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Zusammenfassung

Die vorliegende Studie wurde im Rahmen eines vom INFOR-Forschungsrat genehmigten und
geforderten Projektes in Zusammenarbeit zwischen den Forschungseinrichtungen der Univer-
sitdten Darmstadt, Freiburg und Hamburg durchgefihrt. Sie verfolgte das Ziel Feinstofffrakti-
onen aus der Altpapieraufbereitung, die aufgrund ihres hohen Fullstoffgehalts nachweislich
die Festigkeitseigenschaften von Recyclingpapieren reduzieren und die Entwasserbarkeit auf
der Papiermaschine verschlechtern, von der Altpapierstoffsuspension zu trennen und zu Bio-
gas oder Cellulose-Nanokristallen (CNCs) umzusetzen. Beide Prozesse versprechen eine
Wertschépfung. Zur Verbessern der Effizienz wurde eine Trennung in anorganische und or-
ganische Feinstoffe durch Flotation und Feinsiebung optimiert, wobei untersucht wurde, ob
eine Verbesserung der Trennung nach vorgeschalteter hochkonsistenter Dispergierung mog-
lich ist und ob die Anlagerung von anorganischen Partikeln an Luftblasen durch den Einsatz
ausgewadhlter Flotationschemikalien verbessert werden kann.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei der Dispergierung unabhangig vom Dispergieraggregat eine
stark eingedickte Feinstoffsuspension zu bevorzugen ist. Allerdings sollte eine zu intensive
Dispergierbehandlung vermieden werden, da andernfalls die Effizienz der flotativen Tren-
nung wieder sinkt, da die Partikel zu klein werden, wodurch eine stabile Adhésion an Luftbla-
sen unmoglich wird. Auch mit anderen Flotationschemikalien lasst sich keine Effizienz-
steigerung erreichen. Fr die beste Trennung liel sich eine Reduzierung des anorganischen
Gehalts im Gutstoff der Flotation um 50 % erzielen. Entsprechend lag der anorganische An-
teil nach Trennung bei etwa 25 %. Gleichzeitig treten aber hohe Verluste von bis zu 60 % auf.
Bei der Feinsiebung lagen die Verluste sogar noch hoher, weshalb abzuwédgen wére, ob eine
Feinstofftrennung fir die Folgeprozesse wirklich notwendig und wirtschaftlich ist.

Fur die Umsetzung von Feinstofffraktionen zu Cellulos-Nanokristallen l&sst sich zusammen-
fassen, dass der klassische Prozess mit konzentrierter Schwefelsaure aufgrund verbleibender
Verunreinigungen (wie z. B. Druckfarben, Klebstoffe, etc.) und des Restgehalts an anorgani-
schen Substanzen nach Feinstofftrennung ungeeignet ist, wohingegen sich bei der CNC-
Herstellung mit ionischen Flissigkeiten aus dem Gutstoff der 60 minutigen Flotation CNCs
mit ahnlichen Eigenschaften und gleichem Wirkungsgrad (30 %) wie bei der traditionellen
CNC-Herstellung aus Zellstoff erzeugen lassen. Allerdings eignen sich diese CNCs aufgrund
der schlechten Filmbildung, die auf den Ligningehalt und andere Verunreinigungen zurtick
gefiihrt wird, nicht fir den Einsatz in Hochleistungscellulosenanopapier. Eine Verwendung
dieser vielversprechenden CNCs in Ldsungen und in Kombination mit Thermoplasten ware
jedoch denkbarwerden und musste im Einzelnen noch geprift werden.

Die Untersuchungen zur Biogaserzeugung haben gezeigt, dass man auf eine vorherige Fein-
stofftrennung verzichten kann, da anorganische Feinstoffe keine hemmende Wirkung auf die
bakterielle Umsetzung von Faserfeinstoffen haben. Allerdings wirkt sich der hohe Lignin-
gehalt von Altpapierstoffsuspensionen negativ auf die Ausbeute aus. Wie die Untersuchungen
belegen, lassen sich ligninhaltige Fasern und Feinstoffe nicht zu Biogas umwandeln, weshalb
der Wirkungsgrad der Biogaserzeugung aus Altpapierstoff nur etwa 50 % betragt. Bei Altpa-
pierfeinstoffen lag der Wirkungsgrad aufgrund des hohen Anteils an Verunreinigungen, die
einen inhibierenden Effekt zu haben scheinen, sogar noch geringer. Die Biogaserzeugung
wird daher fur diesen Bereich als nicht wirtschaftlich eingeschatzt.
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Ausgangssituation

Feinstoffe werden bei der Papierherstellung aus Altpapier zunehmend zu einem Problem. In
der Feinstofffraktion sammeln sich Verunreinigungen, wie z. B. Klebstoffe und Druckfarben,
Fullstoffe und andere organische Materialien. Feinstoffe verschlechtern die Entwasserbarkeit
des Stoffes auf der Papiermaschine und erhéhen so signifikant den spezifischen Energiebe-
darf. Ein positiver Beitrag zu den mechanischen Papiereigenschaften ist durch die heterogene
Zusammensetzung oft nicht mehr gegeben. Im Rahmen des INFOR-Projektes 143R konnte in
Tastversuchen gezeigt werden, dass ein Ausschleusen von Feinstoffen zu signifikanten Ener-
gie- und Rohstoffeinsparungen fuhren kann (etwa 10 bis 20 %) und insgesamt den Papier-
kreislauf von unerwiinschten Bestandteilen entlasten konnte. Allerdings ist ein Ausschleusen
von Feinstoffen nur dann wirtschaftlich, wenn dieses Material in anderen Produkten mit mog-
lichst hoher Wertschopfung genutzt werden kann. In Vorversuchen und Voriberlegungen
haben sich dafur zwei Wege als besonders viel versprechend heraus kristallisiert:

e Die Verwendung von organischen Feinstoffen zur Herstellung von CNC, welche dann
gof. wieder in der Papierherstellung oder auch in anderen Produkten genutzt werden
kann.

e Die Umsetzung der organischen Feinstoffe zu Energie Uber anaerobe Prozesse, die in
vielen Papierfabriken schon zur Verfligung stehen.

Fir beide Varianten ist eine vorgeschaltete Trennung der anorganischen und organischen
Feinstoffe erforderlich. Am PMV wurden in der Dissertation von Hirsch Wege aufgezeigt,
wie eine solche Trennung im LabormaBstab mdglich ist.! Eine wesentliche Erkenntnis aus
dieser Arbeit ist, dass grundsatzlich eine geeignete mechanische Dispergierung von Agglome-
raten vor einer Trennung notwendig ist. In der Arbeitsgruppe von Frau Laborie gibt es Erfah-
rungen und die technische Ausstattung zur Herstellung von CNC im Labormalstab aus Fein-
stoffen sowie die Messtechnik zur Bewertung der hergestellten Produkte. In Hamburg werden
im Rahmen laufender Bioraffinerieprojekten verschiedene Vorbehandlungen eingesetzt, um
Abfélle der Forst- und Holzwirtschaft zu Fermentationsrohstoffen zu hydrolysieren oder di-
rekt zu Biogas umzusetzen. Der Biogasprozess reagiert dabei sehr unempfindlich auf Storstof-
fe, so dass er gerade fur Reststofffraktionen eine besonders aussichtsreiche Verwertungsme-
thode darstellt.
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1 Zielstellung der Studie

Im Rahmen des Projektes sollen folgende Fragestellungen beantwortet werden:

e Welche industriellen Trennprozesse sind geeignet, um die im Labormalistab schon er-
reichte Dispergierung von Agglomeraten und Trennung von organischen und anorga-
nischen Feinstoffen zu erreichen.

e Welche Qualitaten von CNF lassen sich aus Feinstoffen der Papierherstellung herstel-
len und welche Vorbehandlung ist dazu erforderlich (Trennung organisch/ anorga-
nisch.

e Welche Effizienz kann bei der Umsetzung der Feinstofffraktionen zu Biogas erreicht
werden und welcher VVorbehandlungsaufwand ist dafur ggf. erforderlich.

1.1 Geplante Vorgehensweise

Die experimentellen Untersuchungen sind an einer reprasentativen Feinstoffprobe durzufih-
ren, die von einer in der Industrie gezogenen Fertigstoffprobe auf Altpapierbasis zu trennen
ist. FUr die Feinstofftrennung soll der Pilot-Drucksortierer des PMV ausgestattet mit 150 um
Lochsiekorb eingesetzt werden. Die nachfolgenden Arbeiten unterteilen sich in folgende
Schritte:

e Auftrennung von Altpapierfeinstoffen in eine Faserfeinstoff- und eine anorganische
Partikelfraktion (TU Darmstadt),

e Erzeugung von Cellulose-Nanokristallen (CNC) aus der Faserfeinstofffraktion (Uni
Freiburg),

e Erzeugung von Biogas aus der Faserfeinstofffraktion (Uni Hamburg).

Ein schematisierter Ablauf ist in nachfolgender Abbildung 1.1 dargestellt. Um einen zligigen
Projektfortschritt zu erzielen, wird die im Drucksortierer getrennte Feinstofffraktion zunachst
nach der von Gallon vorgeschlagenen Methode? (Referenzmethode) aufgearbeitet und mit
verschiedenen anorganischen Anteilen (unterschiedliche Flotationszeiten) den Projektbeglei-
tern fur Biogasversuche und die Umsetzung zu CNC zur Verfugung gestellt. Anschlie}end
sind Optimierungsversuche geplant, die ein mdgliches Optimierungspotenzial bei der Tren-
nung der Feinstoffe in Organik und Anorganik aufzeigen soll. Das genaue Vorgehen ist im
Arbeitspaket ,, Trennung* detailliert beschrieben. Je nach Ergebnis ist eine nachfolgende Un-
tersuchung der organisch angereicherten Feinstoffsuspensionen bei den Projektbegleitern in
Hamburg und Freiburg denkbar. Ebenfalls vorgesehen ist eine iterative VVorgehenswiese, soll-
te sich ein gewisser Gehalt an anorganischen Feinstoffen fiir die Umsetzung zu Biogas oder
CNC als besonders interessant herausstellen.
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Abbildung 1.1: Konzeption und Struktur des Projektes

1.1.1  Arbeitspaket Trennung

Im Arbeitspaket ,, Trennung™ wird zunéchst eine Referenzbehandlung der Feinstoffe vorge-
nommen, um einen zigigen Projektfortschritt zu gewahrleisten. Anschlielend folgt eine Op-
timierung der Dispergierung. Hierzu soll ein Labordisperger CAVIMIX 1031 der Firma Ha-
gen & Funke GmbH eingesetzt werden, mit dem hohere Scherkrafte und geringere Behand-
lungszeiten als beim bislang eingesetzten Beken Kneter zu realisieren sind. Auch soll die
Wirkung eines Dispergierhilfsmittels auf das Trennergebnis Uberpruft werden. Weiterhin sol-
len industriell umsetzbare Trennverfahren auf ihre Tauglichkeit hinsichtlich einer Trennung
der dispergierten Feinstoffe in Organik und Anorganik getestet werden (z. B. Siebung), da die
Trenneffizienz der bisher untersuchten Verfahren Flotation und Sedimentation begrenzt ist.
Zudem ist der Einsatz anderer Flotationschemikalien zur Effizienzsteigerung vorgesehen.

1.1.2  Arbeitspaket Cellulose-Nanofasern

Bewertet und optimiert werden soll die Herstellung von Cellulose Nanofasern (bzw. ,,Cellulo-
se Whiskers®) aus Feinstoffsuspensionen der altpapierverarbeitenden Industrie, wobei m0g-
lichst reine Fraktionen aus uUberwiegend Faserfeinstoffen sowie Fraktionen mit definierten
Anteilen anorganischer Feinstoffe zu untersucht sind. Die Herstellung der CNC erfolgt durch
Séure-Hydrolyse unter kontrollierter Temperatur, Reaktionsdauer und S&ure-Konzentration.
Durch einen Versuchsplan sollen die Hydrolysefaktoren optimiert werden. Erfolgskriterien
fur die Umwandlung sind: eine hohe Umsatzausbeute, die Ladnge der Nanofaser und deren
Kristallinitat. Die Umsatzausbeute wird gravimetrisch gemessen. Die Qualitat der CNC wird
durch mikroskopische Analyse (AFM, TEM) und X-Ray Diffraktion (WAXD) bewertet. Von
den besten Einstellungen sind dann Filme mittels Losungsverfahren zu produzieren, deren
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Qualitat Ober optische Eigenschaften sowie durch Analyse der anorganischen Elemente
Schwefel und Calcium (EDAX), der thermische Stabilitdt und der Oberflacheneigenschaften
(Oberflachen-Energie) gemessen wird. Der Schwefel beeinflusst die thermische Stabilitat der
Nanofasern (Roman und Winter 2004) und ist ein Kritischer Faktor fur die Anwendung von
Nanofasern. Die thermische Stabilitat wird mittels TGA-Messung (Thermogravimetric Ana-
lyzer) bestimmt. Zusatzlich wird der Kontaktwinkel gemessen, der Aussagen tber die Ober-
flachenchemie und die Dispergierfahigkeit in verschiedenen Polymeren zuldsst. Anschlielend
werden die mechanischen Eigenschaften der Filme mittels DMA (Dynamic Mechanical Ana-
lysis) beurteilt. Aus den gemessenen Qualitétskriterien werden potentielle Anwendungen vor-
geschlagen. Vorgesehen sind Anwendungsmdglichkeiten fir Beschichtungen (auch fir Pa-
pier), fur Filme, mechanische Zusatzstoffe sowie fur bestimmte Polymere und in Nanokom-
positen.

1.1.3  Arbeitspaket anaerobe Umsetzung

Die vom PMV nach Referenzmethode aufbereiteten Feinstoffsuspensionen sind zunéchst ei-
ner chemische Analyse zu unterziehen, um den Kohlenhydrat- und Lignin- und Aschegehalte
zu bestimmen. Aus diesen Daten soll auf das Verhaltnis der Feinstoffanteile aus Holzstoffen
und Zellstoffen geschlossen werden, da diese Relation flr die Beurteilung der Versuche es-
sentiell ist. Die Proben werden dann in Biogastestsystemen eingesetzt und direkt die Methan-
bildung in Abhangigkeit von der Umsetzungszeit verfolgt. Anhand einer Umsetzungsge-
schwindigkeit und des Maximalwertes der Methanbildung kann auf die Zugénglichkeit und
das Gesamtpotential im Prozess beurteilt werden. Parallel wird fur die Proben eine vollstandi-
ge enzymatische Hydrolyse unter Laborbedingungen mit einer Mischung aus Cellulasen und
Hemicellulasen (Celltec2, Novozymes) in Puffersystemen durchgefuhrt. Nachfolgend werden
die freigesetzten Monosaccharide chromatographisch bestimmt. Die enzymatische Hydrolyse
ist der erste Schritt in der Abbaufolge des Biogasprozesses. Der Vergleich der enzymatischen
Hydrolyse und des Biogastest ermdglicht es daher abzuschétzen, ob das Potential der Kohlen-
hydrate voll genutzt werden konnte, ob Inhibierungen im Biogasprozess vorliegen oder ob
eine starkere VVorbehandlung erforderlich ist. Sollte eine zusétzliche Vorbehandlung erforder-
lich sein wirde hier eine rein mechanische Behandlung und eine Dampfdruck-Behandlung
getestet.



Schlussbericht INFOR-Projekt 168R 10

2 Optimierung des Dispergierprozesses und der Feinstofftrennung

2.1 Probenauswahl und Probenvorbereitung

Im Zuge des Kick-Off-Meetings wurde vom projektbegleitenden Ausschuss beschlossen, die
angedachten Untersuchungen an einer Faserstoffsuspension zur Herstellung der Mittellage
von Faltschachtelkartons durchzufiihren. Entsprechend wurde eine frische Probe Fertigstoff in
einer Papierfabrik genommen und einer Feinstofftrennung in der Pilotanlage des PMV unter-
zogen. An der gewonnenen Feinstoffprobe wurden dann weiterfuhrende Untersuchungen
durchgefihrt.

2.2 Methoden

Nachfolgend sind die fiir das Arbeitspaket Optimierung der Dispergierung und Feinstofftren-
nung angewandte Methoden aufgelistet.

Bestimmung der Zusammensetzung der Stoffstrome

Zur Bewertung der Feinstofftrennung wurde die Zusammensetzung der Faserstoffe vor und
nach Drucksortierung tber Haindl-McNett Messung gemédl ZELLCHEMING Merkblatt
V//1.4/86 bestimmt. Dartiber hinaus wurden lichtmikroskopische Aufnahmen einiger Proben
genommen.

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 2.1. auf-
gelistet.>*

Tabelle 2.1: Temperaturpunkte und Haltezeiten des Veraschungsautomaten TGA

Temperatur ~ Haltezeit Vorgang

105 °C 1lh Entfernung des Wassers

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

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

900 °C 3h Zersetzung des CaCO3

Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung

Die PartikelgroRenverteilung wurde mittels Laserdiffraktometrie im PartikelgréRenanalysator
LS 200 der Firma Beckman Coulter bestimmt. Die Auswertung der Beugungsmuster erfolgte
mittels Frauenhofer-N&herung, fur die im Gegensatz zu Mie-Theorie keine Kenntnisse Uber
die optischen Eigenschaften der Probe erforderlich sind. Sie eignet sich demnach ideal flr die
Auswertung von Fill- und Feinstoffmischung, ist jedoch im Bereich besonders kleiner Parti-
kel fehlerbehaftet.> ®
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2.3 Versuchsaufbau und -durchftihrung

2.3.1 Feinstoffseparierung und -behandlung

Die Versuche zur Feinstofftrennung fanden in der Pilotstoffaufbereitung des PMV statt, wo
eingangs die 6 %-ige Altpapierstoffsuspension fir die Herstellung von Faltschachtelkartons
auf 1 % Stoffdichte verdinnt wurden. AnschlieBend folgte die Trennung der Feinstoffe in
einem Drucksortierer mit eingebauten 150 um Lochsiebkorb (die offene Siebflache betragt
10 %), wobei die eingedickte Faserstoffsuspension (Reject) wieder in die Ausgangsblitte zu-
rickgefiihrt wurde (siehe Abbildung 2.1). Wahrend des Sortiervorgangs wurde kontinuierlich
Wasser in die Ausgangsbitte gepumpt, mit dem Ziel, die Faserstoffsuspension auf konstant
1 % Stoffdichte zu halten. Um zu verhindern, dass Kurzfaserverluste auftreten, wurde eine
Volumentrennung von 50 % eingestellt und der Sortierer bei einem Durchsatz von 200 I/min
betrieben. Die Sortierung wurde beim Erreichen einer Accept-Menge (Durchgang durch das
Sieb) von 6 m3 gestoppt, was statistisch gesehen einer Anzahl von 4 Siebdurchgangen ent-
spricht. Nach jeweils 1,5 m3 Accept-Volumen wurde eine Faserstoffprobe aus der Vorlage-
biitte entnommen und die Anderung der Zusammensetzung (iber eine Haindl-McNett-
Fraktionierung bestimmt.

Abbildung 2.1: Prozessfuhrung Feinstofftrennung im Drucksortierer mit 150 um Loch-Siebkorb

Die Feinstoffsuspension (Accept) wurde dann einige Tage lang in den Bitten stehen gelassen,
bis die Sedimentation der Feinstoffe abgeschlossen war und das Uberstehende Wasser abge-
trennt werden konnte. Die verbleibende Feinstoffsuspension wurde anschlieend unter Zuga-
be von 0,1 % kationischem Retentionsmittel (Organopol 6415 der Firma Ciba) bezogen auf
ofentrockenen (otro) Feinstoff in einer Filternutsche entwéssert (ca. 38 % Feststoffkonzentra-
tion). Das Retentionsmittel diente hierbei lediglich zur Beschleunigung der Entwésserung und
wurde gezielt ausgewahlt, da es nachweislich nur lockere Flocken bildet, die im spéateren
Dispergierprozess wieder zerstért werden und damit Auswirkungen auf die nachfolgenden
Prozesse Dispergierung und Flotation zu vernachlassigen sind.’

2.3.2  Dispergierung der Feinstoffe

Da Mineralien und organische Faserfeinstoffe nachweislich als Agglomerate vorliegen® und
daher nur bedingt voneinander getrennt werden konnen, wurden die eingedickten Feinstoff-
suspensionen einem Dispergierprozess unterzogen. Feinstofffraktionen fur die Untersuchun-
gen bei den Projektpartnern (Erzeugung von CNF und anaerobe Umsetzung) wurden nach
Referenzmethode gemé&ll den von Gallon bestimmten optimalen Versuchsbedingungen im
Beken Kenter behandelt.? Der Kneter ist mit zwei in einem Verhaltnis von 2:1 gegeneinander
drehenden Wellen ausgestattet, auf denen, wie in Abbildung 2.2 und 2.3 zu sehen, ineinan-
dergreifende Schaufeln sitzen. Je Dispergierung wurden 1.200 g feuchte Probe in die unbe-
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heizte Knetkammer gefullt und einer 10-minutigen Behandlung bei einer Drehzahl von 120
min™ unterzogen.

Nach der mechanischen Vorbehandlung folgte eine Konditionierung der Probe fur die nach-
folgende Trennung mittels Flotation. Hierzu wurde der Inhalt des Kneters auf vier gleiche
Teile zu je 300 g aufgeteilt, mit eingestelltem Wasser (18 °dH) auf 2 | aufgefillt und in einem
Standarddesintegrator 2 min lang homogenisiert. Zur Bewertung des Dispergiereffekts wur-
den vor und nach Dispergierung der anorganische Anteil und die PartikelgréRenverteilung
bestimmt sowie Bilder der Suspensionen uber ein Lichtmikroskop genommen.

Abbildung 2.2: Knetkammer des Beken Kneters mit ineinander greifenden Schaufeln

Abbildung 2.3: Prinzipskizze des Beken Kneters®
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Fur weiterflhrende Untersuchungen zur Optimierung des Dispergierprozesses wurden der in
Abbildung 2.4 dargestellter Labordisperger CAVIMIX 1031 der Firma Hagen & Funke
GmbH eingesetzt, der hohere Scherkrafte als der Kneter aufbringen kann. Davon ausgehend,
wurde eine bessere Spaltung von Feinstoffagglomeraten bestehend aus anorganischen und
organischen Partikeln erwartet.

Abbildung 2.4: Labordisperger CAVIMIX 1031 der Firma Hagen & Funke GmbH

Es wurden zwei aufeinander aufbauende Versuchsreihen durchgefuhrt, die mithilfe der Soft-
ware JMP® zur statistischen Versuchsplanung erstellt und ausgewertet wurden. Bei der ersten
Versuchsreihe wurde der Einfluss der Drehzahl, der Behandlungsdauer und des Dispergier-
hilfsmittels Carboxymethylcellulose (CMC) in einem vollfaktoriellen Versuchsplan bestimmt.
Die Wahl der Variationsbereich erfolgte in Anlehnung an Ergebnisse aus dem AiF-Projekt
17299 N, fur das vergleichbare Betriebszustdnde zu industriellen Aggregaten bestimmt wur-
den.? Entsprechend wurde die Drehzahl dreistufig zwischen 1.000 und 1.500 min™ (Angaben
beziehen sich auf die Motordrehzahl; Rotordrehzahlen sind um das 1,2-fache héher) und die
Behandlungsdauer dreistufig zwischen 1 und 3 min variiert. Die Dosiermenge an CMC war
als zweistufiger Faktor definiert, wobei als unterer Wert keine CMC Zugabe und als oberer
Wert 0,5 % Zugabe bezogen auf Trockensubstanz festgelegt wurde. Die Suspensionsmenge
je Versuch betrug 640 g Trockensubstanz bei einer Stoffdichte von 38 %, was der maximalen
Eindickung in einer Vakuumnutsche entspricht.

In der zweiten Versuchsreihe galt es den Einfluss der Stoffdichte auf das Dispergierergebnis
sowie die Trennung anorganischer Feinstoffe bei der Flotation zu bestimmen. Hierbei wurde
auf die Zugabe von CMC als Dispergierhilfsmittel verzichtet und die Stoffdichte zwischen 25
und 35 % variiert. Drehzahl und Behandlungsdauer wurden gemaR den Ergebnissen der ersten
Versuchsreihe zwischen 1.000 und 1.500 min™ sowie 0,5 und 2,5 min variiert. Aufgrund der
geringen verbleibenden Probenmenge fiel die Wahl auf einen Screening-Versuchsplan. Die
eingesetzte Feinstoffmenge betrug je 200 g otro. Die Bewertung des Dispergiereffekts beider
Screening-Versuche erfolgte in gleicher Weise wie zuvor bei den Knetversuchen im Beken
Kneter, wobei auf die Mikrokopie der Feinstoffsuspensionen verzichtet wurde.
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2.3.3  Erzeugen von organisch angereicherten Feinstofffraktionen

Zur Trennung der Altpapierfeinstoffe in eine anorganisch und eine organisch angereicherte
Fraktion wurden die dispergierten Feinstofffraktionen einer Flotation unterzogen. Ziel war
zundchst, Feinstofffraktionen mit unterschiedlichem, anorganischem Anteil zu erzeugen, die
den anderen Projektpartnern flr weitere Untersuchungen zur Erzeugung von CNC und Biogas
zur Verfligung gestellt wurden. Dadurch sollte geklart werden, welchen Einfluss der anorga-
nische Anteil auf den nachfolgen Prozesse hat und ob eine maximale Trennung von anorgani-
schen Feinstoffen fiir die weitere Verwertung der Feinstofffraktionen von Néten ist. Des Wei-
teren waren die Effizienz und die Wirtschaftlichkeit einer Verwertung der Feinstofffraktion zu
prufen.

Fir die Feinstofftrennung kam eine Laborflotationszelle Delta 25™ von Voith (siehe Abbil-
dung 2.5) zum Einsatz. Sie fasst ein Suspensionsvolumen von 22 |. Als Flotationschemikalien
wurden nach Ergebnissen von Gallon? 1,2 % Olsaure und 0,3 % Natronlauge bezogen auf
Feststoff verwendet und unmittelbar vor Flotationsbeginn in die auf 45 °C vorgewérmte, dis-
pergierte Feinstoffsuspension eingemischt. Die Feststoffmenge wurde auf 192 g Trockensub-
stanz festgelegt, 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 Ein-
satz. Der Luftmengenstrom bei der Flotation betrug 8,5 I/min.

Abbildung 2.5: Skizze einer Voith Delta 25™ Laborflotationszelle™

Wie bereits zuvor erwéhnt, sollten zundchst Feinstofffraktionen mit unterschiedlichem anor-
ganischem Anteil erzeugt werden. Hierzu wurden flnf Flotationen mit unterschiedlicher Dau-
er durchgefuhrt, wobei mit dem grofiten Trenneffekt jeweils zu Beginn einer jeden Flotation
zu rechnen war. Entsprechend wurden die Flotationszeiten auf 5, 10, 30 und 60 min festge-
legt. Nach jeder Flotation fand eine Auswertung hinsichtlich der Ausbeute, des Aschgehalts
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und der PartikelgroRenverteilung von Gutstoff und Schaum statt. Anhand dieser Werte wur-
den die dimensionslosen KenngréBen Uberlaufrate, Trenngrad und Wirkungsgrad fiir jede
Flotation berechnet. Diese sind folgendermaRen definiert:

anorganischer Anteil Gutstof f -Gutstof fmenge otro
Trenngrad =1 — , , , . D,
anorganischer Anteil Startsuspension - eingebrachte Stof fmenge otro

s Feststof fmenge Schaum otro
Uberlaufrate = — f/meng (2),
eingebrachte Stof fmenge orto
. erreichter Trenngrad—Uberlaufrate
Wirkungsgrad = g A (3)

max.moéglicher Trenngrad—Uberlaufrate
Zudem wurden Aufnahmen der Gutstoffe mithilfe eines Lichtmikroskops genommen.

Bei den Versuchen zur Optimierung der Dispergierung wurden die behandelten Feinstoffsus-
pensionen ebenfalls einer Flotation unterzogen. Ziel hierbei war es, die Trennbarkeit in der
Flotation zu bewerten und Einflisse der Dispergierung auf die Trennung festzustellen. Als
Flotationszeit wurden 30 min gewéhlt. Fir die Auswertung wurden ebenfalls Ausbeute, anor-
ganischer Anteil und PartikelgréRenverteilung in Gutstoff und Schaum erfasst und dimensi-
onslose Kenngrolien errechnet. Zudem fanden Versuche mit drei alternativen Flotationsche-
mikalien statt, die laut Hersteller bei der Deinkingflotation einen besseren Ascheaustrag als
Olséure aufweisen. Diese wurden jeweils einem Teil der Feinstoffsuspension nach 2,5 minii-
tiger Dispergierung bei 1.000 1/min und 25 % SD zugegeben und anschlieend einer Tren-
nung in der Laborflotationszelle unter gleichen Versuchsbedingungen wie mit Olséure unter-
zogen. In Tabelle 2.2 sind Leitsubstanz und Dosierung der Chemikalien aufgefthrt.

Tabelle 2.2: Leitsubstanzen und Dosierung der alternativen Flotationschemikalien fur einen bevor-
zugten Ascheaustrag

Leitsubstanz Dosierung bezogen auf Feststoff
Silikonderivat 0,02 %
Tensid auf Fettsdurebasis 0,1%
Ethylenoxid/Propylenoxid Blockpolymer 0,02 %

2.3.4  Feinstofftrennung durch Feinsiebung

Als alternatives Trennverfahren zur Flotation wurde die Feinsiebung ausgewahlt. Die Versu-
che fanden in einer Vibrationssiebmaschine AS 200 control der Firma Retsch statt. Dabei
kamen Siebe mit einer Maschenweite von 125, 80, 50 und 25 pum zum Einsatz. Zunachst wur-
den Vorversuche mit undispergiertem Feinstoff durchgefuhrt, um optimale Bedingungen fur
eine vollstandige und reproduzierbare Trennung zu finden. Hierbei wurden die Waschwas-
sermenge, die Suspensionsmenge, die Hubzahl und die Dauer des Versuchs variiert. An-
schlielend folgte die Trennung der im Labordisperger CAVIMIX dispergierten Feinstoffe des
Screening Versuchs 2 der zweiten Versuchsreihe. Nach jedem Versuch fand eine Auswertung
der Siebruckstande hinsichtlich Trockenmasse und anorganischen Anteil statt.
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2.4  Ergebnisse und Diskussion

Nachfolgend werden zunéchst die Ergebnisse der Feinstofftrennung nach Referenzmethode
dargestellt. AnschlieBend folgen Erkenntnisse der Untersuchungen zur Optimierung der Tren-
nung. Hierbei wird der Zusammenhang zwischen Dispergierwirkung und Flotierbarkeit der
Feinstoffsuspensionen in Abhédngigkeit der Prozesschemikalien geklart. Dartiber hinaus wer-
den Ergebnisse der Nasssiebung bei unterschiedlich intensiv dispergierten Proben aufgezeigt.

2.4.1  Ergebnisse Feinstoffseparierung im Drucksortierer

Wie eingangs beschrieben, wurde fir die Erzeugung der Feinstoffsuspension eine Industrie-
probe einer Faserstoffsuspension zur Herstellung der Mittellage von Faltschachtelkartons ei-
ner deutschen Papierfabrik genommen und einer vierstufigen Drucksortierung mit 150 pm
Loch-Siebkorb unterzogen. Abbildungen 2.6 zeigt die Zusammensetzung der unbehandelten
Suspension sowie des Uberlaufs (Faserstoffsuspension nach Sortierung) und des Durchlaufs
(Feinstoffsuspension) nach Haindl-McNett-Klassifizierung. Die Ergebnisse zeigen, dass in
der Feinstofffraktion tberwiegend (>70 %) Partikel der Fraktion D200 enthalten sind. Der
Anteil an Fasern (Rickstande der Siebe 50 und 100) ist Kleiner 10 %, was fiur eine hohe
Trenngdte spricht.

m Faserstoffsuspension vor Sortierung  EFaserstoffsuspension nach Sortierung
Feinstoffsuspension
80

70

Feinstoffe
60 e

50

40

30

Massenanteilein %

20

10 {1

R30 R50 R100 R200 D200
McNett Fraktionen

Abbildung 2.6:  Zusammensetzung der Stoffstrome nach vierstufiger Feinstofftrennung im Drucksor-
tierer Uber 150 um Lochsiebkorb (Partikel in den Klassen R200 und D200 werden als
Feinstoffe gewertet)

2.4.2  Ergebnisse Feinstofftrennung nach Referenzmethode

Im Anschluss an die Feinstofftrennung und Eindickung folgte die Dispergierung nach Refe-
renzmethode im Kneter. Diese flihrte zu einer wesentlichen Verschiebung der PartikelgroRen-
verteilung in Richtung kleinerer Partikel, wie Abbildung 2.7 zu entnehmen ist. Die geknetete
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Feinstoffsuspension wurde dann einer Flotationsbehandlung mit steigender Dauer unterzogen,
die eine gut 50 %-igen Reduzierung des anorganischen Anteils im Gutstoff erzielte. Aller-
dings fuhrte ein entsprechend hoher Austrag anorganischer Partikel auch zu einer sehr gerin-
gen Ausbeute von etwa 40 %, wie Abbildung 2.8 zeigt. Dies liegt vor allem daran, dass Aus-
beute und anorganischer Anteil einen nahezu linearen Zusammenhang aufweisen. Auffallig
ist, dass die Ergebnisse der 30 und 60 minutigen Flotation nur sehr geringe Unterschiede auf-
weisen, weshalb fiir weitere Versuche die Flotationsdauer auf 30 min begrenzt wurde.

Des Weiteren lasst sich ein linearer Zusammenhang zwischen Ausbeute und volumenspezifi-
scher Oberflache feststellen, der ebenfalls in Abbildung 2.8 dargestellt ist. Den Ergebnissen
zu Folge kommt es nach 60 minutiger Flotation zu einer Halbierung der spezifischen Oberfla-
che. Da die Dichte der Feinstoffe nicht bekannt war, wurde auf die Umrechnung in eine mas-
senspezifische Oberflache verzichtet.

4.0
——Feinstoffe unbehandelt
3,5 -
-=geknetet
3,0
2,5
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(6] o
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PartikelgréfRe in pm

Abbildung 2.7:  Veranderung der PartikelgroRenverteilung bei Knetbehandlung
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Abbildung 2.8:  Zusammenhang zwischen Ausbeute und anorganischem Anteil im Gutstoff (links) so-
wie der volumenspezifischen Oberfléche (rechts) nach 5, 10, 30 und 60 minttiger Flota-
tion

Wie man der Partikeldichteverteilungsfunktion in Abbildung 2.9 entnehmen kann, werden

insbesondere Partikel <30 um abgetrennt, zu denen (berwiegend anorganische Feinstoffe

gehoren. Entsprechend ist bei allen Flotationszeiten ein anorganischer Anteil von etwa 70 %

im Flotationsschaum festzustellen (siehe Tabelle 5.2). Im Vergleich zur Startsuspension fuhrt

die Feinstoffflotation damit zu einer wesentlich engeren PartikelgroRenverteilung.
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Abbildung 2.9:  Partikeldichteverteilung der gekneteten und flotierten Feinstoffsuspensionen
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Neben der Messung der spezifischen Oberflache wurden auch Bilder des Ausgangsstoffs und
der Flotationsgutstoffe am Mikroskop aufgenommen. Wie der Vergleich von Abbildung 2.10
und 2.11 zeigt, liegen Feinstoffe nach der Flotation iberwiegend vereinzelt vor. Auch findet
man kaum noch grof3e Schmutzpunkte. Die Feinstoffsuspension wirkt insgesamt heller, was
fur einen bevorzugten Austrag von mit Druckfarben verunreinigten Full und Feinstoffe
spricht. Insgesamt scheint auch die Anzahl freier Aschepartikel abzunehmen, was mit den
anderen Messungen konform ist.

Aufnahmen der anderen Gutstoffe (5, 10 und 30 min Flotation) kénnen dem Anhang ent-
nommen werden (Abbildung 5.1 - 5.3).

Abbildung 2.10:  Aufnahme des dispergierten Feinstoffs
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Abbildung 2.11  Aufnahme des 60 min flotieren Feinstoffs (Gutstoff)

2.4.3  Ergebnisse Optimierungsversuche

Wie die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe zeigen, hat die Drehzahl des Dispergers im vari-
ierten Bereich keinen signifikanten Einfluss auf die spezifische Oberflache der dispergierten
Feinstoffprobe, genau wie die Zugabe von Carboxymethylcellulose (CMC) (siehe Abbil-
dung 2.12). AusschlielRlich die Behandlungsdauer hat einen wesentlichen Einfluss. Mit zu-
nehmender Dispergierdauer nimmt die spezifische Oberflache der Feinstoffprobe zu, was fir
eine starkere Zerkleinerung der Flllstoffagglomerate spricht.

Abbildung 2.12:  Auswertung des statistischen Versuchsplans fiir den Einfluss der Drehzahl, Behand-
lungsdauer und CMC-Zugabe auf die spezifische Oberflache nach Dispergierung
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Anders sieht es flr die Ergebnisse nach 30-min(tiger Flotation aus. Wie Abbildung 2.13
zeigt, hat das Dispergierhilfsmittel CMC einen deutlich negativen Einfluss auf das Flotations-
ergebnis. Zwar nimmt die Ausbeute bei Zugabe von CMC zu, der Trenngrad sinkt jedoch
gleichermalien. Selbiges gilt fir eine zunehmende Dispergierdauer und eine hohere Drehzahl,
der Effekt ist jedoch deutlich geringer. Grund fiir den reduzierten Trenngrad konnte ein gro-
Rerer Anteil feiner Partikel sein, die bei hoher Drehzahl und langer Behandlungsdauer erzeugt
werden und bei der Flotation nur noch unzureichend ausgetragen werden, da sie fur eine An-
lagerung an Luftblasen zu klein sind. Ein entsprechender Zusammenhang kann Abbil-
dung 2.14 entnommen werden, die belegt, dass mit zunehmender Behandlungsdauer und
Drehzahl der Anteil an Partikel der Grof3e um 100 pm abnimmt, wéahrend die Anzahl der Par-
tikel <40 pm zunimmt. Somit ergibt sich der héchste Trenngrad bei der Flotation fir eine
Dispergierung bei niedriger Drehzahl kurzer Behandlungsdauer und ohne Zugabe von CMC.

Abbildung 2.13:  Einfluss von Drehzahl, Behandlungsdauer und CMC-Zugabe bei der Dispergierung auf
Trenngrad anorganischer Partikel und Ausbeute bei der Flotation
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Abbildung 2.14:  Unterschiede in der Partikelgrof3enverteilung fur unterschiedliche Dispergierdauern
und Drehzahlen ohne Zugabe von CMC

Die Ergebnisse des Screening-Versuchs der zweiten Versuchsreihe in Abbildung 2.15 zeigen,
dass die Stoffdichte einen entscheidenden Einfluss auf Dispergierergebnis und Trennung an-
organischer Feinstoffe bei der Flotation hat. Wie zu erwarten war nimmt die spezifische Ober-
flache mit zunehmender Stoffdichte zu. Gleiches gilt auch fiir eine langere Behandlungsdauer,
wie bereits fur die erste Versuchsreihe gezeigt werden konnte. Bei der Flotation ergibt sich
mit zunehmender Stoffdichte eine bessere Trennung von anorganischen Partikeln und eine
geringere Ausbeute, was sich durch eine bessere Zerkleinerung der Feinstoffagglomerate er-
kléaren lasst. Im Gegensatz zur vorangegangen Untersuchung scheinen bei geringer Stoffdich-
te eine erhdhte Drehzahl und langere Dispergierdauer forderlich fir den Austrag anorgani-
scher Feinstoffe zu sein. Allerdings liegt der errechnete Trenngrad aller VVersuche der 2. Ver-
suchsreihe unterhalb der Werte der vorangegangenen Versuchsreihe, was Abbildung 2.16
belegt. Dies lasst sich auf die schlechtere Dispergierwirkung und die damit resultierende, ge-
ringere Uberlaufrate zurtickfiinren. Aus diesem Grund sowie der Tatsache, dass die erzielten
Ergebnisse fur spezifische Oberflache und Ausbeute die Erkenntnisse der ersten Untersu-
chung widerspiegeln, wurde auf weitere Versuche verzichtet und das groRe
Konfidenzintervall in Kauf genommen.
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Abbildung 2.15:  Ergebnisse des 2. statistischen Versuchsplans zum Einfluss von Stoffdichte, Drehzahl
und Dispergierdauer auf die spezifische Oberflache nach der Dispergierung, die Aus-
beute bei der Flotation sowie dem anorganischen Anteil im Gutstoff
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Abbildung 2.16: Trennergebnis nach Flotation fur verschiedene Dispergereinstellungen
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Vergleicht man Trenn- und Wirkungsgrade aller Einzelversuche mit der Referenzmethode
(siehe Tabelle 5.2 — 5.4) so ist festzustellen, dass die Dispergierung im Kneter bei maximaler
Stoffdichte (38 %) mit den Dispergierungen im Disperger Cavimix bei gleicher Stoffdichte,
1.000 min™ und 3 min sowie 1.500 min™ und 1 min vergleichbar ist. Eine weitere Optimie-
rung der Trennung l&sst sich durch Nutzung eines Labordispergers nicht erzielen. Vielmehr
verschlechtert sich das Trennergebnis bei zu hohem Energieeintrag, wie dies bei langerer Be-
handlungsdauer und hoher Drehzahl der Fall ist. Dies liegt vor allem daran, dass Fullstoffag-
glomerate zu stark zerkleinert werden und damit in der Flotation nicht mehr effizient abzu-
trennen sind.

Einfluss der Chemikalienmischung

Im Weiteren war zu untersuchen, ob mit anderen Flotationschemikalien eine bessere Tren-
nung erzielt werden kann. Wie den Ergebnissen aus Tabelle 2.3 zu entnehmen ist, war dies
jedoch nicht moglich, trotzdem Chemikalien verwendet wurden, die laut Herstellen eine gute
entaschende Wirkung aufweisen. Besonders herauszustellen ist, dass der Wirkungsgrad bei
allen Alternativchemikalien um mindestens 10 % geringer ausféllt als bei der optimierten Mi-
schung mit Olsaure, die fur die Referenzversuche verwendet wurde. Somit kann der Refe-
renzprozess als optimal bezeichnet werden.

Tabelle 2.3: Effizienz der Trennung anorganischer Partikel bei der Flotation in Abhangigkeit der

eingesetzten Flotationschemikalien nach 2,5 minatiger Dispergierung bei 25 % Stoff-
dichte und 1.000 min™

Chemikalie Uberlaufrate  Trenngrad  Wirkungsgrad
Olséure (Dosierung wie Referenzversuch) 0,46 0,67 0,39
Tensid auf Fettsaurebasis 0,45 0,61 0,29
Silikonderivat 0,4 0,56 0,27
Ethylenoxid/Propylenoxid Blockpolymer 0,41 0,58 0,29

2.4.4  Ergebnisse Feinsiebung

AbschlieBend wurde die Feinsiebung als weiterer Trennprozess zur Ausschleusung von Fein-
stoffen betrachtet. Aus Vorversuchen ergab sich eine reproduzierbare und vollstdndige Tren-
nung bei einem Einsatz von 1 g otro Probenmenge, einer Versuchsdauer von 30 min, einer
Amplitude von 1,5 mm und einer Waschwassermenge von 2,1 I/min. Nach Ablauf der Ver-
suchsdauer wurden die Siebrickstdnde auf ausgewogene Glasfaserfilter Uberfuhrt, getrocknet
und der Trockenriickstand sowie der Aschegehalt ermittelt.

Wie den Ergebnissen in Abbildung 2.17 zu entnehmen ist, kann durch Dispergierung zwar
der anorganische Anteil der Siebruckstande reduziert werden, jedoch liegt die Ausbeute nur
knapp tber 20 % und ist damit zu gering, um den Prozess fir einen industriellen Einsatz in
Betracht zu ziehen. Nichts desto trotz lassen sich anhand der Ergebnisse einige Zusammen-
hénge bei der Feinstoffdispergierung beschreiben. So ist festzustellen, dass in undispergierter
Form rund 65 % der Feinstoffe in ungebundener Form oder als sehr kleine Aggregate vorlie-
gen, da sie ein Sieb mit einer lichten Maschenweite von 25 um passieren kénnen. Der Durch-
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lauf setzt sich aus etwa zwei Dritteln Asche und einem Drittel organischer Feinstoffe zusam-
men. Bei den Siebrickstanden ist das Verhéltnis zwischen Asche und anorganischen Partikeln
umgekehrt proportional. Durch Dispergierung konnen rund 15 % der Feinstoffagglomerate
zerstort werden, sodass sie ebenfalls bei der Sortierung durch das Sieb passen. Allerdings gibt
es deutliche Unterschiede in der Dispergierwirkung. Die geringste Effizienz weist Versuch 02
auf, der bei 1.000 min™, 2,5 min und 25 % Stoffdichte stattfand. Hier konnte der Aschegehalt
der Rickstande auf den Sieben mit 50 und 80 um Maschenweite reduziert werden, die Ag-
glomerate bleiben aber weitestgehend bestehen. Bei Versuch 01 (1.500 min™, 0,5 min und
25 % SD) wird der Durchlauf zwar maximal, die Partikel groRer 50 um bleiben aber weitest-
gehend bestehen. Erst bei hoherer Stoffdichte und Behandlungsdauer (V04) werden diese
starker zerkleinert und der Aschegehalt der Partikel > 50um geht gegen null. Bei Versuch 04
ist auch der der hdchste Ascheanteil im Durchlauf festzustellen.
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Abbildung 2.17: Einfluss der Dispergierungen 1, 2 und 4 des zweiten Screening-Versuchsplans auf die
Zusammensetzung der Feinstoffsuspension und die Trennbarkeit durch Feinsiebung
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3 Herstellung und Charakterisierung von Cellulose-Nanokristallen
(CNCs) aus Altpapierfeinstoffen

Cellulose-Nanokristalle (CNCs) sind stabformige Cellulosenanopartikel mit hohem L&ngen-
Durchmesser-Verhaltnis und hoher Festigkeit. CNCs werden traditionell aus Zellstoff durch
die kontrollierte Hydrolyse der amorphen Cellulosebereiche mittels starker S&uren hergestellt
(Bondeson et al. 2006™), wobei Ausbeuten bis zu 30 % erreicht werden. Altpapierfeinstoffe
bestehen nicht nur aus Cellulose, sondern sind mit anorganischen Substanzen verunreinigt
und weisen auch signifikante Mengen an Hemicellulosen und Lignin auf, da Altpapier eine
Mischung aus Zell- und Holzstoff darstellt und anorganische Fillstoffe aus der Papierproduk-
tion enthélt. Jedoch sollte solch ein verunreinigtes cellulosehaltiges Material prinzipiell fir
die Produktion von CNCs geeignet sein, auch wenn Prozessénderung erforderlich und andere
Produkteigenschaften moglich sind. Nach unserem Wissensstand wurden bisher keine Studien
veroffentlicht, welche das Potenzial von Altpapierfeinstoffen zur Herstellung von CNCs so-
wie deren Eigenschaften im Vergleich zu CNCs aus reiner Cellulose untersuchen. In diesem
Zusammenhang verfolgt die Studie das Ziel, die Machbarkeit der CNC-Herstellung aus Alt-
papierfeinstoffen zu demonstrieren und die Herstellung eventuell zu optimieren. Folgende
spezifische Fragestellungen werden untersucht:

1) Hemmen die anorganischen Bestandteile des Feinstoffs die Hydrolyse zur Herstellung
von CNCs und wenn ja, in welchem Ausmali?

2) Kann die Herstellung von CNCs aus Altpapierfeinstoff durch Anwendung neu entwi-
ckelten, auf ionischen Fliissigkeiten basierende Methoden optimiert werden?

3) Welche Eigenschaften weisen die CNCs im Vergleich zu herkémmlichen CNCs auf,
welche aus reinem Zellstoff hergestellt werden?

3.1 Material und Methoden

3.1.1 Material

Altpapierfeinstoffe mit unterschiedlichen Gehalten an anorganischen Bestandteilen wurden
vom Projektpartner PMV bereitgestellt. Das Material mit dem geringsten Anteil an anorgani-
schen Substanzen, der ,,Gutstoff 60 min“ (GS) wurde fiir die Untersuchungen und die Opti-
mierung eingesetzt. In Vorversuchen kam auch die ursprungliche, nicht aufgereinigte Fein-
stoff-Fraktion zum Einsatz, welche den hdchsten Anteil an anorganischen Bestandteilen hat.
Als Vergleichsmaterial wurde ein gebleichter Laubholzkraftzellstoff (HWP, Betula) von
Storaénso (Imatra Mills, Finland) eingesetzt. Chemische Reagenzien wie konzentrierte
Schwefelsdure und 1-Butyl-3-Methylimidazolium-Hydrogensulfat ([Bmim]HSO,) und Mo-
dellsubstanzen wie Calciumkarbonat (CaCOs) und Kaolinit (Al;Si,Os(OH)s) wurden von
Sigma Aldrich erworben. Die cellulosehaltigen Rohstoffe (GS und HWP) wurden gefrierge-
trocknet (ALPHA 1 2 LD plus freeze dryer, Martin Christ, Osterode am Harz, Deutschland)
und der GS wurde vor der Nutzung umfénglich charakterisiert.
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3.1.2  Herstellungsmethoden und Charakterisierung

Versuchsdurchfuihrung zur Herstellung von CNCs

Zwei saure Hydrolysemethoden wurden zum Vergleich eingesetzt. Die erste Methode folgte
dem traditionellen Ansatz mit H,SO,4 nach Bondeson et al (2006). 1 g des Rohstoffs wurde mit
25 g H,SO,4 (64 Gew.-%) vermischt und bei 45 °C fur 2 h hydrolysiert. Die zweite Methode
folgte einem neuen, milderen Verfahren, das auf [Bmim]HSO,-vermittelter Hydrolyse basiert
(Mao et al. 2014%). Bei diesem Ansatz mit ionischer Flissigkeit (IL), wird 1 g des Rohstoffs
zunachst bei Raumtemperatur fir 14 h in reinem IL gequollen, bevor ein bestimmtes Volu-
men deionisiertes Wasser zugegeben und die Mischung fur 12 h auf 130 °C aufgeheizt wird.
Das Verhaltnis von Wasser zu IL betrug 2,5:7,5 und das Verhéltnis Flussigkeit zu Feststoff
33. Bei beiden Methoden wurde die Reaktion durch Abkihlen mit flissigem Stickstoff ge-
stoppt, die erhaltene Suspension mehrfach mit 12.000 rpm fur 10 min zentrifugiert (F15
6X100Y Multifuge, Thermo Scientific, MA, USA) und gewaschen, um den triiben Uberstand
zu gewinnen, welcher die Cellulose-Nanokristalle enthielt (CNCs-H,SO,4, CNCs-IL) (Fig 1).
Die triben Suspensionen wurden dann mit deionisiertem Wasser bis zu einen pH von 4 — 5
dialysiert, um die lonen und geldste Substanzen zu entfernen. Die auf der eingesetzten Masse
basierende Ausbeute wurde nach Gefriertrocknung gravimetrisch bestimmt und betrug fir GS
3,6 £ 2,8% (GCNCs-H,SO,) und 29,6 = 1,0% (GCNCs-IL). Fur beide Reaktionssysteme
wurde auch das molare Verhiltnis von Proton zu Anhydroglucosebaustein ([H']/[AGU]) mit
130,7 £ 0,2 fur H,SO4 und 2,4 + 0,0 fir IL berechnet. Der IL-basierte Prozess wurde auch zur
Herstellung von CNCs aus dem Kraftzellstoff (HCNCs-IL) eingesetzt.

Analyse der chemischen Zusammensetzung
Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersive Rontgenspektroskopie (SEM-EDS)

EM-EDS wird eingesetzt, um die in GS sowie in den hergestellten CNCs enthaltenen Elemen-
te zu detektieren. Probenmaterial wurde durch Trocknung von 10 g Suspension fiir 24 h bei
60 °C vorbereitet. Die Oberflache der Proben wurde mit einem SEM (JOEL JSM-6300F) bei
einer Beschleunigungsspannung von 5 kV untersucht. EDS wurde mit einem EPMA (electron
probe micro analyzer, CAMECA SX100) und einem Oxford Penta FET Detektor bei einer
Beschleunigungsspannung von 8 kV durchgefuhrt.

Elementaranalyse (E.A.)

Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- und Schwefel-Gehalte von GS und CNCs wurden mit
einem Vario EL (Elementar Analysensysteme, Hanau, Deutschland) bestimmt. Mit dem
Schwefelgehalt wurde der Substitutionsgrad (DS) der CNCs mit Sulfatestergruppen geschatzt.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Etwa 1 mg Material wurde in einem thermogravimetrischen Analysegerdt (Pyris 1, Perkin
Elmer, Deutschland) bei einem Luftfluss von 20 mL min™ mit 10 °C min™ auf 900 °C aufge-
heizt. Dekonvolution wurde mit der Software PeakFit v4.21 durchgefiihrt, um die Massefrak-
tion jedes Zersetzungspeaks zu erhalten, welcher einer identifizierten Komponente der Probe
entspricht. Als Referenz wurden auch CaCO3 und Kaolinit analysiert.
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Bestimmung der Zuckerzusammensetzung

Zu etwa 200 mg GS oder CNCs in dickwandigen Reagenzglasern wurden 2 mL gekihlte
72 %ige Schwefelsdure gegeben und bei 30 °C regelmalig durchmischt. Nach 60 min wurden
6 mL Wasser dazugegeben und das Gemisch mit weiteren 50 mL Wasser in einen 100 mL
Messkolben tberfuhrt. Zudem wurde ein Messkolben mit 0,5 mL des Zuckerstandards, wel-
cher jedes Monosaccharid mit 20 mg mL™ enthielt, 55,5 mL Wasser und 2 mL 72 %ige
Schwefelsdure vorbereitet. Alle Messkolben wurden mit einem kleinen Glaskiihler (,,Nacht-
miitze*) versehen und in einem Autoklaven (Systec VE95, Wettenberg, Deutschland) bei
120 °C fir 60 min hydrolysiert. Der abgekiihlte Messkolben wurde mit Wasser auf 100 mL
aufgefullt und Uber G4-Glasfritten filtriert. Die Filtrate wurden mit Ca(OH), neutralisiert.
1 mL des Filtrats wurde mit einem Spritzenfilter in ein HPLC-Vial Uberflhrt. Die Zucker
wurde mit Wasser als Eluent (1,0 mL min™) tiber eine Shodex Zuckersaule (SP0810, 85 °C)
getrennt, wobei 10 pl Probe injiziert und der Refraktionsindex zur Detektion eingesetzt wur-
den.

Ligningehalt

Der Ligningehalt wurde aufbauend auf Foster et al. (2010)** bestimmt. 3 mg Probe wurde mit
0,25 mL 25 % Acetylbromid in Essigséure versetzt und 5 h bei 50 °C aufgeschlossen, bevor
1 mL 2 M NaOH gefolgt von 0,175 mL 0,5 M Hydroxylamin-Hydrochlorid zugegeben. Die
Mischung wurde mit Essigsdure auf 5 mL aufgefillt (Stammldsung) und 0,5 mL der Stamm-
I6sung auf 10 mL verdunnt (Analyselésung). Die Absorbanz der Analyselésung wurde mit
einem UV-Spektrophotometer TIDAS (J&M Analytik AG, Germany) bei 280 nm gemessen
und der Ligningehalt iiber den Absorptionskoeffizienten 22,3 L g™ (Bjérkman, 1956 be-
rechnet.

Morphologische Charakterisierung

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Ein Tropfen verdinnter CNC-Suspension trocknete Gber Nacht auf einem Micafilm. Die
Analsyse wurde im intermittierenden Modus auf einem Nanoscope 111 AFM mit einem Roh-
renscanner von Digital Instruments (Veeco Santa Barbara, CA, USA) und Siliziumspitzen
(PPP-NCH, Nano and more, Wetzlar, Deutschland) bei 360 kHz Resonanzfrequenz und einer
Federkonstanten von 50 N m™ durchgefiihrt. Die CNC-Breite wurde mit Nanoscope 1.4 iiber
die Hohenwerte bestimmt, um den Verbreiterungseffekt der Spitze zu vermeiden. Bei jeder
Probe wurden 50 Werte bestimmt.

Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

Proben und Modellsubstanzen wurden auf einem FT-IR Spektrometer 65 (Perkin Elmer, Mas-
sachusetts, USA) im Transmissionsmodus untersucht. Die KBr-Pellets mit 2 mg Probe und
etwa 200 mg KBr wurden im Bereich 4000 — 650 cm™ mit einer Auflésung von 4 cm™ pro
Durchlauf mit 64 Scans analysiert.

Weitwinkel-Réntgendiffraktometrie (WAXD)

WAXD Messungen wurden an Rohstoffen (GS und HWP), CNCs, CaCO3; und Kaolinit
durchgefuhrt. Alle Proben wurden ohne Druck auf den Probenhalter aufgebracht. Die
Rontgendiffraktionskurven wurden im Reflexionsmodus im 20-Bereich 5 — 70 © mit einer
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Auflésung von 0,01 ° (3003TT X-ray powder diffractometer, Seifert, Deutschland) bei einer
CuKa Strahlung (A = 0,15405 nm) aufgezeichnet.

3.2 Ergebnis und Diskussion

3.21  Machbarkeit der CNC-Herstellung aus Altpapierfeinstoff mit H,SO, und IL

Die typischen triiben Suspensionen nach Zentrifugieren und Wasche zeigen, dass mit beiden
Methoden (H,SO4 und IL) die Herstellung von CNCs aus Altpapierfeinstoff moglich ist (Ab-
bildung 3.1). Bei der Schwefelsauremethode wurde jedoch mit GS eine sehr geringe Ausbeu-
te erzielt, wie optisch (Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden., rechts) und
gravimetrisch (3,6 %) ersichtlich ist. Diese Ausbeute liegt deutlich unterhalb den 30 %, die
erreicht werden, wenn Zellstoff fiir die CNC-Herstellung eingesetzt wird. Mit dem nicht frak-
tionierten Feinstoff wurden in den Vorversuchen Ausbeute erzielt, welche noch deutlich un-
terhalb von GS lagen, so dass nur mit der cellulosereicheren Fraktion nach 60 min Flotation
weitergearbeitet wurde. Um die unterschiedliche Reaktionseffizienz zu verstehen und zu
quantifizieren, wurde die chemische Zusammensetzung des Ausgangsmaterials und der CNCs
bestimmt.

Abbildung 3.1:  Tribe GCNC-Suspensionen hergestellt mit [Bmim]HSO, (links) und H,SO, (rechts)

CaCOg3 und Kaolin sind die quantitativ wichtigsten anorganischen Fullstoffe bei der Papier-
herstellung (Blechschmidt 2010%°). Auf die Gegenwart von CaCOs deutete bereits das Auftre-
ten von Gasblasen (CO,-Emission) nach Zugabe von Schwefelsaure zu GS hin (Abbildung
3.2). Daher wurden thermogravimetrische Analysen an GS, resultierenden CNCs und den
Modellsubstanzen CaCO3; und Kaolinit durchgefiihrt (Abbildung 3.3).
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Abbildung 3.2: Gasbildung in GS (rechts) nach Zugabe von H,SO, (64 Gew.-%0)
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Das thermische Abbauverhalten ermdglicht einige Rickschlisse auf die Materialzusammen-
setzung (Abbildung 3.3):

-GS und daraus hergestellte CNCs haben deutlich héhere Aschegehalte (im Bereich 15
— 26 %) als HWP und dessen CNCs (5 — 10 %). Interessanterweise fiihrt bei GS die
IL- im Vergleich zur H,SO4-Methode zu CNCs mit reduziertem Aschegehalt, was auf
einen ,,Reinigungseffekt der IL-Behandlung hindeutet.

- Die Ubereinstimmende Position der Zersetzungspeaks (dTGA/dT) von GS und daraus
hergestellter CNCs bei 523 und 646 °C mit den Zersetzungspeaks von CaCOs; und
Kaolinit ist ein weiterer Hinweis auf die anorganische Kontaminierung.

- Dekonvolution des Abbauverhaltens und versuchsweise Zuordnung zu bestimmten
Substanzen ermoglich die Aufstellung einer ersten ungefahren Zusammensetzung
(Tabelle 3.1).

Tabelle 3.1: Basierend auf dem TGA-Verhalten geschétzte ungefdhre Zusammensetzung von GS.

Td (°C) Flache (%) Komponenten

44 5 Wasser

302 12 Hemicellulosen
356 39 Cellulose

408 12 unbekannt

455 6 unbekannt

523 3 Kaolinit

644 6 CaCOs

Elementaranalyse (
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Tabelle 3.2) und EDS-Analyse (Abbildung 3.4 und
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Tabelle 3.2) liefern zusatzliche Informationen zur chemischen Zusammensetzung von GS und
CNCs. In der Annahme, dass CaCO3; und Kaolinit die einzigen anorganischen Verunreinigun-
gen sind, kénnen die Massenanteile von CaCO3 (W% cacos) und Kaolinit (W% kaolinit ) Wie
folgt geschéatzt werden:

W%caxXMWcaco
W% =———3 4
CaCos Mweg (4)
W%; 1o = W%hAIXMW 41, 5i505(0H)4 . W%siXMW AL, Si,05(0H)4 (5)
kaolinite 2xMay, 2xMag;

Spektrum 1

R B B e

LNLE L L L L | T T TT T T TTT L L TT T TTT T T TTT TTT TT T
02 04 06 0B 1 12 t4 1B 1B 2 22 4 26 28 3 32 34 36 8 4 42
h 7858 et Cursor, 0.000 ke

Spekirum 1

GCNCs-IL

L L B L L L L L LI L s
02 04 06 0B 1 12 14 16 18 2 22 28003 32 3 36 3| 4 42
h 7858 et Cursor, 0.000 ke!

Abbildung 3.4:  EDS-Spektren (links) und SEM-Bilder (rechts) von GS (oben) und GCNCs (unten)
hergestellt durch [Bmim]HSO,
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Tabelle 3.2: Ergebnisse der EDS- und Elementaranalyse (E.A.) von GS und resultierenden CNCs
unter Anwendung der IL-Methode
Element GS CNCs-IL

EDS/% E.A./% EDS/% E.A/%

C 39,98+0,41 36,35 52,42+056 36,96
H NA 5,21 NA 5,42
N NA 0,10 NA 0,55
S NA 0,01 0,78%0,04 1,56
@) 53,06 + 0,41 1 42,92 + 0,53 7

Mg 0,15+0,03 NA

Al 1,12 £ 0,04 1,57 +£0,05

Si 132+0,04 | 5843 192+0,05 | 5551
Ca 4,38 + 0,07 NA

Na NA 0,20 £ 0,04

K NA 0,21 +0,03

Bei den EDS-Messungen wurden in GS vier Metalle (Al, Si, Ca und Mg) detektiert, was ein
weiterer Hinweis auf das Vorkommen von Kaolinit (Al,Si,Os(OH)4) und CaCOs ist. Der Ge-
halt an Al, Si und Ca kann fir die Schatzung der Kaolinit- und CaCOg3-Fraktionen laut For-
mel 4 und 5 eingesetzt werden.

In den resultierenden CNCs konnte weder Ca noch Mg detektiert werden. Es besteht die M6g-
lichkeit, dass die beiden Elemente wahrend CNC-Herstellung mit dem Anion HSO, zu
Hydrogensulfat reagieren.

Waéhrend in GS vernachlassigbare Gehalte an Stickstoff und Schwefel festgestellt wurden,
sind die resultierenden CNCs durch signifikante Mengen der beiden Elemente gekennzeich-
net. Dies weist auf mogliche Nebenreaktionen mit dem stickstoffhaltigen Imidazolium und
die Sulfatierung der Cellulose hin. Cellulosesulfatester bilden sich in der Regel durch Reakti-
on mit HSO, und der Schwefelgehalt kann verwendet werden, um das Ausmall der
Cellulosesulfatierung bzw. ihren Substitutionsgrad (DS) zu bestimmen.

Zusétzlich wurden mittels Acetylbromid-Methode und Zucker-Analyse die Gerlstsubstanzen
des Holzes quantifiziert. Die Ergebnisse fur GS waren mit den Ergebnissen unseres Projekt-
partners an der Universitat Hamburg vergleichbar (Tabelle 3.3). Hamburg bestimmte fir GS
eine Kappazahl von 102,7, was bei Kraftzellstoff einem Ligningehalt von etwa 15,4 % ent-
spricht. Unsere eigene Messung mit der Acetylbromid-Methode ist mit 12,7 % etwas niedri-
ger aber noch in der gleichen GroRenordnung. Bei der Summe der neutralen Polysaccharide
stimmen die Werte gut Uberein, mit 54,1 % in Hamburg und 56,8 % in Freiburg. Auch die
Aschegehalte sind mit 18 % (Freiburg) und 22,4 % in derselben GroRenordnung. Allgemein
erlauben diese Analyseergebnisse, eine recht umfassende und genaue Zusammensetzung fir
GS und daraus resultierenden CNCs vorzuschlagen (Tabelle 3.3).
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Tabelle 3.3: Schatzung der chemischen Zusammensetzung von GS und der mittels IL hergestellten
GCNCs unter der Annahme, dass CaCO; und Kaolinit die einzigen anorganischen
Verunreinigungen sind

Komponente . G5 GCNCs-IL
U. Freiburg U. Hamburg
Ligningehalt/% 12,7+10 154 146 +1,0
Cellulose/% Glucose 51,8 54.6
Galactose 0,2 NA |
Hemicellulosen/% Xylose 1,2 56,8 54,1 NA 57,3
Mannose 3,4 2,7
Arabinose 0,2 NA
CaCO3/% 10,9+0,2 NA NA -~
Kaolinit (Al,SioOs(OH)4)/% 57+05 NA 82+1,0
Aschegehalt/% 18 22,4 15

Die Ergebnisse der Zucker-Analyse (Tabelle 3.3) zeigen, dass Glucose, die tiberwiegend aus
der Cellulose stammt, sowohl vor als auch nach der CNC-Herstellung mittels IL den gréfiten
Anteil an den Polysacchariden ausmacht, wobei der Wert bei den GCNCs-IL mit 57,3 % et-
was hoher ist als bei GS (51,8 %). Der Glucosegehalt der GCNCs-IL erlaubt auf Basis des
urspriinglichen Glucosegehalts von GS die Bestimmung einer genauen Ausbeute von 31,2 +
0,8 %, welche etwas Uber der gravimetrisch bestimmten Ausbeute (29,6 = 1,0 %) liegt. Dies
ist ein Verbesserung der Ausbeute um den Faktor 10 im Vergleich zur der traditionellen Her-
stellung mit H,SO,.

Der Hemicellulosengehalt ist nach der CNC-Herstellung mit IL geringer als in GS. Neben
Glucose ist Mannose der einzige in GCNCs-IL nachgewiesene Zucker. Die Ergebnisse deuten
zudem darauf hin, dass nach der CNC-Herstellung mit IL kein CaCO3 mehr feststellbar war.
Wie bereits angefhrt, verringerte sich der Aschegehalt durch die IL-Methode auf 15 %, was
aber immer noch ein recht hoher Wert ist. Aus Tabelle 3.3 wird darlber hinaus ersichtlich,
dass der relative Anteil des Lignins in GS und in GCNCs-IL sich auf einem &hnlichen Niveau
befindet.

Bei samtlichen in Tabelle 3.3 aufgefuhrten Werten muss beachtet werden, dass es sich im Fall
von GS um einen Feststoff mit einem bestimmten Wassergehalt handelt und GCNCs-IL als
getrocknete Suspension analysiert wurde. Fir sich allein genommen ermdglichen die Werte
fir GCNCs-IL daher keine Aussage, ob die detektieren Substanzen in der Suspension gelost
oder als kolloidal dispergierter Feststoffe vorhanden sind. Des Weiteren ist bisher nicht be-
kannt, ob das detektierte Lignin zumindest teilweise chemisch und/oder physikalisch an die
CNCs gebunden ist. Zudem besteht die Mdglichkeit, dass die Veranderungen in der chemi-
schen Zusammensetzung nicht allein auf die IL-Hydrolyse selbst zuriickzufihren sind. Der
Dialyseschritt wéhrend der CNC-Aufarbeitung ist darauf ausgelegt, die Nanopartikel (CNCs)
zurlickzuhalten. lonen und kleine Molekiile kdnnen die Dialysemembran jedoch passieren. So
besteht die Mdglichkeit, dass etwa kleine Zuckermolekiile und in Lésung gebrachtes CaCOg3
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wéhrend der Dialyse aus der Suspension entfernt, grofRere Ligninmolekdle aber zuriickgehal-
ten werden.

Zusammenfassend konnte deutlich demonstriert werden, dass die CNC-Produktion auf Basis
von Altpapierfeinstoff-Fraktionen nicht nur moglich ist, sondern im Fall von GS auf Ausbeu-
ten optimiert wurde, welche mit kommerziellen Prozessen konkurrieren kénnen. Die Morpho-
logie und Eigenschaften der CNCs werden im folgenden Abschnitt vorgestellt.

3.2.2  Morphologie und Eigenschaften der CNCs

CNCs sind typischerweise stabférmige Nanopartikel mit einem Léangen-Durchmesser-
Verhaltnis im Bereich 20 bis 30. Die AFM-Bilder zeigen deutlich, dass sowohl mit der
Schwefelsdure- als auch mit der IL-Methode CNCs mit dieser stabférmigen Geometrie produ-
ziert wurden (Abbildung 3.5). Durch die IL-Methode wurden breitere und langere CNCs als
mit Schwefelséure produziert, aber in beiden Fallen ergeben sich hohe Langen-Durchmesser-
Verhaltnisse (34 bis 54).
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Abbildung 3.5:  Topographische AFM-Bilder (links), Breiten- (mittig) und L&ngenverteilung (rechts)
inklusive der Mittelwerte der CNCs produziert aus GS mittels H,SO, (GCNCs- H,SO,,
oben) und [Bmim]HSO, (GCNCs-IL, unten)

Neben den nasschemischen Methoden ist FTIR eine Mdglichkeit, Informationen zur Chemie
der CNCs aus den beiden Methoden zu erhalten (Abbildung 3.6). FTIR-Bande kénnen mit-
hilfe von Literaturwerten (Smidt et al. 2011'°; Senthil Kumar und Rajkumar 2014%") verschie-
denen Bestandteilen der Proben zugeordnet werden (Tabelle 3.4).

Die Cellulose-Bande bei 1.111 cm™ deutet darauf hin, dass alle cellulosehaltigen Proben Cel-
lulose I aufweisen, und daher keine Regeneration zu Cellulose Il erfolgte. Charakteristische
Hemicellulosen-Carbonyl-Bande sind sowohl in HWP- als auch in GS-stdmmigen Spektren
zu erkennen. Lignin-Bande tauchen dagegen nur bei GS und den daraus resultierenden CNCs
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auf. Die spektroskopische Analyse der CNCs, welche mittels IL produziert wurden, deutet auf
eine deutliche Reduktion von CaCOj hin, da die Banden bei 1.805 cm™ und 875 cm™ redu-
ziert bzw. nicht vorhanden sind. Die Bande fir Kaolinit sind jedoch noch deutlich erkennbar.
Damit werden die Ergebnisse der TGA und der Elementaranalyse mittels EDS fir CNCs be-
stétigt, welche mit der IL-Methode hergestellt wurden.

1511
875

- 3695

1805
Caco,

Kaolinite

i\ N e T

HCNCs-IL

Absorbance

GCNCs-Hp SOy

GCNCs-IL

! 1 ! I ' I ' 1 ! 1 ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber /cm-1

Abbildung 3.6:  FTIR-Spektren der Modellsubstanzen (CaCO; und Kaolinit), des Birkenkraftzellstoffs
(HWP), des ,,Gutstoffs 60 min“ (GS) und der korrespondierenden CNCs nach der
Schwefelsdure- (GCNCs-H,SO,) und der [Bmim]HSO,-Methode (HCNCs-IL, GCNCs-

IL)
Tabelle 3.4: Aus der Literatur entnommene FTIR-Bandenzuordnungen und korrespondierende
Wellenzahlen verschiedener Materialien (Smidt et al. 2011; Senthil Kumar und
Rajkumar 2014)
Material Wellenzahl/cm™ Bandenzuordnung
1163 C-O-C stretching mode
Cellulose 1429 C6 CH2 scissoring motion
1111 H-bonding related C-O stretching
Hemicellulosen 1740 C=0 stretching
Lignin 1511 Aromatic vibration
1805 C-O stretching-carbonate
CaCOs; )
875 C-O stretching-out-of-plane carbonate

Kaolinit 3695, 3620 O-H stretching of inner surface hydroxyl
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Die WAXD-Diffraktionsmuster in Abbildung 3.7 deuten auf die Gegenwart von kristallinem
Kaolinit bei 26 = 13° und 25° sowie von CaCOj3 bei 20 = 29°, 43° und 47° in GS hin. Die
aufgefuhrten Kaolinitpeaks kdnnen in den GCNCs-IL wiedergefunden werden, die CaCOs-
Peaks jedoch nicht. Die markierten Peaks zwischen 26 = 35 und 40° kommen sowohl in Kao-
linit als auch in CaCOj3 vor und kénnen daher nicht genau zugeordnet werden.

Das Vorkommen von Cellulose I in allen Celluloseproben wird durch die Diffraktionsbande
bei 20 = 14.8°, 15.5° und 22° bestétigt, welche jeweils den kristallographischen Ebenen
[-110], [110], und [200] entsprechen (Abbildung 3.7). Das Fehlen der Bande bei 20 = 12° ist
ein weiterer Hinweis dafir, dass keine Cellulose Il gebildet wurde. Aufgrund von
Cellulosebanden, welche mit Banden der anorganischen Kristallen Gberlappen, ist die Ver-
wendung der WAXD-Spektren zur Bestimmung des Kristallinitatsindexes (Crl) der Cellulose
mittels der Segal-Methode nur eingeschrankt méglich. Wenn man den Beitrag der anorgani-
schen Peaks vernachlassigt, kann fur GS ein Crl von 56 % und fur die CNCs ein Crl von
60 % berechnet werden. Diese Werte sind natirlich geringer als bei Einsatz von reinem Zell-
stoff, vermutlich aufgrund der vorgenommenen Naherung. Wie erwartet zeigen die Daten
jedoch einen leichten Anstieg der Kristallinitdt der CNCs im Vergleich zum Ausgangsmateri-
al GS auf.

GCNCs-IL

HCNCs-IL

Intenity/a.u.

Mwm

kaolinite

CaCo

3

70

20

Abbildung 3.7:  Weitwinkel-Réntgendiffraktometrie-Signale der Modellsubstanzen (CaCO; und Kaoli-
nit), des Birkenkraftzellstoffs (HWP), des ,,Gutstoffs 60 min*“ (GS) und der korrespon-
dierenden CNCs nach der [Bmim]HSO,-Methode (HCNCs-IL, GCNCs-IL)
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Filmbildungsfahigkeit

Versuche zur Filmbildung wurden nach dem typischen FoliengielRverfahren durchgefiihrt.
Hierfur wurden definierte Volumina der CNC-Suspensionen in Glaspetrischalen gefillt und
im Ofen getrocknet. Die aus GS hergestellten CNCs agglomerierten schnell und fielen aus der
Suspension aus. Diese Neigung zur Agglomeration kann durch die geringe Anzahl an negativ
geladenen Sulfatestergruppen erklart werden, die notwendig sind, um die Suspension durch
AbstoBungskréfte zwischen den CNCs zu stabilisieren. Des Weiteren besteht auch die Mog-
lichkeit, dass Wechselwirkungen mit den anorganischen Substanzen und/oder Lignin zur
Agglomeration beitragen. Die Versuche zur Filmbildung resultierten daher immer in Bildung
von Pulver anstatt von Filmen. Kleine Filmsticke (etwa 1 x 1 cm?) konnten durch Gefrier-
trocknung produziert werden, welche jedoch fur die Untersuchung mechanischer Eigenschaf-
ten zu klein waren (Abbildung 3.8).

Abbildung 3.8:  Mithilfe einer Pinzette gehaltenes Stick GCNC-IL-Film, welcher durch Gefriertrock-
nung erzeugt wurde

3.3 Schlussfolgerungen und Empfehlungen

Die Machbarkeit der CNC-Herstellung aus ,,Gutstoff 60 min“ wurde aufgezeigt. Bei Einsatz
der traditionellen Methode mit konzentrierter Sdure wurden jedoch mit 3,6 % nur sehr geringe
Ausbeuten erreicht, welche Altpapierfeinstoffe als Quelle fur CNCs uninteressant machen.
Alternative Ansatze und Optimierungen wurden untersucht, um die Ausbeute der CNC-
Produktion zu erhéhen (Tabelle 3.5). Eine milde Hydrolyse basierend auf der ionischen Flus-
sigkeit [Bmim]HSO, erlaubte die Ausbeute um fast das 10fache zu erhéhen. So konnten auf
diese Weise mit dem ,,Gutstoff 60 min‘ als Rohstoff Ausbeuten um die 30 % erreicht werden.
Dieselben Ausbeuten kénnen mit den traditionellen Methoden bei Einsatz von Zellstoff als
Rohmaterial erreicht werden, so dass der alternative Ansatz mit [Bmim]HSO, flr die Verar-
beitung des Gutstoffs interessant ist. Des Weiteren ist die entwickelte Methode von Interesse,
da im Vergleich zur konzentrierten Séure das [H+]/AGU-Verhaltnis 50fach geringer ist und
daher deutlich mildere Rektionsbedingungen vorherrschen. Im Zusammenhang mit konzen-
trierter S&ure ist dagegen Korrosion immer ein grofl3es Problem. Zudem deutet die Analyse der
Zusammensetzung darauf hin, dass anfanglich vorhandene anorganische Substanzen wie Kao-
linit und Calciumcarbonat teilweise wéhrend der CNC-Herstellung und —Aufarbeitung ent-
fernt werden, wobei die VVorgange nicht ganz aufgeklart werden konnten. Die Behandlung des
Gutstoffs mit der ionischen Flussigkeit scheint auch zu einem leichten Anstieg des
Cellulosegehalts gefuhrt zu haben. Diese Ergebnisse zeigen auf, dass anorganische Substan-
zen sowie weitere Verunreinigungen die traditionelle CNC-Herstellung hemmen, CNCs mit
erhdhter Reinheit aber leicht mit dieser alternativen Methode produziert werden kénnen.
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Tabelle 3.5: Charakterisierung und Vergleich der aus Zellstoff (HWP) und ,,Gutstoff 60 min* (GS)
mittels H,SO, oder [Bmim]HSO, hergestellten CNCs. Mit L/d: Langen-Durchmesser-
Verhaltnis, Crl: Kiristallinitatsindex; S: Schwefelgehalt, DS: Substitutionsgrad
(Sulfatestergruppen) und Td: Zersetzungstemperatur

Materialien & | Reaktionseffizienz Eigenschaften der CNCs
Hydrolyse- ) } )
Method (Morphologie, Oberflache und thermische
ethoden Stabilitat)
Aus- Anorgan. | Breite | L/d Crl S DS Td
beute Komp. (nm) 0 0
% % C
o | o) %) | (%) (°C)
HWP* | H,SO, 20-40 - 5-10 | 20-40| 70- | 05- | 0,2-1 | 226-
90 0,8 262
IL 57,1+ - 62 43 = 77 0,02 | 0,2 328
1,9 21
GS H,SO, 3,6+ CaCOs;~11 | 32 54 + NA NA NA 220
2,8 . 16
Kaolin.~ 6
IL 296+ | CaCO5;~0 | 7%2 34+ 59 0,12 | 0,8 260
1,0 . 16
Kaolin.~ 8

* Die Daten fir die CNCs aus Zellstoff (HWP) kombinieren eigene Arbeiten mit Literaturwerten (Beck-
Candanedo et al. 2005'®; Dong et al. 1998"; Hamad, Hu 2010%; Mao et al. 2013%*; Wang et al. 2007%).

Weitere Eigenschaften der mittels IL-Methode erzeugten CNCs wurden umfassend untersucht
(Tabelle 3.5). Das Vorkommen von Cellulose I und die stabférmige Geometrie wurden aufge-
zeigt. Die CNCs haben vorteilhafte Ldngen-Durchmesser-Verhéltnisse, die wichtig fir den
Verstarkungseffekt sind. Oberflacheneigenschaften und thermische Stabilitdt der CNCs, die
mit dem IL-Verfahren produziert wurden, erwiesen sich sehr &hnlich zu den Eigenschaften
traditionell aus reinem Zellstoff hergestellter CNCs. Der im Rahmen der IL-Methode erhalte-
ne geringe Grad der Sulfatesterbildung hat mit 260 °C eine hdhere und damit verbesserte Zer-
setzungstemperatur im Vergleich zu den aus GS durch die Schwefelsdure-Methode erzeugten
CNCs zur Folge. Andererseits ist der geringe Substitutionsgrad sowie Wechselwirkungen mit
den anorganischen Bestandteilen und Lignin wahrscheinlich fur die geringe Stabilitat der
CNC-Suspension verantwortlich, was sich nachteilig auf die Filmbildungsfahigkeit auswirkt.

AbschlieRend zeigen die Ergebnisse, abgesehen von den verbleibenden anorganischen Sub-
stanzen und Lignin, dass die mit IL aus GS produzierten CNCs ahnliche Eigenschaften im
Vergleich zu den traditionell aus Zellstoff hergestellten CNCs aufweisen. Dies legt ein ver-
gleichbares Verstarkungspotenzial in Nanoverbundwerkstoffen nahe. Dagegen weist die ge-
ringe Fahigkeit zur Filmbildung darauf hin, dass der Einsatz dieser CNCs in Hochleistungs-
cellulosenanopapier, in welchem normalerweise anorganischer Ton und CNCs kombiniert
werden, vermutlich nicht direkt méglich ist. Folgestudien zur den Verarbeitungseigenschaften
in Lésung und in Kombination mit Thermoplasten werden empfohlen, um die Anwendungs-
maoglichkeiten dieser vielversprechenden CNCs zu ermitteln.



Schlussbericht INFOR-Projekt 168R 41

4 Anaerobe Umsetzung von Feinstofffraktionen

4.1 Probenauswahl

Zunéchst sollte an der Uni Hamburg in Voruntersuchungen der Einfluss charakteristischer
Rohstoffe der Papiererzeugung auf das Biogaspotential bestimmt werden. Hierzu wurden fol-
genden Zell- und Holzstoffe ausgewahlt:

Nadelholz-Zellstoffe gebleicht:

e Kraft (Zellstoff Stendal)
e Sulfit (SCA Mannheim)

Holzstoffe gebleicht:

e  Holzschliff (UPM Augsburg)
e TMP (UPM Schongau)

Herstellungsbedingt enthalten Holzstoffe schon einen betréchtlichen Feinstoffanteil (20-30 %
2%). Bei Zellstoffen ist der Anteil mit 5-15 % wesentlich geringer. Um ausreichend Feinstoff-
material fur die eigenen Untersuchungen zu erhalten, wurden die Zellstoffe daher zunéchst
einer Mahlbehandlung in einem Voith Laborrefiner unterzogen. Die dadurch erzielten Mahl-
grade und Feinstoffanteile sind in Tabelle 4.1 bzw. Abbildung 4.3 dargestellt. AnschlieRend
folgte eine Feinstofftrennung tber ein 200 um Lochblech im Laborsortierer des PMV, der in
Abbildung 4.1 dargestellt ist. Um eine mdglichst hohe Feinstofftrennung bei einstufiger Sor-
tierung zu erzielen, wurde in Anlehnung an die Diplomarbeit von Vath?* ein minimales Vo-
lumeniberlaufverhéltnis zwischen 15 bis 20 % eingestellt, welches an den Feinstoffgehalt des
jeweiligen Stoffs angepasst wurde. Hierbei wurde darauf geachtet, dass die Uberlaufstoffdich-
te (Reject) einen Wert von 4 % nicht Gberschreitet, um ein Verstopfen des Siebs und des
Rejectventils zu vermeiden. Die Ergebnisse der Feinstofftrennung sind ebenfalls in Abbil-
dung 4.3 dargestellt.

Sieb-
platte

Abbildung 4.1: Foto und Detailaufnahmen des PMV Laborsortierers
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Im Weiteren wurde das Biogaspotenzial von aufbereiteten Altpapierfeinstoffen mit unter-
schiedlichem anorganischen Anteilen untersucht. Diese wurden, wie zuvor in Kapitel 2.3 be-
schreiben in der Pilotanlage des PMV (Uber einen 150 pum Lochsieb im Drucksortierer von
einer Altpapierstoffsuspension getrennt und anschlielend einem Aufbereitungsprozess unter-
zogen, mit dem Ziel, den anorganischen Anteil der Feinstofffraktion zu reduzieren.

4.2 Methoden

Die Ausgangsproben und Feinstoffe sowie die nach der Biogasumsetzung anfallenden
Garreste wurden hinsichtlich folgender Eigenschaften analysiert:

e  Zusammensetzung geméall ZELLCHEMING Merkblatt \//1.4/86

e Kohlenhydrat- und Ligningehalt (2-stufige saure Hydrolyse mit nachfolgender
HPLC-Analyse nach Puls %)

e Aschegehalt (gem. TAPPI Standard T 211 om-02 %°)

e Brennwert (Parr Instruments Bomben-Kalorimeter)

e Elementaranalyse (elementar vario EL cube)

4.3  Experimenteller Aufbau

Die Gasbildungspotentiale (GP,;) der Ausgangsproben und Feinstoffe wurden geméal3 VDI-
Richtlinie 4630°" in einem 21-tagigen Garversuch bestimmt. Als Testsystem diente ein
AMPTS Il der Firma bioprocess control (Abbildung 4.2):

Abbildung 4.2: Bioprocess control AMPTS Il (Probeninkubation (l.), CO,-Fixiereinheit (m.) u. Methan-
zéhler (r.))

Die Proben wurden in 500 mL Glasflaschen unter mesophilen Bedingungen bei 37 °C
(£ 2°C) sowie regelméliiger mechanischer Durchmischung inkubiert. Als Impfschlamm
(Inoculum) wurde Faulschlamm aus einer kommunalen Klédranlage in Glisingen (bei Ham-
burg) bezogen. Als Referenzprobe wurde mikrokristalline Cellulose (Avicel) verwendet. Die
Einwaage der Probenmenge richtete sich nach der enthaltenen organischen Trockensubstanz
(oTS) und erfolgte in folgendem Verhaltnis:

oTS Substrat

=05
oTS Impfschlamm
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Nachdem das CO, aus dem Biogas in einer alkalischen Lésung (3 M NaOH) fixiert wurde,
erfasste eine Zahleinheit die Methanmenge, welche dem System Ubermittelt und ausgewertet
wurde. Die produzierte Methanmenge der jeweiligen Probe (Vp in mL) wurde um die Me-
thanproduktion des Inoculums, d.h. des Blindwertes (Vg in mL) bereinigt und auf die Menge
an eingewogener organischer Trockensubstanz der Probe (mqrs in g) bezogen:

Vp=Vp

GPy, = [m L*goTS-l]

Im Anschluss an den Biogasversuch erfolgte die gravimetrische Bestimmung des Garriick-
standes durch Trocknung bei 105 °C. Analog zu den Ausgangsproben und Feinstoffen wurden
die Garrickstande hinsichtlich Kohlenhydrat- und Ligningehalt, Aschegehalt, Brennwert so-
wie Elementarzusammensetzung charakterisiert (siehe Tabelle 4.3).

4.4  Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 4.3 sind die Ergebnisse der Faserfraktionierung, d. h. die Massenanteile der
Faserfraktionen in den untersuchten Zell- und Holzstoffen (vor/nach Sortierung u. Feinstoff-
fraktion) dargestellt. Durch die Mahlung der Zellstoffe konnte der Feinstoffgehalt auf etwa
20 % (Kraft) bzw. 27 % (Sulfit) erhoht werden. In der abgetrennten Feinstofffraktion ist der
Anteil von Faserpartikeln mit einer Grofie < 150 pum bei etwa 70 % (Kraft) bzw. 90 % (Sulfit).
Die Holzstoffe weisen z. T. hohere Feinstoffgehalte auf als die Zellstoffe. Fiir TMP liegt die-
ser bei etwa 27 % und fur Holzschliff bei 54 %. In den abgetrennten Feinstofffraktionen der
Holzstoffe ist der Anteil an Partikeln mit einer GroBe < 75 pm mit 86 % (TMP) und 78 %
(Holzschliff) sehr groR.

Die Charakterisierung der Ausgangsproben sowie der Feinstoffe ist fur die Zell- und Holz-
stoffe in Tabelle 4.1 dargestelt.

Tabelle 4.1: Charakterisierung der untersuchten Zell- und Holzstoffe (Ausgangsproben u. Fein-
stofffraktionen)

Probe Kohlenhydratanalyse Elementaranalyse Asche Brennwert

[%] [%] [%] [MJ/kg]
¥ Zucker Ruckstand C H N

NH-Kraftzellstoff gebleicht (54 °SR) 104,5 0,0 409 66 01 0,2 17,0
Feinstofffraktion 100,5 0,0 404 66 0.2 0,3 17,0
NH-Sulfitzellstoff gebleicht (62 °SR) 101,3 0,0 40,7 65 01 0,5 174
Feinstofffraktion 98,2 1,0 419 65 0.2 1,0 16,6
TMP gebleicht 69,9 27,8 450 65 0.2 0,7 18,6
Feinstofffraktion 57,1 36,7 471 64 0.2 1,1 18,5
Holzschliff gebleicht 66,6 28,5 451 66 0.2 0,5 19,2
Feinstofffraktion 62,3 32,1 471 64 0.2 0,8 19,1

Die Ausgangsproben der Holzstoffe zeigen mit 27,8 % (TMP) und 28,5 % (Holzschliff) hohe
Ligningehalte (Hydrolysenriickstand & Klason-Lignin). Hieraus ergeben sich hohere Gehalte
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an Kohlenstoff (ca. 45 %) und héhere Brennwerte (ca. 19 MJ/kg) im Vergleich zu den Zell-
stoffen (C-Gehalt: ca. 41 %, Brennwert: ca. 17 MJ/kg). Bei den Holzstoff-Feinstoffen ist ein
Anstieg im Ligningehalt zu beobachten; beim Holzschliff um ca. 4 %, beim TMP sogar um
ca. 9 %. Dies ist womdglich auf eine Anreicherung von ligninreichem Primarwandmaterial in
den Feinstoffen der Holzstoffe zuriickzufiihren (vgl. Goulet u. Stratton 2%). Der Anstieg des
Kohlenstoff-Gehaltes in den Feinstoffen der Holzstoffe auf ca. 47 % unterstiitzt die Annahme,
dass die Zunahme des Hydrolysenriickstandes tatsédchlich auf eine Ligninanreicherung zu-
riickzufihren ist.

Die gebleichten Zellstoffe zeigen wiederum sehr hohe Kohlenhydratgehalte, mit bis zu 105 %
fiir den gebleichten Kraftzellstoff, und nahezu kein Lignin (< 1 %). Aus der Analyse von ge-
bleichten, hochreinen Zellstoffen ist bekannt, dass eine durch die Hydrolyse verursachte Was-
seranlagerung an die Glucosemolekile zu Ausbeutewerten von uber 100 % fiihren kann.

Der Aschegehalt ist bei allen untersuchten Zell- und Holzstoffen mit maximal 1 % sehr ge-
ring.

In Abbildung 4.4 sind die Ergebnisse der Garversuche zur Bestimmung des Biogaspotentials
(GP21) bzw. der Methanproduktion fiir die Zell- und Holzstoffe dargestellt. Zum Vergleich
wurde die Methanproduktion des Inoculums (Blindwert) und der Referenzprobe (Avicel) mit
aufgefuhrt. Avicel besteht aus reiner mikrokristalliner Cellulose, die zu ca. 90 % zu Methan
vergoren wird und somit beispielhaft fiir eine nahezu vollstdndige Substratumsetzung ist. Wie
bereits erwahnt, sind die GP»;-Werte von Avicel und den Proben um die Methanproduktion
des Inoculums bereinigt.

Es zeigte sich, dass die Methanproduktion der gebleichten Sulfit- und Kraftzellstoffe jeweils
bei ca. 363 mL/g,ts liegt. Die GP,;-Werte der jeweiligen Feinstofffraktionen sind mit 370
mL/gots (Kraft) bzw. 374 mL/gers (Sulfit) geringfugig hoher. Der Vergleich mit der Refe-
renzprobe Avicel zeigt, dass eine nahezu vollstandige Umsetzung der Zellstoff-
Ausgangsproben sowie der jeweiligen Feinstofffraktionen zu Biogas stattgefunden hat.
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Methanproduktion (bzw. GP,;) der Ausgangsproben (1.) u. Feinstofffraktionen (r.) fir
die vier untersuchten Zell- und Holzstoffe

Abbildung 4.5 zeigt am Beispiel des Kraftzellstoffes, dass die Umsetzung der Feinstofffrak-
tion sogar etwas schneller stattfindet als bei der Ausgangsprobe. So ist die Methanproduktion
aus der Feinstofffraktion nach etwa 4 Tagen abgeschlossen, wahrend bei der Ausgangsprobe

bis zum achten Tag weiter Methan gebildet wird.

Die Methanproduktion der Holzstoffe (Ausgangsproben) ist deutlich niedriger. Sie betréagt mit
81 mL/gots (Holzschliff) bzw. 56 mL/gors (TMP) nur etwa 15-20 % der Methanproduktion
von Zellstoffen, was vermutlich auf die inhibierende Wirkung des Lignins zurtickzufuhren ist.
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Bei der Vergarung der Feinstofffraktionen der Holzstoffe ist ein weiterer Abfall der Methan-
produktion zu erkennen. Fir TMP liegt sie nur noch bei 21 mL/gqrs, fur den Holzschliff-
Feinstoff nur bei 28 mL/g,ts. Eine Korrelation zwischen Ligningehalt und Methanausbeute ist
aus der Literatur bekannt (z.B. bei Liew et al. %). Ist der Ligningehalt im Feinstoff, bspw. von
TMP, etwa 1/3 hoher, so sinkt die Methanausbeute auf ca. 1/3 der Ausgangsprobe.

160
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Abbildung 4.5:  Té&gl. Methanfluss bei der Fermentation des gebl. NH-Kraftzellstoffes (Ausgangsprobe
u. Feinstoff)

Nach den Voruntersuchungen an charakteristischen Zell- und Holzstoffen sollte das
Biogaspotenzial der von der TU Darmstadt erzeugten Altpapierfraktionen (Ausgangsprobe,
Feinstofffraktion und organisch angereicherte Feinstoffe) ermittelt werden. Die Proben
wurden wie zuvor die Zell- und Holzstoffe charakterisiert (Kohlenhydrat-, Lignin- u.
Aschegehalt, Brennwert, Elementarzusammensetzung). Zusétzlich wurde mittels ICP-Analyse
der Gehalt an Spurenelementen (Ca, Fe, K, Mg) bestimmt. Die Ergebnisse der Charakteri-
sierung sind in Tabelle 4.2 dargestellt.
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Tabelle 4.2: Charakterisierung der Altpapierstoffe (Ausgangsprobe, Feinstofffraktion u. flotierte
Feinstoffe)

Probe Kohlenhydratanalyse Elementar*analyse ICP-Analyse Asche  Brennwert
[%] [%]” [%] [%]  [MIkg]
Y Zucker Rickstand C H N Ca Fe K Mg

Altpapierstoff 56,0 21,0 35,3 65 03 64 01 01 0,2 20,2 13,8
Feinstofffraktion 26,9 35,1 26,4 34 03 114 01 01 0.3 49,9 8,6

Feinstoff 5 min flotiert 35,0 34,4 29,4 40 03 91 01 01 0,2 40,1 10,3

Feinstoff 10 min flotiert 42,0 32,1 31,7 44 03 78 01 01 0,2 33,5 114

Feinstoff 30 min flotiert 52,2 30,7 35,1 50 03 54 0101 02 25,4 11,7

Feinstoff 60 min flotiert 54,1 29,0 36,5 53 03 44 01 01 0,2 22,4 13,3

") Werte der Elementaranalyse sind aschebereinigt.

Der erhdhte Aschegehalt im Altpapierstoff (20 %) ist auf die im Papier enthaltenen Fllstoffe
(im Wesentlichen Calciumcarbonat; siehe Ca-Gehalt) zurtickzufiihren. Im Falle von Altpapier
entspricht der Hydrolysenrlickstand nicht dem sdureunléslichen (Klason-) Lignin, sondern
umfasst vermutlich zum GroBteil auch anorganische Fillstoffe (CaCO3) sowie organische
Bindemittel und Farbstoffe, die bei der Papierherstellung und vor allem beim Druck
eingesetzt wurden (z. B. Polyacrylate, Phenol-harze oder Polyvinylacetat in Klebstoffen u.
Azofarbstoffe; vgl. Gottsching u. Pakarinen ).

In der abgetrennten Altpapierfeinstofffraktion liegen diese anorganischen und organischen
,Verunreinigungen® angereichert vor, was sich im gestiegenen Aschegehalt (50 %) und
Hydrolysenriickstand (35 %) widerspiegelt. Uber die Dispergierung und Flotation des Alt-
papierfeinstoffes wird ein Grofteil der Anorganik ausgetragen. Mit zunehmender Flotations-
dauer entsteht durch die vermehrte Ausschleusung der Anorganik eine organisch ange-
reicherte Fraktion. Nach 60-mindtiger Flotation enthélt die Feinstofffraktionen 54 % Zucker
und nur noch 22 % anorganische Bestandteile. Im Vergleich zu der unbehandelten
Feinstofffraktion konnte somit durch die Flotation der Aschegehalt um 28 % verringert und
der Zuckergehalt um 27 % gesteigert werden.

Mit zunehmender Flotationsdauer kommt es ebenfalls zu einer Abnahme der ermittelten
Hydrolysenriickstande. Dies ist im Wesentlichen durch den Ascheaustrag wéhrend der
Flotation begriindet.

Eine separate Entfernung zellwandgebundener Ligninbestandteile scheint unwahrscheinlich.
Vermutlich wird auch ein Teil der organischen Bindemittel- und Farbstoffverunreinigungen
aus der Feinstofffraktion entfernt.

In Abbildung 4.6 sind die Ergebnisse der Garversuche zur Bestimmung des Biogaspotentials
der Altpapierstoffe dargestellt. Auch hier wurden die GP,;-Werte von Avicel und den Proben
um die Methanproduktion des Inoculums bereinigt.

Mit 181,7 mL/g,ts betragt die Methanproduktion des Altpapierstoffes in etwa nur die Hélfte
der Referenzprobe (Avicel). Dies kdnnte zum einen auf den hohen Anteil holzstoffbasierter,
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schwer zuganglicher Fasern im Altpapier (knapp 50 %) zuriickzuftihren sein. Zum anderen
bleibt zu hinterfragen, inwieweit die meist langkettigen organischen Verbindungen der im
Altpapier vorhandenen Bindemittel und Farbstoffe abbaubar sind. Die Methanausbeute der
Feinstofffraktion liegt mit 126,7 mL/gers noch etwas darunter. Hier liegen die bereits
genannten ,,Verunreinigungen“ konzentriert vor, was vermutlich den Inhibierungseffekt
verstarkt.

Obwohl Uber die Dispergierung und Flotation des Altpapierfeinstoffes eine organisch
angereicherte Fraktion erzeugt wurde, andert sich die Methanausbeute nur geringfligig; von
131,2 mL/gors nach 5 min Flotation auf 133,8 mL/g,ts nach 60 min Flotation. Die Dosierung
des Substrates im Biogasversuch erfolgte auf Basis des Organikgehaltes (0TS). Dies bedeutet,
dass die Umsetzung der Organik der Feinstoffe in gleichem Male erfolgte und dass der
Aschegehalt in diesem Fall keinen Einfluss auf die Vergérbarkeit hat.

600 -
Inoculum

Avicel
Altpapierstoff

500 4 Feinstoff 60 min flotiert
400 -
363,5

ha 300 -

oTS’ 200 E

100 -~

Zeit [Tage]

Abbildung 4.6: Methanproduktion (bzw. GP,;) der untersuchten Altpapierstoffe

Nach Beendigung der 21-tdgigen Gérversuche wurden die Biogasriickstdnde gravimetrisch
erfasst, getrocknet (bei 105 °C) und wie zuvor beschrieben charakterisiert. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Anhand der Kohlenhydratanteile in den Garresten kann auf die Methanumsatzrate der
jeweiligen Probe geschlossen werden. In den Rickstanden der gebleichten Zellstoffe (einschl.
Feinstofffraktionen) sowie im Ruickstand der Kontrollprobe (Avicel) finden sich Rest-
kohlenhydratgehalte von ca. 6 %. Dies stimmt mit dem Kohlenhydratgehalt der Blindprobe
(Inoculum) Uberein, d.h. es handelt sich vermutlich um die aus dem Inoculum verbliebene
Restorganik, die nicht vergért wurde. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die
gebleichten Zellstoffe vollstandig abgebaut wurden.
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Betrachtet man die Garreste der untersuchten Holzstoffe und der dazugehdrigen
Feinstofffraktionen, so sind die Anteile an unvergorenen Kohlenhydraten mit ca. 17 %
deutlich héher. Die geringeren Methanausbeuten der Holzstoffe spiegeln sich somit in den
hoheren Anteilen an Restorganik wider. Die Brennwerte der Garreste der Holzstoffe liegen
mit 14-15 MJ/kg um 2-3 Einheiten hoher als die der Zellstoffe, was ebenfalls durch den
hoheren Anteil an nicht abgebauten Zuckern und Lignin begriindet werden kann. Der
geringere Aschegehalt der Garrickstande der Holzstoffe (ca. 33 %) im Vergleich zu den
Zellstoffen (42-43 %) ergibt sich aus der absoluten Ruckstandsmenge, die bei den
untersuchten Holzstoffen grofer ist, und dem darin enthaltenen Ascheanteil, der bei Zell- und
Holzstoffen in etwa gleich ist (ca. 1 %; vgl. Tabelle 4.1).

Bei den Garresten der Altpapierstoffe liegen die Kohlenhydratgehalte zwischen ca. 9 %
(Altpapierfeinstoff) und 12 % (Feinstoff nach 60 min Flotation), d.h. &hnlich wie das
Biogaspotential in der Mitte von Zell- und Holzstoffen.
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Tabelle 4.3: Charakterisierung der Biogasriickstande nach 21-tagiger Vergarung der untersuchten
Proben
Methan Kohlenhydratanalyse ~ Elementaranalyse =~ Asche Brennwert
Probe [ML/g ] [%] [%]  [MJ/kg]
¥ Zucker Rickstand C H N S

Inoculum (Blindwert) 69,9 6,0 27,6 29,1 45 40 1,2 427 12,3
Avicel (Referenzprobe) 363,5 5,8 27,0 293 46 41 12 415 11,9
NH-Kraftzellstoff gebleicht (54 °SR)  362,8 6,1 280 296 46 41 12 416 12,0

Feinstofffraktion 369,7 5,9 24,3 299 44 42 10 415 12,4
NH-Sulfitzellstoff gebleicht (62 °SR)  363,0 5,8 25,6 294 43 41 1,1 4372 12,1

Feinstofffraktion 3745 5,9 25,1 30,1 44 42 11 414 12,2
TMP gebleicht 58,5 17,0 29,0 33,7 50 33 1,0 332 14,7

Feinstofffraktion 21,3 16,3 29,7 33,7 47 33 09 329 14,7
Holzschliff gebleicht 81,0 16,9 29,7 343 49 34 10 329 13,2

Feinstofffraktion 28,1 17,3 30,1 340 48 33 09 327 14,2
Altpapierstoff 182,5 10,4 298 279 46 32 10 416 12,0

Feinstofffraktion 126,9 8,5 33,6 268 39 27 09 471 9,2
Feinstoff 5 min flotiert 125,2 9,5 32,5 26,1 45 27 09 437 10,4
Feinstoff 10 min flotiert 136,4 11,0 33,6 293 43 30 10 415 10,6
Feinstoff 30 min flotiert 133,1 11,5 31,6 30,3 45 31 10 398 10,5
Feinstoff 60 min flotiert 131,9 11,6 30,9 304 46 32 10 391 11,5
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5 Anhang

51 Zu Projektteil 1 — Optimierung der Feinstofftrennung

Nachfolgend sind ergédnzende Abbildungen und Tabellen zu Lésungsweg A dargestellt:

Tabelle 5.1: Veranderung der Faserstoffzusammensetzung nach Haindl-McNett bei vierstufiger
Feinstofftrennung

Probe Vor Sortierung Nach Sortierung 4. Feinstoffsusp.
Stufe nach 4. Stufe

Stippen in % 0,3 0,4

R30in % 18,9 33,3

R50in % 14,6 21,7 5,2

R 100 in % 16,7 25,6 50

R 200 in % 11,3 8,2 154

D 200 in % 38,3 10,7 74,4

Anorganischer Anteil in % 25,6 7,9 55,0

Tabelle 5.2: Messwerte fiir die Feinstofftrennung mittels Flotation nach Referenzmethode

Behandlungsart - Flotation

Behandlungsdauer in min 0 5 10 30 60

Ausbeute in % 100 77,2 61,9 44,1 40,7

Anteil anorg. Partikel im Gutstoff in % 54,9 47,1 39 27,9 24,2

Volumenspez. Oberflache Gutstoff in cm™ 7511 5928 4857 4045 3645

Anteil anorg. Partikel im Schaum in % - 74,5 75,3 76,1 76,4

Volumenspez. Oberflache Schaum in cm™ - 11338 11154 @ 11642 11708

Uberlaufrate - 0,26 0,41 0,56 0,59

Trenngrad - 0,36 0,58 0,78 0,82

Wirkungsgrad - 0,14 0,29 0,5 0,56
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Abbildung 5.1:

Abbildung 5.2:

Aufnahme des 5 min flotieren Feinstoffs (Gutstoff)

Aufnahme des 10 min flotieren Feinstoffs (Gutstoff)
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Abbildung 5.3:  Aufnahme des 30 min flotieren Feinstoffs (Gutstoff)

Tabelle 5.3: Ergebnisse der Screening Versuche bei 38 % Stoffdichte und einer Feinstoffmenge von
640 g otro im Disperger CAVIMIX (anorganischer Anteil Startsuspension: 54,9 %)

Nr. Drehzahl Dauer Stoffdichte Spez. Ober- Anorganischer Uberlauf- Trenn- Wirkungs-

in min  in min in % flache nach  Anteil Gutstoff rate grad grad
Disp.in cm™ in %

01 1000 1 0,5 7544 32,1 0,52 0,72 0,42
02 1250 1 0,5 7504 32,4 0,51 0,71 0,41
03 1250 1 0 7267 28,1 0,54 0,76 0,48
04 1000 3 0 7493 27,4 0,55 0,78 0,51
05 1250 3 0 7939 28,4 0,57 0,78 0,49
06 1250 2 0,25 7586 31,6 0,54 0,73 0,41
07 1500 2 0,5 7298 36,2 0,49 0,66 0,33
08 1500 1 0,5 7432 32,5 0,53 0,72 0,4
09 1000 3 0,5 7553 35,1 0,5 0,68 0,36
10 1500 3 0 7762 28 0,55 0,77 0,49
11 1500 3 0,5 7768 36,3 0,49 0,66 0,33
12 1000 2 0 7496 28,4 0,55 0,77 0,49
13 1250 3 0,5 7547 34,2 0,52 0,7 0,38
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Nr. Drehzahl Dauer Stoffdichte Spez.Ober- Anorganischer Uberlauf- Trenn- Wirkungs-

in min in min in % flache nach  Anteil Gutstoff rate grad grad
Disp.incm™ in %

14 1000 1 0 7489 27,9 0,57 0,78 0,49
15 1250 2 0 7753 28,5 0,56 0,77 0,48
16 1000 2 0,5 7382 33,1 0,52 0,71 0,4
17 1500 1 0 7504 27,5 0,56 0,78 0,5
18 1250 2 0,5 7308 35,6 0,51 0,68 0,35
19 1500 2 0 7525 30,7 0,52 0,73 0,44
20 1250 2 0,25 7475 35,2 0,5 0,68 0,36
23- 1250 1 0 7581 31 0,51 0,72 0,43
Tabelle 5.4: Ergebnisse der 2. Screening Versuchsreihe im Disperger CAVIMIX; eingesetze Fein-

stoffmenge: 200 g otro (anorganischer Anteil Startsuspension: 54 %)

Nr. Drehzahl Dauer Stoffdichte Spez. Oberfla- Anorganischer Uberlauf- Trenn- Wirkungs-

in min* in in % che nach Disp. Anteil Gutstoff rate grad grad
min incm™ in %

01 1500 0,5 25 6226 33,31 0,47 0,67 0,38
02 1000 25 25 6570 33,49 0,46 0,67 0,39
03 1250 15 30 6897 31,36 0,52 0,72 0,42
04 1500 25 35 6980 28,48 0,49 0,73 0,47
05 1000 0,5 35 6694 31,32 0,52 0,72 0,42
Tabelle 5.5: Siebriickstande und deren Aschegehalte nach Feinsiebung der undispergierten und

dispergierten Feinstoffsuspensionen der 2. Screening -Versuchsreihe

Versuch Nr. undispergiert 01 02 04

Mittelwert Stabw. Mittelwert Stabw. Mittelwert Stabw. Mittelwert Stabw.

Ruckstand 125 um 0% - 0% - 0% - 0% -

Asche 125 pm 0% - 0% - 0% - 0 % -

Ruckstand 80 pm 1,7% 0,2 % 0,8% 0,1% 0,7 % 0,1% 0,3 % 0,1%
Asche 80 pm 422% 40% 208% 99% 260% 131% 175% 28,0%
Ruckstand 50 pm 6,7 % 1,0% 5,0% 2,2% 4,1 % 0,7% 2,7% 0,5%
Asche 50 pm 31,3% 28% 215% 75% 190% 31% 12,3 % 12%
Riuckstand 25 pm 27,8 % 22% 157% 84% 234% 14% 215% 0,6%
Asche 25 pm 33,0% 0,5% 264% 24% 24,7% 0,6 % 199% 0,6%
Durchlauf 63,8 % 12% 785% 64% 718% O08% 755% 05%
Asche Durchlauf 659% 0,1% 619% 28% 66,0% 0,3% 654% 0,2%
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