiger

Behandlung von 50 g geschreddertem Karton

Probenfeuchte realtiv Mineraldlgehalt in mg/kg Standardabw. Mineraldlgehalt
Nullprobe 353 50,6
trocken® 125 92,5
feucht* 103 37,7

,,nass‘ 138 22,2
Tabelle 8.11: Ergebnisse zum Mineralélgradienten bei der Entfrachtung von 200 g otro Probe
Rohstoff | Schichtvonoben |  Behandlungsdauerinmin |  Mineraldlgehalt in mg/kg
Karton Nullprobe 0 340
Karton 1. 10 185
Karton 2. 10 235
Karton 3. 10 285
Karton 4. 10 265
Karton 1. 15 145
Karton 2. 15 225
Karton 3. 15 210
Karton 4. 15 270
Karton 1. 20 185
Karton 2. 20 215
Karton 3. 20 200
Karton 4. 20 165
Zeitung Nullprobe 0 5125
Zeitung 1. 5 2040
Zeitung 2. 5 3135
Zeitung 3. 5 3375
Zeitung 4. 5 3740
Zeitung 1. 10 1595
Zeitung 2. 10 2335
Zeitung 3. 10 2535
Zeitung 4. 10 3035
Zeitung 1. 15 1650
Zeitung 2. 15 2235
Zeitung 3. 15 1975
Zeitung 4. 15 2345
Zeitung 1. 20 1940
Zeitung 2. 20 1935
Zeitung 3. 20 1720
Zeitung 4. 20 1720
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Tabelle 8.12: Ergebnisse der Stippengehaltsuntersuchung fiir unterschiedlichen Behandlungs- und
Zerfaserungszeiten von 100 g otro geschredderten Altpapierproben
Rohstoff |Behandlungsdauer Uberdruck Desintegrationszeit| Stippengehalt | Standardabw.
in min in bar in min in % Stippengehalt
Karton 0 0 1 61,1 36,4
Karton 0 0 3 19,8 11,9
Karton 0 0 5 9,5 52
Karton 10 0 1 45,4 28,7
Karton 10 0 3 20,1 9,9
Karton 10 0 5 7,9 44
Karton 20 0 1 48,2 29,9
Karton 20 0 3 17,3 10,8
Karton 20 0 5 8,4 52
Wellpappe 0 0 1 53,3 251
Wellpappe 0 0 3 37,3 23,7
Wellpappe 0 0 5 18,7 11,7
Wellpappe 10 0 1 51,2 31,5
Wellpappe 10 0 3 32,7 20,8
Wellpappe 10 0 5 19,4 12,5
Wellpappe 20 0 1 52,1 30,7
Wellpappe 20 0 3 32,3 20,2
Wellpappe 20 0 5 19,5 12,3
Wellpappe 20 0 1 61,5 36,2
Wellpappe 20 0 3 331 21,5
Wellpappe 20 0 5 21,6 13,5
Wellpappe 20 1 1 51,1 28,9
Wellpappe 20 1 3 24,0 14,7
Wellpappe 20 1 5 144 9,3

B 1 min Zerfaserung

90

B3 min Zerfaserung

m5 min Zerfaserung

80

Stippengehaltin %

10

20

20

+1 bar Uberdruck

Dauer der Dampfbehandlung in min

Abbildung 8.7:  Einfluss der Dampfbehandlung auf das Zerfaserungsergebnis bei Wellpappe
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8.4 Dampfbehandlung unter Vakuum
Tabelle 8.13: Ergebnisse der Vakuumbehandlung im Kneter bei erhdhten Temperaturen
Knetertemperatur in °C Zeit in min 0 5 15 30
50 Mineraldlgehalt in mg/kg 3505 3585 3567,5 | 3432,5
Stoffdichte in % 26,65 30,21 34,43 40,61
70 Mineral6lgehalt in mg/kg 3580 3585 3440 3482,5
Stoffdichte in % 24,17 26,35 37,19 50,75
90 Mineral6lgehalt in mg/kg 3742,5 3565 3247,5 3160
Stoffdichte in % 24,97 | 37,185 53,55 95,45

8.5  Mineraldlflotation
Tabelle 8.14: Ergebnisse der Screeningversuche zur Mineraldlentfernung wahrend der Flotation
Nr.| Funktions- | NaOH- | Flotations- | Luftmenge | Stoffdichte | Temperatur | Mineral6l- | Mineral6l- | Ausbeute
chemikalie | Dos. in | zeit in min | in % max in % in°C  |gehalt UP in| gehalt DP in %
% mg/kg in mg/kg
1 | Matthrein 1 20 70 1,2 45 1870 620 78
2 | Matthrein 0,6 15 100 0,8 55 1720 730 85,4
3 | Matthrein 1 20 70 0,8 55 1820 480 80,2
4 | Olsaure 1 20 100 1,2 55 1520 986 94,2
5 | Matthrein 0,6 20 70 1,2 45 1810 495 78,7
6 | Olsaure 0,6 15 70 0,8 45 1290 960 83,4
7 | Metolat + 1 15 100 1,2 45 1360 1010 78,9
Olséure
8 | Olsaure 1 15 70 0,8 45 1390 985 91,4
9 | Metolat + 0,6 15 70 1,2 55 1540 946 88,3
Olséure
10| Olsaure 0,6 20 100 1,2 55 1030 690 80,8
11| Metolat + 1 20 100 0,8 45 1810 803 86,2
Olsaure
12| Metolat + 0,6 20 100 0,8 45 1530 760 88,3
Olsaure
13| Olsaure 0,6 15 70 0,8 45 1320 926 91,6
14| Matthrein 1 15 100 0,8 55 1705 460 81,6
15| Olsaure 1 20 100 1,2 55 1460 880 85,4
16| Metolat + 1 15 70 1,2 55 1470 760 79,3
Olsaure
17| Matthrein 0,6 15 100 1,2 45 1760 534 79
18| Metolat + 0,6 20 70 0,8 55 1660 460 82,6
Olsaure
Tabelle 8.15: Ergebnisse der Versuche zur Optimierung der Chemikalienrezeptur unter
Verwendung von Metolat TH75
Nr. |Rezeptur Mineraldlgehalt UP | Mineral6lgehalt DP Verlust Ink Elimination
in mg/kg in mg/kg in % (ERIC)
A  |Metolat 2020 1080 13,92 37,7
B  |Metolat
+NaOH 1838 905 19,80 45,8
C |Metolat
+NaOH 1658 662,5 16,79 54,2
+Olséure
D |Metolat
+NaQH 1705,0 622,5 18,0 61,8
+Olséure
+erhohter Lufteintrag
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Tabelle 8.16: Ergebnisse der Versuche zur Optimierung des Flotationsergebnisses mit Matthrein P
Nr. |Zugabereihenfolge Mineraldlgehalt | Mineral6lgehalt |Verlust Ink
UP DP in % |Elimination
in mg/kg in mg/kg (ERIC)
1 Zerfas_erL{ng: 2l\+/lz:1tthre|n + NaOH 1325 575 20.89 52.1
Flotation: Ca“"-lonen
2 |Zerfaserung: Matthrein + Ca**-lonen
Flotation: NaOH 1865 570 13,22 57,8
3 |Zerfaserung: Matthrein + Ca**-lonen + NaOH 1705 535 13,27 68,0

Tabelle 8.17: Ergebnisse aller tibrigen Flotationsversuche und Flotationsreihen bei optimierter
Chemikalienrezeptur und unterschiedlichen Rohstoffen

Funktions- | Rohstoff |Flotations-| Mineral6l- | Mineral6l- | Verlust| Anorga- | Mineraldl- | Austrag

chemikalie zeit gehalt UP | gehalt DP | in% nischer austrag anorg.

in min inmg/kg | in mg/kg Anteil absolut Partikel

Rohstoff in % absolut
in % in %
Matthrein FAZ 15 1565 325 17,3 19,6 82,8 66,9
Matthrein FAZ 15 1705 535 13,3 19,6 72,8 65,3
Matthrein FAZ 15 1760 535 21,0 19,6 76,0 59,7
Matthrein FAZ 15 1325 575 20,9 19,6 65,7 66,6
Matthrein FAZ 20 1565 605 21,9 19,6 69,8 72,3
Matthrein FAZ 20 1870 620 22,0 19,6 74,1 68,1
Matthrein FAZ 15 1720 730 14,6 19,6 63,8 63,1
Matthrein FAZ 15 1705 460 18,4 19,6 78,0 70,1
Matthrein FAZ 20 1820 480 19,8 19,6 78,8 70,4
Matthrein Karton 15 870 195 22,0 26,6 82,5 67,7
Matthrein | Wellpappe 15 805 300 144 15,6 68,1 56,8
Metolat FAZ 20 1545 440 25,9 19,6 78,9 72,2
Metolat FAZ 20 1530 760 11,7 19,6 56,1 47,0
Metolat FAZ 15 1540 946 11,7 19,6 45,8 47,0
Metolat FAZ 20 1705 623 18,0 19,6 70,1 70,0
Metolat FAZ 20 1658 663 16,8 19,6 66,8 68,8
Metolat FAZ 15 1360 1010 21,1 19,6 41,4 48,7
Metolat FAZ 3 4505 3713 4,0 18,3 20,9 12,1
Metolat FAZ 6 4505 3337 8,9 18,3 32,4 27,1
Metolat FAZ 9 4505 2812 12,7 18,3 45,2 38,2
Metolat FAZ 15 4505 1758 19,9 18,3 68,2 54,3
Metolat FAZ 20 4505 1314 32,3 18,3 79,2 68,0
Metolat Karton 5 582 483 6,7 23,9 22,6 17,8
Metolat Karton 10 582 385 14,0 23,9 42,8 34,7
Metolat Karton 15 582 266 22,6 23,9 63,9 48,8
Metolat Karton 20 582 172 25,5 23,9 77,4 53,6
Metolat | Mischung 1 5 2745 2511 9,1 18,5 16,8 20,8
Metolat | Mischung 1 10 2745 2209 15,7 18,5 31,7 36,4
Metolat | Mischung 1 15 2745 2413 23,7 18,5 43,1 52,2
Metolat | Mischung 1 20 2745 1642 28,7 18,5 55,6 61,1
Metolat | Mischung 2 5 1400 1128 7,6 23,6 25,6 17,0
Metolat | Mischung 2 10 1400 993 15,4 23,6 39,6 31,4
Metolat | Mischung 2 15 1400 739 27,8 23,6 60,6 48,2
Metolat | Mischung 2 20 1400 501 38,8 23,6 76,2 61,3
Metolat | Wellpappe 5 500 494 0,9 12,8 2,1 3,9
Metolat | Wellpappe 10 500 400 5,6 12,8 24,4 18,8
Metolat | Wellpappe 15 500 333 8,9 12,8 39,2 27,3
Metolat | Wellpappe 20 500 323 12,0 12,8 42,9 34,8
Olsaure FAZ 20 1460 880 14,6 19,6 48,5 46,4
Olsaure FAZ 20 1030 690 19,2 19,6 45,9 52,0
Olsaure FAZ 15 1290 960 6,6 19,6 30,5 30,5
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Olséure FAZ 15 1320 926 8,4 19,6 35,7 33,1
Olséure FAZ 15 1390 985 8,6 19,6 35,2 36,5
Olsaure FAZ 5 4334 2976 5,7 17,8 35,3 16,6
Olsaure FAZ 10 4334 2314 10,0 17,8 51,8 28,6
Olsaure FAZ 15 4334 1916 14,4 17,8 61,9 39,4
Olsaure FAZ 20 4334 1497 17,7 17,8 71,2 46,4
Olsaure Karton 5 438 330 9,2 24,1 31,7 22,7
Olsaure Karton 10 438 291 13,2 24,1 42,2 31,2
Olsaure Karton 15 438 302 17,5 24,1 42,5 39,5
Olsaure Karton 20 438 252 18,5 24,1 52,6 41,3
Olsaure | Mischung 1 5 2230 1821 5,8 18,5 23,1 18,2
Olsaure | Mischung 1 10 2230 1599 12,0 18,5 36,7 34,3
Olsaure | Mischung 1 15 2230 1100 21,1 18,5 60,4 51,1
Olsaure | Mischung 1 20 2230 1055 26,1 18,5 63,9 59,7
Olsaure | Mischung 2 5 1464 1183 5,5 23,6 23,6 11,1
Olsaure | Mischung 2 10 1464 857 13,2 23,6 48,9 22,9
Olsaure | Mischung 2 15 1464 586 27,4 23,6 70,1 39,1
Olsaure | Mischung 2 20 1464 594 33,5 23,6 71,5 47,5
Olsaure | Wellpappe 5 495 363 3,1 14,3 28,8 10,2
Olsaure | Wellpappe 10 495 369 5,6 14,3 29,6 17,6
Olsaure | Wellpappe 15 495 249 7,7 14,3 53,5 23,4
Olsaure | Wellpappe 20 495 230 11,1 14,3 58,5 31,3
Olsaure | Wellpappe 20 895 310 18,2 14 71,7 65,5
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Abbildung 8.8:  Korrelation zwischen absolutem Mineralélaustrag und absolutem Austrag anorgani-

scher Partikel fur verschiedene Rohstoffe und Rohstoffmischungen bei Einsatz der
Chemikalie Metolat
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Abbildung 8.9:  Korrelation zwischen absolutem Mineral6laustrag und absolutem Austrag anorgani-

scher Partikel fir verschiedene Rohstoffe und Rohstoffmischungen bei Einsatz der
Chemikalie Matthrein

8.6 Dampfbehandlung im Kneter

Tabelle 8.18: Ergebnisse der Dampfbehandlung eingedickter Faserstoffe im Kneter
Olbadtemperatur Behandlungsdauer Stoffdichte Temperatur im Knetraum | Mineral6lgehalt
in °C in min in % in °C in mg/kg
100 0 35 79,4 3655
100 5 154 92,1 3175
100 10 14,7 94,2 3135
100 20 21,7 97,6 2720
135 0 35 108,8 3655
135 5 211 103,6 2940
135 10 194 103,7 2875
135 20 21,8 103,2 2425
150 0 35 115 3655
150 5 31,4 114 2675
150 20 45 114 1325
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8.7  Fraktionierung und Teilstrombehandlung

Samtliche Messwerte zur Fraktionierung von Faserstoffsuspensionen finden sich im Anhang
der Diplomarbeit von Véth. [95]
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Abbildung 8.10: Zusammenhang zwischen anorganischem Anteil und Mineraldlgehalt bei der
Fraktionierung im Laborsortierer mit 200 um Lochsieb.

8.7.1  Ergebnisse Teilstrombehandlung

Sémtliche Messwerte zur Sedimentations- und Flotationsbehandlung von Feinstofffraktionen
finden sich in der Bachelor-Thesis von Mohr. [55]

Tabelle 8.19: Ergebnisse der Heil3luftbehandlung 50 g eingedickter Feinstoffe bei einer Stoffdichte
von 38,7 % und einer Temperatur von 150 °C
Behandlungsdauer Spezifisches Heilluftvolumen Spezifischer Energieeintrag Mineral6lgehalt
in min in I/kg in KWhit in mg/kg
0 0 0 6842
2 51680 2218 6415
5 129199 5545 4610
7 180879 7763 2010
9 232558 9981 938
15 387597 16636 820
25 645995 27726 320
40 1033592 44362 192




