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Mit unserer Kompetenz
stehen wir unseren
Kunden auf der Welt des
Papiermachens gerne
hilfreich zur Seite.

fiir Ihre Papierproduktion

Wir arbeiten mit Leidenschaft fiir Sie - fiir unsere Kunden. Der sich standig anpassende
Gegner , Mikrobiologie” ist unsere Herausforderung und motiviert uns immer wieder
neu. Mit mikrobiologischer Kompetenz und technischem Know-how schaffen wir die
Entwicklung mafigeschneiderter Losungen, Produkte, Methoden und Verfahren, die lhre
Aufgaben losen. Wir wollen unser Wissen teilen: durch den fachlichen Austausch auf
Messen, durch Vortrage auf Kongressen, durch Symposien und durch Verdffentlichungen,
wie Sie sie nachfolgend finden. Zwei unserer Spezialisten haben sie zusammengestellt:

Dr. Ute Hootmann, Leiterin Mikrobiologie Joachim Imhof, Techn. AuBendienst Biozide
Als Mikrobiologin mit dem Schwerpunkt indu- Er gibt der Gruppe Gesicht und Stimme bei unse-
strielle Mikrobiologie ist Frau Dr. Ho6tmann seit ~ ren Kunden. Als gelernter Biologielaborant und
1994 in unserem Unternehmen. Von Anfang an durch ein berufsbegleitendes BWL-Studium

war sie im Bereich Papierchemikalien engagiert  auch mit den 6konomischen Aspekten des

—und hier inshesondere bei den Bioziden. Chemikalieneinsatzes vertraut, lebt er seit dem
Es gibt kaum ein mikrobiologisches Phdnomen Jahr 2000 mit und in der Welt des Papier-

in der Papierherstellung, dem sie noch nicht machens. Nachdem er in den ersten Jahren vor-
begegnet ist. Ihre vielen Jahre Erfahrung an der ~ wiegend im Bereich Entwicklung und Anwen-
Papiermaschine und im Labor garantieren die dungstechnik unserer Biozide tdtig war, machte
Losung lhrer biologischen Fragen. er 2005 den Sprung in den AuBendienst.

Lifecycle-Management



Kundenndhe ist uns nicht
genug. Wir leben in der
Wirklichkeit des alltag-
lichen Produktionspro-
zesses unserer Kunden.

Der Kunde im Mittelpunkt
Mehr Service und Kundennahe

durch technischen Support und Innovation

Wir kennen unsere Kunden. Dieses Wissen ist die Voraussetzung fiir die Gestaltung
funktionierender, individueller Produktionsablaufe, die wir mit Anwendungskompetenz,
fachlicher Qualifikation und hoher Servicebereitschaft gerne flexibel begleiten. Ohne
abstrakte wissenschaftliche Hohenfliige unterstiitzt Sie unser Spezialistenteam mit
Systemanalysen, mikrobiologischen Tests, Einsatzempfehlungen und einer zuver-
lassigen Dosiertechnik, um gemeinsam den Weg zum optimalen Ergebnis zu finden. Wir
kennen lhre Aufgaben, verstehen lhre Prozesse und finden die passende Losung.
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U. Hodtmann, ). Imhof”

CHEMISCHE TECHNOLOGIE

Kombiprodukte und Biozidsysteme: Innovation als
Antwort auf die Anforderungen der Gesetzgebung

Einleitung

Die Kontrolle der Mikrobiologie in Papierma-
schinenkreislaufen war und ist eine standige
Herausforderung an Papiermacher wie Zuliefe-
rer, Die ohnehin schon anspruchsvolle Auf-
gabe, die Maschine und ihr Umfeld innerhalb
eines vernunftigen Kosten/Nutzen-Verhaltnis-

i ses in ihren Laufeigenschaften weitgehend un-

Dr. Ute HoGtmann, Leiterin
Mikrobiologie

beeinflusst von mikrobiellen Aktivitaten zu hal-
ten, wird durch scharfer werdende gesetzliche
Vorgaben weiter verkompliziert. Da ist zum ei-
nen die Biozidprodukterichtlinie und zum an-
deren eine aus Kostengrinden stark einge-
schrankte Entwicklung neuer Wirksubstanzen,
was mittelfristig zu einem Zusammenschrump-
fen der derzeit verfugbaren Produktpalette
fishren wird. Weiterhin begrenzt die Novellie-
rung der Gefahrstoffverord-

. nung mit ihrem Substitutions-
J- imhaf, technischer gebot fir toxische Substan-
AuBendienst Blozide

zen die Einsatzmoglichkeiten
von Biozidprodukten. Ein ge-
stiegenes Umwelt- und Sicherheitsbewusstsein auf
Seiten der Papier produzierenden Industrie tragt zu-
dem dazu bei, dass der Handlungsspielraum im Be-
reich Schleimbekampfung und Konservierung deut-
lich eingegrenzt wird.

In diesem Umfeld, in dem eine Neuentwickiung von
Bioziden schwer moglich ist, ist die Weiterentwick-
lung und Modifizierung bestehender Produkte die
Methode der Wahl. Indem zugelassene und maglichst weitgehend
unbedenkliche Biozidprodukte miteinander kombiniert und durch
nicht biozide Hilfsmittel in ihrer Wirkung unterstitzt werden, kann so
der Wegfall vieler gut wirksamer Aktivsubstanzen kompensiert wer-
den.

Charakteristika neuer Systeme
Wahrend bisher die reine Bekampfung der Mikrobiologie im Vorder-
grund von Schleimbekampfungs- und Konservierungsmalinahmen

“Dr. Ute Hoddmann, BK Giulind GmbH, Giukimstiae 2, D-67065 Ludwigshalen,
Tel. 0049 (0)621 5709 547, Fax 0049 (0) &21 5709 525,

u hoeoetmannbk-giulini,com, www.bk-givdini.com

Jpachim imhol, B Gislioni GrbH, Girdinistrale 2, D-67065 Ludwigshalen,
Tel. 0049 (0) 621 5709 419, Fax 0049 (0) 621 5705 525,
JimhafEbk-givlini.com, wiwwbik-giulni.com

stand, gewinnt nun die Pravention unter Verwendung nicht biozider
Additive zunehmend an Bedeutung.

Grundlage fir diesen Ansatz ist die generelle Neigung van Mikroorga-
nismen, sich an Oberflachen anzulagern. Weder in der Luft noch in
wassrigen Medien schweben bzw. schwimmen z. B. Bakterien bevor-
zugt frel herum. In der Luft sind sie zumeist an Partikel wie Staub,
Pollen oder ahnlichern assoziert; im Wasser heften sie sich an schwim-
mence Bestandteile, wie z. B. an Fasern, oder an Oberflachen. Grund-
satzlich ist aber eine Ablagerung selten ein rein biologisches Problem,
Die Anheftung von Partikeln gleich welcher Art bildet eine gute Basis
flr Mikroorganismen, die dann ihrerseits durch die Ausscheidung von
Polysacchariden sich untereinander und die besagten Partikel mitei-
nander verkleben,

Die neue Generation von bioziden Systemldsungen enthalt daher
hochkomplexe Formullerungen tensidischer Komponenten, die pri-
mar die Oberflachen glatten und so ein Anheften von biologischen
und nicht-biologischen Partikeln im Vorfeld verhindern sollen (Abb. 7).
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Wirkungsweise moderner Kombinationsprodukie

Ein weiterer Effekt ist die Separierung der Bakterien voneinander:
indem die Bildung von Agglomeraten durch die tensidischen Kom-
ponenten verhindert wird, bieten die Zellen den bioziden Bestand-
teilen der Formulierungen eine grofere Angriffsflache. Dies erhaht
die Effektivitat der Aktivsubstanzen und erlaubt haufig eine geringere
Biozidkonzentration im Vergleich zu herkémmlichen Formulierun-
gen.

Verwendete Produkte und ihre Besonderheiten beim
Einsatz

Je nach Anwendung, regulatorischer Anforderung oder Kunden-
wunsch, stehen heute verschiedene Kombiprodukte bzw. Systeme zur
Verfugung (Tab. 7).

Tab. 1: Oberblick Gber tur Verllgung stehende moderne Kambinationssysteme

Primlaknyp Charakierintik | Einsiufung | WK
A 2in 1 Ein organisches Blozid in Tensddsystem | Xn !
B 3iml Zwel onganische Brozide in Temubysicm | Xn 2
(€1 pm OX__| Tensidsystem ghus Oridstionmmite [Xec—[om
D I plas DRG | Tensidsystem plus Organisches Biorid | XnfXn 1an
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CHEMISCHE TECHNOLOGIE

Neben der antimikrobiellen Wirksamkeit steht vor allem der Umwelt-
und Gesundheitsschutz im Vordergrund, so dass insbesondere der
Gefahreneinstufung und der Wassergefahrdungsklasse dieser Pro-
duktreihe grofie Bedeutung beigemessen wird.

Hinsichtlich der praktischen Anwendung von Kombiprodukten und
Systemen ist wegen des tensidischen Charakters der Farmulierungen
zum einen auf die Ablosung von Verschmutzungen, zum anderen auf
das Schaumverhalten beim Einsatz zu achten. So sollte diese Art von
Produkten, wenn maglich, nur nach einer Reinigung eingesetzt wer-
den. Bezuglich der Schaumentwicklung ist eine Steuerung Gber die
Dosierzeiten und -intervalle moglich, die sehr genau Gberwacht wer-
den muss.

Praxisbeispiel
Das nachfolgend vorgestellte Beispiel fur die Anwendung eines Bio-
zidsystems beschreibt den langjahrigen Einsatz eines Produktes des
Typs C (siehe Tabelle 1) in einem Zellstoff produzierenden Betrieb
Hergestellt werden ca. 600000 t/a langfaseriger Kraftzellstoff in den
Qualitaten TCF und ECF. Ein zentraler Punkt der Firmenphilosophie
ist der nachhaltige Urmgang mit der Ressource Wasser, So wurde
bereits im weiten Vorfeld der Inbetriebnahme die Wasserbehand-
lung unter anderem auch im Bereich des Kihlwassers geplant, For
den Einsatz eines Systems vom Typ C entschied man sich aus folgen-
den Gronden:
m der Schwerpunkt der Wasserbehandlung sollte auf Pravention statt
auf Reaktion liegen
m die Biozidkompaonente sollte oxidierend und anorganisch sein
® essollten keine toxischen baw. reproduktionstoxischen Substanzen
eingesetzt werden
m die Wassergefahrdungsklasse sollte die Stufe 2 nicht dberschreiten.
Die Einsatzkontrolle erfolgte in diesem Fall optisch durch Photodoku-
mentation, da alle kritischen Bereiche gut zuganglich und sichtbar
sind. Die Abb. 2 zeigt einen reprasentativen Ausschnitt aus den Kahl-
turmwandungen vom 15.11.2006, die nach mehr als zweijahrigem
Einsatz des Systems noch immer bemerkenswert blank und belagsfre
sind,

Biofilmmonitoring

Mit einer zumindest teilweisen Abkehr vomn Einsatz klassischer argani-
scher Biozide geht die Notwendigkeit einher, die mikrobiologische
Analytik durch eine generelle Ablagerungskontrolle zu erganzen
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Abb. 2: Photographische Dokumentation eines mit modermen Kombinationssystemen
behandelten Kihiturms nach pwel jahren Laufzeit

In diesem Bereich wurden bereits verschiedene Gerate auf der Basis
unterschiedlicher Messprinzipien entwickelt, von denen eines, der
GILUMAT 53, hier vorgestellt werden soll {Abb. 3).

Das Messprinzip des Gilumat 5 3 besteht in der Bestimmung voan War-
meubergangen. Durch einen Messkanal wird ein Teilstrom des zu un-
tersuchenden Wassers geleitet und eine konstante Heizspannung an
die Kanale gelegt. Die Wassertemperatur und die Oberflachentem-
peratur des Messkanals werden gemessen. Beim Aufwachsen eines
Belages kammt es zu einem Temperaturstau auf der Oberflache, die
Differenz von Wand- und Wassertemperatur ist korrelierbar mit der
Dicke der Belage.

Mit Hilfe dieser Messmethode ist eine zuverlassige Verfolgung der
Belagsentwicklung moglich, die dem Anwender rechtzeitig die Mog-
lichkeit zum Eingreifen einraumt.

Schlussbemerkung

Eine vorausschauende Entwicklung von Alternativen zu und Modifika-
tionen von in der Vergangenheit Gblichen Bioziden wurde durch zahl-
reiche bereits realisierte baw. noch in der Umsetzung befindliche ge-
setzliche Vorgaben notwendig. Die Verbesserung und Anpassung von
Biozidprodukten und Analysenmethoden wird auch im Sinne von Um-
welt- und Verbraucherschutz eine bestandige Herausforderung sein.
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Frischwasserbehandlung in der Papierproduktion

Vermeidung mikrobiologischer Probleme am Anfang der Produktionskette

Einleitung

Die Bereitstellung von Frischwasser fir die Pa-
pierproduktion wird von Betrieb zu Betrieb
sehr unterschiedlich gehandhabt. Haufig wird
das Wasser fur weite Bereiche eines oder sogar
mehrerer Unternehmen von einer zentralen
Wasseraufbereitung bereitgestellt. Ist das der
Fall, wird sie in der Regel als Profit Center ge-
fuhrt, was bedeutet, dass das Frischwasser
zentral in hinreichender Menge und gleichma-
Biger Qualitat zu einem angemessenen Preis
den Abnehmern zur Verfigung 2u stellen ist. Jeder dieser drei Punkte
kann eine Wasseraufberejtung vor erhebliche Schwierigkeiten stellen.
Zu sehr trockenen Zeiten, bei Abnahmespitzen oder Wartungsstill-
standen muss trotzdem die Bereitstellung der notwendigen Menge
gewahrleistet sein, Um eine gleichbleibende Qualitat zu garantieren,
sind in der Wasseraufbereitung verschiedene mechanische und che-
mische Schritte notwendig, die zum einen professionell realisiert wer-
den missen, andererseits aber wiederum die Kosten des zu liefernden
Wassers beeinflussen.

Innerhalb dieser komplexen Anforderungen werden Fragen zur mi-
krobiclogischen Qualitat des Frischwassers haufig in den Hintergrund
gestellt. In vielen Fallen erfolgt eine antimikrobielle Behandlung, bei
der es sich meist um eine Chlarierung handelt. Es kemmt vor, dass far
diese Desinfektion weder bezlglich der Desinfektionsmittelkonzen-
tration noch bezlglich des antimikrobiellen Effektes Erfolgskontrollen
durchgefihrt werden.

Neben der antimikrobiellen Behandlung des gesamten bereitzustel-
lenden Wassers gibt es auch die Moglichkeit, Teilstrame flr sensible
Bereiche einzeln zu behandeln. Beschrieben wird im Weiteren, welche
Folgen eine mangelhafte Frischwasserdesinfektion haben kann, baw.
welche Vorteile sich durch eine gute Behandlung erzielen lassen.

Dr. Ute Hodtmann, Leiterin
Mikrabiologie

Besonderheiten einer Frischwasserbehandlung

Da stellt sich zunachst einmal die Frage, wie eine gute Behandiung
aussehen kann. Das Frischwasser flr den Betrieb von Papiermaschi-
nen unterscheidet sich in seinen Eigenschaften und Anforderungen in
mehreren Punkten vom Kreislaufwasser.

In der Regel geht es um sehr groBe Wassermengen, die behandelt
werden muissen. Zudem ist eine kontinuierliche antimikrobielle Be-
handlung notwendig. Ublicherweise sollte im Gegensatz 2u Kreislauf-
wasser die organische Fracht im Frischwasser relativ gering sein.
Die mikrobielle Flora im Frischwasser ist mit ihrer moglichen Fracht an
Algen, Zooplankton und vor allem Fadenbakterien sehr spezifisch

"Dt Ute Hodtmann, BK Giulinl Gmbk, Giwlinistrafle 2, D-67065 Ludwigshalen,
Tel, 0049 (D)6 5709 547, Fax D049 (D)621 5709 525,
ihoeoetmanngbk-giuing.com, wwwbk-giulini.com

Abb, 1a-¢

{ven oben nach unten):
a) mikroskoprsche
Darstellung von
Fadenbakterien,

b} mikraskopische
Darstellung eines
Hematoden,

o) mikroskopiscthe
Darstellung einer Alge

(Abb, 1 a—c) und erfordert damit andere Analysenmethoden zur Qua-
litatsbestimmung.

Aus diesen Besonderheiten sind damit auch die Anforderungen an
eine gute Frischwasserbehandlung abzuleiten:

Die gesamte Wassermenge, die in sensible Bereiche geflhrt wird,
solite kontinuierlich biozid behandelt werden, Aufgrund der oft sehr
grolen Wassermenge muss es sich um ein vergleichsweise kosten-
ginstiges Biozid handeln,

Es muss eine Erfolgskontrolle, z.B. die Uberwachung der Biozidkonzen-
tration anhand vorab festgelegter mikrobiologischer Parameter, erfolgen
Dies kann die Bestimmung der Gesamtkeimzahl sein; bei Auftreten
von Algen, Zooplankton oder Fadenbakterien ist eher eine mikrosko-
pische Uberwachung, ggf. auch nach Anreicherung durch Filtration
angezeigt. Die mikroskopische Uberwachung hat den Nachteil, nur
sehr bedingt eine Quantifizierung der Belastung zuzulassen und keine
Unterscheidung zwischen lebenden und toten Organismen.

2010 Wochenblatt fir Fapierfabrikation 1
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Dem Vorangegangenen ist zusammenfassend zu entnehmen, dass
eine Frischwasserbehandlung sich erstens sehr von einer Kreislauf-
wasserbehandlung unterscheidet und zweitens anspruchsvoll und
kostenintensiv ist. Es muss daher gute Grinde fur eine solche Behand-
lung geben

Hierzu ein Beispiel aus der Praxis: eine Papierfabrik, in der hoch-
wertige, weile Sorten hergestellt werden, hat regelmafiig mit einer
massiven Verschleimung der Maschine zu k3mpfen, Trotz intensiver
Suche im Papiermaschinenbereich sowie der tempordren Erhahung
der Bioziddosierung wird weder die Ursache gefunden noch das Pro-
blem gelost.

Weitergehende Analysen und Vergleiche mit fruheren Analysener-
gebnissen ergeben folgendes Bild: die auftretenden Schleime beste-
hen vorwiegend aus Fadenbakterien; die Ablagerungen enthalten
vereinzelt Algen und Zooplankton, beides ein Hinweis auf die Her-
kunft der Organismen aus Frischwasser. Weiterhin korreliert ihr Auf-
treten zeitlich mit einer Erhohung der Gesamtkeimzahl im Frischwas-
ser von normalerweise etwa 10%ml auf 10%ml. Es erfolgt zwar eine
Frischwasserbehandlung per Chlorierung, deren Erfolg aber nicht
kontrolliert wird. Bei naherer Untersuchung
wird festgestellt, dass in Abhangigkeit von
der Abnahmemenge und auch von der CSB-
Grundlast des eingehenden Frischwassers
zeitweise dberhaupt kein Restchlor mehr
nachgewiesen und damit de facto gar keine
antimikrobielle  Behandlung  durchgeflhrt
wird, Nach der Etablierung einer effektiven
und kontrollierten Frischwasserbehandlung E
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Beim Einsatz der drei Gruppen sind einige Besonderheiten zu
beachten:

Rein chlorbasierende Produkte sind gut wirksam in einem leicht sau-
ren bis neutralen pH Bereich bis circa 7,5. Soll eine Behandlung in
alkalischerem Milieu erfolgen, so ist auf chlor/brombasierende Pro-
dukte zuruckzugreifen. Die halogenfreien Verbindungen sind eher im
sauren Bereich wirksam und es sind vergleichsweise hohe Einsatz-
konzentrationen fur eine hinreichend antimikrobielle Wirksamkeit
notwendig.

Grundsatziich ist natirlich auch die Frischwasserbehandlung mit orga-
nischen Bioziden moglich und wird in einigen Fallen auch angewendet.

Praxisbeispiel

Dargestellt werden soll in diesem Praxisbeispiel der Effekt einer Frisch-
wasserbehandlung an einer einzelnen Papiermaschine, deren Frisch-
wasserzufuhr durch eine zentrale Wasseraufbereitung sichergestellt
wird. Da das bereitgestellte Frischwasser keine Biozidbehandlung er-
fahrt, wird an dieser Stelle eine erhebliche mikrobielle Last in den
Prozess eingetragen. Eine Biozidbehandlung des Papiermaschinen-

Verlauf der Gesamikeimzahlen und ATP-Werte im SW1
St Doslerung DELURIT Symam 00 ins Frisches s
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kann eine zuverlassige Pravention dieser
speziellen Ablagerungsproblematik erreicht
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werden.
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Biozide zur
Frischwasserbehandlung

Wie zuvor bereits erwahnt, bietet sich fir die
Behandlung des Frischwassers der Einsatz
axidierender Biozide an (Tab. 1).

lhre antimikrobielle Wirksamkeit ist allein
auf die Qxidation von mikrobiellen Strukturen zurickzufiihren: durch
jede andere oxidierbare Fracht erfolgt eine Konkurrenzreaktion, die
einerseits zu einem erhohten Verbrauch an Biozid und bel Verwen-
dung bestimmter
halogenierter  Oxi-
dationsmittel auch
2u einem zusatzli-

Tab. 1: Gruppen oxidierender Biozide fir die
Frischwasserbehandlung

Chlorbasierend :
Natriumhypochlorit chen Beitrag zur
Natriumhypochlorit/Dispergatorsysteme AOX-Bildung  fuh-
Chiorgas ren kann. Da sich
Chlordioxid aber der CSB-Anteil
Chior/Brombasierend in Frischwassemn in
Ammoniumbromid/Natriumhypachlorit der Regel in Gren-
NatriumbromidMatriumhypochlorit zen halt, ist hier die
Hydantoine (z.B. BCOMH) Verwendung dieser
Halogentrei verhaltnismaliig
Peroxyessigsaure kostenglnstigen

Biozidklasse ange-
zeigt.

Wasserstoffperoxid
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Abb. 2: Auswirkungen einer Frischwasserbehandlung auf den mikrobiologischen Status im Primarkreislauf

kreislaufs selbst war kundenseitig unerwiinscht, so dass zugunsten
einer Frischwasserbehandlung direkt in der Zuleitung zur Maschine
entschieden wurde (abb. 2).

Der pH-Wert und die CSB-Fracht des eingehenden Wassers erlaubte
die Verwendung einer rein chlorbasierenden Desinfektion. Der Effekt
eines gut behandelten Frischwassers auf die Reinerhaltung der Papier-
maschine wurde durch die zeitgleiche Dosierung eines Dispergator-
systems zur Ablagerungspravention — ebenfalls direkt ins Frischwasser
— verstark.

Durch diese Behandlung wurde die Keimzahl im Siebwasser der Ma-
schine von ca. 10%ml auf ca, 10%mi gesenkt. Dies in Kombination mit
dem Dispergatorsystem sorgt fir eine belagsfreie Maschine.

Schlussbemerkung

Zwischen den Anforderungen an einen storungsfreien Maschinenlauf,
an die ckonomischen Gegebenheiten und an die organisatorischen
Besonderheiten in der Papier erzeugenden Industrie nimmt die Frisch-
wasserbehandlung als Teil einer optimalen Behandlungsstrategie eine
wichtige Position ein.
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