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2 Ausgangssituation

2.1 Spezifisch

In einem ersten Projekt (INFOR 86) wurden die Grundlagen fiir die Nutzung der analytischen
Pyrolyse GC/MS fiir die Storstoffanalyse mittels Datenbankeinsatzes gelegt. Durch die
Beteiligung von zwei Forschungsstellen konnten verschiedene methodische Ansitze verfolgt
werden und ein relativ groer Bereich der Papierproduktion abgedeckt werden. In dem
Folgeprojekt (INFOR 121) wurden die an den beiden beteiligten Forschungseinrichtungen
entwickelten Datenbankansitze methodisch weiterentwickelt, um zusitzliche Referenzstoffe

erweitert sowie die Brauchbarkeit an Praxisfillen getestet.

2.2 Allgemein

Die Papierproduktion erfordert eine genaue Abstimmung und Mischung von verschiedenen
Roh- und Hilfsstoffen. Zu den Rohstoffen zidhlen Primérfasern (Zellulose, TMP, CTMP),
Sekundirfasern (Altpapier) anorganische Fiillstoffe und viele Hilfsstoffe. Zu den Hilfsstoffen
zédhlen Binder, Retentions- und Nassfestmittel und andere. Je nachdem, welche Papiersorte

produziert werden soll, werden unterschiedliche Mengen an Roh- und Hilfsstoffen eingesetzt.

Chemische Additive sind fiir die Papiererzeugung unverzichtbar. Sie sind jedoch
verantwortlich fiir zahlreiche Probleme, wie Ausfillungen, Ablagerungen auf Sieben und
Filzen, an Anlagenteilen sowie fiir Papierfehler. Im Verlauf des Papierherstellungsprozesses
konnen in vielen Anlageteilen sowie in den Produkten verschiedenste Storstoffe in
unterschiedlichsten Ausformungen auftreten. Bei den auftretenden Ablagerungen handelt es
sich hiufig nicht um homogene Substanzen, sondern sehr heterogene Mischungen
unterschiedlichster Verbindungen, die, wie im Falle von Papierverunreinigungen oft nur in
kleinen Mengen vorhanden sind. Von entscheidender Bedeutung ist es demnach, auch geringe

Probenmengen auf deren Zusammensetzung hin zuverlédssig analysieren zu konnen.

Fiir eine schnelle Identifizierung von Problemstoffen steht mit der Pyrolyse-GC/MS ein
leistungsfahiges Analyseverfahren zur Verfiigung. Voraussetzung fiir die Analyse der aus
verschiedensten Verbindungsklassen stammenden Roh- und Hilfsstoffe ist das Vorhandensein

einer leistungsstarken Datenbank, die iiber die Zuordnung der Pyrolyseprodukte zu den



Komponenten der Pyrolyseproben die Identifizierung erst ermoglicht. Auch sehr kleine
Probenmengen konnen mit geringer bzw. keiner Probenvorbereitung analysiert werden. Dabei
liefert die analytische Pyrolyse eine grole Menge an Daten, die es gilt, systematisch zu
nutzen. Mit Hilfe automatisierter Auswerteverfahren sollen die in den Pyrogrammen

enthaltenen Informationen zielgerichtet genutzt werden.

3 Vorgehensweise

In dem Vorlauferprojekt (Infor 86) wurden die Grundlagen geschaffen fiir die in den beiden
forschungsstellen verwendeten Datenbankansitzen geschaffen. In dem INFOR-Projekt 86
konnte das Potenzial der Py-GC/MS, insbesondere in Kombination mit einer automatischen
Auswertung und Erfassung der enthaltenen Informationen gezeigt werden. Ziel ist es, von den
Informationen (Pyrolyseprodukten) einer unbekannten Probe auf deren Zusammensetzung zu
schlieBen, um so Hinweise zu bekommen, welche Roh- und Hilfsstoffen fiir die Ablagerungen
verantwortlich sind. Da hiufig nicht einmal die Pyrolyseprodukte von den kommerziellen
Massenspektrendatenbanken identifiziert werden konnen, die Kenntnis, welche
Pyrolyseprodukte von welchen Elternpolymeren abstammen fiir eine erfolgreiche
Komponentenidentifzierung aber notig ist, kann das Potential der Py-GC/MS nur mit einer
Datenbank, in der diese Informationen abgelegt sind, effizient genutzt werden. Das Ziel des
Projekts war daher, eine entsprechende Datenbank zu erstellen und die Leistungsfihigkeit der
Methodik nachzuweisen. Durch die Beteiligung von zwei Forschungsstellen konnte die
Problematik, sowohl bei den Variationen im Bereich der Analytik als auch im Bereich der
Anwendungen breiter bearbeitet werden, als dies durch die Bearbeitung durch nur eine
Forschungsstelle moglich gewesen wire. Die TU Dresden hat sich vornehmlich auf
altpapierhaltige Papiere konzentriert und die UHH auf graphische Papiere. Methodisch wurde
folgendermallen vorgegangen: die TUD pyrolysierte typische Roh- und Hilfsstoffe aus dem
Bereich altpapierhaltiger Papiere und legte die Pyrolyseprodukte in einer Datenbank ab.
Validiert wurde die Datenbank an Praxisbeispielen. Die Identifizierung erfolgt manuell mit
Hilfe der im Projekt an der TUD erstellten Datenbank. Die UHH pyrolysierte alle Roh- und
Hilfsstoffe einer Produktionslinie fiir gestrichenes Papier. Die erhaltenen Pyrolyseprodukte
wurden ebenfalls in einer Datenbank abgelegt. Neben der Untersuchung von Praxisbeispielen
wurde an gezielt hergestellten Mischungen bekannter Zusammensetzung typischer

Strichkomponenten die Leistungsfihigkeit des Datenbankansatzes getestet.
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OP13577.0  B.,D,E
Hits

Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB

Acrylat C 0 1095 0.00
Styrol-Butadien A 21.53 0.00 68.61

I

0OP15582.D A
Hits

Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB

Styrol-Butadien B 0 2520 0.00 76.25
Acrylat C 0 1045 0.00 74.38
PVA D 0 4.20 0.00 25 .64
CMC E [+] 1.45 0.00 13.02
OP15583.D A
Hits

Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB
Acrilat C 1 1042 3.57 74.14
Styrol-Butadien B 0 2708 0.00 81.95
PVA D [+] 5.92 0.00 36.11
CMC E 0 2.00 0.00 17.96

OP20800.D  B,D,E

Hits
Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB

Name ID

Acrylat C

Styrol-Butadien A

OP15584.D B

Hits

Name ID Direct Indirect Directvs DB Indirect ve DB

Styrol-Butadien A 0 2550 0.00 81.25
Acrylat C 0 1125 0.00 80.07
PVA D 0 4.00 0.00 24.42
CMC E 0 1.25 0.00 11.23
OP15585.D B

Hits

Name ID Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB
Styrol-Butadien A 1 26.03 3333 82.95
Acrylat C 0 1145 0.00 81.49
PVA D 0 4.87 0.00 29.70
CMC E 0 1.78 0.00 16.02
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7.1.3 2 Peakmuster.pdf
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7.1.5 2 Peakmuster-DB NIST.pdf
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Ethyl (3-methyl-1,4-dioxo-1,4-dhydro-2-naphthyl)
Bicyclo[3.3.1]non-2-en-9-one, 1-phenyl-

Undecane, 3-phenethyl-1-phenyl-
1,13-Diphenyltridecane

(2-Methyl-2-phenylcyclohexyl)acetic acid, (trans)
2.4.6(1H,3H,5H)

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:

MF:

MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:

MF:

MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

664
665

724
713

642
638

628
766

728
776

621
641

683
677

571
520

583

767

670

636
611

507
473
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7.1.6

Abundance

Abundance

2 Peakmuster OP13 568-OP20800.pdf

0F13571 (A.B.D)

r x — A (16-19-22-20-23-15-17-18) —

r - E (46-52-50-48-49-30-31-38) —

x — B (16-23-9-19-10-13-8-22)
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. ]
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0P13568 (A.B.D.E)
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Abundance

Abundance

0P13568 (A.B.D.E)
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0P13569 (A.B.D.E)
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Abundance

Abundance
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Abundance

Abundance
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Abundance

Abundance

0P13571 (A.B.D)
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7.1.7 3 Peakmuster-Flachenvergleich MQ70.pdf

Match Quality

0OP13576 B,D.E 10,10,10 80 90
OP13576 vs. OP15582 OP15582 A 0.92304 0.92304 0.94342
OP13576 vs. OP15583 OP15583 A 0.92266 0.92266 0.94341

OP13576 vs. OP16156
OP13576 vs. OP16155

OP16156
OP16155

0.91525
067702

Match Quality

0.91525
0.67702

0.93575
0.69206

OP13577 B,D,E 10,10,10
OP13577 vs. OP15582 OP15582 A
OP13577 vs. OP15583 OP15583 A

OP13577 vs. OP16156
OP13577 vs. OP16155

OP16156
OP16155

c

0.94192

0.94175

0.93413
0.69091

80 20
0.94192 0.94192
0.94175 0.94176

0.93413
0.69091

0.93414
0.69091
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Match Quality

OP13568 ,D, 10,10,10,10

OP13568 vs. OP16156 OP16156 0.96405 0.98311 0.98311
OP13568 vs. OP16155 OP16155 0.71300 0.72709 0.72709

Match Quality
10,10,10,10

OP13569 vs. OP16156 OP16156 0.98234 0.98234 0.98234
OP13569 vs. OP16155 OP16155 0.72652 0.72652 0.72652

Match Quality
OP13570 10,10,10

OP13570 vs. OP16156 OP16156 C 0.98740 0.98740 0.98878
OP13570 vs. OP16155 OP16155 0.73026 0.73026 0.73127

OP13570 vs. OP15588 OP15588 0.00863 0.00863 0.00001
OP13570 vs. OP15589 OP15589 E 0.00852 0.00852 0.00000

Match Quality
0OP13571 10,10,10

OP13571 vs. OP16156 OP161586 C 0.98950 0.98950 0.98952
OP13571 vs. OP16155 OP16155 0.73181 0.73181 0.73182

OP13571 vs. OP15588 OP15588 0.00712 0.00712 0.00001
OP13571 vs. OP15589 OP15589 E 0.00712 0.00712 0.00000
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Match Quality

OP13572 10,10,10

OP13572 vs. OP16156 OP16156 C 0.08897 0.08897 0.08897
OP13572 vs. OP16155 OP16155 c 0.06663 0.06663 0.06663
OP13572 vs. OP15587 OP15587 D 0.02530 0.02530 0.02530
OP13572 vs. OP15586 OP15586 D 0.00229 0.00229 0.00229

Match Quality
0OP13573 10,10,10

OP13573 vs. OP16156 OP16156 098138 0.98138 0.98138
OP13573 vs. OP16155 OP16155 C 0.72590 0.72590 0.72590

OP13573 vs. OP15587 OP15587 0.00389 0.00389 0.00389
OP13573 vs. OP15586 OP15586 D 0.00039 0.00039 0.00039

Match Quality

OP13574 10,10,10

OP13574 vs. OP15585 OP15585
OP13574 vs. OP15584 OP15584
OP13574 vs. OP16156 OP16156
OP13574 vs. OP16155 OP16155

092583 0.92583 0.93550
0.92580 0.92580 0.93550
091842 0.91842 0.92792
0.67932 0.67932 0.68626

OO Wmw

Match Quality
0OP13575 10,10,10

OP13575 vs. OP15585 OP15585 B 0.85917 0.85918 0.92410
OP13575 vs. OP15584 OP15584 B 0.85908 0.85909 0.92410
OP13575 vs. OP16156 OP16156 cC 0.85244 0.85244 0.91661
OP13575 vs. OP16155 OP16155 C 0.630865 0.630865 0.67789
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7.1.8 3 Datenbank-Flachenvergleich MQ70.pdf

Match Quality

OP13576 B,D,E 10,10,10 80 90
OP13576 vs. OP15582 OP15582 A 0.92304 0.92304 0.94342
OP13578 vs. OP15583 OP15583 A 0.92266 0.92266 0.94341

OP13576 vs. OP16156 OP16156 091525
OP13576 vs. OP16155 OP16155 C 067702

Match Quality

0.91525
0.67702

0.93575
0.69206

OP13577 B.,D,E 10,10,10 80 920
OP13577 vs. OP15582 OP15582 A 094192 0.94192 0.94192
OP13577 vs. OP15583 OP15583 A 094175 0.94175 0.94176

OP13577 vs. OP16156 OP16156 093413
OP13577 vs. OP16155 OP16155 C 0.69091

0.93413
0.69091

0.93414
0.69091
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Match Quality

OP13568 ,D, 10,10,10,10

OP13568 vs. OP16156 OP16156 0.96405 0.98311 0.98311
OP13568 vs. OP16155 OP16155 0.71300 0.72709 0.72709

Match Quality
10,10,10,10

OP13569 vs. OP16156 OP16156 0.98234 0.98234 0.98234
OP13569 vs. OP16155 OP16155 0.72652 0.72652 0.72652

Match Quality
OP13570 10,10,10

OP13570 vs. OP16156 OP16156 C 0.98740 0.98740 0.98878
OP13570 vs. OP16155 OP16155 0.73026 0.73026 0.73127

OP13570 vs. OP15588 OP15588 0.00863 0.00863 0.00001
OP13570 vs. OP15589 OP15589 E 0.00852 0.00852 0.00000

Match Quality
0OP13571 10,10,10

OP13571 vs. OP16156 OP161586 C 0.98950 0.98950 0.98952
OP13571 vs. OP16155 OP16155 0.73181 0.73181 0.73182

OP13571 vs. OP15588 OP15588 0.00712 0.00712 0.00001
OP13571 vs. OP15589 OP15589 E 0.00712 0.00712 0.00000
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Match Quality

OP13572 10,10,10

OP13572 vs. OP16156 OP16156 C 0.08897 0.08897 0.08897
OP13572 vs. OP16155 OP16155 c 0.06663 0.06663 0.06663
OP13572 vs. OP15587 OP15587 D 0.02530 0.02530 0.02530
OP13572 vs. OP15586 OP15586 D 0.00229 0.00229 0.00229

Match Quality
0OP13573 10,10,10

OP13573 vs. OP16156 OP16156 098138 0.98138 0.98138
OP13573 vs. OP16155 OP16155 C 0.72590 0.72590 0.72590

OP13573 vs. OP15587 OP15587 0.00389 0.00389 0.00389
OP13573 vs. OP15586 OP15586 D 0.00039 0.00039 0.00039

Match Quality

OP13574 10,10,10

OP13574 vs. OP15585 OP15585
OP13574 vs. OP15584 OP15584
OP13574 vs. OP16156 OP16156
OP13574 vs. OP16155 OP16155

092583 0.92583 0.93550
0.92580 0.92580 0.93550
091842 0.91842 0.92792
0.67932 0.67932 0.68626

OO Wmw

Match Quality
0OP13575 10,10,10

OP13575 vs. OP15585 OP15585 B 0.85917 0.85918 0.92410
OP13575 vs. OP15584 OP15584 B 0.85908 0.85909 0.92410
OP13575 vs. OP16156 OP16156 cC 0.85244 0.85244 0.91661
OP13575 vs. OP16155 OP16155 C 0.630865 0.630865 0.67789
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4 Datenbank.pdf

CH216-A1["*|Stérstoff|Rincle|Entrindungsmaschine
CH216-A2[™*|Storstoff|Rinde|Entrindungsmaschine
CH216-A3[™*|Storstoff|Rinde|Entrindungsmaschine
CH216-A4[™*|Storstoff|Rinde|Entrindungsmaschine
PW216-5|"**|Zellstoff + Rinde|Mischung|Mischung
PW216-8|"**|Zellstoff + Rinde|Mischung|Mischung
PW216-7|"**|Zellstoff + Rinde|Mischung|Mischung
PW216-8|"**|Zellstoff + Rinde|Mischung|Mischung
PW216-9|"**|Zellstotf + Rinde|Mischung|Mischung
CH216-A10|"*|Formulierung auf Basis von Isothiazolonderivaten|Biozid|ZF-Nachsortierung
CH216-A11|"*|ethoxylierte Alkohole|Harzdispergiermittel|ZF-W asche/Bleiche
PW216-B13[***|Gemisch ven Fettalkoholen|Stoftentltifter|PM
PW216-B1|***|?|Biozid|PM
PW216-B2|"**|?|Biozid|[FW/WAA
CH216-B3[™*|AKD|Leimungsmittel| PM
426-1al***|Storstoff| Etiketten [Papiermaschine
426-1b|***|Storstoff| Etiketten [Papiermaschine
426-2|**|Stérstoff|Klebeband|Papiermaschine
426-3|***|Storstoff|Klebeband|Papiermaschine
426-4(1)|***|Papier|Papier|Papiermaschine
426-5(1)|***|Papier|Papier|Papiermaschine
426-8[**| Zellstoff|Zellstoff|?
426-7|***|Papier|Papier|Klebeetiketten
CH216-B14|*|?|Leimungsmittel| PM
CH216-B4|"*|Starke|Starke|PM
CH216-B5|**|?|Retentionsmittel PM
CH216-B15/***|?|Autheller|PM
PW216-B7|"**|Kiefern-Sulfat|Zellstoff|PM
PW216-B8|"**|Kiefern-Sulfat|Zellstoff|PM
PW216-B9|***|Eukalyptus-Sulfat|Zellstoff| PM
PW216-B10|***|Eukalyptus-Sulfat| Zellstotf| PM
PW216-B11|"**|Kiefern-Sulfat|Zellstotf PM
PW216-B12|"*|Kiefern-Sulfat|Zellstoff PM
CH216-B16/***|CMC|Binder|SM
CH216-B17]***|Cobinder|Polyvinylalkohol| SM
CH216-B18|***|?|Entschaumer|SM

CH216-B19|™*|Salze von Polycarbonsuren|Dispergiermittel| SM
CH216-B20|"*|Copolyemerate auf Basis von Acrylsaureestern|Viskoregler|SM
CH216-B21|*|Styrolbutadien| Binder|SM
CH216-B22|*|Acrylathinder|Binder|SM
CH216-B23|**|Acrylatbinder|Binder|SM
CH216-B24|*|Styrolbutadien|Binder|SM
CH216-B25|*|Styrolbutadien| Binder|SM
CH216-C1[***|Styrolbutadien|Binder|SM
439-2**|Klebstoff|HeiBBkleber|?
NH431-1|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH431-2|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH431-3|"*|Acrylatbinder|Binder|?
NH431-4|"*|Acrylatbinder|Binder|?
NH431-5/"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH431-6|"*|Acrylatbinder|Binder|?
NH431-8|"*|Polymere auf Wasserbasis|Binder|?
NH435-2"**|?|Entschaumer|?
NH435-3]"*|?|Entschaumer|?
NH436-1|"*|Acrylatbinder|Binder|?
NH436-2|"**|Acrylatbinder|Binder|?
NH436-3|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH436-4|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH436-5|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH436-7|"*|P olyvinylalkohol| Binder|?
NH436-8|™*|CMC|Binder|?
NH436-9|™*|CMC|Binder|?
NH438-1|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH438-2|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH438-3|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH438-4|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH438-5|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH438-6|"**|Styrolbutadien|Binder|?
CH376-3|"*|Acrylatbinder|Binder|SM
CH376-4/*|Polyvinylalkohol|Binder|SM
CH376-5/™*|CMC|Binder|SM
443-1***|?|Harzleim|?
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443-2[***|?|Harzleim|?

NH435-5/"|2|Leim|?

CH445-1|"*|Acrylatbinder|Binder|?
CH445-2|"*|Acrylatbinder|Binder|?
CH445-3|"*|Acrylatbinder|Binder|?
CH445-4|"*|Acrylatbinder|Binder|?
CH445-5/"*|Polyester|Binder|?
CH445-6|"*|Polyester|Binder|?

CH445-7|"*|P olyester|Binder|?
CH445-8|"*|Polyester|Binder|?
NH431-7|"*|Styrolbutadien|Binder|?

NH436-6|**|P olyvinylalkohol| Binder|?
NH435-1]"*|?|Entschaumer|?

CH216-A6[™*|Emulsion aus Siliziumdioxid und Polydimethylsiloxanen|Entschaumer|ZF-Vorsortierer
CH216-A7|*"*|Pentanatriumsalz| Komplexbildner| ZF-Wasche
CH216-A8|™*|Polyethylenoxid|Flockungsmittel| ZF-Wasche
CH216-A9[™*|organisch-polymerer Komplexbildner|Hartestabilisator| ZF-Wasche
CH203-1|"**|P olyvinylalkohol| Binder|SM

CH203-2|"**|P olyvinylalkohol| Binder|SM

CH203-3|"**|P olyvinylalkohol| Binder|SM

CH203-4|"*|P olyvinylalkohol| Binder|SM

CH203-5/"*|P olyvinylalkohol| Binder|SM
CH?203-6/|"*|Polyvinylalkohol|Binder|SM

CH203-7|"**|P olyvinylalkohol| Binder|SM
CH203-9|"**|kationisches Hiltsmittel|Flockungsmittel|?
CH203-10|**|Quaternares Polyamin|Retentionsmittel|?
CH203-21|""*|kationisches Polyelekirolyt|?|?
CH203-23|**|AKD - Behensaurebasis|Leimungsmittel|?
374-3.1"*|7|Sieb|PM

374-3.2[***7|Sieb|PM

374-2**|7|Sieb|PM

374-3[**|?|Sieb|PM

374-4[**|?|Filz| PM

199-5|**|?|Druckiarbe|DM

199-6/*"*|?|Druckiarbe|DM

199-7|**|?|Druckiarbe|DM

199-8|*"*|?|Druckiarbe|DM

165-1[*|water-based anionic fluorochemical sizing agent|Fetidichtemittel?|?

165-3|***|Farbhilismittel|?|?

165-4[***|Stérke|Stérke|?

450-1[***|Haare|?|?

450-2[**|Kaffee|?|?

450-3**Tee|?|?

450-4|**Tee|?|?

204-1/"*|Polyethylen|RT/RI-Marker|?

420-5[**|Polyacrylamid|Retentionsmittel| ?

Giluton|***|?|N assfestmittel|?

Background["*[?[?|?

7121217

PW-000001,01/08/2008 10:30:11,PW-000001|CH216-A2,CH216-A3,CH216-A4,CH216-A11,PW216-B13,426-6,CH216-B18,NH435-1,199-5,199-6,199-7,199-8
PW-000002,01/08/2008 09:48:30,PW-000002|426-1b,426-7,CH216-A6

PW-000003,31/07/2008 15:48:48 PW-000003|426-1a,426-2,CH216-B22,CH216-B23 NH431-3 NH431-4 NH431-6 NH431-8 NH436-1,NH436-2,CH445-1,CH445-
PW-000004,01/08/2008 10:04:21,PW-000004|CH216-B17 NH436-7,CH376-4 NH436-6, CH203-1,CH203-2,CH203-3,CH203-4 ,CH203-5,CH203-6,CH203-7
PW-000005,01/08/2008 09:41:25,PW-000005]426-3,CH216-B21,CH216-B24,CH216-B25,CH216-C1 NH431-1, NH431-2,NH431-5 NH436-3 NH436-4 NH436-
PW-000006,01/08/2008 10:04:21,PW-000006|CH216-B17,NH436-7,CH376-4 NH436-6,CH203-1,CH203-2,CH203-3,CH203-4,CH203-5,CH203-6,CH203-7
PW-000007,01/08/2008 10:32:06,PW-000007|165-1

PW-000008,01/08/2008 10:38:49,PW-000008|CH216-A1,CH216-A2,CH216-A3,CH216-A4,PW216-5 PW216-6 PW216-7,PW216-8, PW216-9,426-4(1) 426-5(1) 426-
PW-000009,31/07/2008 15:36:29,PW-000009[443-1,443-2 NH435-5

PW-000010,01/08/2008 10:32:06,PW-000010[165-1

PW-000011,01/08/2008 09:53:22,PW-000011[426-1b,426-3,426-6,CH216-B19,CH216-B21,CH216-B22,CH216-B23,CH216-B24,CH216-B25,CH216-C1,NH431 -
1,NH431-2,NH431-3,NH431-4 NH431-5NH431-6 NH431-8 NH436-1 NH436-2, NH436-3 NH436-4 NH436-5, NH438-1, NH438-2 NH438-3 NH438-4,NH438-5 NH438-
PW-000012,01/08/2008 10:32:06,PW-000012[165-1

PW-000013,01/08/2008 10:42:18,PW-000013|CH216-A1,CH216-A2,CH216-A3,CH216-A4,PW216-5 PW216-6, PW216-7,PW216-8, PW216-9,426-4(1) 426-5(1) 426-
7,CH216-B4,PW216-B7,PW216-B8,PW216-B9,PW216-B10,PW216-B11,PW216-B12,CH216-B16,CH216-B20 NH436-8 NH436-9, CH376-5,165-4,450-2,450-3,450-
PW-000014,31/07/2008 16:04:51,PW-000014|CH445-5,CH445-6,CH445-8

PW-000015,01/08/2008 10:02:47 PW-000015|NH436-7 CH376-4,CH203-4,CH203-5,CH203-6

PW-000016,01/08/2008 10:07:45,PW-000016|CH203-10

PW-000017,31/07/2008 14:32:25,PW-000017|CH216-A1,CH216-A2,CH216-A3,CH216-A4,PW216-5 PW216-6, PW216-7,PW216-8, PW216-9,426-4(1) 426-5(1) 426-
PW-000018,01/08/2008 10:21:38,PW-000018|426-1a,426-1k,426-2,426-3,426-6,426-7,CH216-B19,CH216-B21,CH216-B22,CH216-B23,CH216-B24,CH216-
B25,CH216-C1,439-2 NH431-1 NH431-2NH431-3 NH431-4 NH431-5,NH431-6 NH431-8 NH436-1 NH436-2, NH436-3 NH436-4 NH436-5,NH436-7 NH438-1,NH438
PW-000019,31/07/2008 15:43:21,PW-000019[426-1a,426-2,426-6,CH216-B22,CH216-B23 NH431-3 NH431-4, NH431-6,NH431-8 NH436-1,NH436-2,CH445-
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7.2 Auswertung Praxisbeispiele

7.2.1 Detailauswertung zur Probe 2.1

Pyrogramm

TIC: 080204001 .D\data.ms

o

e T B e T L S S B B e S
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

Tabelle: Ubersicht zur Analyse der Probe 2.1

T T T T T T
35.00 40.00 45.00

Struktur
Ifd.Nr. Peak [RT min rel. A ggf. Kurzbezeichnung [Korrel. JAFFAQ6
5 4,41 0,22|Hexanal
9 18,95 0,27|Phenol, 3-(1-methylethyl)
11 25,45 0,43 28
14 26,98 0,26 42
15 27,66 0,32| Trimethyl-Dodecatrien-3ol
16 28,11 0,27|Naphthalen, meth,...
18 29,25 0,21|Epizonarene ?
21 32,07 0,26|Tetradecanséure 38
27 34,27 1,08] Phthalat (Septum)
30 34,75 0,23 Sclareoloxid
32 35,17 0,55 63
37 35,7 2,58 63
42 36,27 4,78[n-Hexadecanséure 80,38,58,7
57 38,36 3,39 63
65 39,4 1,53|Diterpen
66 39,47 1,97|Olsaure 24,58,32,28,33,29,38
67 39,53 0,46[Olséure 24,58,32,28,33,29,38
68 39,64 1,09|Bisethyklhexylmaleat
76 40,54 2,66 63
78 40,86 0,69|Diterpen
80 41 1,53|Butendisaurebisethylhexyl 85,86
84 41,59 0,92|Diterpen
90 42,29 0,48|Diterpen
91 42,36 0,41|Triterpen
97 42 87 0,71|Diterpen
98 4298 3,28|Diterpen
100 43,31 2,83|Pimarséure 63
103 44,01 4,41|Diterpen
106 44,68 6,87|Diterpen 63
107 45,26 0,52|Abietienséure 63
111 46,7 0,45]70xadehydroabietienséuremethylester
45,66

Erlauterungen zur Datenbank
TU Dresden ,,JAFFA06“

24 kation. Polymer-Lsg.

28 kation. Polyacrylamid

29 kation. Polyacrylamid-Copymer
32 aliphat. Hydroxiverbindungen
33 kat.Polyacrylamid in aliph. KW
38 Fettsaure

42 Ethylen-Vilylacetat-Copol.

58 AKD schwach kation.

63 Kolophonium

80 TMP

85 ASA-Leim

86 ASA-Leim
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In der Ubersicht (Bild 2) ist ein GroBteil der intensivsten Peaks der Probe 1 erfasst. Entweder

wurde eindeutig eine chemische Struktur gefunden oder es gab Ubereinstimmung der
Massenspektren mit solchen aus unserer Datenbank (oder beides). Insgesamt konnten so
auf der Grundlage der relativen Peakflache 45,7 % zugeordnet werden. Ein GroBteil der

detektierten Substanzen zeigt harzsaureahnliche Strukturen oder eine Ubereinstimmung mit

der Referenzsubstanz 63 (Kolophonium). Alle eindeutig identifizierten Strukturen sind in der

nachsten Abbildung angegeben.

5
Identifizierte

Bruchstiicke 9
Probe 2.1 15
16

18

21

91

97

98

100

Peak- Substanz
Nr.

Peak- Substanz
Nr.

65 “O
66 }
67

101 Eﬁk
103 ;;5%

106 95)%
107 Qé)%

111
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Zusammenfassende Bewertung:

Ein GroBteil der identifizierten Pyrolysebruchstiicke zeigt harzsaureahnliche
Strukturen. Daruber hinaus gibt es Bruchstiicke der Probe 1 mit sehr
intensiven Peaks, die, obwohl keine exakte Struktur angegeben werden kann,
eindeutig dem Kolophonium zuzuordnen ist (Referenzsubstanz aus Datenbank
~JAFFAQ06“ der TU Dresden).

Zur Probe 2.1 (unter Verwendung der Analysen der Probe 2.3) liegen
Untersuchungsergebnisse des Betriebes vor. Im Ergebnis der Analysen (Mikroskopie,
Messung von Trockensubstanz und Glihrickstand, Acetonextraktion und IR-Spektroskopie)
wurde ausgesagt: ,Die Hauptbestandteile der Ablagerung im Superklarfiltrat—Behélter sind
ca 60% Harzbestandteile bzw. Resinate, ca 20 % vorwiegend Papierfasermaterial und ~ 15
% Calciumcarbonat.

Eine detaillierte Ubersicht zu den detektierten Strukturen und den Ubereinstimmungen mit
der INFOR-Datenbank der TU Dresden (,JAFFA06) zeigen die nachsten Bilder.

7.2.2 Detailauswertung zur Probe 2.2

Anlage 2: Detailauswertung Probe 2.2

Zuordenbar ist der Uberwiegende Teil der intensivsten Peaks mit einer gesamten relativen
Peakflache von etwa 53 %. Es gibt zu zahlreichen Massenspektren aus der INFOR-
Datenbank eine Ubereinstimmung, wobei vorwiegen einfache Strukturen einbezogen sind.
Bei der Darstellung der Strukturen wurde auf alle Alkene, Alkane und Alkansauren verzichtet.
Im Peak 73 zeigt sich mit Isopropylthioxanthon ein Fotoinitiator in UV-hartenden
Druckfarben.
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Ubersicht zur Analyse der Probe 2.2

Struktur
Ifd.Nr. Peak |RT min rel. A ggf. Kurzbezeichnung |Korrel. JAFFA06
2 1.5 3,23 Aceton Erlduterungen zur Datenbank
6 3,76 0,3[Toluen 20
9 7,57 1,46|Styren 62,61,27,20,21,11,9,41,33 7
10 11,25 0,46]1-Decen 39,7,40 TU Dresden ,,JAFFA06
11 11,83 0,34|Cycloheptanon
12 14,67 0,5]1-Undecen 40,39,42,7
14 17,8 0,29]1-Dodecen 40,7,58
16 22.86 0,29 38 7 AKD
18 26,43 0,34|Sesquiterpen ? Acrvl inder
19 28,12 0,27|Sesquiterpen _? 9 c Y.atb de
22 32,71 0,51[Alken 40,7,58,32,85,86 20 Polivinylacetat
25 34,75 0,32]|Nonadecen 21 Oberflachenleim
26 34,89 0,29]Nonadecan 24 kation Ponmer-Lsg
29 35,68 1,2 63 L o
32 36,18 4,38[n-Hexadecansaure 80,38,58,7 28 kation. Polyacrylamid
34 36,71 1,95|Alken (EiCOS?n ?) 86,90,40,32,85 29 kation. Po|yacry|amid-
39 37,51 2,43|Heptadecansaure C
41 38,38 2.2 Octadecansaure 32.7,58,90.28 opymer o
48 39,37 2,07|Alken 7,40,32,90 32 aliphat. Hydroxiverbindungen
49 39,47 1,13|Olsdure 33,39,32,29,58,24,28,38 [ f
50 39,83 2,13[Octadecansaure 80,77,75,38,7 33 kat.PegacryIamld in aliph.KW
52 40,36 1,95[Docosen 32,85,90,40,86 38 Fettsaure
55 40,86 0,87|Diterpen 39 Polyaminoamid
63 41,69 3,46|Octadecen 32,40
68 42,83 3,09|Alken 32,86,85 41 Kautschul_(
69 42,97 0,78|Diterpen 42 Ethylen-Vilylacetat-Copol.
;i ﬁgg 016,; Isopropylthioxanthon - 57 AKD (kation_)
75 1458 298| Diterpen 58 AKD schvyach kation.
76 447 0,87|Diterpen 63 Kolophonium
77 44,84 0,45|Diterpen
78 45,25 3,42| Alken 76 AKD
81 46,04 2,73[Alken 80 T™MP
82 46,4 1,15 gocosanséure 76,57 85 ASA-Leim
83 46,7 0,26|Diterpen _ .
84 47,05 0,27|Alken 86 ASA-Leim
85 48,29 0,29]Alken 32 90 ASA
52,99
Peak-  Substanz Peak- Substanz
Nr. Nr.
6 @ 6o jgﬁ*
/O )
4 °
O
18 75 \; /v[j
oo 73: Isopropylthioxanthon:
19 83 Fotoinitiator
. in UV-hartenden
55 o
° Druckfarben
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7.2.3 Detailauswertung zur Probe 2.3
Pyrogramm

TIC: 080206001 .D\data.ms
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Bezogen auf die rel. Peakflache konnten Uber 70 % der Peaks chemischen Strukturen oder
Substanzen aus der INFOR-Datenbank zugeordnet werden. Zahlreiche der Bruchstlicke
haben analoge Massenspektren, wie Kolophonium (Substanz 63 der INFOR-Datenbank):

Ubersicht zur Analyse der Probe 2.3

i Peak |RT mi LA StrfU':(tur bereich Korrol. JAFFAOG Erlauterungen zur Datenbank
NI, Feal min rel. ggl. Kurzbezeichnung orrel. 113
1 5,84 1,42|Hydroxymethylpentanon TU Dresden ”JAFFAOG
2 27,66 0,36|Nerolidol
7 36,23 2|n-Hexadecansaure 80,58,38,7 7 AKD
8 37,42 0,3[Trimethyldodecatrienol .
E 854 T = 24 kation. Polymer-Lsg.
12 38,38 0,37|Heptadecenal 32,7,40,90,85 29 kation. Polyacrylamid-Copymer
16 39,45 1,88|Octadecadienséure i R i
17 39,58 2,36/ Olsaure 29,32,58,28,33,24,39 32 allphe}t. Hydroxiverbindungen
18 39,64 0,8|Diisooctylmaleat 38 Fettsaure
25 40,53 0.44]1Propen, 1, 2bis(4methhoxyp 63 39 Polyaminoamid
32 41,87 1,51]Ficosen 40 Polyolefine (Hotmelt)
40 42,99 1,57|Diterpen .
41 43,11 5,14|Pimarsaure 63 58 AKD schwach kation.
42 43,51 8,73| Pimarséure 63 63 Kolophonium
44 44,31 15,38| Pimarsaure 63 80 TMP
47 45,01 22,49|Diterpen 63 .
48 4552 4,73| Abietiensaure 63 85 ASA-Leim
51 46,75 0,89| Diterpen 90 ASA
70,91
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Identifizierte Pyrolysebruchstiicke von Probe 2.3

Peak- Substanz Peak- Substanz Peak- Substanz
Nr. Nr. Nr.

(0]
1 M 16 Linolsaure 41

OH 42

HO 43
2 m 17  Olsaure

1

7 . 25 T a8
O

8 _ _ _~_OH 33 Eicosen 51

5 2, 18 47 ;ﬁ%
&L N/ >/\/\/\0qu/\/\< o on
o9

R ggg*

o]

Probe 2.3 enthalt in hohem MaBe Diterpene. Viele Strukturen sind analog der Probe 2.1.

7.2.4 Auswertung Probe 2.4

Durch eine Vergr6Berung werden die Peaks besser sichtbar. Mittels Auswertung der
Massenspektren kdnnen die Pyrolyseprodukte identifiziert werden. Die folgende Abbildung
zeigt das vergréBerte Pyrogramm der Probe 2.4 mit Angabe einiger der identifizierten

Substanzen.
c
-+ O
2
< g2 8
c o I g
s = <8 8
1 -k °g Q
=3 = T O !
3 > 7 —
L T N
Y

—————Tetradecan

_—— Tetradecen

VvV VWV VY VWYV VYWV VWV

T T T T T T T T T T T
5._00 10O0. 00 15 . 00 20.00 25. 00 B30. 00 835. 00 4A0. 00 45 .00 S5SO0.00 55.00

70



In der nachstehenden Tabelle sind weitere Angaben zu den Pyrolyseprodukten dieser Probe

zu finden. Bei einem geringen Teil der identifizierten Substanzen sind die Ausgangsstoffe
Faserstoffsubstanzen. Der gréBere Teil resultiert aus synthetischen Polymerstoffen.

In einem weiteren Analysenlauf wurde mit der Probe 2.4 bei einer reduzierten

Pyrolysetemperatur gearbeitet (358°C). Ziel dabei war, die biologisch teilabgebauten Stoffe
schonender zu behandeln und nicht bis zu leicht flichtigen Substanzen abzubauen. Aber

auch dabei wurde kein Zuwachs an Pyrolyseprodukten mit héherer Retentionszeit erhalten.

Tabelle : Pyrolyseprodukte von Probe 2.4

Substanz Retentions- Faserstoff als
zeit min Ausgangssubstanz

Methylpyrrol 3,99

Toluen 4,73

Furfural 6,66 X

p-Xylen 7,9

Styren 8,62

2-Methyl-2-cyclopenten-1-on 9,14 X

Trimethylbenzen 13,2

2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-on 13,47 X

Inden 14,1

2-Hydroxy-2,3-dimethyl-2-cyclopenten-1-on 14,4 X

Undecan 15,92

Dodecen 18,74

Dodecan 19,1

Tridecen 21,6

Tridecan 21,87

Tetradecen 24,38

Tetradecan 24,55

Pentadecan 27,07

1-Octadecen 33,68

7.2.5 Auswertung Probe 2.5

Die Abbildung zeigt das vergrdBerte Pyrogramm der Probe 2.5 und die Tabelle weitere

Informationen zu dieser Probe. Die im Schlamm der Biologie befindlichen

Polymersybstanzen enthalten neben Substanzen aus synthetischen Polymeren auch
einen Anteil an Komponenten, die Faserstoffen zuzuordnen sind. Dabei handelt es sich
vorwiegend um phenolische Verbindungen, die ihren Ursprung im Lignin haben.
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Tabelle : Pyrolyseprodukte von Probe 2.5

Substanz Retentions- | Faserstoff als
zeit  min Ausgangssubstanz
3-Methylbutanal 2,87
2-Methylbutanal 2,96
Pyridin 4,29
Toluen 4,61
Ethylbenzen 7,47
Styren 8,58
o-Methylstyren 11,86
Phenol 12,16
2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-on 13,45 X
2-Methylphenol 14,59 X
Methylphenol 15,34
2-Methoxyphenol 15,51 X
3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-on 16,44 X
4-Methylphenol 17,39 X
2,5-Dimethylphenol 17,64
2-Methoxy-4-methylphenol 18,77 X
Indol 21,96
2-Methoxy-4-vinylphenol 22,33 X
5-Methyl-1H-Indol 24,45
2-Methoxy-4-(1-propenyl)-phenol 25,95 X
Propandiylbisbenzen 30,84




7.2.6 Auswertung zur Probe 2.6

Peak ?:itt. rel. A [ Struktur Korrelation
Ifd.Nr [ min % ggf Kurzbezeichnung Jaffa.06
1 1,61 | 23,07 | S-Verbindungen
2 1,93 6,12 | S-Verbindungen 85
6 57 | 0,95 | Furfural 108,107,109,80,8
7 14,7 0,75 | 2-Methoxyphenol
8 | 15,49 4,45 | Levuglucosenon 94
9 18,7 1,22 | 1,4;3,6-Dianhydro-alpha-d-Glucopyranose | 109,108
11 | 21,51 0,88 | 2-Methoxy-4-vinylphenol 92
12 | 25,77 | 9,07 | 1-Decen 96, 94, 40, 7
13 | 26,39 3,22 | D-Allose 59,8
14 | 26,45 2,49 | Levoglucosan
16 | 30,51 4.2 94,33,24,7,58,40,104,93
17 | 31,35 2,77 | 2-Dodecyloxyethanol 24,28
18 [ 32,31 0,88 | Tetradecansaure 99,93,38
20 | 34,81 2,75 | Hexadecen 104,93,105,55,32,24,7,40,33,58
21 | 35,59 0,91 | 2-Hexadecyloxyethanol
23 36,4 2,7 | n-Hexadecanséure 107,93,99,108,38,80,58,7,55
24 | 36,96 | 2,84 24
30 | 38,43 [ 0,78 | S8
32 | 38,71 4,67 | Octadecen 105,93,32,104,80,40,55
35 40,8 11 127
37 | 41,87 1,23 24,36
42 | 44,84 3,08 | Harzsaure 63,127
54 | -- 127
279 | - alpha-Callacoren

Erlauterung zu den Referenzsubstanzen Datenbank ,.Jaffa.06“ der TU Dresden

Substanz-Nr.

Substanz
AKD

Eucalyptus-Zellstoff

kation. Polymer-L&sung (hydriertes Petroleumdestillat)
kation. Acrylamid
aliphat.Hydroxiverbindungen

Polyacrylamid in aliph. Kohlenwasserstoffen
kation. Acrylamid

Fettsdure

Polyolefine

AKD

AKD

NH-Sulfatzellstoff

Kolophonium

TMP

Biocid

anion. Polyacrylamid

Acrylsaureester, ungesatt. Carbonséuren
Polyvinylalkohol, nichtionogenes Polymergemisch
Fettsdure

Fettalkoholmischung

Polyacrylamid

Starke

Massestarke

Stérkeester

Harzleim
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7.2.7 Auswertung zur Probe 2.7

Massenspektren von Oxepandion und Adipinséaure

100
45

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
(mainlib) 2,7-Oxepanedione

100
1007
| o)
OH
43 40 M
501 69 87 HO
7 55 73 e)
‘ H 128
82 |
O ]|5| |||| |||| .||“||. || 1 ” aly ||. ]].O 1
e o PPN 1 TRFPUS | T NN PR -

aman R e e R AR R
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
(mainlib) Hexanedioic acid

Bildung von Cyclopentanon aus Adipinsaureverbindungen:

\ (0]

\ /
o o + other
../\o/\/ Mo. _— &0 fragments
(o)
Adipinséaureester:
_R R: Ethyl, Methyl, Propyl, Butyl,...
(0] Adipinsaureester

Y\M (Adipate) Methylheptyl, Oxoalkenderivate,...
(o)
(o]

R/o
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7.2.8 AKD-Analytik — 1

Ausgewihlte Komponenten bei der Py-GC/MS von AKD

| AKD 18/18 Keton Alkadien |
C1s-OHzC-CH,, C15-OHzC-CH, C,5-CH=CH-CH=CH-C,;
(5322 6 cooH 0 488

| AKD 18116 Keton Alkadien |
CisCHzC-CH-C,, C1sCHzC-CH,C.s C,5-CH=CH-CH=CH-C,,
504D 6 coom G

’ AKD 16/16 Keton Alkadien ‘

C,4-CH,-C-CH-C,, C,4-CH,-C-CH,-C,, C,4-CH=CH-CH=CH-C,
!

G606 coon 0§

Pyrogramm AKD C 18 (AKD Referenz 2)

TIC: 070202008 .D\data.ms 3
40.836
66.374
-450 1 61.025
31.633
2632207

21.552629.375

57.278

VWYY Y Y Y Y Y Y Y Y Y

5.00 10.0015.0020.0025.0030.0035.0040.0045.0050.0055.0060.0065.00

Der mit 1 gekennzeichnete Peak resultiert aus der Oktadekansaure. Diese kénnte auch aus
anderen Substanzen bei der Pyrolyse entstehen und deutet somit nicht zwingend auf AKD
hin.

Die Massenspektren der Peaks 2,3 und 4 lassen sich AKD-typischen Pyrolyseprodukten zuordnen.
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Massenspektrum Peak 2 (Alkadien 18/16, MW 460) AKD Referenz 2
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Massenpektrum Peak 3 (Alkadien 18/18, MW 488)
AKD Referenz 2

Scan 9914 (60.983 min): 070202008.D\data.ms
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Massenspektrum Peak 4 (Keton 18/18, MW 506)
AKD Referenz 2
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Pyrogramm AKD Referenz 3 (C16/C18 Infor 74)

1.aas
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Die fir AKD spezifischen Massenspektren sind insbesondere die Signale der aus

dem Ausgangsprodukt hervorgegangenen, unzerkleinerten Molekile des jeweiligen

Ketons und auch des Alkadiens.

7.2.9 Messung von AKD im Rohpapier

Abundance
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1000000

o
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-6000000

Time--=
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"

]

AKD-Peaks

T T T T T T T T T T T
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00100.0C1 10.00

Die Massenspektren der AKD-typischen Peaks zeigen eine gute Ubereinstimmung

zu relevanten Peaks verschiedener AKD-Produkte.
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Tabelle : Peak-Ubereinstimmungen Rohpapier-Datenbank

Retentionszeit AKD-Produkt INFOR-Nr. Match-Quality

Rohpapier mit (TU DD)

AKD (min)

98,54 AKD-Referenz 3 (C16/18) 74 83
INFOR-Referenzprobe 7 83

103,12 INFOR-Referenzprobe 7 94
AKD-Referenz 4 57 93
AKD-Referenz 2 (C18) 75 93
AKD — Referenz 5 77 91
AKD-Referenz 3 (C16/18) 74 87

Diese fur AKD charakteristischen Peaks sind im Pyrogramm des Rohpapiers ohne
AKD nicht vorhanden.

7.2.10

Nachweis von AKD im Strich

Auswertung von einzelnen Peaks des Pyrogrammes der Strichschicht von Probe 3.1

Peak 1 (RT 95,25)
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Papier 1; Massenspektrenvergleich eines Peaks mit NIST02
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Peak 2 (RT 98,47)

Papier 1: Massenspektrenvergleich eines Peaks mit
AKD Referenz 3 (C16/18) MQ 95

Scan 16017 (98.466 min): O80807004.D\data.ms
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Peak 3 (RT 102,98)

Papier 1: Massenspektrenvergleich eines Peaks mit
AKD-Referenz 2 (C18) MQ 87

Scan 16751 (102.975 min): O80807004.D\data.ms
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#13: Infor 75 ( ) Peak 3/3
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7.2.11 Bildung von Bicin bei Mischung von Komponenten

Ein Hilfsmittel der Leimpressenflotte
enthélt Triethylendiamin

Triethylendiamin (DABKO)
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Eine Mischung dieses Hilfsmittels mit Glyoxal ergab eine Substanz mit folgendem

Pyrogramm:

Pyrogramm: Mischung aus Glyoxal und Hilfsmittel mit Triethylendiamin
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