Antimikrobielle Behandlung, Monitoring und Reinigung in der

Papier- und Zellstoffindustrie

Merkblatt

ZELLCHEMING

1. Einleitung

Mikroorganismen (Bakterien, Hefen und Pilze)
sind flir eine Vielzahl von Problemen in der
Papierfabrikation verantwortlich:

Biofilme,

Geruch,

Verderb von Rohstoffen und Additiven,
Beeintrachtigung des Maschinenlaufs,
Verminderung der Produktqualitét,
Mikrobiologisch induzierte Korrosion,
Verkirzung der Standzeit der Anlage.

Mikroorganismen werden erst dann bemerkt,
wenn sie negative Auswirkungen herbeigefihrt
haben. Andererseits werden viele Schwierig-
keiten automatisch mit Mikroorganismen in
Verbindung gebracht, auch wenn Kkein
Zusammenhang besteht. Daher ist es sinnvoll
Mikroorganismen und die resultierenden Aus-
wirkungen zu erkennen, Gegenmalinahmen
einzuleiten und die Stabilitdt im Produktions-
prozess Uber den Produktionszyklus zu ge-
wahrleisten.

Viele Ansatze haben zum Ziel, Mikro-
organismen im Wachstum zu behindern oder
abzutdten. Dabei ist die Bek&mpfung mit
Bioziden und anderen antibakteriell ausgerich-
teten Strategien in den Vordergrund getreten.
Diese Mittel werden zur Prévention gegen
Mikroorganismen eingesetzt und als alleinige
Problemlésungen betrachtet. Die Erfahrung
zeigt aber, dass das Problem vielschichtiger
ist.

Zum einen sind Reinigungen an der Papier-
maschine und in der Peripherie zwingend
notwendig, da sie mikrobiologisch bedingte
Probleme vermindern und eine sehr schnelle
Wiederbesiedlung mit Mikroorganismen ver-
zbgern. Zum anderen ist ein Monitoring uner-
lasslich, denn erst wenn das Problem erkannt
wird, kdénnen GegenmalRnahmen eingeleitet
werden. Nicht alle Probleme, die an einer
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Papiermaschine auftreten sind mikrobiologisch
bedingt und werden Uber das Monitoring
gezielt erfasst und ausgewertet.

Daher sind in diesem Merkblatt alle drei sich
gegenseitig beeinflussenden Themenbereiche
angesprochen und die Zusammenhange ver-
deutlicht. Einzelne Teilaspekte kénnen unab-
hangig voneinander betrachtet werden. Nur ein
ganzheitliches Verstandnis der Zusammen-
hange sichert langfristig den Erfolg.

Gesamtkonzept
Papiermaschine

Monitoring Biozide
Erkennen und Reduktion der
Bestimmen von Mikroorganismen,

Problemen, Vermeidung von
Differenzierung Problemkeimen
der Ursachen und Biofilmen

Reinigung
Entfernung von
Ablagerungen /
Biofilmen, Ver-
minderung der

Rekontamination
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2. Monitoring

Unter dem Begriff Monitoring wird in diesem
Zusammenhang im Bereich der Papierpro-
duktion die Erfassung des mikrobiologischen
Zustands eines Systems verstanden. Es dient
der Festlegung, Uberwachung und Opti-
mierung allgemeiner HygienemafRnahmen und
sollte als Instrument zur Vorbeugung mikrobiell
verursachter Schaden betrachtet werden.

2.1 Material

Die zu Uberwachenden Materialien sind viel-
faltig und in folgende Hauptgruppen unterteilt:

e Frischwasser

e Prozesswasser (Siebwasser,
Kreislaufwasser)

o Stoffsysteme (Ausschuss, Dickstoff)

e Dispersionen (Pigmentslurries,
Streichfarben, Fullstoffe,
Starkeslurries)

e Emulsionen (Retentionsmittel,
Verdicker, Entschaumer)

2.2 Methoden

2.2.1 Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung richtet sich nach der
Art des zu untersuchenden Materials und nach
der gewahlten Methode. Allgemein ist zu
beachten, dass Mikroorganismen bevorzugt an
Oberflachen siedeln und Feststoffe daher in
die Betrachtung mit einzubeziehen sind.

2.2.2 Methodenauflistung

Siehe Tabelle 1.

2.2.3 Frequenz von MonitoringmafRnahmen

Die Haufigkeit von Monitoringmal3nahmen
sollte im Rahmen eines Planes festgelegt
werden. Zu bericksichtigen sind Sensibilitat
des zu prifenden Materials und die Anfor-
derungen, die an den Prozessablauf und das
Produkt gestellt werden. Ggf. kann die Pruf-
frequenz in Zusammenarbeit mit dem Biozid-
lieferanten abgestimmt werden.

2.2.4 Wirtschaftliche Aspekte

Eine quantitative Kosten/Nutzenanalyse des
Monitorings versus Auswirkungen ist schwierig
und héngt vom Einzelfall ab. Allgemein gilt die
Aussage, dass die durch mikrobielle Aktivitat
bedingten Schaden den Aufwand von
MonitoringmaBnahmen haufig bei weitem
Ubersteigen. Dies gilt nicht nur fir das
betrachtete Material selbst sondern auch fir
das Endprodukt und die Produktionsanlagen.
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Tabelle 1: Zusammenstellung der Methoden im Bereich Monitoring

Methode Aussage / Anwendung Vorteile Nachteile Ausbildung / Zeitaufwand (inkl. |Prafmethoden
Erfahrung Auswertung) (DIN, EN, I1SO)
Aerobe Gesamt- Orientierende Beurteilung fur eine Einfache, schnelle Unspezifische Aussage, | Gering >2 Tage -DIN 54379 (Apr 1992),
keimzahl (GKZ) mikrobiologische Belastung (aerob) Durchfiihrung Zeitdauer -DIN EN ISO 6222 (Jul.
1999)
-ISO 8784-1 (1987)
-ISO 8199
Anaerobe Gesamt- | Orientierende Beurteilung fiir eine Zusatzliche Aussage Unspezifische Aussage, | Erfahrung >3 Tage
keimzahl (GKZ) mikrobiologische Belastung (anaerob) Zeitdauer und Aufwand notwendig
Sulfatreduzierende | Nachweis einer Ursache von Geruch, Einfach Zeitdauer Gering >3 Tage -DIN EN 26461 Teil 2
Bakterien (SRB) Korrosion (Apr. 1993)
-ISO 6461-2
Hefen / Direkter Nachweis von Hefen und Zusatzliche Aussage Schwierige Erfahrung 5 Tage -DIN 54378 (Apr. 1993)
Schimmelpilze* Schimmelpilzen Quantifizierung, notwendig
Zeitdauer
Katalase Mal fiir mikrobielle Aktivitat in De- Schnell Indirekt, allgemein Gering 10-15 min -Zellcheming Merkblatt
inkingprozess oder Pigmentslurries V/27.10/98
Redoxpotenzial Indikator fur Verweilzeiten / Beurteilung | Schnell, online méglich Unspezifisch Gering 5 min -DIN 38404 Teil 6
fur den Einsatz oxidierender Biozide / -DEV C6
Aufnahme von Trends
pH-Wert Indikator fir Verweilzeiten, hohe Be- Schnell, online mdéglich Unspezifisch Gering 5 min -DIN 53124 (Nov. 1988)
lastung und anorganische Ablagerungen -DIN 38404 Teil 5
/ Aufnahme von Trends -DEV C5
-ISO 6588 (1981 mod.)
Sauerstoffzehrung | Indikator fiir hohe mikrobielle Belastung / | Schnell, online méglich Unspezifisch Gering 5 min -DIN EN 25814
(O2-Zehrung) Aufnahme von Trends -ISO 5814
-DEV G22
Adenosintri- MaR fir Stoffwechselaktivitat Einfach, schnell Stdérungsanfallig, nicht Gering 5 min
phosphatc (ATP) universell einsetzbar
Gensonden Spezifischer Nachweis oder Ausschluss | Hochspezifisch, schnell, Hoher technischer Auf- (viel) Erfahrung 2 Stunden
bestimmter Mikroorganismen mittels wand, kostenintensiv notwendig
Fluoreszenzmikroskopie
Mikroskopie Orientierende Voruntersuchung Einfach, schnell, spezifisch | Hoher technischer Ausbildung und Er- | Variabel, in der Nach D.H. Eikelboom —

(Morphologie)

Aufwand

fahrung notwendig

Regel schnell

H.J.J. van Buijsen

Biofilmmonitoring

Ablagerungskontrolle

Differenzierung kontinuier-

Gerate nicht frei am

Direkte Erfahrung

Variabel, in der

licher und diskontinuierli- Markt verfugbar, keine notwendig Regel mehrere
cher Prozesse zur Vermei- | Normung Wochen
dung von Storfallen
Dehydrogenase- MaR fiir mikrobielle Aktivitat Schnell Indirekt, allgemein Gering >5 Stunden
aktivitat

Geruchsmonitoring

Orientierende Voruntersuchung /
Qualitatskontrolle

Schnelle und sensitive
Wahrnehmung

Subjektiv

Viel Erfahrung
notwendig

Variabel, in der
Regel aber sehr
schnell

* treten im sauren Bereich auf
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3. Reinigung

3.1 Notwendigkeit von Reinigungs-
malnahmen

Ablagerungen und Verschmutzungen beein-
trachtigen sowohl die Produktivitét der Anlage
(fehlerfreier Maschinenlauf) als auch die Quali-
tat des Endproduktes. Gute Betriebshygiene
fuhrt neben einer verbesserten Maschinenver-
fugbarkeit auch zu einer Verlangerung der
Lebensdauer der Anlagen. Gereinigte Anlagen
bendtigen weniger Biozid.

3.2 Erscheinungsformen von Ablagerungen
und Verschmutzungen

Grundsatzlich koénnen Ablagerungen und
Verschmutzungen chemischer, physikalischer
oder biologischer Natur sein (z. B. Fallungs-
reaktionen, L&sungsverhalten aufgrund eines
Temperaturgradienten,  Ausscheidung von
extrazellularen polymeren Substanzen). Sie
treten allerdings meist in Mischform auf, wobei
nicht immer leicht zwischen Priméarablagerung
und Folgeerscheinungen zu unterscheiden ist
und welche Wechselwirkungen vorliegen. Die
Analyse der Ablagerungen unterstitzt zum
einen die Entscheidungsfindung einer Rei-
nigungsstrategie, kann zum anderen aber
auch helfen, zukinftige Ablagerungen zu ver-
meiden.

3.3 Entfernung von Ablagerungen

Zur Reinigung von Ablagerungen wird eine
Waschflotte (mit oder ohne Zusatz von
Reinigungsmitteln) mit bestimmten Verfahren
unter Einhaltung definierter Parameter aufge-
bracht. Je nach Ablagerung werden unter-
schiedliche Reinigungsmitteltypen eingesetzt:

e sauer (Mineralséduren, organische
Sauren, Tenside),

e alkalisch (Alkalien, Komplexbildner,
Tenside),
neutral (Tenside),
organische Losungsmittel.

Zur Unterstitzung der Reinigung und zur Ver-
meidung von Ablagerungen werden auch
Dispergiermittel eingesetzt.

Folgende Verfahren kommen mit oder ohne
Chemikalienzusatz zur Anwendung:

mechanische,

Hochdruck,

Niederdruck,

Schaumreinigung,

Zirkulation der Waschflotte,
(dis)kontinuierlich durch Spritzrohr.

Einwirkdauer, Temperatur, pH-Wert und ge-
wabhlte Reinigungschemikalien haben entschei-
denden Einfluss auf den Erfolg der Reinigung.
Fiur eine effiziente Reinigung sollten diese
Parameter in Ricksprache mit dem Chemika-
lienlieferanten auf den Einzelfall angepasst
werden.

Saure bzw. alkalische Reiniger verbrauchen
sich z. T. wahrend der Anwendung. Fir eine
hinreichende Reinigungswirkung ist die Kon-
trolle der Aciditat oder Alkalitédt mit entsprech-
ender Nachdosierung von Reinigungsmitteln
sinnvoll. Hohe Temperaturen unterstitzen im
Allgemeinen die Reinigungswirkung

Eine Ubersicht der Verfahren zur Entfernung
von Ablagerungen ist in Tabelle 2 wiederge-
geben.
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Tabelle 2: Ubersicht der Verfahren zur Entfernung von Ablagerungen

Ort Ablagerungstyp | Verfahren Reinigungsmittel Bemerkungen
Stoff-System | Harzseifen Alkalische Wasch- | Natronlauge und pH-Wert muss
flotte, anschlieBend | Tenside; evtl. als Uber mehrere
mechanisch mit Schaumreiniger Stunden > 13
Hochdruck gehalten werden
Stoff-System | ASA Saure Waschflotte | S&ure und organi- pH-Wert zwi-
sche Losungsmittel schen 2,5 und 3
Stoff-System | AKD Alkalische Natronlauge / Steigerung der
Waschflotte Kalilauge Wirkung durch
Zusatz von
organischen
Ldsungsmitteln
Stoff-System | Schleim Mechanisch, an- Natronlauge und pH-Wert sollte

schlieBend alkali-
sche Waschflotte

Tenside

Uber langere
Zeit >13 ge-
halten werden

Stoff-System

Calciumcarbonat,

Saure Waschflotte,

Phosphorsaure,

Magnesium- Schaumreinigung Amidosulfonsaure
carbonat
Stoff-System | Calciumoxalat Alkalische Alkalisch und
Waschflotte Komplexbildner
Stoff-System | Stickies Waschflotte Aromatisches
Ldsungsmittel
Starke- (Retrogradierte) Alkalische Wasch- | Natronlauge und
Anlagen Starke flotte, Schaum- Tensid, evtl.
reinigung Amylasen

Stoff-System

Aluminiumoxid

Alkalische Wasch-

Natronlauge

pH-Wert muss

flotte, Schaum- >10 sein
reinigung
Lagertanks Binderriickstande | Alkalische Schaum- | Alkalischer Schaum-
reinigung und reiniger
mechanisch
Lagertanks Pigment- Mechanisch, Hoch- Chemikalien
sedimente druck nicht zwingend
erforderlich
Trocken- Harze Organisches L6- Kaltreiniger, oder Hochsiedende
zylinder sungsmittel, evtl. evtl. alkalischer Lésungsmittel

auch alkalisch
wassrig

Schaumreiniger

verwenden, um
ein Verdampfen
zu verhindern
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4. Antimikrobielle Behandlung

Biozide kénnen als Monoprodukt (nur ein Wirk-
stoff) oder als Kombinationsprodukt (mehrere
Wirkstoffe) zur Anwendung gelangen. Wir-
kungsspektren und Anwendungsmaoglichkeit
lassen sich damit erweitern. Die Wirkung von
Bioziden kann durch Dispergatoren verbessert
werden.

Biozide konnen in ihrer Wirksamkeit durch
Systembedingungen beeintrachtigt werden: pH
Wert (stark sauer, stark alkalisch), System-
temperatur (unter 10 °C, iber 50 °C), hohe
CSB-Werte (>5.000 mg/l), reduktive System-
bedingungen und Restsulfit (bei oxidativ wirk-
samen Bioziden) und chemische Unvertrag-
lichkeiten.

Eine Beeintrachtigung des Papierherstellungs-
prozesses durch Biozide (Schaumprobleme,
Verschiebung Farbort, Ausfallungen) ist mog-

Biozide konnen in Laborversuchen auf die
Eignung fur eine bestimmte Anwendung
getestet werden. Die Testverfahren, meist mit
klassischen  mikrobiologischen ~ Methoden
durchgefiihrt, liefern wertvolle Hinweise flr
eine Biozidbehandlung in der Praxis.

In der Praxis muss der Biozideinsatz kontrol-
liert werden. Online Methoden bilden System-
veranderungen ab, klassische mikrobielle
Nachweismethoden dienen der Erfassung des
Keimstatus und der Problemkeime bei der
Lagerung von Rohstoffen und Additiven.

Der Verkauf und Einsatz von Bioziden
unterliegt bestimmten gesetzlichen Grundlagen
und Auflagen: Biozidprodukterichtlinie, EWG
Richtlinie 98/8/EG, REACH, 36. Empfehlung
des BfR, Umweltzeichen (EU Flower, Nordic
Swan, Blauer Engel), Umwelt und Sicherheits-
aspekte.

lich, und sollte vor dem Einsatz getestet Weitere Einzelheiten zur antimikrobiellen
werden. Wichtig ist eine genaue Abstimmung Behandlung sind den Tabellen 3-5 zu
des Biozidsystems auf die individuellen Anfor- entnehmen.

derungen der Problemstellungen der jeweiligen

Papiermaschine und Stoff-Wasser-Kreislaufe.

Tabelle 3: Biozideinsatz

Dosierung Eigenschaft Anwendung Dosierintervalle

Kontinuierlich

GleichmaRige Biozid-
dosierung Uber die
Tagesperiode

Frischwasser

Tagesperiode, meist
unter 10 ppm

Diskontinuierlich

Hohe Bioziddosierung
Uber einen kurzen Zeit-
raum (Dosierspitzen),
Uberschreitung des
Schwellenwertes zur
effektiven Abtétung der
Mikroorganismen

Primar und Sekundar-
kreislauf, Dickstoffbe-
reich, Additive

4-12 Dosierungen Uber
die Tagesperiode, in
den Dosierspitzen
werden im Wasser-
kreislauf 5-50 ppm, bei
den Additiven 30-

150 ppm erreicht

Einmalig

Hohe Biozidkonzen-
tration wird vorgelegt

Lagertanks im Pigment-
bereich bei Befiillung

Einmalig, 150-300 ppm
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Tabelle 4: Ziele der Biozidbehandlung

Anwendung

Ziel der Behandlung

Frischwasser (FW) .

Schnelle und effektive Entkeimung
e Algenbehandlung

Priméarer und sekundéarer | e
Wasserkreislauf

Verzégerung der Biofilmbildung, Nivellierung auf eine
unproblematische Schichtdicke
e Stabilisierung der Keimzahlen, insbesondere Verminderung von
Problemkeimen (Hygienekeime, schleimbildende Mikroorganismen,
fadenférmige Bakterien u. a.)
e Verhinderung mikrobiologisch bedingter Materialzerstérung

Dickstoffbereich .

Mittelfristige Verhinderung eines biologisch bedingten Verderbs,
Vermeidung ausgepragter anaerober Zustéande

e Stabilisierung der Keimzahlen
e Verminderung von Problemkeimen (anaerobe Mikroorganismen,
schleimbildende Bakterien, u. a.)

Rohstoffe und Additive .

Mittel bis langfristige Verhinderung eines biologisch bedingten
Verderbs, besonders unter dem Aspekt der Anaerobie

e Effektive Verminderung des Keimniveaus

e Stabilisierung eines niedrigen Keimniveaus

Fertigprodukt .

Verhinderung mikrobiologisch bedingter Qualititseinbul3en

Tabelle 5: Wirkstoffe und vorwiegende Anwendungen

Klasse

Beispiele

Vorwiegende Anwendung

Oxidierende Biozide

Peroxyessigsaure

Prozesswasser, Frischwasser

Wasserstoffperoxid

Prozesswasser

Oxidierend, halogenisiert

Halogen-Alkyl-Hydantoine,
BCDMH, DCDMH, MCDMH

Prozesswasser, Frischwasser

Hypochlorit, Hypobromit,
Chlordioxid

Frischwasser

Hydantoinverfahren

Prozesswasser, Frischwasser

Oberflachenaktive Verbindun-
gen, gleichzeitige Verhinderung
von Ablagerungen

Quarternare Ammonium-
verbindungen

THPS

Prozesswasser

Brom-Stickstoff-Verbindungen

DBNPA

Prozesswasser, Stoffsysteme,
Emulsionen, Dispersionen

Bronopol (BNPD)

Stoffsysteme, Emulsionen,
Dispersionen

Cyanate MBT Stoffsysteme, Emulsionen,
Dispersionen

Thiocarbamate Carbamat Stoffsysteme, Emulsionen,
Dispersionen

Isothiazolinone CMIT:MIT Stoffsysteme, Emulsionen,
BIT Dispersionen

Aldehyde

GDA, Formaldehydabspalter,
Halbacetale

Prozesswasser, Stoffsysteme,
Emulsionen, Dispersionen

Zyklische Verbindungen

o-Phenylphenol (OPP)

Stoffsysteme, Emulsionen,
Dispersionen

In situ Verbindungen

Ammoniumbromidverfahren

Ammoniumsulfatverfahren

Prozesswasser




