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Zusammenfassung

Die vorliegende Studie wurde von PTS und PMV im Rahmen eines vom INFOR-Forschungs-
rat genehmigten und gefdrderten Projektes durchgefiihrt. Es verfolgt die Zielstellung, ver-
schiedene Verfahren zur Mineral6lentfrachtung aus Altpapiersuspensionen im Labormalistab
zu untersuchen und das Potenzial flr eine industrielle Umsetzung abzuschatzen. In dem Pro-
jekt wurden zwei unterschiedliche Projektvorschldge von PMV und PTS zusammengefthrt.

A) Mineral6lentfrachtung durch Feinstoffabtrennung

B) Mineral6lentfrachtung durch Druckwechselverfahren in Kombination mit selektiven
Adsorptionsmitteln

Losungsweg A:

Am PMV wurde das Potenzial der MineralGlentfrachtung durch Feinstoffabtrennung aus der
Altpapierstoffsuspension bewertet. Dazu kamen vier fr die Produktion von Zeitungen, Well-
pappe, Faltschachtelkarton (auch fiir den Lebensmitteleinsatz) und andere Pappen (bliche
Rohstoffmischungen (gemall INFOR-Projekt 155) zum Einsatz. Diese wurden im
Niederkonsistenzpulper der PMV-Versuchsanlage suspendiert und die Feinstoffe (iber einen
Drucksortierer mit 150 um Lochsiebkorb abgetrennt.

Da anorganische und organische Feinstoffe in der Regel in Form von Agglomeraten vorlie-
gen, wurden die Feinstofffraktionen einem Dispergierprozess unterzogen, der eine Aufspal-
tung der Agglomerate zum Ziel hatte. Anschliel3end folgten die Trennprozesse Flotation und
Sedimentation, um Feinstofffraktionen mit unterschiedlichen Aschegehalten zu erzeugen, die
hinsichtlich ihrer spezifischen Oberflache sowie ihres Mineral6lgehalts untersucht wurden.
Dadurch sollte bestimmt werden, ob Feinstoffe bevorzugt an anorganischen oder organischen
Feinstoffoberflachen adsorbiert vorliegen.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass die Mineraltlgehalte von Gutstoff und
Rejekt nach Flotations- und Sedimentationsbehandlung bezogen auf Werte unbehandelter
Proben mit den Ergebnissen fir die Reduzierung oder Erhdhung der spezifischen Oberflache
in Gutstoff und Rejekt korrelieren. Dartiber hinaus wurde eine Korrelation zwischen der Re-
duzierung des Mineral6lgehalts und der Reduzierung des Aschegehalts im Gutstoff festge-
stellt, was darauf schliel3en lasst, dass MineralGle bevorzugt an Fillstoffen mit hoher spezifi-
scher Oberflache vorliegen. AuBRerdem scheinen Mineraldle eine hohere Affinitat zu anorga-
nischen Feinstoffen aufzuweisen, was mit deren verhéltnismaRig hydrophoberen Oberflache
im Vergleich zu Faserfeinstoffen zusammenh&ngen konnte. Ein unterschiedliches Abtrenn-
verhalten der MOSH- im Vergleich zu den MOAH-Verbindungen wurde in keinem der unter-
suchten Verfahren beobachtet. Die Eliminierungsraten der MOSH-Verbindungen stimmen mit
denen der MOAH-Verbindungen unter Bertcksichtigung der tblichen Schwankungsbreiten
uberein.

Durch Abtrennen anorganischer Feinstoffe bei der Flotation konnte bei Ausbeuten zwischen
20 und 40 % eine Aschereduzierung von knapp 55 — 75 % erzielt werden, die mit einer ahn-
lich hohen Mineral6lreduzierung einher ging. Der Sedimentationsprozess hingegen erreichte
lediglich Abtrennraten von knapp 30 - 50 %, die Ausbeuten lagen mit durchschnittlich 50 %
aber wesentlich héher. Da der Mineral6laustrag aber im Wesentlichen mit den Austrag anor-
ganischer Partikel zusammenhéngt, ware es denkbar, mit angepassten Flotationschemikalien
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bessere Ausbeuten zu erzielen. Allerdings wéren die Mineral6lgehalte im Flotationsgutstoff
aber immer noch 2 - 3 mal so hoch wie im Faserstoff nach Feinstofftrennung. Demnach ware
die Ruckflihrung des Gutstoffs zur Festigkeitssteigerung und zur Reduzierung der Verluste in
den Papierherstellungsprozess nur in Kombination mit anderen MaRnahmen denkbar.

LOsungsweg B:

Die Untersuchungen der PTS legten den Schwerpunkt auf im Offset-Coldset Druckverfahren
hergestellte Zeitungen. Voraussetzung flr eine maoglichst vollstdndige Mineraldlentfrachtung
ist die Ablésung von an den Fasern adsorbierten Mineraldlen. Der Lésungsweg untergliederte
sich in die Vorgénge der Unterstltzung der Desorption der Mineral6le von den Stoffkompo-
nenten im Altpapierstoff durch den Einsatz von Druckwechselverfahren und Chemikalien, der
Stabilisierung bzw. Adsorption der desorbierten hydrophoben Bestandteile und dem Austrag
der stabilisierten bzw. adsorbierten Mineral6lbestandteile.

Der uberwiegende Teil der Mineral6lbestandteile in Zeitungen haftet an der Feinstofffraktion,
vor allem an Druckfarbenpartikeln und kann mit diesen ausgetragen werden. Der an der Fa-
serfraktion haftende Anteil kann mit ca. 10 % abgeschatzt werden. Somit liegt die maximale
Mineral6lentfrachtung bei Abtrennung samtlicher Feinstoffe durch Wasche bei 90 %, wo-
durch erhebliche Verluste auftreten. Ein Abldsen der an den Fasern haftenden Mineral6lbe-
standteile ist mit den untersuchten Verfahren nicht gelungen. Betrachtet man die MOAH An-
teile in den einzelnen Stofffraktionen, so l&sst sich keine bevorzugte Anreicherung von aro-
matischen Kohlenwasserstoffverbindungen in den unterschiedlichen Fraktionen feststellen.

Durch den Einsatz von Tensiden bei der Zerfaserung kann der MineralGlanteil in der Fein-
stofffraktion reduziert werden. Die Ursache hierfir ist die Stabilisierung der Mineral6le in der
wassrigen Phase. Somit kann der Mineral6lanteil durch Eindickung verlustfrei um 30 — 40 %
reduziert werden. Eine bessere Entfrachtung um bis zu 70 % erfordert allerdings den Austrag
eines Teils der Feinstofffraktion durch Entwasserung oder Flotation und ist mit Verlusten von
bis zu 10 % verbunden. Keinen oder sogar einen negativen Einfluss auf den Reinigungsgrad
haben eine mechanische Vorbehandlung mittels Druckwechselverfahren oder Knetdisper-
gierung sowie der Einsatz von Seife ohne nachfolgende Flotation. Bei Einsatz von Adsorpti-
onsmitteln kann der Mineral6laustrag verbessert werden.
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1 Ausgangssituation

Die in 2009 veroffentlichte Stellungnahme des BfR zum Thema Mineral6lgehalte in Lebens-
mitteln sowie diverse Verdffentlichungen in Funk und Fernsehen haben zu einer Vielzahl an
Aktivitaten aller Beteiligten der Papierkette gefuihrt. Die Tatsache, dass Lebensmittelverpa-
ckungskarton toxikologisch relevante MineralGlbestandteile enthalten kdnnen, ist nicht weg-
zudiskutieren, weshalb in verschiedenen Workshops, Tagungen, Seminaren, Arbeitskreisen
etc. Losungsmdoglichkeiten und deren Auswirkungen auf die Stoffstrome in der Papier- und
Verpackungsindustrie mit unterschiedlicher Beteiligung der Industrie und der Behdrden dis-
kutiert wurden.

Bei den kritischen Bestandteilen handelt es sich im Wesentlichen um niedermolekulare Mine-
ralolverbindungen mit Kettenlangen zwischen C10-C25 und einem Anteil aromatischer Ver-
bindungen zwischen 15 und 25 %. Sie lassen sich im Wesentlichen in zwei Gruppen einteilen,
die ungeséttigten offenkettigen, meist verzweigten und zyklischen Kohlenwasserstoffe (,,Mi-
neral Oil Saturated Hydrocarbons* — MOSH) und aromatische Kohlenwasserstoffe (,,Mineral
Oil Aromatic Hydrocarbons* — MOAH), h&ufig mit alkylierten Seitenketten. Wahrend flr
MOSH-Verbindungen mit einer Neubewertung der EFSA in Kiirze gerechnet wird, ist tber
die Toxizitat von MOAH-Verbindungen, zu denen hunderte Einzelsubstanzen gehdren, wenig
bekannt. Aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit zu den polyzyklischen aromatischen Koh-
lenwasserstoffen ist eine kanzerogene Wirkung einiger Stoffe dieser Substanzklasse maglich,
fur einige wenige Verbindungen wurde dies bereits nachgewiesen.? Firr kanzerogene Stoffe
gibt es keinen Grenzwert fur Gehalte im Lebensmittel, sie sollten im Lebensmittel nicht ent-
halten sein. Das Vorkommen von aromatischen Kohlenwasserstoffen in den Mineral6len kann
durch Hydrierung und weitere verfahrenstechnische Malnahmen deutlich gesenkt werden,
man spricht dann von Weil36len, die der Gruppe der MOSH-Verbindungen zuzuordnen wé-
ren. Diese Ole sind toxikologisch weniger kritisch. Aromatenfreie WeiRole mit hoher Viskosi-
tat sind mit einem ADI-Wert von 12 mg/kg Koérpergewicht und Tag sogar als Lebensmittelzu-
satzstoff zugelassen. Dartiber hinaus durfen laut einer Stellungnahme des Bundesinstituts fiir
Risikobewertung (BfR) Kohlenwasserstoff-Ldsemittel als Formulierungshilfsmittel eingesetzt
werden, sofern diese den Reinheitsanforderungen fiir flussige Paraffine gentigen, eine Ketten-
lange zwischen C10 und C16 haben und der Ubergang auf Lebensmittel einen Wert von
12 mg/kg nicht tiberschreitet.®

Mineraldlverbindungen sind im Wesentlichen in Recyclingkartons zu finden, kénnen aber
auch in Frischfaserkartons gemessen werden, wobei der Gehalt in Recyclingmaterialien un-
gleich hoher ist. Typischerweise sind Werte zwischen 300 — 1.000 mg/kg Mineraldl festzu-
stellen. Als wesentliche Quelle wurde Offsetdruckfarbe aus Tageszeitungen identifiziert. Auf-
grund ihrer geringen Kettenlange konnen die MineralGlbestandteile aus dem Papier ausdamp-
fen und in Lebensmittel (ibergehen, was in Fachkreisen als Migration bezeichnet wird. Innen-
beutel aus Papier oder Polyethylen stellen in Lebensmittelverpackungen keine effektive Bar-
riere dar, weshalb grundsatzlich auch von einem Mineral6libergang aus Umverpackungen
(z. B. Wellpappentransportkisten) auf Lebensmittel ausgegangen werden muss. Dies gilt tbri-
gens nicht nur fir Lebensmittel, die sich in Kartonverpackungen befinden, sondern auch fir
Lebensmittel in anderen Verpackungen, z. B. Plastikbeuteln, die in Umverpackungen aus
Wellpappe gelagert und/oder transportiert werden.*
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Obwohl die Vermeidung des Eintrags der Mineraldle in den Papierkreislauf durch Substituti-
on der mineral6lhaltigen Druckfarben wiinschenswert waére, ist inzwischen klar geworden,
dass hier in der ndheren Zukunft nicht mit signifikanten Veranderungen zu rechnen ist. Insge-
samt sind sich die Experten einig, dass eine Reduzierung des Mineral6lanteils in altpapierhal-
tigen Papieren und Kartons nur mit einer Abklingkurve von statten gehen wird. Deshalb sind
die Hersteller von Recyclingpapieren und -kartons aufgefordert, tiber sinnvolle, technologisch
und wirtschaftlich machbare Losungen zur Mineralélentfrachtung des Altpapiers nachzuden-
ken. > ° Dies gilt inzwischen umso mehr, da vom Bundesministerium fiir Erndhrungund
Landwirtschaft (BMEL) am 24. Juli 2014 ein erneut Uberarbeiteter Entwurf der
,.Zweiundzwanzigsten Verordnung zur Anderung der Bedarfsgegenstindeverordnung (Mine-
ralslverordnung)“ ’ veroffentlicht wurde, der strenge Grenzwerte fiir den moglichen Uber-
gang von Mineral6len auf Lebensmittel vorsieht.
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2 Zielstellung der Studie

Angesichts der aktuellen und weitreichenden Diskussion um Mineral6lkomponenten und an-
dere Kontaminanten, die aus Recyclingverpackungen in Lebensmittel tbergehen kdnnen, ver-
folgt das vorliegende Projekt die Zielstellung, verschiedene Verfahren zur Mineral6lentfrach-
tung aus Altpapiersuspensionen im LabormaRstab zu untersuchen und das Potenzial fur eine
industrielle Umsetzung abzuschétzen. Zu diesem Zweck wurden zwei Projektvorschlage von
PMV und PTS, die auf unterschiedlichen Verfahrensansatzen beruhen, zusammengefuhrt.

A) Mineral6lentfrachtung durch Feinstoffabtrennung

B) Mineral6lentfrachtung durch Druckwechselverfahren in Kombination mit selektiven
Adsorptionsmitteln

Losungsweg zu A: Mineral6lentfrachtung durch Feinstoffabtrennung

Am PMV wird der Ldsungsansatz verfolgt, Mineral6le mittels Feinstoffabtrennung von der
Faserstoffsuspension zu trennen und das Entfrachtungspotential verschiedener Rohstoffmi-
schungen zu bewerten. Aus Voruntersuchungen am PMYV ist bekannt, dass sich hydrophobe
Mineral6lverbindungen in der Feinstofffraktion anreichern. Eine gezielte Ausschleusung die-
ser Fraktion wére demnach eine geeignete Mineral6lsenke im Prozess der Altpapieraufberei-
tung. Dem gegenuber stehen aber Faserstoffverluste, die durch einen erhéhten Faserstoffein-
satz kompensiert werden mussten. Alternativ ware aber auch eine Teilriickfiihrung der Fein-
stofffraktion denkbar, sofern die Mineraldlkomponenten MOSH und MOAH groRtenteils an
der Oberflache anorganischer Feinstoffe adsorbiert vorliegen. Da aber weder die organischen
Faserfeinstoffe, noch die anorganischen Feinstoffe (wie z. B. Flillstoffe) in der Altpapierstoff-
suspension isoliert vorliegen, sondern grotenteils in Form von Agglomeraten, deren Wech-
selwirkungen untereinander und mit anderen Stoffen durch eine Vielzahl von chemisch-
physikalischen Parametern beeinflusst werden, befasste sich die Untersuchung vorrangig mit
der Trennung anorganischer und organischer Feinstoffe. Daflir werden vier unterschiedliche
Modellmischungen fur die Herstellung von Recyclingpapieren (Zeitungen, Wellpappen, Falt-
schachtelkartons und andere Pappen) erstellt und einer Feinstoffabtrennung unterzogen. An-
schlieRend folgen eine Eindickung und ein Dispergierprozess.

Zur Trennung organischer und anorganischer Fraktionen kommen dann die Prozesse Flotation
und Gegenstromsedimentation zum Einsatz, da sie auf unterschiedlichen Trennmechanismen
basieren. Wéhrend die Flotation Partikel Gberwiegend nach ihren Oberflacheneigenschaften
trennt, findet bei der Gegenstromsedimentation eine Separation entsprechend der Sedimenta-
tionsgeschwindigkeit von Partikeln statt, also der Partikeldichte und —groRe. Sie l&sst sich
uber die Stokessche Gleichung wie folgt berechnen:

_ Apxg 2
U= 1877>|<d (1),

wobei Ap fiir den Dichteunterschied zwischen Partikel und Medium, g fir die Erdbeschleuni-
gung, # fir die dynamische Viskositat des Fluids und d fir den Partikeldurchmesser stehen.
Da der Partikeldurchmesser quadratisch eingeht, ist mit einem bevorzugten Austrag feiner
Fullstoffpartikeln am Uberlauf der Zelle zu rechnen, wihrend Feinstoffflocken nach unten
sedimentieren.
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Es ist moglich, dass Mineraldle unterschiedlich gut und ggf. auch in unterschiedlichen Ver-
haltnissen von MOSH zu MOAH von beiden Verfahren abgetrennt werden. Dies sollte eine
Aussage uber deren Affinitat und Verteilung in der Feinstofffraktion zulassen und geeignete
Ansatzpunkte fur mogliche Trennverfahren liefern. Dariiber hinaus besteht die Annahme, dass
die Flotation Mineral6le aufgrund ihres hydrophoben Charakters deutlich besser abtrennt als
die Gegenstromsedimentation, was zu Uberprifen ebenfalls Gegenstand dieser Untersuchung
ist.

Mit Hilfe der Flotation werden funf Feinstofffraktionen mit unterschiedlichem Gehalt an an-
organischem Material erzeugt und die MineralGlgehalte in diesen Fraktionen bestimmt. Im
Fall der Gegenstromsedimentation wird die Anzahl unterschiedlich stark entfrachteter Fein-
stofffraktionen prozessbedingt auf drei begrenzt. Die Auswertung erfolgt in Anlehnung an die
vom BfR veroffentlichten Analysenmethode zur Auftrennung des ,,Olbergs* in gesittigte pa-
raffinartige und zyklische Kohlenwasserstoffe, auch bezeichnet als Mineral Oil Saturated
Hydrocarbons (MOSH) und Mineral Oil Aromatic Hydrocarbons (MOAH)?, wobei aufgrund
des enormen laborativen Aufwands nur bei ausgewéhlten Proben eine Trennung von MOSH
und MOAH durchgefihrt wird. Hierbei gilt es zu bestimmen, ob MOSH und MOAH in unter-
schiedlichen Rohstoffen jeweils in gleichem Verhéltnis zueinander vorliegen und auch in
gleichem MaRe von den beiden untersuchten Trennverfahren ausgetragen werden. VVon den
ubrigen Proben erfolgt die Messung des Mineral6lgehalts jeweils als Summenwert aus MOSH
und MOAH, um die Analyse einer Vielzahl an Versuchspunkten bei unterschiedlichen Roh-
stoffen zu ermdglichen.

Loésungsweg zu B: Mineral6lentfrachtung durchDruckwechselverfahren in Kombination mit
selektiven Adsorptionsmitteln

Die Untersuchungen der PTS legen den Schwerpunkt auf im Offset-Coldset Druckverfahren
hergestellte Zeitungen. Zeitungsdruckfarben trocknen im Wesentlichen durch Wegschlagen,
einem physikalischen VVorgang. Sie enthalten daher einen héheren Anteil an Mineral6len. Da-
bei dringen die dunnflissigen Mineraldle rasch in die Kapillaren des saugfahigen Papiers ein.
Dadurch kommt es bei den hochviskosen Druckfarben noch mal zu einer Erhéhung der Vis-
kositat. Die Trocknung erfolgt durch Absorption der Olanteile aus dem Bindemittel in den
Bedruckstoff und Verfestigung der Harzanteile an der Oberflache zu einem Druckfarbenfilm.

Voraussetzung fur eine Entfernung von Mineraldl aus Altpapierstoff ist die Ablgsung der Mi-
neral6le von den Faserstoffen und eine selektive Abtrennung der Mineraldlfraktion.

Der Lésungsweg der PTS untergliedert sich in die Vorgange der Unterstlitzung der Desorpti-
on der Mineraldle von den Stoffkomponenten im Altpapierstoff durch den Einsatz von
Druckwechselverfahren, der Stabilisierung bzw. Adsorption der desorbierten hydrophoben
Bestandteile und dem Austrag der stabilisierten bzw. adsorbierten Mineral6lbestandteile.



Schlussbericht INFOR-Projekt 156 7

3 Mineral6lanalytik

3.1 Probenvorbereitung

Die MOSH-/MOAH-Analytik nach BfR-Methode ist vornehmlich fir die Analyse von Papier,
Karton und anderen trockenen Proben sowie verschiedenartige Lebensmittel gedacht, nicht
aber fir flissige Stoffsuspensionen mit geringen Stoffdichten. Wegen des hohen Wasseran-
teils der Suspensionsproben ist die fir Papier und Karton erforderliche Losemittelextraktion
der Proben nicht sinnvoll durchfihrbar. Deshalb muss fur die Untersuchung von Altpapier-
suspensionen zundchst eine Entwasserung des Materials vorgenommen werden. Dies betrifft
insbesondere Proben aus Entfrachtungsuntersuchungen, wie im vorliegenden Projekt.

GemaR BfR-Methode sind wassrige Suspensionsproben zunéchst einzudicken und anschlie-
Rend das verbleibende Wasser mit Ethanol aus der Probe heraus zu extrahieren.® Dazu bietet
es sich gemaR BfR an, die Probe abzunutschen. Da die Loslichkeit von Mineraldlen in Wasser
zu vernachlassigen ist, sollten dadurch keine signifikanten Verluste auftreten. Jedoch ist zu
bedenken, dass bei Verwendung von Vakuum immer die Gefahr besteht, dass der Dampf-
druck zu stark absinkt und in Bereichen, in denen die Probe schneller entwassert, ein Verlust
an Mineral6len auftritt. Zur Vermeidung dieses Verlustes sollte die Probe laut BfR nur auf ca.
20 % Stoffdichte eingedickt werden, was sich in Realitat aber nur schwerlich umsetzen l&sst.
Auch ist davon auszugehen, dass sich bei unterschiedlichen Faserstofffraktionen und Stoff-
mengen unterschiedliche Entwésserungszeiten und Schichtdicken einstellen, die zu Fehlern
bei der Mineral6lanalytik fuhren kénnen. Zudem lasst sich das Vakuum meist nicht kontrol-
lieren, weshalb die Entwésserungszeiten in verschiedenen Laboratorien nicht vergleichbar
sein werden. Auch wurde nicht bertcksichtigt, dass Mineral6le oft an Feinstoffen angelagert
vorliegen, diese aber bei einem Entwasserungsvorgang tber ein Filtermedium oft in dessen
Poren zuriick bleiben und man folglich eine Verfalschung des Ergebnisses zu erwarten hat.
Dariuiber hinaus ware nach BfR-Methode eine extrem grof3e Menge an Ethanol fir das Entfer-
nen des verbleibenden Wassers aus den 20 %-igen Suspensionen notig.

Daher fanden am PMV zahlreiche Voruntersuchungen statt, bei denen verschiedene alternati-
ve Trocknungsvarianten hinsichtlich des Verlustes an Mineral6len wéhrend der Trocknung
getestet wurden:

o Laborblattbildung und -trocknung mit Rapid-Kothen-Blattbildner nach DIN EN 1SO
5269-1:05 (mit und ohne Filtratrecycling),

o Nutschenblattbildung nach ISO 3688:99 (mit und ohne Filtratrecycling),

o Lufftrocknung (mit und ohne vorherige Zentrifugation),

o Gefriertrocknung.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung waren, dass sich die Lufttrocknung sowie die Gefrier-
trocknung am besten zur Trocknung von Faserstoffsuspensionen eignen. Im vorliegenden Fall
wurde nach Absprache mit den Projektbegleitern festgelegt, die Stoffsuspensionen an der Luft
zu trocknen. Bei flussigen Proben (Stoffdichte 0 — 5 %) wurde zur Verkiirzung der Trock-
nungszeit eine Probenzentrifugation durchgefihrt und das Uberstehende Wasser verworfen.
Entsprechende Untersuchungen haben ergeben, dass mit der Entfernung der wéssrigen Phase
der Stoffsuspension ein Verlust von nur 0 — 5 % der Mineral6le verbunden ist. Die luftge-
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trockneten Proben wurden schlielich zerkleinert, homogenisiert, in Aluminiumfolie einge-
schlagen und im Klimaraum bis zur Analyse aufbewahrt.

3.2 Analytik

Die lufttrockenen Stoffproben wurden in Anlehnung an die manuelle MOSH-/MOAH-
Methode nach BfR analysiert. Daflir wurden 2 g der Probe mit 10 ml Hexan/Ethanol Uber-
schichtet, 2 h stehen gelassen und mit dem Glasstab gelegentlich umgeruhrt. In Einzelféllen
musste die Extraktion mit 20 ml durchgefuhrt werden, da die Proben die 10 ml Extraktions-
mittel komplett aufgesogen haben. In jedem Fall musste das Probenmaterial komplett mit dem
Losemittelgemisch tberschichtet und benetzt sein. Der Extrakt wurde dann fir die Summen-
gehaltsbestimmung direkt analysiert oder aber im Falle der manuellen Trennung Gber eine
Glassdule mit Glaswatte und einer Fullung aus 2/3 aktiviertem Kieselgel (bei 400 °C 24 h
erhitzt) und 1/3 Kieselgel mit 5 % Silbernitrat geleitet und im Rotationsverdampfer auf 0,3 ml
eingeengt.

Die Analyse erfolgte fir die Summengehaltsbestimmung mittels GC-FID. Bei der Auswer-
tung der manuell getrennten Proben kam ein GC-MS zum Einsatz. Als interne Standards wur-
den n-Dodecan (C12) und n-Tetradecan (C14) eingesetzt. Zur Bestimmung der Integrations-
grenzen im Chromatogramm wurden die entsprechenden n-Alkane (C10, C16, C25) verwen-
det.
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4 Losungsweg A — MineralOlentfrachtung durch Feinstoffabtrennung

4.1 Probenauswahl und Probenvorbereitung

Im Zuge des Kick-Off-Meetings wurde vom projektbegleitenden Ausschuss beschlossen, dass
fir die Bewertung der Mineral6lentfrachtung durch Feinstofftrennung und zur Bestimmung
bevorzugter Feinstoffoberflachen fur die Mineral6ladsorption vier Rohstoffmischungen mit
unterschiedlicher Zusammensetzung zu wahlen sind. VVorgeschlagen wurden typische Roh-
stoffmischungen fiir die Produktion von graphischen Produkten, Wellpappenrohpapieren und
zwei unterschiedlichen Recyclingkartons (auch fir den Lebensmitteleinsatz), deren Zusam-
mensetzung in Tabelle 4-1 dargestellt ist. Die Modellmischungen bestehen im Wesentlichen
aus funf Hauptkomponenten, die mengenmaliig am haufigsten im Altpapier zu finden sind.
Sie lassen sich einteilen in:

e Zeitungen und zeitungséhnliche Beilagen,
o lllustrierte und Kataloge,

o Wellpappe,
e Faltschachtelkartons und
e Pappen.

Ihre Anteile in den Modellmischungen wurden gemaR AIF Projekt Nr. 14508 N berechnet,
wobei der Anteil papierfremder Stoffe sowie mengenmalig kleiner Fraktionen wie holzfreie
Papiere, Blcher und Briefumschl&ge heraus gerechnet und der Anteil der anderen Komponen-
ten anteilig erhoht wurde. Fir sdmtliche Bestandteile der Mischungen wurde je eine reprasen-
tative Probe im Zeitraum November 2011 bis Februar 2012 beschafft. Dies ist insofern von
Bedeutung, da in den vergangenen zwei Jahren Anderungen an der Rohstoffauswahl und
-zusammensetzung sowie der Rezeptur von Druckfarben (z. B. im Verpackungsdruck) und
chemischen Additiven erfolgt sind, die mit Verdnderungen im Mineral6lgehalt der einzelnen
Fraktionen und Papiere verbunden sein kénnen.

Das Probematerial wurde unmittelbar nach den Probenahmen in Aluminiumfolie verpackt und
gelagert, mit dem Ziel, ein Ausdampfen von Mineral6len aus dem Probematerial weitestge-
hend zu verhindern.

Tabelle 4-1: Zusammensetzung der verwendeten Modellmischungen

Rohstoffe fur Modellmischungen Modellmischung
Zeitungsdruck-|Wellpappen-  |Faltschachtel- |Sonstiger
papier rohpapier karton Karton

Zeitungen Coldset-bedruckt (FAZ) 52% 9% 16% 18%

lHlustrierte Heatset-bedruckt (SC-Papier) 42% 12% 22% 26%

Wellpappe einwellig (C-Welle) 3% 59% 45% 39%

Faltschachtelkarton unbedruckt % 15% 15% 15%

(GD 111, 320 g/m?, gestrichen und migrationsarm)

Sonst. Karton (GK 11, 1900 g/m?) 0% 5% 2% 2%

Daruber hinaus wurde die Mineral6lentfernung einer, aus alten Zeitungen (FAZ) erzeugten,
Feinstoffsuspension wahrend der Flotation untersucht. Ziel hierbei war es, die Ubertragbarkeit
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der Ergebnisse auf andere Untersuchungen zur Trennung von anorganischen und organischen
Feinstoffen (insbesondere von Hirsch *°) zu tiberpriifen.

4.2 Messmethoden

4.2.1 Mineral6lanalytik

Die MineralGlanlytik wurde gemaR Kapitel 3 in Anlehnung an die BfR-Methode durchge-
flhrt.

4.2.2 Bestimmung des anorganischen Anteils

Der anorganische Anteil wurde thermogravimetrisch mit dem Veraschungsautomaten
Thermogravimetric Analyzer 701 (TGA) der Firma Leco gemessen. Die verwendeten Tempe-
raturen und Haltezeiten sind an ISO 1762 und DIN 54370 angelehnt und in Tabelle 4-2. auf-
gelistet. *1*?

Tabelle 4-2: Temperaturpunkte und Haltezeiten des Veraschungsautomaten TGA

Temperatur | Haltezeit Vorgang

105 °C 1h Entfernung des Wassers

450 °C 2h Zersetzung des groRten Teils der organischen Substanzen

525 °C 6h Vollstandige Zersetzung der organischen Substanzen sowie
ein Gluhverlust des Kaolin

900 °C 3h Zersetzung des CaCO3

4.2.3 Bestimmung der PartikelgroRenverteilung

Die PartikelgroRenverteilung wurde mittels Laserdiffraktometrie im PartikelgroRenanalysator
LS 200 der Firma Beckman Coulter bestimmt. Die Auswertung der Beugungsmuster erfolgte
mittels Fraunhofer-Néherung, fur die im Gegensatz zu Mie-Theorie keine Kenntnisse tber die
optischen Eigenschaften der Probe erforderlich sind. Sie eignet sich demnach ideal fur die
Auswertung von Full- und Feinstoffmischungen, ist jedoch im Bereich besonders kleiner Par-
tikel fehlerbehaftet.'***

4.3 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Die Versuche zur Feinstofftrennung fanden in der Pilotstoffaufbereitung des PMV statt, wo
eingangs die finf ausgewahlten Rohstoffe geméall den Mengenangaben in Tabelle 4-1 zu Mo-
dellmischungen vermengt und bei einer Stoffdichte von 4 % im Niederkonsistenzpulper
90 min lang zerfasert wurden.

4.3.1 Feinstofftrennung und Feinstoffbehandlung

AnschlieRend folgte eine Verdinnung der Suspension auf 1 % Stoffdichte (3 m®) und die
Trennung der Feinstoffe in einem Drucksortierer mit eingebauten 150 um Lochsiebkorb, wo-
bei die eingedickte Faserstoffsuspension (Reject) wieder in die Ausgangsbitte zuriickgeftuhrt
wurde (siehe Abbildung 4-1). Wahrend des Sortiervorgangs wurde kontinuierlich Wasser in
die Ausgangsbutte gepumpt, mit dem Ziel, die Faserstoffsuspension auf konstant 1 % Stoff-
dichte zu halten. Um zu verhindern, dass Kurzfaserverluste auftreten, wurde eine VVolumen-
trennung von 50 % eingestellt und der Sortierer bei einem Durchsatz von 200 I/min betrieben.
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Die Sortierung wurde beim Erreichen einer Accept-Menge (Durchgang durch das Sieb) von
6 m3 gestoppt, was statistisch gesehen einer Anzahl von 4 Siebdurchgéngen entspricht. Nach
jedem Siebdurchgang wurde eine Faserstoffprobe entnommen, die Anderung der Zusammen-
setzung Uber eine Haindl-McNett-Fraktionierung und der Austrag an Mineralélen (MOSH
und MOAH) gemaR der in Kapitel 3 beschriebenen Methodik bestimmt.

Abbildung 4-1: Prozessfiihrung Feinstofftrennung im Drucksortierer mit 150 pm Loch-Siebkorb

Die Feinstoffsuspension (Accept) wurde dann einige Tage lang in den Butten stehen gelassen,
bis die Sedimentation der Feinstoffe abgeschlossen war und das Uberstehende Wasser abge-
trennt werden konnte. Die verbleibende Feinstoffsuspension wurde anschlief}end unter Zuga-
be von 0,1 % kationischem Retentionsmittel (Organopol 6415 der Firma Ciba) bezogen auf
otro Feinstoff in einer Filternutsche entwéssert (ca. 35 % Feststoffkonzentration). Das Reten-
tionsmittel diente hierbei lediglich zur Beschleunigung der Entwésserung und wurde gezielt
ausgewabhlt, da es nachweislich nur lockere Flocken bildet, die im spateren Dispergierprozess
wieder zerstort werden und damit Auswirkungen auf die nachfolgenden Prozesse
Dispergierung, Flotation und Sedimentation zu vernachlassigen sind. *> Von der eingedickten
Feinstofffraktion wurde ebenfalls der Mineraldlgehalt bestimmt. Neben der Summenwert-
bestimmung wurde auch der Gehalt an MOAH gemessen. Dies diente dazu, mdgliche Unter-
schiede bei verschiedenen Rohstoffen feststellen und Effekte bei den nachfolgenden Trenn-
verfahren besser bewerten zu kénnen.

4.3.2 Dispergierung der Feinstoffe

Da Mineralien und organische Faserfeinstoffe nachweislich als Agglomerate vorliegen ** und
daher keine Aussage uber die Anlagerungsneigung der Mineraldle mdglich ist, wurden die
eingedickten Feinstoffsuspensionen einem 10-min(tigen Dispergierprozess im unbeheizten
Beken Laborkneter bei einer Drehzahl von 120 min™ unterzogen, um Feinstoffagglomerate
mit einem hohen Wirkungsgrad aufzubrechen. Der Kneter ist mit zwei in einem Verhéltnis
von 2:1 gegeneinander drehenden Wellen ausgestattet, auf denen, wie in Abbildung 4-2 und
4-3 zu sehen, ineinandergreifende Schaufeln sitzen.

Je Dispergierung wurden 1200 g feuchte Probe in den Kneter geftillt. Nach der mechanischen
Vorbehandlung folgte eine Konditionierung der Probe fiur die nachfolgenden Trennprozesse
Flotation und Sedimentation. Hierzu wurde der Inhalt des Kneters auf vier gleiche Teile zu je
300 g aufgeteilt, mit eingestelltem Wasser (18 °dH) auf 2 | aufgefullt und in einem Standard-
desintegrator 2 min lang homogenisiert. Zur Bewertung des Dispergiereffekts wurden von
jeder Feinstoffsorte jeweils vor und nach Dispergierung der Aschegehalt, Mineral6lgehalt und
die PartikelgrofRenverteilung bestimmit.
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Abbildung 4-2: Knetkammer des Beken Kneters mit ineinander greifenden Schaufeln

Abbildung 4-3: Prinzipskizze des Beken Kneters *’
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4.3.3 Erzeugen von organisch angereicherte Feinstofffraktionen

Zur Trennung der Altpapierfeinstoffe in eine anorganisch und eine organisch angereicherte
Fraktion wurden die dispergierten Feinstofffraktionen sowohl einer Gegenstromsedimentation
als auch einer Flotation unterzogen. Ziel war hierbei, Feinstofffraktionen mit unterschiedli-
chen Aschegehalten zu erzeugen, um das Anlagerungsverhalten von MineralGlen besser be-
schreiben und Aussagen dartiber treffen zu kdnnen, ob sich Mineral6lverbindungen bevorzugt
an mineralischen oder organischen Feinstoffen befinden.

Gegenstromsedimentation

Bei der fiir die Gegenstromsedimentation eingesetzten Versuchszelle handelt es sich um einen
am PMV entwickelten Prototypen. Er besteht, wie in Abbildung 4-4 dargestellt, aus drei
Ubereinander aufgesetzten Konen und besitzt ein Fillvolumen von 13,18 I. Die Trennung er-
folgt im Erdschwerefeld. Hierbei wird die Versuchszelle von unten mit Leitungswasser
durchstromt, wodurch kleine Partikel sowie solche geringer spezifischer Dichte von der Stro-
mung mitgerissen werden, wéhrend alle anderen Partikel entgegen der Strémung in Richtung
Boden der Zelle sedimentieren.

|_V/ g \k’:r Uberlauf L «onus3

e Anorganisches Partikel

Faserfeins)\{ffflocke @

> Konus 2

Sediment

—

Konus 1

Leitungswasser

Abbildung 4-4: Schematische Darstellung der konischen Gegenstromsedimentationszelle *®

Die Zelle l&sst sich kontinuierlich und diskontinuierlich betreiben. Aus Voruntersuchungen
geht allerdings hervor, dass sich bei diskontinuierlichem Betrieb eine schérfere Trennung
zwischen anorganischen und organischen Partikeln erzielen lasst,"® weshalb sich die Untersu-
chungen zu diesem Projekt auf den diskontinuierlichen Betrieb beschranken.

Da es Ziel der Untersuchung war, drei Feinstofffraktionen mit unterschiedlichem anorgani-
schen Anteil zu erzeugen, wurden drei Sedimentationsversuche durchgefuhrt, ein einstufiger,
ein zweistufiger und ein dreistufiger. Die Sedimentationszeit je Stufe betrug 60 min und der
Frischwasservolumenstrom wurde auf 1,1 I/min eingestellt, was aus Optimierungsversuchen
als beste Einstellung hervor ging. Bei der einstufigen Gegenstromsedimentation wurde die
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Versuchszelle langsam von unten gefllt und gleichzeitig der Volumenstrom auf 1,1 I/min
eingestellt. Nach Erreichen der halben Fillhéhe, wurde die Feinstoffsuspension zugegeben.
Die Feinstoffmenge wurde so gewahlt, dass eine Feststoffkonzentration von 0,1 % bezogen
auf Faserfeinstoffe erzielt wurde. Beginn des Versuchs war der Zeitpunkt, an dem der Was-
serspiegel den Uberlauf erreichte. Nach Ablauf der Versuchszeit wurde die im Folgenden als
Sediment bezeichnete Suspension aus der Zelle abgelassen und hinsichtlich ihres Aschege-
halts, der PartikelgroRenverteilung und des Mineral6lgehalt bewertet. Es folgte eine Bestim-
mung der Ausbeute und bei mehrstufigen Prozessen ein handisches Aufschlagen des Sedi-
ments, um Feinstoffflocken aufzubrechen und eingeschlossener anorganischer Partikel freizu-
setzen. Danach wurde das Sediment erneut in die Versuchszelle gegeben und der Versuch
erneut gestartet. Bei mehrstufigen Versuchen fanden die Feinstoffanalysen immer am Ende
des Versuchs statt. Auf eine Analyse der Sedimente aus den vorherigen Stufen wurde zuguns-
ten der Ausbeute verzichtet.

Flotation

Fur die Feinstofftrennung mittel Flotation kam eine Laborflotationszelle Delta 25 von Voith
(siehe Abbildung 4-5) zum Einsatz. Sie fasst ein Suspensionsvolumen von 22 |. Als Flotati-
onschemikalien wurden 1,2 % Olséure und 0,3 % Natronlauge bezogen auf Feststoff verwen-
det und unmittelbar vor Flotationsbeginn in die auf 45 °C vorgewérmte, dispergierte Fein-
stoffsuspension eingemischt. Die Feststoffmenge wurde auf 192 g Trockensubstanz festge-
legt, was bei einem Volumen von 22 | einer Feststoffkonzentration von 0,86 % entspricht.
Zum Auffillen der Zelle kam eingestelltes Wasser (18 °dH) bei 45 °C zum Verwendung. Der
Luftmengenstrom bei der Flotation betrug 8,5 I/min.

Abbildung 4-5: Skizze einer Voith Delta 25™ Laborflotationszelle °
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Wie bereits zuvor erwahnt, war Ziel der Trennung, Feinstofffraktionen mit unterschiedlichem
anorganischem Anteil zu erzeugen, um Zusammenhénge zwischen Mineral6lgehalt und anor-
ganischen Anteil sowie spezifischer Oberflache erkennen zu kdnnen. Daher wurden je Fein-
stoffsuspension flnf Flotationen mit unterschiedlicher Dauer durchgefiihrt, wobei mit dem
groten Effekt jeweils zu Beginn einer jeden Flotation zu rechnen war. Entsprechend wurden
die Flotationszeiten auf 3, 8, 15, 30 und 60 min festgelegt. Nach jeder Flotation fand eine
Auswertung hinsichtlich der Ausbeute, des Aschgehalts, des Mineralélgehalts im Gutstoff
und der PartikelgroRenverteilung im Gutstoff und Schaum statt. Da sich die Relevanz des
Parameters PartikelgroRenverteilung erst im Laufe des Projekts herauskristallisierte, wurden
flr die Modellmischung graphische Papiere einige ausgewahlte Versuche wiederholt.

4.4 Ergebnisse und Diskussion

Nachfolgend werden die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchung zusammenfassend darge-
stellt. Da die Ergebnisse der vier Rohstoffmischungen in einigen Fallen nur marginale Abwei-
chungen zeigen, werden die Ergebnisse am Beispiel einer Rohstoffmischung erlautert. Die
Ergebnisse der anderen Rohstoffmischungen sind im Anhang des Berichts zu finden. Die Zu-
sammenhange zwischen Mineraldlgehalt und spezifischer Oberflache sowie Aschegehalt sind
vergleichend fur die Feinstofffraktionen aller Rohstoffmischungen in den Abbildungen 4-13
und 4.14 aufgetragen. AbschlieRend wird der Zusammenhang zwischen Trennverfahren und
Austrag von MOAH-Verbindungen geklart.

4.4.1 Ergebnisse Feinstofftrennung

Zur Erzeugung von Feinstofffraktionen wurden die vier Modellmischungen fir graphische
Papiere, Wellpappenrohpapiere, Faltschachtelkartons und sonstige Kartons wie Pappen einer
vierstufigen 150 um Lochsortierung in einem Drucksortierer unterzogen. Die Abbildungen
4-6, 4-7, 8-1 und 8-2 zeigen Sankey-Diagramme, die die Aufteilung der Feststoffmassen im
Uberlauf (Faserfraktion) und Durchlauf (Feinstofffraktion) beschreiben. Wihrend bei der
Modellmischung flr graphische Papiere aufgrund des héheren Fein- und Fillstoffanteils des
Rohstoffs ein Austrag von etwa 45 % und eine Mineral6ltrennung von knapp 80 % resultie-
ren, konnte bei den Modellmischungen fir Wellpappe und Kartonagen nur etwa 65 % des
Mineral6ls entfernt werden. Allerdings ist hier der prozentuale Austrag mit ca. 25 % deutlich
geringer. Zu beachten ist jedoch, dass sich fur die Mineral6lwerte keine Massenbilanz aufstel-
len l&sst, da die Mineral6lanalytik zu hohe Schwankungen bei Absolutwerten aufweist, was
zum einen an der Kalibrierung liegt, die fiir jede Messreihe neu vorgenommen werden muss.
Zum anderen kénnen bei der Probenvorbereitung, insbesondere der Trocknung systematische
Fehler aufteten. Letztendlich kann es bei sehr geringen Mineraldlkonzentrationen zu erhéhten
Messungenauigkeiten kommen, was einer manuellen Auswertung des Olbergs geschuldet ist.
Allerdings kann mit den Ergebnissen sehr anschaulich gezeigt werden, dass der Mineraldlge-
halt auf unter 200 mg/kg im Faserstoff gesenkt werden kann. Einziger begrenzender Faktor
ist, dass ein nicht zu vernachldssigender Teil der anorganischen Partikel (Asche) an den Fa-
sern gebunden vorliegt und somit nicht abtrennbar ist.
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Abbildung 4-6:  Zusammensetzung der Stoffstrome der Rohstoffmischung graphische Papiere nach vierstufi-
ger Feinstofftrennung im Drucksortierer Uber 150 um Lochsiebkorb

240 mg/kg MO

925 mg/kg MO

2555
mg/kg
MO

Abbildung 4-7:  Zusammensetzung der Stoffstrome der Rohstoffmischung sonstige Kartonagen nach vierstu-
figer Feinstofftrennung im Drucksortierer Gber 150 um Lochsiebkorb

Auch scheint es bei den gewahlten Parametern flr die Sortierung unmdglich zu sein, organi-
sche Feinstoffe bei einem vierstufigen Prozess vollstdndig zu entfernen. Hier musste der Sor-
tierprozess weiter optimiert und die Eindickrate deutlich erhoht werden, was die Ergebnisse
von Vith zeigen. 2 Allerdings ist festzustellen, dass der Gehalt an organischen Feinstoffen
tendenziell bei allen Rohstoffen leicht zunimmt und der Anteil an Faserstoff abnimmt, was
dadurch zu erkléren wére, dass bei der Sortierung Fibrillen und leicht an die Fasern gebunde-
ne Feinstoffe abgeschert werden. Dies kdnnte auch den geringeren Anteil an gebundener
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Asche nach der Sortierung erklaren. Allerdings wére auch eine Fehlmessung des Haindl-
McNett Geréats denkbar, bei dem neben der Faserlange ja auch die Faserflexibilitéat als Trenn-
kriterium eine Rolle spielt. Zu beachten ist auch, dass neben der Zusammensetzung der Stoff-
strome auch die Massenstrome mithilfe der Ergebnisse der Haindl-McNett Messung berech-
net wurden. Hierzu fand eine Normierung der Zusammensetzung nach vierstufiger Sortierung
auf die R30-Fraktion vor Sortierung statt. Auf eine Bestimmung der Massenstrome wahrend
der Versuche in der Pilotanlage wurde wegen der ungenauen Fullstandsanzeigen und der
Rohrverluste abgesehen.

4.4.2 Ergebnisse Dispergierung im Kneter

Da anorganische Partikel in Feinstofffraktionen tberwiegend in gebundener Form als Agglo-
merat aus anorganischen und organischen Feinstoffen vorliegen und fir einen gezielten Aus-
trag wahrend der Flotation oder Gegenstromsedimentation nicht zugénglich sind, wurden die
Feinstoffsuspensionen nach Eindickung einer zehnmindtigen Dispergierbehandlung im Kneter
unterzogen. Wie man im Fall der Rohstoffmischung sonstige Kartonagen in Abbildung 4-8
erkennt, konnte die PartikelgroRRenverteilung der Feinstoffe in Richtung kleiner Partikel ver-
schoben werden, was fir eine erfolgreiche Zerkleinerung der Fullstoffagglomerate spricht.
Die Verteilungskurven der anderen Rohstoffmischungen weisen ahnliche Verschiebungen auf
(siehe Abbildung 8-3 — 8-5).
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Abbildung 4-8:  Veranderung der PartikelgréfRenverteilung bei Knetbehandlung fur die Feinstofffraktion der
Rohstoffmischung fiir sonstige Kartonagen
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4.4.3 Ergebnisse Flotations- und Sedimentationsbehandlung der Feinstofffraktionen

Die Ergebnisse der Flotationsbehandlung (Abbildung 4-9) und der Sedimentationsbehand-
lung (Abbildung 4-10) der Feinstofffraktion sonstiger Karton zeigen, dass in beiden Fallen
die Verteilungskurve fir die kumulative PartikelgroRenverteilung mit zunehmender Behand-
lungsdauer in Richtung gréiRerer Partikel verschoben wird. Allerdings ist diese Verschiebung
fiir hohe Flotationszeiten deutlich ausgeprégter als bei der Sedimentation, die bei zunehmen-
der Behandlungsdauer (mehr Stufen) immer kleiner werdende Verschiebungen aufweist. Dies
kann darauf zurtick geflihrt werden, dass verbleibende Fillstoffpartikel bereits nach der ersten
Behandlungsstufe in Flocken eingeschlossen vorliegen und durch manuelles Durchmischen
der Suspension auch nicht mehr geldst werden kdnnen. Auch ist wahrscheinlich, dass die
Oberflache der anorganischen Feinstoffe mit Retentionsmitteln benetzt ist, was eine Einlage-
rung in Faserfeinstoffflocken begiinstigt. Bei genauerer Betrachtung (siehe Abbildung 4-11)
fallt zudem auf, dass die Sedimentation deutlich gro3enspezifischer in einem Partikelgrofien-
bereich zwischen 1 — 10 um trennt, wahrend die Flotation aufgrund ihres Trennkriteriums
auch Partikel im Bereich von 10 bis 50 um austrégt. Hier werden bevorzugt Partikel mit hyd-
rophober Oberflache ausgetragen, also diejenigen, an die sich auch Mineral6le bevorzugt an-
lagern sollten. Dies zeigt sich auch in den Ergebnissen der Mineral6lmessung in Tabelle 8-2.
Bei der Flotation konnte bei graphischen Produkten der Mineral6lgehalt im Gutstoff um bis
zu 55 %, bei Rohstoffmischungen flr braune Papiere sogar um bis zu 75 % gesenkt werden.
Die Sedimentation erzielte hingegen nur Werte zwischen 30 und 48 %. Allerdings erzielt die
Gegenstromsedimentation mit durchschnittlich 50 % auch deutlich hohere Ausbeuten als die
Flotation bei 60-mintiger Behandlungsdauer, bei der Ausbeuten von 20 — 40 % resultierten.
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Abbildung 4-9:  Kumulierte Partikelgréenverteilung der Feinstoffsuspension sonstige Kartonagen nach
Dispergierung und Flotationshehandlung
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—Geknetet —Sed 1h Sed 2 h ---Sed 3 h
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Abbildung 4-10: Kumulierte PartikelgrofRenverteilung der Feinstoffsuspension sonstige Kartonagen nach
Dispergierung und Sedimentationsbehandlung
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Abbildung 4-11: Vergleich der kumulierten Partikelgréenverteilung der Feinstoffsuspension sonstige Karto-
nagen nach Dispergierung, acht- und flinfzehnminitiger Flotations- sowie einstiindiger Se-
dimentationsbehandlung
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Abbildung 4-12: Verénderung der PartikelgroRenverteilung nach Flotations- und Sedimentationsbe-
handlung der gekneteten Feinstofffraktion der Rohstoffmischung fur sonstige Karto-
nagen

Interessanterweise erzielt die Flotation unabhangig von der Rohstoffmischung bereits nach 8-

mindtiger Behandlung eine sowohl &hnliche Ausbeute als auch spezifische Oberflache wie

eine dreistufige Gegenstromsedimentation. Auch Mineral6lgehalt und anorganischer Anteil

im Gutstoff sind annahernd identisch, trotzdem bei der Flotation anfangs auch verstéarkt gro-

Rere Partikel im Spektrum zwischen 2 und 8 pm abgetrennt werden. Erst nach ca. 30 min

werden bei der Flotation &hnliche Anteile an Partikeln kleiner 2 um erreicht wie bei der Se-

dimentation.

Der anorganische Anteil im Flotationsschaum ist bei allen Behandlungszeiten annahern iden-
tisch und liegt bei etwa 70 %.

Auch Flotations- und Sedimentationsbehandlung liefern bei allen vier Feinstofffraktionen
sowie der Feinstofffraktion von Zeitungen (wurde im Zuge anderer Untersuchungen erzeugt)
vergleichbare Ergebnisse. Entsprechende Abbildungen (8-6 — 8-8) sind im Anhang zu finden.

Bezieht man nun bei allen Rohstoffmischungen den Mineral6lgehalt (gemessen als Summe
aus MOAH und MOAH) des Gutstoffs und der Rejekte auf den Mineral6lgehalt der geknete-
ten Feinstofffraktion und korreliert diese Werte mit der ebenfalls auf den Ausgangswert bezo-
genen spezifischen Oberflache selbiger Stoffstrome, so erhélt man eine lineare Korrelation,
die fur alle Rohstoffmischungen gilt. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 4-13 darge-
stellt. Zu beachten ist allerdings, dass bei der Flotation der Mineral6lgehalt der Rejekte analy-
tisch nicht bestimmt werden konnte und daher Gber Massenbilanzen aus den Werten fiir Aus-
beute, Mineraldlgehalt im gekneteten Feinstoff und Mineral6lgehalt im Gutstoff wie folgt
berechnet wurde:
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Crej = (Cunvenandett — Cour * Ausbeute) /(1 — Ausbeute) ().

C steht jeweils fur die Mineraldlkonzentration der jeweiligen Stoffstrome. Rej, Gut und unbe-
handelt bezeichnen die Stoffstrome Gutstoff, Rejekt und Feinstoffsuspension vor Flotations-
behandlung.

Bei der Sedimentation hingegen konnte aufgrund der geringen Feststoffkonzentration im
Uberlauf und der groRen Uberlaufvolumina keine PartikelgroRenverteilung gemessen werden,
weshalb auf eine Auswertung der Rejekte verzichtet wurde.

Die Ausgleichsgerade wurde (ber eine lineare Regression (Methode der kleinsten Quadrate)
aller Messwerte berechnet. Die roten gestrichelten Linien geben jeweils den oberen und unte-
ren Vorhersagebereich flr einen Einzelwert zum Vertrauensniveau von 95 % an.

A Flot Mischung Faltschachtelkarton 2 Sed Mischung Faltschachtelkarton @ Flot Mischung sonst. Karton
Sed Mischung sonst. Karton B Flot Mischung Wellpappe O Sed Mischung Wellpappe
¢ Flot Mischung graph. Papiere ¢ Sed Mischung graph. Papiere + Flot Feinstoffsusp. Zeitung
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Abbildung 4-13: Korrelation zwischen relativer spezifischer Oberfliche und Mineraldlgehalt der Gutstoffe
und Rejekte der Feinstoffsuspensionen nach der Trennung mittels Flotation und Sedimenta-
tion bezogen auf Werte nach der Dispergierung

Bei genauerer Betrachtung der Abbildung 4-13 féllt auf, dass die lineare Regression fir Mi-
neral6lgehalt und spezifische Oberflache nicht durch den Ursprung der Grafik verlauft. Dies
liegt wahrscheinlich daran, dass Mineraldle zu organischen Feinstoffen eine geringe Affinitat
als zu anorganischen Feinstoffen aufweisen. Ein Grund dafur ware die hydrophile Oberflache
der Faserfeinstoffe, an die sich hydrophobe Mineralélkomponenten nur bedingt anlagern,
wahrend Fllstoffe wie Kaolin und Talkum deutlich hydrophobere Oberflacheneigenschaften
ausweisen. Dieser Zusammenhang zeigt sich auch fiir die Korrelation der Werte des prozentu-
alen Austrags an Mineralél und anorganischen Partikeln in Abbildung 4-14. Die Werte fir
den Austrag wurden ber Mengenbilanzen bei der Feinstoffbehandlung berechnet:

Austrag = 100 — Cgy * Ausbeute/Cynpenandeit (3),
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wobei Cgyt und Cynpenangerr flr die Mineraldlkonzentration oder den anorganischen Anteil im
Gutstoff und der gekneteten Feinstoffsuspension vor Flotation oder Sedimentation stehen.

Auch hier findet man wieder eine verhéltnismaRig enge Verteilung der Messwerte aller be-
handelten Feinstoffe. Zudem zeigt sich, dass die lineare Regression annahernd die Winkelhal-
bierende zwischen Mineraldl- und anorganischem Feinstoffaustrag darstellt. Folglich h&ngt
der Mineral6laustrag nicht mit dem Verlust sondern berwiegend mit dem Austrag an anor-
ganischen Partikeln zusammen, wie auch den Messdaten aus Tabelle 8-2 zu entnehmen ist.
Daher ist besonders bei der Flotation darauf zu achten, dass Chemikalien mit hoher Selektivi-
tat flr anorganische Feinstoffe gewahlt werden, um die Ausbeute des Prozesses zu maximie-
ren. Allerdings besitzen die Feinstofffraktionen trotz der starken absoluten Mineral6lreduzie-
rung von bis zu 90 % wahrend der Flotation noch immer einen Mineral6lgehalt, der etwa 2,5
bis 3 mal so hoch ist wie der des Faserstoffs nach Feinstofftrennung. Zwar wurde sich der
Mineral6lgehalt bei Feinstoffriickfiihrung auf Grund des geringen Feinstoffmassenstroms nur
geringflgig erhothen, dies ware jedoch kontraproduktiv, wenn es um die Einhaltung von
Grenzwerten ginge. Rechnerisch wirde sich dann fir einen Prozess mit Faserfeinstoffrick-
fihrung eine Mineral6lentfrachtung von knapp 60 % fiir braune Kartonagen und Wellpappen-
rohpapiere ergeben. Nichts desto trotz wurde die Rickflhrung der Flotationsgutstoffe eine
erhebliche Festigkeitssteigerung bedeuten, wie Forschungsergebnisse von Mohr zeigen. %

Flot Mischung Faltschachtelkarton 4 Sed Mischung Faltschachtelkarton © Flot Mischung sonst. Karton
Sed Mischung sonst. Karton B Flot Mischung Wellpappe O Sed Mischung Wellpappe
¢ Flot Mischung graph. Papiere ¢ Sed Mischung graph. Papiere + Flot Feinstoffsusp. Zeitung
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Abbildung 4-14: Korrelation zwischen absolutem Mineral6laustrag und absolutem Austrag an anorganischen
Partikeln bei Flotation und Sedimentation der dispergierten Rohstoffmischungen und Zei-
tungsfeinstoffe

Auch in Abbildung 4-14 stellen die roten gestrichelten Linien den Vorhersagebereich fur
Einzelwerte da. Der Vertrauenshereich fiir den Mittelwert wére deutlich schmaler.

Betrachtet man schlie3lich die MOAH Anteile in der Feinstofffraktion vor Behandlung sowie
nach 30-mindtiger Flotation und dreistufiger Sedimentation, so lasst sich festhalten, dass kein
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bevorzugter Austrag von aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen bei den untersuchten
Verfahren stattfindet (siehe Abbildung 4-15). Vielmehr wird der Gesamtgehalt an Mineral6l
durch den Austrag von Partikeln mit grol3er spezifischer Oberflache, im Speziellen anorgani-
sche Partikel, gesenkt. Es ist zudem festzustellen, dass sich der MOAH-Anteil in Abhdngig-
keit der Rohstoffzusammensetzung leicht andert. Grundsatzlich konnte aber der in der Litera-
tur haufig zitierte MOAH Gehalt von 10 — 25 % bestatigt werden. *

mDispergierte Probe mGutstoff 30 min Flotation m® Gutstoff 3 h Gegenstromsed.
30

Relativer Anteil an MOAH in %

Rohstoffmischung Rohstoffmischung Rohstoffmischung
Wellpappe sonst. Karton graph. Papier

Abbildung 4-15:  Anteil an MOAH Verbindungen in der Feinstofffraktion der drei Rohstoffmischungen fiir
Wellpappe, sonstigen Karton und graphische Papiere jeweils vor Behandlung sowie im
Gutstoff nach 30-minutiger Flotation und 3-stiindiger Gegenstromsedimentation
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5 Losungsweg B — Druckwechselverfahren in Kombination mit selektiven
Adsorptionsmitteln

Die Untersuchungen der PTS legten den Schwerpunkt auf im Offset-Coldset Druckverfahren
hergestellte Zeitungen. Die Zeitungen wurden auf ihre Mineral6lbelastung untersucht und in
geschlossenen Behaltern zur Verhinderung des Ausgasens von Mineral6l gelagert.

Der Arbeitsplan umfasste folgende Schritte:

1. Die Probe wurde nach Bestimmung des Mineraltlgehalts zerfasert und anschlieBend flo-
tiert. Die Stoffe vor und nach Flotation wurden auf ihre Mineralélbelastung untersucht. Damit
sind Aussagen zur Anhaftung von Mineral6len an Druckfarbenbestandteilen und zum Austrag
dieser Komponenten maoglich.

2. Behandlung der zerfaserten Altpapierstoffe mit Druckwechselverfahren: Es galt zu priifen
ob sich durch Behandlung mit mechanischer Hochfrequenz (Cavitron) durch Uberdruck und
die darauf folgende schockartige Entspannung sowie dem Einsatz einer hydrodynamischen
Diise durch Anderung im Geschwindigkeits- und Druckverlauf adsorbierte Mineralolbestand-
teile desorbieren lassen. Um desorbierte Mineral6lbestandteile in der Suspension zu stabilisie-
ren sollten auch Tenside eingesetzt werden. Nach Behandlung erfolgte eine Abtrennung durch
Flotation.

3. Um sicherzustellen, dass desorbierte hydrophobe Mineraldlbestandteile in der Altpapier-
stoffsuspension stabilisiert werden und nicht wieder auf Altpapierstoffbestandteilen aufzie-
hen, kamen zusatzlich Adsorptionsmittel zum Einsatz. Ziel war die desorbierten Mineraltle
zu adsorbieren und abzutrennen. Die anschlieBende Flotation diente zur Bewertung der
Abtrennbarkeit.

5.1 Probenvorbehandlung und Mineral6lanalytik

Die fiur die Untersuchungen herangezogenen Stoffproben wurden vor den unterschiedlichen
Behandlungsverfahren zerfasert, homogenisiert und bei Normklima getrocknet. Nach der Be-
handlung wurden die Stoffe gegebenenfalls verdinnt, tber einen Biichnertrichter zur Be-
schleunigung der Entwasserung filtriert und die Stoffproben bei Normklima getrocknet. Die
luftgetrockneten Proben wurden zerkleinert, homogenisiert, in Aluminiumfolie eingeschlagen
und im Klimaraum bis zur Analyse aufbewahrt. Die Mineraldlanalytik wurde gemaR Kapitel 3
in Anlehnung an BfR-Methode durchgefihrt.

Zerfaserung
(c=20 %, T=55° C, t=20min)

Homogenisierung Trocknung
(c=2,5 %, t=1min) 7| (Normklima) > Analyse MOSH+MOAH

Behandlung

Offsetzeitung ——>

Filtration Trocknung L5 Analyse MOSH+MOAH

(Blichner-Trichter, geringes Vakuum) (Normklima)

v

Abbildung 5-1: Vorbehandlung der Stoffproben vor der Mineral6lanalytik
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5.2 Versuchsdurchfihrung

5.2.1 Austrag durch Flotation

Der Austrag von an den Druckfarbenpartikeln haftenden Mineral6lbestandteilen erfolgte
durch Flotation in der Laborflotationszelle Delta 25 von Voith (siehe Abbildung 4-5).

5.2.2 Mechanische Behandlung

Die mechanische Behandlung wurde mit mechanischer Hochfrequenz, Ultraschall und Dis-
pergieren im Kneter durchgefihrt.

e Versuchsstand zur Behandlung von Faserstoffsuspension mit mechanischer Hochfre-
quenz (Cavitation)

Die Funktionsweise beruht auf einem Rotor-Stator-System. Der Stator besteht aus vier Reihen
von Zahnen mit jeweils verschiedener Anzahl und Abstand zueinander. Die GroRRe der Zahne
sowie deren Abstand zueinander werden vom Zentrum zur Peripherie hin kleiner. Der Rotor
besitzt drei Arme, die in Hohe der Zahnreihen eingekerbt sind. Auf diese Weise werden wah-
rend der Rotation die zylindrischen Offnungen zwischen den Zahnen kurzzeitig geschlossen.
Dabei wird das vom Rotor mitgefiihrte Bearbeitungsgut in diese “Kammern* gepresst. In den
geschlossenen Kammern herrscht fiir weniger als eine Millisekunde ein Uberdruck, bevor sich
die Suspension beim Offnen schockartig entspannt.

Die Behandlung erfolgte bei einer Stoffdichte von 3 %, einem Differenzdruck von 3 bar und
einem Druckfluss von 3 I/min.

Abbildung 5-2: Versuchsstand zur mechanischen Hochfrequenz
e Versuchsstand zur Behandlung von Faserstoffsuspension mit Ultraschall

Fur die Beschallung von Faserstoffsuspension wird ein Versuchsstand mit diskontinuierlicher
Betriebsweise genutzt.
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Abbildung 5-3: Ultraschall-Durchfluss-Anlage zur kontinuierlichen Beschallung von Faserstoffsuspension

Mit diesem Versuchsstand wird ebenfalls eine intensive Einwirkung von Schwingungen im
Ultraschallbereich (20 kHz) auf Papierfasersuspension bewirkt.

Bei der Versuchsdurchfiihrung wird die Papierfasersuspension in eine der beiden Vorlagebe-
hélter gegeben. Eine Exzenterschneckenpumpe fordert die Papierfasersuspension in eine
Durchflusszelle, in die eine Ultraschallsonotrode ragt und den Faserstoff beschallt. Der be-
schallte Stoff wird in einem Behalter aufgefangen.

Die Behandlung wurde bei einer Stoffdichte von 1 % und einer Tempertur von 45 °C vorge-
nommen.

e Mechanische Behandlung im Kneter

Zum Dispergieren wurde der Kneter HKD-T 0,6 D von IKA eingesetzt. Die Behandlung im
Kneter erfolgte bei einer Stoffdichte von 20% und einer Temperatur von 75 °C fur 10 min.

Abbildung 5-4: Versuchsstand zur mechanischen Behandlung im Kneter

5.2.3 Probenbehandlung
Die Bewertung der Mineral6lreduzierung erfolgte durch

e Entwésserung (im Rapid Kothen Blattbildner)
e Wasche (mit dem Haindl-Mc-Nett Fraktionator nach INGEDE Methode 5)
e Flotation (in der PTS Laborflotationszelle).
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5.2.4 Verfahrensablauf

Der Verfahrensablauf der jeweils durchgefiihrten Untersuchungen ist bei der Beschreibung
der Ergebnisse mit aufgefihrt.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Mineraldlanteil in Altpapierfraktionen der Offsetzeitung

Um Aussagen zum Anteil an Mineral6l zu erhalten, die an Druckfarben haften und mit diesen
ausgetragen werden konnen, wurde der Altpapierstoff einer selektiven Flotation unterzogen.
Dazu wurde die Altpapierstoffsuspension nach Zerfaserung bei hoher Stoffdichte unter Zuga-
be alkalischer Standardchemikalien im Labormalistab flotiert. Da bei der Druckfarbenflotati-
on zu Beginn der Flotation selektiv Druckfarben ausgetragen werden und erst mit zunehmen-
der Flotationsdauer Fullstoffe und Feinstoffe flotieren, wurde eine verringerte Flotationsdauer
von 4 min gewahlt. Im Anschluss an die Flotation wurde eine Hyperwésche durchgefiihrt, um
den an den Fasern haftenden Anteil an Mineral6l zu bestimmen. Der Durchlauf der Wésche
wurde eingedickt, um zusatzlich die an der Feinstofffraktion anhaftenden Mineral6lbestand-
teile zu bestimmen.

Es findet eine Anreicherung der Mineral6lanteile in der Feinstofffraktion statt. Durch selekti-
ve Flotation von Druckfarbenpartikeln kann der Mineral6lanteil um tber 60 % reduziert wer-
den. Im Gutstoff der Flotation wurde 20 % des MineralGlanteils an der Faserfraktion und 80
% an der Feinstofffraktion ermittelt.

Mineraldlgehalt mg/kg Mineraldlgehalt mg/kg MineralSlgehalt mg/kg

Uberlauf (59 % Summe:
erlau
(59%) -
MOAH:
C
= > '.8 c 110
2 5 I -
v 5 o o 2
o @ L > @
g H B o E
a E % § Summe:
< b=
o 1490
MOAH:
640

Durchlauf (41 %)

Rejekt (10 %)
Abbildung 5-5: Veranderung des Mineral6lanteils durch Flotation und Wésche

e Fazit:

Der Uberwiegende Teil der Mineraldlbestandteile in Zeitungen haftet an der Feinstofffraktion,
vor allem an Druckfarbenpartikeln und kann mit diesen ausgetragen werden. Der an der Fa-
serfraktion haftende Anteil kann mit ca. 10 % abgeschétzt werden.
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Betrachtet man die MOAH Anteile in den einzelnen Stofffraktionen, so lasst sich keine be-
vorzugte Anreicherung von aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen in den unterschied-
lichen Fraktionen feststellen.

5.3.2 Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit

Um die Schwankungsbreite der Messergebnisse zu ermitteln, wurden Untersuchungen zur
Reproduzierbarkeit durchgefuhrt.

e Versuchsreihe 1

Zum Einsatz kam eine Offsettageszeitung. Zwei Ansétze wurden zerfasert und nach Homoge-
nisierung jeweils mindestens funf Proben fur die Mineral6lanalytik der unbehandelten Proben
entnommen und bei Normklima getrocknet. Zum Einfluss einer Entwésserung wurden von
den homogenisierten Stoffe weitere flnf Proben entnommen, diese verdinnt, entwassert, fil-
triert und bei Normklima getrocknet.

e Versuchsreihe 2

Bei der weiteren Versuchsreihe kamen Chemikalien bei der Zerfaserung zum Einsatz. Jeweils
flinf Stoffproben wurden nach Homogenisierung ohne bzw. mit Entwasserung filtriert und bei
Normklima getrocknet

Die Versuchsdurchfuhrung ist nachfolgend zusammengefasst (siehe Abbildung 5-6).

Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2
Offsetzeitung @ ansatze !
g ) Offsetzeitung —)‘ (e=20 %Zc,éiig?%].?gzomin) |<— ChemikalienA, B, C
‘ Zerfaserung 2 Proben ‘ 3

(c=20 %, T=55"_C, t=20min

Verdlnnung I Hcmo%/emsll_erung (6=2,5 %, t=1min) ‘
(c=1%) ‘erdlinnung (c= 1 %)

| i
el N Entwasserung
HOFQOQ§NI§|GFU"9 Entwésserung ’ (Blatbildner Verlust = 6 %) |
(c=2,5 %, t=1min) (Blattbildner, Verlust = 6 %) 1
¥

Filtration Filtration
(Buchner-Filter, geringes Vakuum) (Buchner-Filter, geringes Vakuum)

Filtration
(Buchner-Trichter, geringes Vakuum)

Trocknung
Normklima
Trocknung Trocknung
TrOCanng (Normklima 23° C, 50 % Luftfeuchtigkeit) (Normklima 23° C, 50 % Luftfeuchtigkeit)
Normklima
Analytik 5 Proben Analytik 5 Proben
H : MOSH+MOAH MOSH+MOAH
Analytik 2x5 Proben Analytik 2x5 Proben ALEl I AG, BO, CO

Probenr. B1 + B2 Probenr. FP1 + FP2

Abbildung 5-6: Versuchsdurchfiihrung zur Schwankungsbreite der Messergebnisse

Die Schwankungsbreite der analysierten Mineraldlgehalte als Summe der MOSH und
MOAH-Fraktionen (Doppelbestimmung je Extrakt) ist exemplarisch fur die Versuchsreihe 1
in der Abbildung 5-7 dargestellt. Die Ergebnisse der Einzelmessungen der Versuchsreihe 2
sind im Anhang zu finden.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Einzelmessungen durchaus Schwankungen aufweisen. Der
Variationskoeffizient ist > 8 %. Die Mittelwerte der Messungen an Stoffproben je Ansatz und
Probenahmestelle der Versuchsreihe 1 stimmen gut tberein.
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Abbildung 5-7: Schwankungsbreite der Mineraldlgehalte (Summe MOSH und MOAH) der Versuchsreihe 1

Die Mittelwerte der Mineral6lgehalte als Summe der MOSH + MOAH-Fraktion sowie als
Summe der MOAH-Fraktion, die Standardabweichung und der Variationskoeffizient der ein-

zelnen Versuche ist in der nachfolgenden Tabelle 5-1 zusammengefasst.

Tabelle 5-1: Zusammenfassung der Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit

Mineralélgehalt ¥ MOSH+MOAH

Standard- | Variations-

Versuchs-Nr| Mittelwert [ abweichung | koeffizient

1B 2542 286 11,3

2B 2593 309 11,9

B 2565

1FP 944 103 11,0

2FP 939 194 20,7

FP 942

Al 1808 144 8,0

Bl 1851 179 9.7

Cl 2713 21 7.8

AO 1161 107 9.2

BO 1199 149 12,5

Cco 1454 178 12,3

MW 11,4

Min 7.8

Max 20,7

o Fazit

Mineraldlgehalt > MOAH
I-| _ Standard- | Variations-

Versuchs-Nif Mittelwert | abweichung| koeffizient
2B 608 77 12,7
1B 628 108 171

B 617

1FP 272 43 16,0
2FP 257 48 18,7
FP 265
Al 426 32 7,5

Bl 428 33 7,7

Cl 720 107 14,9
AO 255 20 7,7

BO 282 62 220
CO 428 79 18,5
MW 14,3
Min 7,5
Max 22.0

Bei der Bewertung und Interpretation der Ergebnisse von Versuchen zu unterschiedlichen
Verfahrenskombinationen muss ein Variationskoeffizient von ca. 11 % fir die Gehalte an
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Mineraldl als Summe der MOSH + MOAH-Fraktion und fiir die MOAH-Fraktion von ca.
14% bertcksichtigt werden.

e Schwankungsbreite der Mineral6lgehalte in den Ausgangsstoffen

Zur Bewertung des Einsatzes von Chemikalien zur Unterstiitzung des Mineral6laustrags wur-
den die Chemikalien vor der Zerfaserung zugegeben. Dieses Ausgangsmaterial wurde nach
Homogenisierung bei Normklima getrocknet und hinsichtlich des Mineral6lgehalts analysiert.
Wie die Ergebnisse zeigen, liegen die Ergebnisse der eingesetzten Ausgangsmaterialen tber-
wiegend im Bereich der Messgenauigkeit (Abbildung 5-8).
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]
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1000 —
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Abbildung 5-8: Schwankungsbreite der Mineraldlgehalte (Summe MOSH und MOAH sowie Summe MOAH)
der Altpapierstoffe nach Zerfaserung

5.3.3 Mineraldlentfrachtung durch Druckwechselverfahren
e Versuche zur Mineral6lentfrachtung durch Druckwechselverfahren

Zur Bewertung der MineralGlentfrachtung durch mechanische Beanspruchung wurde der Alt-
papierstoff nach Zerfaserung bei 5 % Stoffdichte mit mechanischer Hochfrequenz bzw. Ultra-
schall behandelt. Die Zerfaserung erfolgte ohne Tensid bzw. bei Einsatz eines nichtionischen
Tensids. Bewertet wurde die Mineral6lreduzierung durch Flotation ohne Behandlung bzw.
nach Behandlung durch Druckwechselverfahren. Der Verfahrensablauf und die Ergebnisse
sind nachfolgend dargestellt (Abbildung 5-9).

Die Ergebnisse zeigen, dass der Mineral6lanteil im Stoff nach Zerfaserung mit Tensid deut-
lich niedriger ist als im Altpapier bzw. nach Zerfaserung ohne Tensid (Reduzierung ca. 37 %),
was auf eine Stabilisierung der Mineraldl in der Wassrigen Phase (Uberstand im Scheidetrich-
ter) zurtckgefuhrt wird. Durch Flotation konnte nach Zerfaserung mit bzw. ohne Tensid ein
vergleichbares Ergebnis erzielt werden (Messgenauigkeit). Die Ergebnisse nach Behandlung
durch Druckwechselverfahren (Ultraschall, Cavitron) waren vergleichbar bzw. sogar schlech-
ter als ohne Behandlung.
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Abbildung 5-9: Mineral6lentfrachtung durch Druckwechselverfahren

e Versuche zur Mineral6lentfrachtung durch Druckwechselverfahren nach der Druck-
farbenentfernung durch Flotation

Um zu ermitteln, ob die unzureichende Mineral6lentfrachtung durch mechanische Behand-
lung dadurch verursacht wurde, dass an Druckfarben anhaftende Mineral6lbestandteile in die
Fasern eingerieben wurden oder auf eine Zerkleinerung der Druckfarbenpartikel und damit
Verschlechterung des Austrags durch Flotation zurtckzufiihren ist, wurden weitere Untersu-
chungen durchgefiihrt.

Dazu wurde der Altpapierstoff einer selektiven Flotation nach Zerfaserung bei hoher Stoff-
dichte unter Zugabe alkalischer Standardchemikalien unterzogen. Der entwasserte Gutstoff
der Flotation wurde mechanisch unter Zusatz eines Tensids behandelt. Im Anschluss an die
Behandlung wurde eine Hyperwasche durchgefuhrt, um den an den Fasern haftenden Anteil
an Mineral6l zu bestimmen. Der Durchlauf der Wésche wurde eingedickt, um zuséatzlich die
an der Feinstofffraktion anhaftenden Mineral6lbestandteile zu bestimmen (siehe Abbildung
5-10).

Die Ergebnisse bestatigen die Reduzierung des MineralGlanteils durch den Einsatz eines
nichtionischen Tensids. Der Tensideinsatz reduziert den Mineral6lanteil in der Feinstofffrak-
tion. Eine mechanische Behandlung wirkt sich negativ auf die Mineral6lentfrachtung aus
(siehe Abbildung 5-11).
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Abbildung 5-10: Verfahrensablauf zur Mineral6lentfrachtung durch Druckwechselverfahren nach der Druckfar-
benentfernung durch Flotation
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Abbildung 5-11: Mineral6lentfrachtung durch Druckwechselverfahren nach Druckfarbenentfernung (Flotation)
o Fazit

Durch den Einsatz von Tensiden kann der Mineraldlanteil in der Feinstofffraktion reduziert
werden, womit eine Stabilisierung der Mineral6le in der wassrigen Phase bestétigt ware. Kei-
nen oder sogar einen negativen Einfluss auf den Reinigungsgrad hat eine mechanische Vor-
behandlung mittels Druckwechselverfahren.
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5.3.4 Mechanische Behandlung zur Unterstiitzung der Desorption

Die vorliegenden Ergebnisse (siehe Kap. 5.3.3) zeigten, dass eine mechanische Behandlung
durch Druckwechselverfahren sich negativ auf die MineralGlentfrachtung auswirkt. Es wurde
vor allem der Mineral6lgehalt an der Faserfraktion erhoht. Eine Versuchsreihe sollte aufzei-
gen, ob eine mechanische Behandlung bei hohen Stoffdichten im Kneter eine Mobilisierung
der MineralGlbestandteile ermdglicht und so ein Austrag unterstitzt werden kann.

Der Verfahrensablauf ist in Abbildung 5-12 zusammengefasst. In der 1. Versuchsreihe er-
folgte die Zerfaserung ohne Zugabe von Chemikalien. Nach Behandlung im Kneter wurden
dem Verdinnungswasser Tensid zur Mobilisierung von Mineral6l und zusatzlich Kaolin als
Adsorptionsmittel zugesetzt. Bei der 2. Versuchsreihe kamen Tensid und Adsorptionsmittel
bei der Zerfaserung vor der Behandlung im Kneter zum Einsatz. Die Bewertung erfolgte
durch Wasche.
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’ Trocknen | Ausgangsstoff | Ausgangsstoff| Trocknen
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[ I == ‘I

1 y v |
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: Filtration Filtration Filtration :

v v
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Eindickung Wasche Eindickung

Abbildung 5-12: Verfahrensablauf zur Bewertung einer mechanischen Behandlung und Wasche

Die Ergebnisse zeigt Abbildung 5-13. In Abwesenheit von Chemikalien bei der Zerfaserung
wirkt sich die mechanische Behandlung im Kneter negativ auf die Mineral6lentfrachtung aus.
Der Mineral6lgehalt an der Faserfraktion wurde erhoht im Vergleich zu der unbehandelten
Probe.

Durch den Einsatz der Tensid / Kaolin Kombination vor der Behandlung im Kneter konnte
der Mineral6lgehalt im Stoff nach Eindickung reduziert werden. Eine Reduzierung des Mine-
ral6lanteils von der Langfaserfraktion konnte allerdings nicht erzielt werden. Dies bestatigt,
dass der Einsatz nichtionischer Tenside eine Reduzierung des an der Feinstofffraktion haften-
den Mineral6lanteils untersttzt.
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Abbildung 5-13: Einfluss einer mechanischen Behandlung auf den Mineraldlgehalt nach Eindickung und Wa-
sche

In einer weiteren Versuchsreihe wurde Talkum als Adsorptionsmittel bei der Zerfaserung mit
Seife zugegeben. Zum Vergleich erfolgte die Zerfaserung ohne Chemikalien und in Gegen-
wart von Seife. Die Stoffe wurden zusétzlich im Kneter behandelt (Abbildung 5-14).
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Abbildung 5-14: Verfahrensablauf zur Bewertung einer mechanischen Behandlung und Entwésserung
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Die Ergebnisse bestatigen, dass sich die mechanische Behandlung im Kneter negativ auf die
Mineral6lentfrachtung auswirkt (Abbildung 5-15). Der Minerallgehalt der entwésserten
Stoffe nach Zerfaserung ohne Chemikalieneinsatz war niedriger als der Gehalt der Stoffe nach
Behandlung im Kneter. Durch Zugabe eines Tensids nach Behandlung im Kneter konnte die
Entfrachtung unterstiitzt werden.

Die ausschlielliche Seifenzugabe bei alkalischen Bedingungen flhrt zu einer Verschlechte-
rung des Mineral6laustrags durch eine Entwésserung. Positiv hinsichtlich der Mineral6-
lentfrachtung durch Entwasserung wirkt sich der Einsatz von Talkum als Adsoptionsmittel
aus. Durch mechanische Beanspruchung wird allerdings der Austrag verschlechtert.

3500
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o
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Chemikalien nach Kneter ohne Tensid Tensid

Abbildung 5-15: Einfluss einer mechanischen Behandlung auf den Mineral6lgehalt und Entwasserung
o Fazit

Eine mechanische Behandlung im Kneter wirkt sich negativ auf die Mineraldlentfernung aus.
Keinen oder sogar einen negativen Einfluss auf den Reinigungsgrad hat der Einsatz von Seife
ohne nachfolgende Flotation.

5.3.5 Chemikalieneinsatz zur Unterstitzung der Desorption der Mineraldle von den
Stoffkomponenten im Altpapierstoff

Da der Ansatz zur Abldsung der Mineral6le von den Stoffkomponenten durch mechanische
Behandlung wenig erfolgversprechend war, wurden weitergehende Untersuchungen zum
Chemikalieneinsatz durchgefihrt. Ziel war, Mineral6le von den Stoffkomponenten im Altpa-
pierstoff zu desorbieren und damit den Austrag zu unterstitzen.

e Reduzierung des Mineral6lgehalts durch Entwésserung

Bei den in Kap. 5.3.2 beschriebenen Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit wurde der Che-
mikalieneinsatz variiert. Es sollte bestimmt werden, ob eine Erhéhung des pH-Wertes den
Austrag von Mineraldl unterstiitzen kann.
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Abbildung 5-16: Reduzierung des Mineral6lgehalts durch Entwésserung

Die Ergebnisse (Abbildung 5-16) zeigen, dass ohne Chemikalieneinsatz durch eine Verdin-
nung und Entwasserung eine Reduzierung des Mineral6lgehalts um ca. 60 % erzielt wird. Die
Zugabe von Wasserglas und NaOH fiihrten zu keiner weiteren Unterstlitzung des Mineral6l-
austrags. Die Ergebnisse des Mineral6lgehalts der entwasserten Stoffe liegen im Bereich der
Messgenauigkeit. Seifenzugabe bei alkalischen Bedingungen fiihrt eher zu einer Verschlech-
terung des Mineral6laustrags durch eine Entwasserung.

Dies lasst die Schlussfolgerung zu, dass durch eine Entwésserung an kleinen Druckfarbenpar-
tikeln haftende Mineral6le ausgetragen werden. Bei Einsatz von Seife findet eine Agglomera-
tion der Partikel statt, die den Austrag dieser Partikel verringert.

e Einsatz von Tensiden zur Unterstutzung der Desorption von Mineral6l

Die vorliegenden Ergebnisse (siehe Kap. 5.3.3) zeigten, dass durch den Einsatz eines nichtio-
nischen Tensids eine Desorption des Mineral6dlanteils moglich sein sollte. Daher wurden wei-
tergehende Untersuchungen zum Einfluss des Chemikalieneinsatzes durchgefuhrt. Der Che-
mikalieneinsatz erfolgte bei der Zerfaserung. Die Untersuchungen wurden bei Einsatz von
Seife (Fettsaureseife) und nichtionischen Tensiden ohne Zugabe weiterer Chemikalien durch-
geflihrt. Zur Bewertung der Desorption der Mineral6lbestandteile vom Altpapierstoff (Faser-
und Feinstoff) wurden die Proben nach Verdinnung verlustfrei eingedickt. Die Bewertung
einer Ablésung von der Faserfraktion erfolgte durch eine Wasche des Altpapierstoffs. Der
Verlust durch Wasche lag bei 45 %. Der Verfahrensablauf ist in Abbildung 5-17 dargestellt.
Die Versuche ohne Chemikalien und bei Einsatz nichtionischer Tenside wurden mehrfach
durchfuhrt. Dargestellt sind die Mittelwerte der Versuchsreihen.
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Abbildung 5-17: Verfahrensablauf zur Bewertung des Chemikalieneinsatzes
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Abbildung 5-18: Einfluss des Chemikalieneinsatzes auf den Mineralélgehalt nach Eindickung und Wésche

Reduzierung durch Wasche in %

Die Ergebnisse zeigen (Abbildung 5-18), dass ohne Chemikalien keine Reduzierung des Mi-

neral6lgehalts durch Eindickung erzielt wurde.

Eindickung wurde bei Einsatz nichtionischer Tenside erhalten.

Der geringste Mineral6lgehalt nach

Die Ergebnisse nach Wasche mit einem Verlust von ca. 45 % bestétigen, dass der GroRteil der
Mineral6lbestandteile an der Feinstofffraktion haftet. Eine Reduzierung des Mineral6lanteils
von der Langfaserfraktion konnte durch den Einsatz der Chemikalien nicht erzielt werden. Bei
Einsatz von Seife wurde der Anteil an der Langfaserfraktion sogar erhoht, was darauf zurtick-
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geflihrt werden kann, dass mineral6lhaltige Druckfarbenpartikel infolge unzureichender Stabi-
lisierung nach Ablésung wieder auf der Faser adsorbieren.

e Einsatz von Adsorptionsmitteln

Ein Vergleich der Ergebnisse bei Tensideinsatz nach verlustfreier Eindickung mit und ohne
Adsorptionsmittel 1&sst die Schlussfolgerung zu, dass der zusatzliche Einsatz eines Adsorpti-
onsmittels die Reduzierung des an der Feinstofffraktion haftenden Mineral6lanteils verstarkt
(Abbildung 5-19).
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Abbildung 5-19: Einfluss eines Adsorptionsmittels auf den Mineralélgehalt nach Eindickung

Weitere Untersuchungen wurden bei Variation der Adsorptionsmittel durchgefuhrt. Zum Ein-
satz kamen Benthonit, Talkum und Silikagel, die nach Zerfaserung und Verdinnung zugege-
ben wurden. Die Bewertung einer Mineraldlentfrachtung erfolgte durch Flotation.
(Abbildung 5-20).
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Abbildung 5-20: Verfahrensablauf zur Bewertung von Adsorptionsmitteln
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Abbildung 5-21: Einfluss von Adsorptionsmitteln auf den Mineraldlgehalt nach Flotation
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Die Ergebnisse bestdtigen die gute Mineral6lentfrachtung durch Druckfarbenflotation. Die
Zugabe von Adsorptionsmitteln fuhrte zu einer Verbesserung der Entfrachtung. Der beste
Austrag wurde bei Zugabe von Silikagel erzielt.

e Fazit

Der Einsatz nichtionischer Tenside unterstltzt eine Reduzierung des an der Feinstofffraktion
haftenden Mineral6lanteils. Der zusétzliche Einsatz eines Adsorptionsmittels verstarkt die
Reduzierung des an der Feinstofffraktion haftenden Mineral6lanteils. Durch den Einsatz von
Adsorptionsmitteln vor einer Flotation kann der MineralGlanteil deutlich reduziert werden.
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5.3.6 Vergleichende Bewertung

AbschlieRend erfolgt eine vergleichende Bewertung ausgewahlter Behandlungsverfahren und
des erforderlichen Chemikalieneinsatzes zur Mineral6lentfrachtung.

Durch den Einsatz nichtionischer Tenside kann der Mineral6lanteil verlustfrei um 30 — 40 %
reduziert werden. Eine bessere Entfrachtung um bis zu 70 % erfordert allerdings den Austrag
eines Teils der Feinstofffraktion durch Entwésserung oder Flotation und ist mit Verlusten
verbunden. Auch nach vollstandiger Abtrennung der Feinstofffraktion durch Wasche kann
unter erheblichen Verlusten nur eine unvollstdndige Mineral6lentfrachtung von 90 % erzielt
werden. Eine Ablosung der an den Fasern haftenden Mineral6lbestandteile ist mit den unter-
suchten Verfahren nicht gelungen.

Betrachtet man die MOAH Anteile, so findet kein bevorzugter Austrag von aromatischen
Kohlenwasserstoffverbindungen bei den untersuchten Verfahren statt.

Tabelle 5-2: Zusammenfassung ausgewahlter Behandlungsverfahren und Chemikalieneinsatz

Nr. | Behandlung | Chemikalien | Einsatzort
A Eindickung Tensid Zerfaserung
B - Seife +
Entwasserung Adsorptionsmittel Zerfaserung
c Flotation Seife Zerfaserung
D Wasche ohne
vor Behandlung nach Behandlung
Evor § MOSH+MOAH Enach 5 MOSH+MOAH W Verlust
B vor 5 MOAH B nach 5 MOAH M Reduzierung ¥ MOSH+MOAH
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Abbildung 5-22: Vergleichende Bewertung ausgewéhlter Ergebnisse
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6 Vergleich und Bewertung beider Ansatze
Die durchgefuhrten Untersuchungen fiihrten zu folgenden Befunden:

Es findet eine Anreicherung des Mineraldlanteils in der Feinstofffraktion statt. Es existiert
eine Korrelation zwischen Aschegehalt und Mineraldlgehalt im Feinstoff. Aullerdem korre-
liert der Mineral6lgehalt mit der spezifischen Oberflache von Feinstoffpartikeln.

Durch Flotation der Feinstofffraktion lassen sich Partikel mit kleiner spezifischer Oberflache
deutlich effizienter und selektiver abtrennen als mit Gegenstromsedimentation. Die Mineral-
6lentfernung aus der Feinstofffraktion betragt bei Flotation etwa 65 % bei einer Ausbeute von
etwa 50 %. Ein gezielter Austrag von Fillstoffen hilft, den Mineral6lgehalt zu senken.

Durch den Einsatz von Tensiden werden Mineral6le in der wassrigen Phase stabilisiert, wes-
halb der MineralGlanteil im Faserstoff sowie in der Feinstofffraktion durch Eindickung ver-
lustfrei um 30 — 40 bzw. 50 % reduziert werden kann.

Keinen oder sogar einen negativen Einfluss auf den Reinigungsgrad haben der Einsatz von
Seife ohne nachfolgende Flotation und eine mechanische Vorbehandlung mittels Druckwech-
selverfahren oder Dispergierung.

Durch Flotation kénnen an den Druckfarben haftende Mineralélbestandteile aus der Altpa-
pierstoffsuspension ausgetragen werden. Die vollstandige Mineral6lentfrachtung setzt aller-
dings eine Ablésung des an der Langfaserfraktion haftenden MineralGlanteils voraus. Weder
eine mechanische Behandlung noch der Einsatz von Chemikalien fiihrte zu einer Reduzierung
der an den Faserstoffen adsorbierten Mineral6le.

In keinem der untersuchten Verfahren wurde ein unterschiedliches Abtrennverhalten der
MOSH- im Vergleich zu den MOAH-Verbindungen beobachtet.
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7 Ausblick

Die zurzeit verfligbaren Reinigungsverfahren fiir Altpapierstoffe sind zur vollstandigen Ent-
fernung von Mineraldl nicht geeignet. Die Wirkungsgrade sind zu gering und die Faserstoff-
verluste zu hoch.

Die Entfernung von Mineral6l aus Altpapierstoff erfordert erhebliche Modifikationen an be-
stehenden Verfahren oder génzlich neue Verfahren, wie sie im AlF-Projekt 17272 N erarbei-
tet wurden.?® Nachteil dieser Verfahren ist allerdings, dass sie bislang nur im LabormaRstab
erprobt wurden und eine schnelle industrielle Umsetzung als schwierig einzustufen ist. Sie
stellt eine groRe technische Herausforderung dar.
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8 Anhang

8.1 Zu Ldsungsweg A

Nachfolgend sind erganzende Abbildungen und Tabellen zu Lésungsweg A dargestellt:

Tabelle 8-1: Veranderung der Faserstoffzusammensetzung nach Haindl-McNett und des Mineraldl-
gehalts der vier Rohstoffmischungen bei vierstufiger Feinstofftrennung

GraphischePapiere

0,2 0,2 0,2 0,3 0,3 0,1

19,5 23,6 29,0 33,0 35,8 0,3

12,7 15,1 17,0 18,4 19,2 0,2

16,5 18,9 21,4 22,9 23,3 2,7

8,6 8,4 8,7 8,6 8,0 8,1

42,6 33,8 23,8 17,0 13,4 88,5
26,17 18,90 13,00 9,43 6,93 57,28
2610 1905 1510 975 720 4628

Wellpappenrohpapiere

9,7 4,7 2,3 18 0,6 0,0
26,8 31,5 34,5 36,3 36,6 0,3
14,4 16,9 19,3 20,2 20,6 0,7
15,2 18,9 22,7 23,8 24,0 52
7,1 7.9 8,5 8,1 77 12,7
26,7 20,2 12,6 9,9 10,5 81,1
18,10 13,26 9,73 8,06 6,98 45,30
630 - 320 240 185 1830

Faltschachtelkartons

2,5 0,8 0,9 1.2 19 0,1
25,2 274 30,8 31,7 32,9 0,2
16,9 18,0 18,0 19,5 20,2 0,3
20,8 21,6 23,3 23,8 24,4 3,5
9,8 9,3 9,0 8,7 7,8 10,9
24,7 22,9 18,1 15,1 12,7 851
20,90 16,43 12,12 10,29 7,86 53,03
915 630 500 390 295 2455

Sonstige Kartonagen

2,5 0,8 0,9 1,2 19 0,1

25,2 27,4 30,8 31,7 32,9 0,1

16,9 18,0 18,0 19,5 20,2 0,2

20,8 21,6 23,3 23,8 24,4 3,4

9,8 9,3 9,0 8,7 7,8 10,4
24,7 22,9 18,1 15,1 12,7 85,9
23,10 16,85 13,09 10,56 8,64 53,34

925 535 400 325 240 2555
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185 mg/kg MO

630 mg/kg MO

1830
mg/kg
MO

Abbildung 8-1:  Zusammensetzung der Stoffstrome der Rohstoffmischung Wellpappenrohpapiere nach vier-
stufiger Feinstofftrennung im Drucksortierer tiber 150 pum Lochsiebkorb

295 mg/kg MO

915 mg/kg MO

2455
mg/kg
MO

Abbildung 8-2:  Zusammensetzung der Stoffstrdme der Rohstoffmischung Faltschachtelkarton nach vierstu-
figer Feinstofftrennung im Drucksortierer Gber 150 um Lochsiebkorb
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Abbildung 8-3:
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Abbildung 8-4:
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Veranderung der PartikelgrofRenverteilung bei Knetbehandlung fiir die Feinstofffraktion der
Rohstoffmischung fuir Wellpappenrohpapiere
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Abbildung 8-5:  Veranderung der PartikelgréRenverteilung bei Knetbehandlung fur die Feinstofffraktion der
Rohstoffmischung fir Faltschachtelkarton
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Abbildung 8-6:  Veranderung der PartikelgrofRenverteilung nach Flotations- und Sedimentationsbehandlung
der gekneteten Feinstofffraktion der Rohstoffmischung fir graphische Papiere



Schlussbericht INFOR-Projekt 156 47
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Abbildung 8-7:  Veranderung der Partikelgréenverteilung nach Flotations- und Sedimentationshehandlung
der gekneteten Feinstofffraktion der Rohstoffmischung fir Wellpappenrohpapiere
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Abbildung 8-8:  Verénderung der PartikelgrofRenverteilung nach Flotations- und Sedimentationsbehandlung

der gekneteten Feinstofffraktion der Rohstoffmischung fiir Faltschachtelkartons
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Tabelle 8-2: Messwerte fur die Feinstofftrennung mittels Flotation und Sedimentation nach dispergieren-
der Behandlung der von den Rohstoffmischungen abgetrennten Feinstoffsuspensionen

Feinstoffe graphische Papiere

Behandlungsart - Flotation Sedimentation
Behandlungsdauer in min 0 3 8 15 30 60 60 120 | 180
Ausbeute in % 100 | 74,09 53,91 |48,49 | 39,81 | 39,51 ]69,00 | 55,23 | 32,59

Anteil anorg. Partikel im Gutstoff in % 56,18 | 43,94 | 34,31 | 24,18 | 20,63 | 18,04 ]| 33,34 | 29,75 | 24,89

Mineral6lgehalt im Gutstoff in mg/kg** 4628 | 3920 | 2715 | 2340 | 2270 | 2105 | 3635 | 2800 | 3110

Spez. Oberflache Gutstoff in m#/kg 6604 | *** | 5093 | 4034 | 3798 | *** | *** | *** | 4564

Anteil anorg. Partikel im Rejekt in % - |70,39|7311|72,63| 75,82 | 76,17| - - -

Spez. Oberflache Rejekt in m2/kg - *** | 9705 | 8150 | 8461* | *** - - -
Feinstoffe Wellpappenrohpapier

Behandlungsart - Flotation Sedimentation

Behandlungsdauer in min 0 3 8 15 30 60 60 | 120 | 180

Ausbeute in % 100 | 65,89 | 50,31 | 45,52 | 40,77 | 33,75] 80,76 | 68,46 | 56,57

Anteil anorg. Partikel im Gutstoff in % 45,30 31,06 | 23,11 | 17,89 | 15,52 | 11,60 | 32,54 | 28,75 | 27,54

Mineraldlgehalt im Gutstoff in mg/kg** 1830 | 1510 | 820 | 685 | 635 | 450 | 1600 | 1350 | 1295

Spez. Oberflache Gutstoff in m#/kg 6997 | 5007 | 3996 | 3552 | 3466 | 3060 | 5147 | 4633 | 4482

Anteil anorg. Partikel im Rejekt in % - |54,20|52,86|55,71| 50,61 | 50,58] - - -

Spez. Oberflache Rejekt in m?/kg - 8327 | 8204 | 9054 | 7424 | 8420 - - -
Feinstoffe Faltschachtelkartons

Behandlungsart - Flotation Sedimentation

Behandlungsdauer in min 0 3 8 15 30 60 60 | 120 | 180

Ausbeute in % 100 | 85,1 | 52,71 | 42,58 | 40,25 | 36,75] 72,90 | 60,37 | 51,21

Anteil anorg. Partikel im Gutstoff in % 53,02 150,01 | 37,08 | 31,55 | 26,27 | 21,51 ] 42,58 | 39,48 | 36,98

Mineraldlgehalt im Gutstoff in mg/kg** 2455 ] 1905 | 1285 | 965 | 835 | 720 | 1660 | 1515 | 1285

Spez. Oberflache Gutstoff in m?/kg 7005 | 6082 | 4470 | 4015 | 3411 | 3202 | 4745 | 4274 | 4066

Anteil anorg. Partikel im Rejekt in % - 68,19 |68,65|69,62| 69,93 [69,64] - - -

Spez. Oberflache Rejekt in m#/kg - - 9549 | 9171 | 9682 | 8866 - - -
Feinstoffe sonstige Kartonagen

Behandlungsart - Flotation Sedimentation

Behandlungsdauer in min 0 3 8 15 30 60 60 120 | 180

Ausbeute in % 100 | 73,56 | 55,79 | 50,36 | 46,88 | 42,90 ] 72,50 | 58,11 | 57,82

Anteil anorg. Partikel im Gutstoff in % 52,30 45,01 | 38,08 | 31,64 | 27,37 | 20,90 ] 52,30 | 42,42 | 39,37

Mineral6lgehalt im Gutstoff in mg/kg** 2555 | 1990 | 1545 | 1300 | 1155 | 780 | 2030 | 1860 | 1795

Spez. Oberflache Gutstoff in m#/kg 6671 | 5752 | 4848 | 4028 | 3906 | 3325 | 4910 | 4518 | 4483

Anteil anorg. Partikel im Rejekt in % - 68,26 | 68,23 |67,88| 70,16 | 70,57 | - - -

Spez. Oberflache Rejekt in m2/kg - ]9230*|8971*| 8902 | 9112* | 9368 - - -
Feinstoffe Zeitung (FAZ)

Behandlungsart - Flotation

Behandlungsdauer in min 0 3 8 15 30 60

Ausbeute in % 100 | 79,74 | 63,07 | 57,37 | 56,75 | 51,82

Anteil anorg. Partikel im Gutstoff in % 39,071 35,00 | 28,77 | 25,05 | 23,84 | 20,46

Mineraldlgehalt im Gutstoff in mg/kg** 5035 | 4265 | 3260 | 2805 | 2540 | 2275

Spez. Oberflache Gutstoff in m#/kg 4941 | 4389 | 3928 | 3663 | 3636 | 3496
Anteil anorg. Partikel im Rejekt in % - |57,28|57,31|58,18| 59,35 | 59,50
Spez. Oberflache Rejekt in m?/kg - 6430 | 7129 | 7258 | 7123 | 7424

*  Werte wurden Uber Massenbilanzierung berechnet, da sich die spezifische Oberflache von Schdumen we-
gen der grol3en Menge an Flotationschemikalien und Flockenbildung in einigen Féllen nicht zuverlassig
messen liel3.

**  Mineralwerte wurden als Summe aus MOSH und MOAH in Anlehnung an BfR-Methode mithilfe von GC-
FID bestimmt (siehe Kapitel 3).

*** Der Parameter spezifische Oberflache wurde erst wahrend der Projektbearbeitung als relevanter Parameter
mit aufgenommen. Auf die Wiederholung der gekennzeichneten Versuche wurde aufgrund des hohen Ver-
suchsaufwands jedoch verzichtet, da ein ahnlicher Trend wie bei den anderen Proben zu erkennen war.
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8.2 Zu Ldsungsweg B:

Nachfolgend sind ergdnzende Abbildungen zu Losungsweg B dargestellt:

8.2.1 Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit
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Abbildung 8-9: Schwankungsbreite der Mineraldlgehalte (Summe MOSH und MOAH) der Versuchsreihe 2 bei
Einsatz der Chemikalienrezeptur A (MW=Mittelwert)
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Abbildung 8-10: Schwankungsbreite der Mineraldlgehalte (Summe MOSH und MOAH) der Versuchsreihe 2
bei Einsatz der Chemikalienrezeptur B (MW=Muittelwert)
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Abbildung 8-11: Schwankungsbreite der Mineraldlgehalte (Summe MOSH und MOAH) der Versuchsreihe 2
bei Einsatz der Chemikalienrezeptur C (MW=Mittelwert)

8.2.2 Ergebnisse der MOAH-Gehalte

Mineraldlgehalt mg/kg

Rejekt (59 %

Desintegration
5 %, t =10 min)

Wasche

(c=

Gutstoff Flotation

Akzept (41 %

Mineraldlgehalt mg/kg

ohne Mit Tensid | Mit Tensid
Chemie / / Wasche Kavitation
Wasche (MF) / Wasche
(MA) (MB)
Rejekt
Gesamt 280 290 461
mg /kg
MOAH 109 95 258
mg /kg
Akzept
Gesamt 1493 721 1454
mg /kg
MOAH 637 378 732
mg /kg

Abbildung 8-12: Mineraldlentfrachtung durch Druckwechselverfahren nach Druckfarbenentfernung durch Flo-

tation
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Abbildung 8-13: Einfluss einer mechanischen Behandlung auf den Anteil aromatischer Kohlenwasserstoffe
nach Eindickung und Wasche
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Abbildung 8-14: Einfluss einer mechanischen Behandlung auf den Anteil aromatischer Kohlenwasserstoffe und
Entwaésserung
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Abbildung 8-15: Reduzierung des Anteils aromatischer Kohlenwasserstoffe durch Entwasserung
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Abbildung 8-16: Einfluss des Chemikalieneinsatzes auf den Anteil aromatischer Kohlenwasserstoffe nach
Eindickung und Wésche
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Abbildung 8-17: Einfluss eines Adsorptionsmittels auf den Anteil aromatischer Kohlenwasserstoffe nach
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Abbildung 8-18: Einfluss von Adsorptionsmitteln auf den Anteil aromatischer Kohlenwasserstoffe nach Flotati-

on
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