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VORWORT

Die Herstellung von Zellstoff gehdrt immer noch zu den abwasser-
intensiven Industriezweigen. In 11 Werken werden in der Bundes-
republik Deutschland rund 0,8 Mio t Zellstoff pro Jahr produ-
ziert, der ausschlieBlich am deutschen Markt verbraucht wird.
Damit kann allerdings der einheimische Bedarf an Papierzellstoff
nur zu 22 % und der an Kunstfaser- und Edelzellstoff zu etwa
70 % gedeckt werden. Der verbleibende Bedarf wird importiert.

Die Zellstoffherstellung belastet die Umwelt sowohl durch Ab-
wasser als auch durch Abluft. Der vorliegende Bericht befaBt
sich mit den Problemen der Abwasserbeseitigung. Hier sind in
den vergangengen Jahren groBe Anstrengungen zur Verbesserung
der innerbetrieblichen und externen aeroben oder anaeroben Ab-
wasserbehandlung unternommen worden. Es wurden verschiedene An-
lagen im halbtechnischen und groBtechnischen MaBstab gebaut.
Deren gewdsserentlastende Wirkung gilt es nun zu quantifizieren.

Seit 1982 wird daher beim Institut fiir Wasser-, Boden- und Luft-
hygiene des Bundesgesundheitsamtes ein Forschungsvorhaben mit
Unterstiitzung des Bundesministerium des Innern/Umweltbundesamt
durchgefiihrt, in dem der Stand un die Entwicklung der abwasser-
entlastenden MaBnahmen bei der Zellstoffindustrie ermittelt wer-
den sollen. Hintergrund dafiir sind einerseits die neuen Techni-
ken, andererseits spielen aber auch neue Erkenntnisse auf dem
Gebiet der Schadstoffbewertung und neue Analysenmethoden eine
Rolle.

Ein solches praxisbezogenes Forschungsvorhaben kann nur dann
zum Erfolg filihren, wenn Industrie und Forschung eng und fair
zusammenarbeiten. Deshalb wurden zu Beginn in einer gemeinsamen
Sitzung am 22. Juni 1982 in Baden-Baden mit allen 11 Zellstoff-
werken die MeBprogramme abgestimmt. Dabei stand insbesondere
die Frage im Vordergrund, inwieweit chlorierte Kohlenwasserstoffe
ins Abwasser gelangen und 2zu einer Belastung und eventuellen
Gefdhrdung der Umwelt filihren kénnen.

In enger Zusammenarbeit mit den Zellstoffwerken war es dem In-
stitut méglich, sehr rach zu einer Orientierung iiber die tatsich-
lichen unterschiedlichen Belastungen des Wassers zu kommen.



Zur Fortsetzung dieser guten Kooperation fand am 17. und 18.
Mai 1983 ein Arbeitsgesprdch zur "Abwassersituation bei der Zell-
stoffindustrie™ in Langen bei Frankfurt/Main statt. Der Ort war
gewdhlt worden, weil das Institut flir Wasser-, Boden- und Luft-
hygiene dort den Neubau seiner AuBenstelle errichtet und auch
schon 2zu dieser Zeit Arbeitsgruppen der AuBenstelle von Langen
aus die Untersuchungen intensiv mit der Zellstoffindustrie be-
arbeiteten.

Der vorliegende Berichtsband enthdlt die Beitrdge zu diesem Ar-
beitsgesprdch und weitere aktuelle Forschungsberichte und neues
Datenmaterial des behandelten Themas.

Es ist zu hoffen, daB die von der Arbeitstagung ausgehenden An-
regungen zu weiteren Fortschritten des Gewdsserschutzes in die-
sem Industriebereich beitragen, und daB die gute Zusammenarbeit
zwischen 1Industrie, Wissenschaft und Behdrden, die in diesem
Berichtsband zum Ausdruck kommt, auch in anderen Bereichen po-
sitive Resonanz findet, damit das Ziel einer mdéglichst geringen
Umweltbelastung bei der Zellstoffherstellung rasch erreicht wer-
den kann. Dariiber hinaus soll mit dieser Verdffentlichung auch
auBenstehenden Interessenten die Mdglichkeit gegeben werden,
die vielfidltigen Probleme der Abwasserbeseitigung bei der Zell-
stoffverarbeitung kennenzulernen. Wir hoffen auBerdem, hierdurch
auch von nicht direkt an dem Projekt Beteiligten Anregungen €£ir
die Erfilillung der gestellten Aufgaben zu erhalten.

Allen Vortragenden und Diskussionsteilnehmern und meinen Mitar-
beitern sei fiir ihre Mitarbeit herzlich gedankt.

K. Aurand
Leiter des Institutes fir
Wasser—, Boden- und Luft-
hygiene des Bundesgesund-
heitsamtes
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ZELLSTOFFHERSTELLUNG UND GEWASSERBELASTUNG

H.Irmer

1. Einleitung

Es soll im folgenden dargestellt werden, welchen Rahmen die
neuen gesetzlichen Bestimmungen und die daraus entwickelten
Vorschriften fiir den Gewdsserschutz im Bereich der Zellstoff-
industrie abstecken und welche Ziele fiir die Gewdssersanie-
rung ins Auge zu fassen sind. Dariiber hinaus wird gezeigt,
welche Folgerungen fiir das weitere Vorgehen auf Grund der
bisherigen orientierenden Untersuchungen bei der Zellstoff-

industrie zu ziehen sind.

2. Abwassergrenzwerte

Die Mindestanforderungen an Abwassereinleitungen fiir die Zell-
stofferzeugung gemdB § 7a Wasserhaushaltsgesetz sind in der
19. Verwaltungsvorschrift vom 15. Januar 1982 geregelt. Min-
destanforderungen bezeichnen unabhdngig von der Gewédsserglite
des aufnehmenden Gewidssers Grenzwerte auf der Basis der soge-
nannten allgemeinen anerkannten Regeln der Technik. Sie ent-
stehen meist im Konsens aller beteiligten Fachleute, wobei
Gewissergilitebetrachtungen definitionsgemd8 nicht unbedingt

im Vordergrund der Uberlegungen stehen miissen.

Im Rahmen des WaBoLu-Forschungsvorhabens konnte in einer 1982
durchgefiirten und alle 11 Werke umfassenden Untersuchung

recht schnell eine Ubersicht gewonnen werden, wie groB8 die
Differenz zwischen den Werten der Mindestanforderungen und

den tatsidchlichen Abwasserfrachten ist. Aus den Abbildungen 1
und 2 wird aber auch deutlich, daB groBe Unterschiede zwischen

den Werken gleicher Produktgruppen bestehen.

Als Grundlage fiir Diskussionen.zur Fortschreibung der Zell-
stoffabwasser-Mindestanforderungen sind noch weitere Unter-
suchungen im Gange, so daB schlieBlich 1984 als Ergebnis fir



méglichst jedes Werke eine Ubersicht zu den VermeidungsmaB-
nahmen und die zugehdrige reprdsentative Datenreihe zur Abwas-

sereinleitung vorliegt.

In den vorliegenden Mindestanforderungen filir die Zellstoff-
herstellung werden Grenzwerte fiir

- absetzbare und abfiltrierbare Stoffe

- chemischen Sauerstoffbedarf (CSB)

- biochemischen Sauerstoffbedart (BSBS) und die

- Fischgiftigkeit (GF)

genannt.

Im Rahmen der laufenden Untersuchungen war aber auch zu fra-
gen, inwieweit diese Parameterliste Zellstoffabwasser und
dessen Schidlichkeit vollst&ndig charakterisiert. Da bekannter-
weise Organohalogenverbindungen im Zellstoffabwasser vorkom-
men, lag es nahe, dieser Stoffgruppe an Hand der Summenpara-
meter EOX und AOX sowie weiteren GC-MS Untersuchungen nachzu-
gehen. Die in Tabelle 1 aufgefiihrten halbquantitativen Ergeb-
nisse zeigen, daB uns eine Isolierung und Identifizierung
von einigen interessanten Einzelsubstanzen gelungen ist. In
lingeren Untersuchungesreihen konnte aber mit GC-ECD aus den
Stoffen der Tabelle 1 im Zellstoffabwasser stets nur Chloro-
form in grdBeren Konzentrationen nachgewiesen werden, das
offensichtlich aus dem BleichprozeB herriihrt.

Verbindung Menge
Chloroform +++
Tetrachlorethylen ++
Sheile } Dichlorbrommethan +
Trichloracetaldehyd +
1,1,3,3-Tetrachloraceton ++
Pentachloraceton +
Dichlorphenol +
Dichlormethylisopropylbenzol +

+
++
+++

0,5 - 5 ug/1
5 - 25 pug/1
>50 pg/l



Wegen der ausgesprochenen Leichtfliichtigkeit der meisten der
nachgewiesenen Einzelsubstanzen ist anzunehmen, daB sie aus
dem Abwasser bzw. dem Vorfluter ausgasen. Insofern erfolgt
hier eine Verlagerung des Problems auf die Luftseite, wo al-
lerdings in der Troposphdre ein photochemischer Abbau statt-
findet (1). Inwieweit dies aber zu schlieBlich umweltneutra-
len Reaktionsprodukten fiihrt, ist noch ungeklédrt.

Aus Abbildung 3 ist filir ein untersuchtes Zellstoffabwasser
erkennbar, daB zur Zeit von der Summe der Organohalogenver-
bindungen nur ein verschwindend kleiner Anteil als Einzel-

verbindungen analysierbar ist.

Im Laufe unserer Untersuchung konnte flir die Organohalogen-
verbindungen zum Beispiel auch nachgewiesen werden, daB mit
der innerbetrieblichen Umstellung auf eine "weiche" Zellstoff-
kochung und der daraus folgenden Reduktion des Chloreinsatzes
in der Bleiche diese Stoffgruppe im Abwasser sich erheblich
reduzieren l&dBt. Auch die teilweise oder vdllige Substitution
der Anwendung von elementarem Chlor mit anderen Bleichmitteln
wirkt sich positiv aus. Die Quantifizierung der abwasserent-
lastenden Effekte von innerbetrieblichen MaB8nahmen auf Einzel-
und Summenparameter ist Teil der noch anstehenden Aufgaben im

Rahmen des Forschungsvorhabens.

Zum jetzigen Zeitpunkt 1&Bt sich aber schon feststellen, da8
ein Summenparameter fiir die Organohalogenverbindungen eine
charakteristische KenngroBe filir Zellstoffabwasser ist. Inwie-
weit auch Einzelverbindungen zusdtzlich in die Mindestanforde-
rungen aufgenommen werden miissen, bleibt abzuwarten.

Abbildung 4 ist als Beispiel filir eine Untersuchungsreihe iiber
6 Tage zu verstehen. Deutlich ist erkennbar, daB bei den
Organohalogenverbindungen der Summenparameter EOX nur 1/40
des AOX erfaBt und daB die bei dieser Probenahme gefundenen



Chloroformwerte kaum Schwankungen unterworfen sind. Die wei-
tere Interpretation der MeBreihe soll zu einem spdteren Zeit-
punkt in Zusammenhang mit den bei anderen Werken gewonnenen
Daten vorgenommen werden.

34 Umwelthygienische Bewertung

Allein mit Summenparametern, wie z.B. CSB und BSBS, aber auch
AOX und EOX, ist eine umwelthygienische Bewertung nicht mdg-
lich. Lediglich in Kombination von CSB- und BSBS—Werten kann
teilweise der Anteil schwer abbaubarer Substanzen abgeschédtzt
werden. Diese sind umwelthygienisch von groBer Bedeutung, weil
sie entlang der FlieBstrecke eines Gewdssers durch die Selbst-
reinigung nur unwesentlich abgebaut werden.

von den im Zellstoffabwasser enthaltenen schwer abbaubaren
Substanzen ist die Gruppe der Ligninsulfons&uren vor allem
fiir die Trinkwassergewinnungvon besonderem Interesse, weil
sie Teile der Aktivkohlefilteranlagen in den Wasserwerken be-
legt und dariiber hinaus die Wirkung von Flockungsanlagen un-
glinstig beeinflussen kann.

Mit der deutlichen Verbesserung des Erfassungsgrads der bei
der Zellstoffherstellung verbrauchten Kochsdure auf 97 bis 99
ist aber z.B. der Anteil der Ligninverbindungen im Rhein ins-

gesamt in den vergangenen Jahren zurilickgegangen.

Eine Bewertungvon Organohalogenverbindungen ist nur iber die
tatsichlich identifizierten Einzelsubstanzen m&glich. Von
einigender in Zellstoffabwasser gefundenen Verbindungen

(s. Tabelle 1)ist bekannt, daB sie karzinogene, karzinogen
suspekte oder mutagene Wirkungen bei der Einzelstoffpriifung
gezeigt haben (2). Hier sollen im Zuge der Bearbeitung des
Forschungsprojektes sowohl die Bestimmungs- und Identifizie-
rungsmethoden als auch die notwendigen Bewertungen noch ver-



bessert werden. Ihre Wirkungen als Einzelstoff in Kombina-
tion mit noch unzidhligen anderen im Zellstoffabwasser werfen
noch sehr viele Fragen auf. Sicherlich ist aber die fracht-
bezogene Emissionsbeschrdnkung, wie sie bereits in den schon
erlassenen Mindestanforderungen festgelegt ist, flir Dosis-
wirkungsbetrachtung bei der Bewertung ein erster Schritt in
eine richtige Richtung.

Erginzende Erkenntnisse werden von einem Programm zur Unter-
suchung der Wirkung von Zellstoffabwasser auf biologische
Testorganismen erwartet. In dem noch 1983 anlaufenden Projekt
sollen die subletalen Effekte von Zellstoffabwasser aus zwei
sehr unterschiedlichen Werken auf biologische Testsysteme mit
Muscheln und Fischenquantifiziert werden (s. auch S. 201).
Derartige Systeme miissen aber in ihrer technischen Konzeption
und im Besatz noch weiterentwickelt werden, so daB sicherlich
bis zur Entwicklungsfeife noch Jahre bendtigt werden. Andere
Toxizitdts- und Mutagenitdtstests an niederen Organisamen ste-

hen ebenfalls in der Erprobung.

Insgesamt ist zu erwarten, daB in einer Kombination biologi-
scher Testsysteme zusitzliche und wichtige Informationen fiir
eine umwelthygienische Bewertung von Abwassereinleitungen ge-

wonnen werden k&nnen.

4. Messungen zur Gewdssergiite

Zur Abschitzung der Auswirkung von Zellstoffabwassereinlei-
tungen auf die Gew&dssergiite wurde im Juni 1983 mit Unterstiit-
zung der Hessischen Landesanstalt fiir Umwelt (HELFU) eine
Rheinbefahrung von Mannheim bis Mainz durchgefiihrt. Der Pegel
in Worms befand sich bei 3,80 m, der Rhein-Abflu8 betrug dem-
nach etwa 2300 m®/s. Die Probenahmen konnten nicht korrespon-
dierend zur"flieBenden Welle" vorgenommen werden, somit ver-
deutlichen die Ergebnisse zundchst nur GrdBenordnungen. Es
ist geplant, die Befahrung bei Niedrigwasserverhdltnissen

im Herbst 1983 zu wiederholen.



Die parallel durchgefiihrten Einleiteruntersuchungen zeigten,
daB im Werk Mannheim konstante Produktions- und Abwasserver-
hiltnisse vorlagen. An dieser Stelle sollen zundchst nur die
Ergebnisse der summarischen Bestimmung der Organohalogenver-
bindungen (AOX) und von Chloroform (CHC13) diskutiert wer-
den. Die Abbildungen 5 und 6 verdeutlichen, daB gegeniiber der
Vorbelastung des Rheins oberhalb des Werkes die Konzentration
55 pg/l AOX und 2 pg/l CHCl3 an der Einleitungsstelle sprung-
haft auf 3040 bzw. 180 pg/l erwartungsgemdB ansteigen und
dann aufgrund der Verdiinnung und des Ausgaseffektes rela-
tiv schnell abfallen. Fiir Chloroform ist der Vorbelastungs-
wert etwa bei km 456 (Biblis) wieder erreicht, wdhrend der
AOX deutlich auf eine léngere Strecke erhShte Werte aufweist.

Zieht man die Ergebnisse der HELFU-Bestimmung an leichtflich-
tigen Organohalogenverbindungen nach der Battelle-Methode

fiir die Beurteilung hinzu, so besteht erwartungsgemiB quali-
tativ eine sehr gute tbereinstimmung mit den fiir Chloroform

gemessenen Konzentrationen.

In weiteren Untersuchungen sollen auch Schadstofffrachten im
Rhein bestimmt werden; iiberdies ist ebenfalls geplant, mit
geeigneten Untersuchungsmethoden den unter den Bedingungen
im Vorfluter ausgasbaren AOX-Anteil zu quantifizieren.

Mit diesem Teil des Forschungsvorhabens soll gezeigt werden,
in welcher GrdBe nicht nur rein rechnerisch, sondern tats&dch-
lich ein groBes Zellstoffwerk zur Belastung einer fluBabwdrts
gelegenen Trinkwassergewinnung beitrdgt.

54 Ausblick
Neben den Erhebungsmessungen bei den Zellstoffwerken wird in

der weiteren Durchfiihrung des Forschungsvorhabens die umwelt-
hygienische Bewertung von Zellstoffabwasser ein besonderer



Schwerpunkt sein. Hierfilir soll die Bestimmung von Einzelsub-
stanzen nach den in den Abbildungen 7 und 8 vorgestellten

Schemata vorgenommen werden.

Darauf aufbauend werden die den Einzelsubstanzen zuzuord-
nenden Umwelteffekte vertieft, um so zu einer umfassenderen
Bewertung des Abwassers und der zugehdrigen VermeidungsmaB-
nahmen zu gelangen.
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Abb. 1

Gemessene BSBg-Frachten und Mindestanforderungen
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Abb. 2

Gemessene CSB-Frachten und Mindestanforderungen
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Abb. 3

Beispiel fir AOX/EOX und analysierter Einzel-

substanzen Organohalogenverbindungen
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Abb. 4 Produktionsspezifische Frachten von

CSB, TOC, AOX,EOX und CHCl3y eines
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ERFAHRUNGEN MIT DER SAUERSTOFFBLEICHE IM WERK KELHEIM

E. Drasen

1. Einleitung

Die zur Gewinnung von Zellstoff aus Holz erforderliche De-
lignifizierung ist beim KochprozeB ‘leider nicht in vollem
Umfang m8glich, da sonst die Qualitdt des Zellstoffs und
eine wirtschaftliche Ausbeute nicht gewdhrleistet sind.

Fiir die Restdelignifizierung vor der eigentlichen Bleiche
des Zellstoffs ist aus .der Sicht des Zellstoffmachers die
Chlorierung optimal, da das Lignin relativ selektiv ent-
fernt werden kann und der apparative Aufwand nicht hoch

ist.

Eine Beseitigung der organischen Reaktionsprodukte aus der
Chlorierung mit Wdrmeerzeugung und evtl. sogar Chemikalien-
riickgewinn ist wegen des Chloridgehaltes des Abwassers nicht
m8glich, wenn man vom - man muB wohl sagen, noch nicht be-
friedigenden - "Rapson-Reeve"-Verfahren in Great-Lake/Canada
absieht.

Vor allem in Schweden hat sich inzwischen in den Sulfat-
zellstoffabriken zur Verringerung der Abwasserbelastung die
Sauerstoff-Delignifizierung durchgesetzt, wobei fiir den
Schutz der Zellstoffaser bei der Oxidation die gleiche Base,
ndmlich NaOH, verwendet wird wie im KochprozeB und somit
keine Probleme bei der gemeinsamen Verbrennung des oxidier-

ten Lignins mit dem Kochereiabwasser bestehen.
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Eine direkte Anwendung beim Sulfitverfahren ist mdglich und
wird in einer kleinen norwegischen Fabrik - allerdings ohne
Eindampfung und Verbrennung - praktiziert, weil man organi-
sche Chlorverbindungen im Abwasser vermeiden will und die
Reaktionsprodukte der Sauerstoffbleiche offenbar filir harm-
los oder harmloser hdlt.

Da Sulfitfabriken fast ausschlieBlich das Calcium- oder
Magnesiumverfahren anwenden, ist die gemeinsame Verbrennung
des Kochereiabwassers mit natriumhaltigen Bleichereiabwds-
sern wegen der damit verbundenen Verschmutzung der Verbren-
nungskessel nach Ansicht der meisten Fachleute nicht m&g-
lich.

Der Einsatz von Magnesiumoxid als Schutzbase bei der Oxi-
dation schien wegen der geringen L&slichkeit nicht mdglich
zu sein, bis Professor Christensen/Trondheim experimentell
bewies, daB trotz dieses Nachteils die Sauerstoffbleiche mit
MgO und sogar mit CaO durchfiihrbar sei, allerdings mit h&he-
ren Temperaturen und lingeren Reaktionszeiten als bei Ver-
wendung von NaOH.

Kelheim hat mit der 1981 in Betrieb genommenen Anlage auch
den groBtechnischen Beweis dafilir erbracht.

2. Beschreibung der Anlage

Fiir die eigentliche Sauerstoffstufe wurde gemdB8 Abb. 1 als
Reaktor die sogenannte "Tisch"-Ausfiihrung gewdhlt, die durch
Regelung der Drehzahl der senkrechten Welle eine genau de-
finierte Verweilzeit des Stoffes im Reaktor ermdglicht. Die
hohe Stoffdichte vor dem Reaktor wird mit einer Waschpresse
erreicht. Die Widsche nach der Sauerstoffstufe erfolgt auf
einem 2-stufigen Druckfilter.
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Der Sauerstoff wird gasférmig in den Reaktor eingefiihrt,

das entstehende Kohlenmonoxid geregelt abgeleitet. Fiir den
Fall einer Entzilindung steht eine L&schwassermenge von

250 m®/h unter Druck st&ndig zur Verfiigung. Der Reaktor

aus sdurefest plattiertem Stahl hat einen max. zul&dssi-

gen Druck von 12 bar. Dazu vier Bilder von der Baustelle
wdhrend der Montage und nach der Fertigstellung (Abb. 2 - 5).

Fir die erhdhte Chlordioxiderzeugung aus gekauftem Chlorat
wurden ein Reaktionsturm und zwei Trennkolonnen aufgestellt.

Da die Delignifizierungs- und Bleichversuche die Vorteile
einer méglichst hohen Gleichm&Bigkeit des Kochaufschlusses
fiir die Erhaltung der Endviskositdt aufzeigten, wurde fiir
die 4 diskontinuierlichen Kocher mit je 300 m® Inhalt ein
ProzeBleitsystem beschafft.

3 Betriebsergebnisse

Die Anlage ist inzwischen 2 Jahre in Betrieb und erfreuli-
cherweise sicherheitstechnisch ohne Probleme. Z.B. fiihrt
ein Stromausfall auch mit mehrstiindigem Stillstand weder
zu unerwilinschten Reaktionen durch den im Reaktor vorgese-
henen Sauerstoff, noch wird der eingeschlossene Stoff un-
brauchbar.

Auch die Befiirchtungen, daB die Zudosierung des MgO bei der
hohen Stoffdichte nach der Waschpresse zu UngleichmiB8ig-
keiten bei der Delignifizierung filhren kdnnte, erwiesen

sich als gegenstandslos.

Die Entaschung des Stoffes vom eingebrachten MgO durch Zu-
gabe von Schwefelsdure und Rickzufiihrung des anschlieBend
ausgewaschenen MgSO, macht ebenfalls keine SChwierigkeiten.
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Im Jahre 1982 wurden 64 % der Gesamtproduktion mit Sauer-
stoff delignifiziert. Angestrebt wird durch weitere Opti-
mierungsmaBnahmen ein Produktionsanteil der Oz-gebleich-
ten Zellstoffe von 80 %.

Der Delignifizierungsgrad lag (iilber Kappazahl berechnet)
bei 55 % nach der O-Stufe und bei 70 % nach der E-Stufe.
Auf die Kappazahlen werde ich spdter noch genauer einge-

hen.

Die Abwasserentlastung ist im erwarteten AusmaB von 60 bis
70 kg CSB/t Zellstoff eingetreten, wozu auch die teilweise
Oxidation der nicht erfaBten Substanzen aus dem KochprozeB8
in der 02-Stufe beitragt.

Die Erzielung hoher WeiBgrade ist, wie schon aus den Ver-
suchsergebnissen bekannt, schwierig. Der WeiBgrad liegt
generell etwa 2 Punkte niedriger als bei der bisherigen
Bleichfolge C-E-D-H, aber noch im Bereich von 90 - 94 % RG.

Positiv sind eine merkliche Steigerung der Saugf&higkeit
der fertiggebleichten Stoffe und eine Verbesserung des Ent-

widsserungsverhaltens.

Die Betriebskosten der Restdelignigizierung mit Sauerstoff

und Chlordioxid sind nach den Zahlen des Jahres 1982 etwas
hdher als bei der Chlordelignifizierung. Wdhrend der Weg-

fall des Chlors die Kosten fiir die zusdtzlichen Mengen an
Sauerstoff, MgO, Schwefelsdure und Natronlauge kompensiert
reichen die Dampfeinsparung und der Wirmegewinn aus der Ver-
brennung der Reaktionsprodukte nicht ganz zum Ausgleich des
erhdhten Kraftbedarfs und der erheblich erhthten Chlordioxid-
mengen aus, die zur Entfernung des Restlignins aus der O-Stufe
nunmehr in der Nachbleiche benbétigt werden.
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Die Notwendigkeit, erhdhte Mengen an Chlordioxid einzuset-
zen, mdchte ich, wie anfangs erwdhnt, mit der Kappa-Entwick-
lung bei der Chlor- und Sauerstoffdelignifizierung erldu-

tern.

Die Kappa-Zahl wird inzwischen wohl in der ganzen Welt als
MaB8 filir den Ligningehalt des Zellstoffs verwendet.

In der Abb. 6 wird die Entwicklung der Kappazahl von in
Kelheim produziertem veredeltem Zellstoff im Kappabereich
von 10 bis 20 nach der Kochung gezeigt. Es handelt sich
also um relativ weiche Zellstoffe.

Der als Vergleichsstoff betrachtete chlorgebleichte Zell-
stoff mit 20 Ausgangskappa wird in der C-Stufe bereits auf
Kappa 5 delignifiziert, nach der E-Stufe, also der Alkali-
sierung, sinkt der Kappawert auf 2,2 (= 11 % der Ausgangs-
kappa) .

Bei allen sauerstoffgebleichten Zellstoffen mit Kappazahlen
nach der Kochung von 10,7 bis 18,6 wird die Kappazahl in der
0-Stufe um rund 55 % reduziert, und zwar unabhdngig von der
Ausgangskappazahl.

Bemerkenswert ist die Gesamtreduzierung um 70 % nach der
E-Stufe. Dabei muB allerdings die starke Veredelung in Kel-
heim bei 98 % mit hohem Natronlaugeangebot beriicksichtigt

werden.

Wenn man nun die Kappazahlen nach E bei Chlorierung und
Sauerstoffdelignifizierung vergleicht, betrdgt das Ver-
hidltnis fast 3:1. Somit ist in Kelheim ein Teil der Rest-
lignifizierung in die Nachbleiche mit entsprechend hdherem
Chlordioxidverbrauch verlagert.
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4. Ausblick

Die Sauerstoffbleiche ist betriebstechnisch problemlos,
qualitativ besonders bei hochweiBen Zellstoffen etwas un-
glinstiger als die Chlorierung und bei den reinen Betriebs-
kosten (also ohne Kapitalkosten) wenig teurer, 1l&st aber
das Problem der organischen Halogenverbindungen nur teil-
weise. Immerhin wird bei den sauerstoffgebleichten Kelhei-
mer Zellstoffen der Chloreinsatz insgesamt um 70 % gesenkt.
Was dies beziiglich der organischen Halogenverbindungen

(EOX und AOX) bzw. der "gefdhrlichen" Substanzen im Blei-
chereiabwasser bedeutet, wird sich bei dem inzwischen be-
gonnenen MeBprogramm der deutschen Zellstoffindustrie heraus-
stellen, wobei allerdings nur ein Bruchteil der Einzelsub-
stanzen feststellbar ist und reine Konzentrationswerte wohl
kaum ausreichende Schliisse auf die Gefdhrdung der Natur zu-
lassen. Auch die groBe Forschungsarbeit der schwedischen
Zelllstoffindustrie tiber die Bleichereiabwédsser der Sulfat-
fabriken hat neben wertvollen Erkenntnissen zahlreiche neue
Fragezeichen gesetzt, z.B. auch im Bereich der Sauerstoff-
bleiche. Um zu verniinftigen Entscheidungen bei den immer
sehr kostspieligen Investitionen der Zellstoffindustrie zu
kommen, miissen wir mehr wissen als bisher. Das Forschungs-
vorhaben von WaBoLu hat neue Richtungen aufgezeigt. Der VDP
hat sofort reagiert, das bereits erwdhnte EOX/AOX-MeBprogramm
begonnen und untersucht als Alternative zu ProzeB&nderungen
auch die Mdglichkeiten moderner biologischer Kldrverfahren.
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Abb. 2 : Montage des OZ-Reaktors
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Abb. 3: Errichtung des Geb&dudes
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Abb. 4: Ansicht des Reaktors
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Abb. 5: Gesamtansicht 02—Stufe
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ANWENDUNG DER SAUERSTOFF-EXTRAKTIONSSTUFE BEI DER
SCHWABISCHE ZELLSTOFF AG

J.P. Franzreb und H. Klein

Die Schwidbische Zellstoff AG ist eine reine Marktzellstoff-
fabrik und produziert ca. 80.000 t Zellstoff im Jahr. Die
Zellstoffherstellung erfolgt nach dem Ca-Bisulfit-Verfah-
ren und es werden sowohl Buchenholz als auch Fichtenholz
eingesetzt. Die Produktpalette umfaBt nahezu alle bekannten
Sulfit-Zellstoffqualitdten, vom Papierzellstoff iliber Zell-
stoffe filir Hygieneartikel bis hin zu Stoffen fiir die chemi-
sche Weiterverarbeitung, die Viskoseherstellung und die
Herstellung von Cellulosepulvern.

Im vorangegangenen Beitrag wurde iiber Erfahrungen mit der
Sauerstoffbleiche in Kelheim berichtet, wir wollen iliber
die "Anwendung der Sauerstoff-Extraktionsstufe" referie-
ren, und es scheint uns angebracht, die Unterschiede zwi-
schen diesen beiden Sauerstoffbleichmethoden einmal aufzu-

zeigen.

Bei der in Kelheim angewandten Sauerstoffbleiche handelt es
sich um eine "klassische" Sauerstoffbleiche, wie sie zuerst
bei der Sulfatzellstoffherstellung zur Anwendung gelangte.
Typisch fiir diese Sauerstoffbleiche ist, daB8 die zur Erzie-
lung der erforderlichen Aktivit&t der Delignifizierung not-
wendige Base (Alkali oder Erdalkali) mit der Base der Kochung
vertrdglich, wenn nicht sogar identisch ist. Dadurch ist es
mé&glich, das bei der 0-Bleichstufe anfallende Abwasser in
die Zellstoffwdsche zu fiihren und gemeinsam mit der Kocher-
ablauge zu entsorgen. Die "klassische" Sauerstoffbleiche
kann man somit als eine gezielte Fortsetzung der Kochung

bezeichnen.
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Schwankungen des AufschluBgrades im Rohstoff ausgleichen,
wobei selbst hohe Chlormengen nicht fasersch&ddigend wirken.
Bei der O/P-Bleiche ist dies nicht mdglich, weil damit eine
erhebliche Celluloseschddigung verbunden wire.

2aus diesen Erfahrungen ergeben sich fiir die Anwendung von
delignifizierenden sauerstoffhaltigen Bleichmitteln folgende

Forderungen:

- Der ungebleichte Zellstoff (gleich ob Buche oder Fichte)
muB in der Kocherei auf den fiir eine bestimmte Qualitdt
geringst zuldssigen Restligningehalt erkocht werden. Er
muB ferner so gleichmi#Big als nur mdglich anfallen, d.h.
der Einsatz von ProzeB8rechnern in der Kocherei ist eine
notwendige Voraussetzung fiir die Anwendung sauerstoffhal-
tiger Bleichmittel.

Dadurch kann wenigstens ein Teil der verloren gegangenen
Flexibilitdt der Chlorbleiche ausgeglichen werden!

- Die Restdelignifizierung nach der Sauerstoffextraktions-
stufe muB - um Faserschddigungen zu vermeiden - mit ClO2
oder anderen Bleichmitteln erfolgen. Dadurch geht u.U.
ein Teil des Effektes wieder verloren, insbesondere dann
- und das muB hochmals betont werden -, wenn sehr ungleich-
miBig aufgeschlossene Zellstoffe zu bleichen sind.

- Wir halten daher eine md&glichst groBe Kocherkapazitdt
fiir eine der wirksamsten EntlastungsmaB8nahmen im Rahmen
der Sauerstoffbleiche. Ein reichlich bemessenes Kocher-
volumen erlaubt eine schonende Kochung bei relativ nie-
drigen Temperaturen und filihrt damit bei vorgegebener Roh-
stoffviskositdt zu einer mdglichst niedrigen Kappa-Zahl
und wesentlich besserer Gleichm&Bigkeit der einzelnen
Kocherchargen.
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Die in Ehingen praktizierte Sauerstoffextraktionsstufe ist
dagegen als Teil der Bleicherei anzusehen. Da man hier die
Bedingungen der Alkali-Extraktionsstufe (E-Stufe) gleich-
zeitig zur Sauerstoff-Delignifizierung heranzieht, ist die
eingesetzte Base somit - entsprechend der Extraktionsstufe -

Natrium.

Ein weiterer Unterschied zur "klassischen" Sauerstoffbleiche
besteht darin, daB8 in Ehingen als Sauerstofftridger sowohl
Elementarsauerstoff als auch Wasserstoffperoxid zur Anwen-
dung gelangen kénnen. Dies ist in der Entwicklung der Ehinger
Technologie begriindet.

Die herkdmmliche Bleichfolge fiir Sulfitzellstoff ist:
C - E - D - Nachbleiche.
Sie ist heute bei uns gedndert in die Folge

C/Dred. - (E-0/P) - D - Nachbleiche.
Daraus ist zu ersehen, daB8 zundchst die Reaktionsbedingun-
gen flir die Sauerstoffextraktionsstufe durch die E-Stufe vor-
gegeben sind: ndmlich 14 - 16 % Stoffdichte und ca. 80 - 90°C
als Reaktionstemperatur in natriumalkalischem Medium.

Ehingen begann im Jahre 1975 mit der Reduzierung von chlor-
haltigen Bleichmitteln in der Vorbleichstufe durch Einsatz

von sauerstoffhaltigen Bleichmitteln, und zwar zunichst

durch Wasserstoffperoxid. Dieses als Degussa-Ehingen-Verfah-
ren bekanntgewordene Verfahren ermdglichte es, Sauerstoff in
geldster Form (durch Wasserstoffperoxid als Sauerstofftréger)
an das Lignin heranzubringen und damit delignifizierend zu
bleichen 'und Elementarchlor in der Vorbleiche - je nach Stoff-
art und Stoffqualitdt - mehr oder weniger zu ersetzen.
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Als es dann gelang, mit Hilfe einer neuen Mischtechnologie
reinen Sauerstoff (als 02—Gas) unter den Bedingungen der
E-Stufe so fein zu verteilen, daB der Sauerstoff wirksam
das Lignin angreifen konnte, begann Ehingen Anfang 1982
mit dem Einsatz von elementarem Sauerstoff in der Zell-
stoffbleiche in Kombination mit H202, um auf diese Weise
den Einsatz von Elementarchlor weiter reduzieren zu kon-
nen, was bei Peroxid allein aus Qualitdtsgriinden uns un-

mdglich erschien.

Wir glauben, daB der Grund fiir die nach unserer Erfahrung
unterschiedliche Reaktionsweise von Sauerstoff und Peroxid
in den verschiedenen Reaktionsmechanismen beider Bleich-

mittel zu suchen ist.

So stimmen wir hier eher der Auffassung von Gierer zu, die
besagt, daB der Sauerstoff ausschlieBlich radikalisch mit
dem Ligninkern reagiert, widhrend Wasserstoffperoxid tliber-
wiegend ionisch reagiert und bevorzugt mit den Seitenket-
ten in Reaktion tritt und nur bei einem H202_Uberschu8 auch
- als eine Art Nebenreaktion - radikalisch den Kern angreift.
Durch einen solchen H,0,-UberschuB werden aber Faserschddi-

272
gungen hervorgerufen.

Die in Ehingen gemachten Betriebserfahrungen fiihrten zu der
Erkenntnis, daB die Bedingungen filir eine optimale Extraktion
und diejenigen einer optimalen Sauerstoffdelignifizierung
nicht gleich sind. Daher wurden beide Reaktionsstufen aus-
einandergezogen und in eine E-Stufe und eine 0/P-Stufe
aufgetrennt, die jedoch abwasserseitig als eine Einheit, und
zwar als - (E-O/P)-Stufe zusammengefaBt sind. Daher kommt
die Bezeichnung Sauerstoff-Extraktionsstufe (siehe Abb. 1).
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Die Ziele der Ehinger Sauerstoffbleiche waren folgende:

- einmal das in der Vorbleiche eingesetzte Elementarchlor
soweit als mdglich durch sauerstoffhaltige Bleichmittel
zu ersetzen
und

- zum anderen die in den E- und O/P-Stufen anfallenden
hochbelasteten Abwdsser gemeinsam zu erfassen und aufzu-

arbeiten.

Stellen wir anschlieBend gleich die Fragen"was wurde in
Ehingen bis heute erreicht" und "wo liegen nach unserer
Auffassung die Grenzen dieses Verfahrens"?

Die Herstellung von pergamentierfdhigen (bzw. hochfesten)
Zellstoffen ist mit dem Sauerstoffextraktionsverfahren,
bedingt durch das heiBalkalische Medium, sicher nicht m&g-
lich.

Eine Entfernung des Restligningehaltes ausschlieB8lich durch
sauerstoffhaltige Bleichmittel auf nahe Null ist ohne erheb-
liche Sch&digung des Cellulosemakromolekiils (und damit des
Zellstoffes) ebenfalls unm8glich. Die Grenzen.der Restlignin-
entfernung liegen nach unserer Erfahrung im groBen und ganzen

bei ca. 60 % (gemessen in Kappa-Zahlen).

Ein weiteres, u.E. sehr schwer wiegendes Problem ist es,
ungleichmiBig aufgeschlossenen Zellstoff (d.h. Kochungen
mit sehr variierendem AufschluBgrad) durch die nachfolgende
Sauerstoffbleiche auf eine gleichmdBige Endqualitdt zu
bringen. Sie ist selbst bei hoher Chemikalieniiberdosierung
nicht zu erreichen. Diese Aussage kennzeichnet einen der
wichtigsten Unterschiede zwischen Chlor- und Sauerstoff-
bleiche. Elementarchlor ist ein sehr selektives Bleichmit-
tel, d.h. lber eine Redoxpoteqtialmessung kann man alle
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Ehingen kann nun auf liber 7 Jahre Einsatz von sauerstoff-
haltigen Bleichmitteln zurilickblicken; dazu die Abbildungen
2, 3 und 4.

Aber es gibt immer noch groBe Probleme, die uns zu schaffen

machen. Diese sind:

- Die Bildung von organischen S&uren (u.U. aus dem Lignin)
fiihrt zu Verkrustungen durch Calciumsalze, die regelmds-
sige Reinigungsstillstdnde erforderlich machen.

- Dann scheint der Einbau von Schwachstellen in den Cellu-
loseketten eine nicht unbedeutende Rolle zu spielen, sO
daB fir mit sauerstoffhaltigen Bleichmitteln hergestellte
Zellstoffe bei bestimmten Einsatzgebiete: Schwierigkeiten
bei der Verarbeitung auftreten. Das beucutet, daB sauer-
stoffgebleichte Zellstoffe zumindest bis heute nicht uni-
versell einsetzbar sind.

- Nach unseren Erfahrungen treten auch Probleme mit dem im
Zellstoff enthaltenen Harz auf. Ebenso i<" der WeiBgrad
des Zellstoffes in der Regel niedriger, und die Reinheit

wird geringer.

Daher sind wir der Auffassung, daB8 es bis heute noch nicht
zuldssig ist zu sagen, daB sauerstoffgebleichte Zellstoffe
den klassisch gebleichten Zellstoffen in jeder Hinsicht
ebenbilirtig sind, d.h. ein voller Ersatz der "klassischen
Bleiche" scheint bis heute noch nicht méglich zu sein.
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ZELLSTOFFBLEICHE MIT OZON UND NOx

R. Patt

Seit einigen Jahren befassen wir im Ordinariat filir Holztech-
nologie-Holzchemie- der Universitdt Hamburg uns mit dem Er-
satz der CE-Stufen der konventionellen Bleiche durch chlor-
freie Alternativen. In den letzten 2 Jahren haben wir uns
schwerpunktmdBig mit dem Einsatz von Ozon und spdter dann
auch mit der Verwendung von NO2 zur Delignifizierung von
Zellstoffen beschdftigt.

1. Delignifizierung von Zellstoffen mit Ozon

1.1 Parameter der Ozonbleiche (Z)

Die Bleiche mit Ozon unterscheidet sich von den bisher indu-
striell eingefiihrten Bleichverfahren in einigen Punkten grund-
legend. Es handelt sich um eine Gasphasenbleiche, die bei re-
lativ hohen Konsistenzen durchgefiihrt werden muB. Aufgrund der
hohen Reaktivitdt dieses Bleichchemikals sind die Reaktions-
zeiten sehr kurz, sie liegen im Bereich von Sekunden bis
Minuten. Die Temperatur in der Bleiche sollte m&glichst nie-
drig liegen, sie sollte die Raumtemperatur nicht wesentlich
iibersteigen. Die Reaktionsprodukte sind wasserl&slich, so

daB eine Alkaliextraktion entfallen kann.

1.1.1 Chemikalieneinsatzmenge

Abb. 1 zeigt die Delignifizierungskurven filir drei verschie-

dene Zellstoffe, deren Restligningehalt in etwa typisch fir
Papierzellstoffe ist unter Berilicksichtigung der eingesetzten
Holzarten und des AufschluBverfahrens. Es handelt sich hierbei

um Ergebnisse aus Laborversuchen. Man kann feststellen, daB8 durch

Einsatz von 1 % Ozon der Restligningehalt um 10-13 Kappazahlen
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reduziert werden kann. In Pilotanlagenversuchen, auf die
weiter unten noch eingegangen wird, lag die Delignifizierung
bei Einsatz von 1 % Ozon zwischen 10 und maximal 17 Kappazahlen.
Wie die Kurven zeigen, verl&uft die Delignifizierung in der
Anfangsphase schneller als in der Endphase. Im Bereich nied-
riger Kappazahlen, d.h. unterhalb von 10 steigt der Ozonbedarf
an. Der Verbrauch in dieser Phase der Delignifizierung ist
dabei insbesondere vom Restligningehalt des ungebleichten Zell-
stoffs abhidngig. Je niedriger die Ausgangskappazahl ist, um so
glinstiger verl&uft die Delignifizierung in ihrer Endphase.
Relativ hoch wird der spezifische Ozonverbrauch bei einer De-
lignifizierung unterhalb von Kappazahl 6.

1.1.2 Konsistenz

Wie bereits erwdhnt, ist die Ozonbleiche eine Hochkonsistenz-
bleiche. Es kommt sehr wesentlich darauf an, daf Zellstoff

und Ozon gut vermischt werden und dadurch die Voraussetzungen
fiir eine gleichméBige und chemikaliensparende Delignifizierung
erreicht werden. Die Zellstoffasern miissen fiir das Ozon frei
zugdnglich sein, was durch eine Fluffung des Zellstoffs er-
reicht werden kann. Dieses ist jedoch erst bei Stoffdichten
oberhalb von 30 % mdéglich. Wir haben in unseren Untersuchungen
mit Stoffdichten zwischen 35 und 45 % gearbeitet und in diesem
Bereich keinen EinfluB der Konsistenz feststellen k&nnen. Auch
aus technischen Griinden wird man sich auf einen Stoffdichte-
bereich zwischen 30 und 45 % beschrdnken miissen. Eine Ent-
wédsserung auf Stoffdichten iiber 45 % ist groBtechnisch kaum
durchfiihrbar. Schon bei dieser Konsistenz ist ein Arbeiten mit
einem Ozon/Sauerstoffgemisch wegen der damit verbundenen Ex-
plosionsgefahr im technischen MaB8stab nicht mehr mdglich. Bei
diesem Gasgemisch sollten Stoffdichten von 35 % nicht iiber-
schritten werden. Bei Verwendung eines Ozon/Luft-Gemisches

kann auch mit hdheren Konsistenzen gearbeitet werden.
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1.1.3 Temperatur

Optimale Delignifizierungsergebnisse erhdlt man mit Ozon bei
Raumtemperatur und darunter. Dies ist jedoch in einer Zellstoff-
fabrik nicht realisierbar, da nach Wdsche und Sortierung, ins-
besondere wenn diese geschlossen gefahren wird, der Zellstoff
mit deutlich h&heren Temperaturen in die Bleiche kommt. Wir
haben den EinfluB der Temperatur auf die Delignifizierung
sowohl im LabormaBstab als auch in der Pilotanlage untersucht
und festgestellt, daB bei einer Erhdhung der Temperatur von

20 auf 40°C die Delignifizierung sich um 10 - 15 % verschlech-
tert. In den Pilotanlagenuntersuchungen wurde die Zellstoff-
temperatur sogar auf 60°C angehoben. Auch hier hielt sich die
Abnahme der Delignifizierung im bereits genannten Rahmen. Das
AusmaB der Verschlechterung der Delignifizierung bei h&heren
Temperaturen diirfte sehr wesentlich von der Reaktionszeit ab-
hédngen. Erfolgt in kiirzester Zeit eine optimale Vermischung
von Ozon und Faser, wie dies in der Pilotanlage mdglich war,
so dirfte die temperaturbedingte Zersetzungsrate des Ozons
sehr gering gehalten werden kdnnen.

1.1.4 pH-Wert

von deutlichem EinfluB8 auf die Wirksamkeit der Delignifizierung
ist der pH-Wert bei der Ozonbleiche. Die gilinstigsten Ergebnisse
erhdlt man bei pH-Werten zwischen 2 und 3. Bei Ansduerung mit
SO2 auf diese pH-Werte verbessert sich die Delignifizierung
gegeniiber dem neutralen Bereich um etwa 10 %. Deutlich schlech-
tere Ergebnisse erhdlt man, wenn zur Ansduerung Schwefelsdure
verwendet wird. Eine Vorbehandlung des Zellstoffs mit saurer
Ablauge aus der Z-Stufe fiihrt gegeniiber dem Neutralbereich

noch zu einer Verbesserung der Delignifizierung.

11.5 Reaktionszeit

Aufgrund der hohen Reaktivitdt des Ozons kann die Bleichdauer
im Vergleich zu anderen Bleichverfahren sehr kurz gehalten



40

werden. Die erforderliche Reaktionszeit h#ngt aber von ver-
schiedenen Parametern ab. Wie bereits erwdhnt, ist die Art
der Vermischung von ozonhaltigem Gas und Fasern sehr wesent-
lich fiir die Effektivitidt der Reaktion. Entscheidend ist,
daB das Ozon innerhalb von kiirzester Zeit das Restlignin in
der Faser erreichen kann. Wir haben unter Laborbedingungen
die Reaktionszeiten bis auf 15 sec. reduziert, ohne daB8 sich
die Delignifizierung verschlechterte. Die Absorptionsraten
des Ozons durch den Zellstoff lagen dabei im Bereich von

98 - 99 %. Unter Standardlaborbedingungen haben wir mit Re=-
aktionszeiten von 2 min. gearbeitet.

1.2 Bleichergebnisse

1.2.1 Ausbeute

Die Delignifizierung von Zellstoffen mit Hilfe von Ozon er-
folgt sehr selektiv. Die gel®sten Lignine sind wasserl&slich,
weshalb auf eine Alkaliextraktion verzichtet werden kann.

Nach unseren Erfahrungen tridgt eine Alkaliextraktion nach der
Ozonstufe kaum zu einer vergrdBerten Delignifizierung bei,
mindert jedoch betrichtlich die Ausbeute. Buchensulfitzell-
stoffe mit einer Ausgangskappazahl von 18 hatten nach einer
Ozondelignifizierung auf Kappazahl 6 eine Ausbeute von 98 %.
Errechnet man die Menge des in L&sung gegangenen Lignins

aus der Kappazahldifferenz mal dem Faktor 0,15, so ergibt
sich bereits eine Ausbeutedifferenz von 1,8 %. Dies bedeutet,
daB nur 0,2 % an Kohlenhydraten in der Ozonstufe gel&st worden
sind. Diese hohen Ausbeuten bleiben auch in der Endbleiche
relativ erhalten. Mit Ozon in der ersten Bleichstufe behandelte
vollgebleichte Zellstoffe haben deutlich hdhere Ausbeuten als
konventionell gebleichte und wesentlich bessere Ausbeuten als
Alkali/Sauerstoff gebleichte Zellstoffe. Ein Vergleich der
Ausbeuten von Ozon und konventionell gebleichten Buchensulfit-
zellstoffen mit unterschiedlichen Ausgangskappazahlen auf
WeiBgrad 90 ist in Abbildung 2 zu sehen. Der Ausbeutegewinn
der Ozonstufe geht jedoch verloren, wenn man nach der Z-Stufe
eine Alkaliextraktion durchfiihrt.



1.2.2 DP-Werte_und_Festigkeiten

Obwohl die LOsung des Lignins durch Ozon sehr selektiv erfolgt,
werden die Kohlenhydrate in erheblichem AusmaBe depolymeri-
siert. Abbildung 3 zeigt die Viskositdtsentwicklung eines
Sulfitzellstoffs wdhrend der Ozonstufe und der nachfolgenden
Endbleiche. Als Vergleich dazu ist die Viskosit&dtsentwicklung
eines konventionell gebleichten Stoffes mit aufgezeichnet.

Der Viskositdtsabfall in der Ozonstufe ist besonders hoch.

Der DP-Wert des Ausgangszellstoffs verringert sich etwa um

1/3. Der Abbau in der Endbleiche dagegen h&lt sich in Grenzen.
Er ist u.a. davon abhingig, ob ausschlieBlich mit Hypochlorit
oder mit Hypochlorit und einer Chlordioxidstufe gearbeitet
wird. Die vielfach zur Beurteilung der Festigkeitseigenschaften
von Zellstoffen angewandte Beziehung Viskositdt - Festigkeits-
eigenschaften gilt fiir ozongebleichte Zellstoffe jedoch nicht.
In allen Untersuchungen konnte sowohl fiir Buchen- als auch

fir Fichtensulfitzellstoffe festgestellt werden, daB8 sie in
ihren Festigkeitseigenschaften absolut gleichwertig mit konven-
tionell gebleichten Stoffen waren. Auch eine Endbleiche aus-
schlieBlich mit Hypochlorit machte sich kaum negativ bemerk-
bar, worauf man aufgrund der deutlich niedrigeren Viskositdten
h&dtte schlieBen kdnnen. Ozongebleichte Zellstoffe zeigen je-
doch eine deutlich schnellere Mahlgradentwicklung.

1.2.3 Optische_Eigenschaften

Die Ozonstufe wirkt nicht nur delignifizierend, sondern auch
aufhellend auf den Zellstoff. Es besteht eine Relation zwischen
Delignifizierungsgrad und dem WeiBgrad des Zellstoffs nach der
Ozonbleiche (Abb.4). Mit steigendem Delignifizierungsgrad
steigt der WeiBgrad erheblich. Bei Einsatz von 1 % Ozon kann
man etwa mit einer Erhdhung des Weifjrades um 10 % - Punkte
rechnen. Nachteilig wirkt sich jedoch die Ozonbleiche auf

den Lichtstreuungskoeffizienten aus. Ozongebleichte Zellstoffe
haben bei niedrigen Mahlgraden'einen eindeutig niedrigeren
Lichtstreuungskoeffizienten als konventionell gebleichte.
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Erhebliche Vorziige haben sie jedoch hinsichtlich des Rein-
heitgrades. Mit Ozon vorgebleichte Sulfitzellstoffe haben
bereits bei 85 % WeiBgrad einen so niedrigen Schmutzpunkte-
gehalt, wie konventionell gebleichte Zellstoffe bei WeiB-
graden iber 90. Dies diirfte ein erheblicher Vorteil zu
Gunsten des Ozonverfahrens sein. Die bisherigen Vergleiche
zwischen Ozon und konventionell gebleichten Zellstoffen
gingen immer von gleichen EndweiBgraden aus. Die heute
Ublichen WeiBgradanforderungen beruhen jedoch weniger auf
den Anforderungen an die WeiBe selbst, sondern vielmehr an
die Reinheit von Zellstoffen. Ist ein Zellstoff frei von
Schmutzpunkten, muB nicht unbedingt ein WeiBgrad wvon 90
oder dariiber gefordert werden.

1.2.4 Endbleiche der Zellstoffe

Generell bereitet die Endbleiche der Ozon-vorgebleichten
Zellstoffe keinerlei Schwierigkeiten. Die zur Erreichung eines
WeiBgrads von 90erforderliche Chemikalienmenge hdngt in
erster Linie selbstverstdndlich von der Kappazahl nach der
Ozonstufe ab, weiterhin jedoch auch von der Anzahl der End-
bleichstufen. Die fiir die Endbleiche ben&tigten Chemikalien-
mengen bei Einsatz von Hypochlorit bzw. Chlordioxid gehen

aus der Abbildung 5 hervor. Bei einer Kappazahl nach der
Ozonstufe von 5,5 muBten 16 kg aktives Chlor/t und bei

einer Kappazahl von 13,1 35 kg aktives Chlor/t Zellstoff
eingesetzt werden, um 90 WeiBgrade zu erreichen. Diese

Werte gelten filir Buchensulfitzellstoffe. Fichtensulfit-
zellstoffe erfordern 10 - 20 % mehr Chemikalieneinsatz.Bei
einer Kappazahl unterhalb von 7 nach der Ozonstufe kann die
Endbleiche, ohne Nachteile fiir Chemikalienverbrauch, Ausbeute
und Zellstoffestigkeiten zweistufig durchgefiihrt werden,

bei hdheren Kappazahlen ist eine dreistufige Bleichfolge zu
empfehlen, wobei eine Sequenz H D H die glinstigsten Ergeb-
nisse liefert. '



Die aus der Endbleiche stammende Abwasserbelastung richtet
sich selbstverstédndlich in erster Linie nach der Kappazahl
des Zellstoffs vor der Endbleiche. Abbildung 6 zeigt die
CSB-Belastung von Buchensulfitzellstoffen mit unterschied-
lichen Kappazahlen.Demnach muB bei einerKappazahl zwischen 4,5
und 12 mit CSB-Belastungen zwischen 21 und 46 kg/t Zellstoff
gerechnet werden. Vermindert werden kann diese Belastung
durch eine alkalische Extraktionsstufe nach der Ozonbleiche.
Dies wirkt sich allerdings negativ auf die Ausbeute aus

und kommt nur flir die Herstellung von Chemiezellstoffen in
Frage. Im Vergleich zur konventionellen Bleiche und auch
zur Alkali/Sauerstoffbleiche ist die Relation CSB zu BSB
bei der Ozonbleiche niedriger. Dies bedeutet, daB der BSB-
Wert bei der Ozonbleiche relativ hSher liegt als in

anderen Bleichverfahren.

1.3 Pilotanlagenversuche

Aufgrund der Ergebnisse der Laboruntersuchungen wurden Pilot-
anlagenuntersuchungen durchgefiihrt mit dem Ziel, die Labor-
ergebnisse im PilotmaBstab zu iberpriifen. Die Ozonerzeugungs-
anlage wurde von der Firma Mannesmann-Demag, die Bleichanlage
von der Firma Sunds-Defibrator gebaut. Die Versuche fanden

bei der PWA Graphische Papiere im Werk Stockstadt statt.
Abbildung 7 zeigt ein vereinfachtes FlieBschema der Pilot-
anlage. Der Zellstoff wurde aus der laufenden Produktion einer
Blitte vor der Chlorierung entnommen und in die Pilotanlagen-
blitte gepumpt. Hier wurde er mit 502 auf einen pH-Wert zwi-
schen 2 und 3 abges&duert. Er lief von dort auf eine Stoffent-
wdsserungspresse und dann Uber Schneckenfdrderer in einen
Doppelscheibenrefiner. Im Refiner wurde der auf Konsistenzen
zwischen 35 und 45 % eingedickte Stoff aufgeflufft und gleich-
3-haltige Luft geleitet. Der Refiner
hatte demnach eine dreifache Funktion, er war Fluffer, Mischer
und Reaktor. Vom Refiner wurde der Stoff pneumatisch in einen

zeitig in den Refiner O



Zyklon gefdrdert, wo die Luft teilweise abgeschieden und in
den Refiner zuriickgefiihrt werden konnte. Der Zellstoff ging
von dort in einen Reaktor, wurde im unteren Teil des Reaktors
mit Wasser verdiinnt und ausgepumpt. Im Reaktor selbst konnte
ein Stoffbett aufgebaut werden, dér Gasstrom muBte einen
Teil dieses Stoffbetts passieren und ging dann durch einen

Siebkranz aus der Anlage heraus.

Als Résumé dieser Untersuchung kann man nennen, daB8 die
Resultate der Laborversuche voll best&dtigt werden konnten.
Zusammenfassend mdchte ich feststellen, daB aufgrund der
bisherigen Untersuchungen gesagt werden kann, da8 gute Vor-
aussetzungen bestehen, diese Bleiche auch industriell an-
wenden zu kdnnen. Eine ganz wesentliche Voraussetzung er-
scheint mir, daB man aus Kostengriinden, aber auch aufgrund
des doch sehr intensiven Abbaus der Kohlenhydrate, den Ein-
satz von Ozon mengenmidfig begrenzen muB. Ich denke etwa an
GréBenordnungen von ca. 1 %. Dies bedeutet, da8 nur Zell-
stoffe in Frage kommen, deren Kappazahl unterhalb von etwa
20 liegt. Es miiBte dann auch garantiert sein, da8 die kappa-
zahlmdBige Schwankung in Kochungen minimiert wird.

2. Bleiche mit NOx

Die Begrenzung der Einsatzmenge des Ozons war es auch, die

zu Uberlegungen AnlaB gab, welches andere chlorfreie Bleich-
mittel in der Lage wire, Zellstoffe mit hoheren Restlignin-
gehalten soweit vorzudelignifizieren, daB die Restdeligni-
fizierung dann durch Ozon ‘erfolgen kénnte. Verschiedene Griinde
sprachen fiir die Verwendung von N02 zu diesem Zwecke. Die
ersten Untersuchungén wurden an Nadelholzsulfatzellstoffen
durchgefiihrt, spdter wurden sie dann auf sulfitzellstoffe
iibertragen und iiber die ‘wesentlichen Ergebnisse dieser Unter-
suchungen soll kurz berichtet werden.
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2.1 Parameter der NO -Bleiche (N)

2.1.1 Chemikalieneinsatzmenge

Die folgenden Diagramme beziehen sich auf die Delignifizierung
eines Buchensulfitzellstoffes mit einer Ausgangskappazahl von
24,8. zur Delignifizierung dieses Zellstoffs mit NO2 auf eine
Kappazahl von 4 sind etwa 4 % NO2 einzusetzen (Abb.8). Die
Reaktionszeit betrdgt etwas liber 1 h, die Temperatur 70°C,
anschlieBend folgt eine Extraktionsstufe unter Einsatz von

2 g Alkali. Der Buchensulfitzellstoff soll hier nur ein Bei-
spiel sein. Wié bereits erwdhnt, haben wir auch an anderen
Zellstoffen #hnliche Untersuchungen durchgefiihrt und festge-
stellt, daB z.B. ein Fichtensulfatzellstoff bei Einsatz der
gleichen Chemikalienmenge ebenfalls um 20 Kappazahlen delig-
nifiziert werden kann. Der WeiBgrad f&llt bei Einsatz von
geringen NOZ—Mengen zunidchst einmal ab. Hier finden fast aus-
schlieBlich Substitutionsreaktionen am Lignin statt. Bei Ein-
satz grdBerer Chemikalienmengen wird das Lignin dann auch
oxidiert und besser 18slich, dies macht sich in einer Ver-
besserung des WeiBgrades bemerkbar. Aufgrund der relativ
scharfen Bedingungen in der Extraktionsstufe, 70°C, 1 h,

wird der DP-Wert zunichst eimmal aufgrund sich l&sender Hemi-
cellulosen angehoben, er fi#llt dann jedoch geringfiligig ab.
Bei einer Delignifizierung auf Kappazahl 4 vermindert er sich
etwa um 100-Einheiten. )

2.1.2 Stoffdichte

Wie aus der Abbildung 9 hervorgeht, hat die Stoffdichte einen
ganz erheblichen EinfluB auf die Delignifizierung. Die Wirk-
samkeit der Delignifizierung steigt mit der Stoffdichte an.

Erst bei Konsistenzen iiber 70 % werden wiederum deutlich
schlechtere Delignifizierungsergebnisse erreicht, da dann

der Wasseranteil nicht mehr groB genug zu sein scheint, um

zu einer ausreichenden Bildung von Nitronium- und Nitrosonium-
ionen zu fiihren, die haupts&chlich die Delignifizierung bewirken.
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Aufgrund der hier vorliegenden Ergebnisse sollte die Stoff-
dichte bei Einsatz von NO2 zur Bleiche nicht unter 35 %
liegen. Filir den technischen Betrieb wiederum liegt die Ober-
grenze bei 45 - 50 %. In diesem Stoffdichtebereich hat man
bei Einsatz von 4 % N02 bereits einen WeiBgradgewinn von
mehr als 10 WeiBgradpunkten. Auch die Viskositdten der Stoffe

liegen in einem noch sehr gﬁnstigen Bereich.

2.1.3 Reaktionstemperaturen

Auch die Reaktionstemperatur ist von erheblichem Einflu8.
Eine deutliche Verbesserung der Delignifizierungsgeschwin-
digkeit ergibt sich bei Temperaturen iiber 50°¢C. Optimale
Ergebnisse erreicht man bei 70°C, dies gilt auch hinsicht-
lich des WeiBgrades und des DP-Wertes des Zellstoffs. Bei
Temperaturen iber 70°¢c erfolgt ein erheblicher DP-Abbau

im Zellstoff (Abb.10).

2.1.4 Reaktionszeit

Die Dauer der Reaktion sollte bei der Temperatur von 70°%C
etwa bei 1 h liegen. Wie aus Abbildung 11 zu ersehen ist,
wird der Zellstoff in erheblichem Ausmaf depolymerisiert,

wenn diese Reaktionszeit deutlich iliberschritten wird.

2.1.5 EinfluB_des _Trdgergases

Wir haben das NO2 mit Hilfe eines Trigergases in den Zell-
stoff eingeleitet. Als Trigergas wurden Stickstoff, Luft

und Sauerstoff verwendet. Es zeigte sich, daB8 bei Verwen-
dung von Stickstoff erheblich schlechtere Delignifizierungs-
ergebnisse erreicht wurden. Bekanntlich zerfdllt No2 sehr
leicht. Bei Anwesenheit von Sauerstoff oder reinem Sauerstoff
finden gleich wieder Oxidationsreaktionen statt, so daB das
NO, voll zur Wirkung kommt. Das Ubertreiben des NO2 aus der

2
Vorlage in den Zellstoff dauerte 10 - 15 min. Wurde danach
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der Trédgergasstrom abgestellt, so verbesserte sich die
Delignifizierung. Es ist bekannt, daB8 aus dem mit NO2
behandelten Lignin sich Stickoxide wiederum abspalten, die
dann erneut mit dem Lignin reagieren k&nnen. Liuft der
Trdgergasstrom in der Nachreaktionsphase weiter, so wird
zumindest ein Teil dieser abgespaltenen Stickoxide aus

dem Zellstoff ausgetrieben und ist filir die Sekundidrreaktion

verloren.

2.2 Bleichergebnisse

Die Ausbeuten von NO2 vorgebleichten Zellstoffen liegen
deutlich unter denen von konventionell gebleichten. Bei
einer Ausgangskappazahl von 25, wie bei dem untersuchten
Buchensulfitzellstoff, muB8 man mit einer Ausbeuteminderung
von 1 % rechnen. Auch die aus der konventionellen Bleiche
bekannte. Relation zwischen DP- und Festigkeiten stimmt bei
der Noz—Bleiche nicht. Obwohl die erreichten DP-Werte auch
nach der Endbleiche sehr hoch liegen, miissen beim Einsatz
von N02 deutliche FestigkeitseinbuBen in Kauf genommen werden.
Sie liegen sowohl bei der ReiBlidnge als auch bei der Durch-
reiBfestigkeit in GroBenordnungen von 20 %. Die Endbleiche
der Stoffe kann in zwei Stufen mit Hypochlorit und Chlor-
dioxid durchgefiihrt werden. Der Chemikalienverbrauch liegt
jedoch etwas hdher als bei Ozon vorgebleichten Stoffen. So
miissen bei einer Kappazahl von etwa 5 nach der Extraktions-
stufe in den beiden Endbleichstufen 20 - 22 kg aktives Chlor

eingesetzt werden, um auf einen WeiBgrad von 90 zu kommen.

Wesentlichen EinfluB auf die Wirksamkeit der Delignifizierung,
die Ausbeute, den WeiBgrad und die technologischen Eigen-
schaften der Zellstoffe hat die Extraktionsstufe. Sie wurde
bei 70°C_1 h lang durchgefiihrt. Verwendet man als Alkali-
quelle Magnesiumhydroxid, so ist der Zusatz von 0,5 - 1 %
Peroxid unabdingbar. Auch bei Verwendung von Natronlauge

in der Extraktionsstufe verbessern sich durch Einsatz von
Peroxid die Bleichergebnisse ganz betr&dchtlich. Die Ausbeuten
der Stoffe liegen dann in gleicher Hdhe wie bei der konven-



tionellen Bleiche, die technologischen Eigenschaften der
Zellstoffe nur unbedeutend unter denen der konventionell
gebleichten. Bei Verwendung von Magnesiumhydroxid in der
Extraktionsstufe hat die Zugabe von Peroxid zudem noch den
Vorteil, daB nach dieser Stufe kein ungeldstes Magnesium-
hydroxid sich mehr im Zellstoff befindet und eine Wische
mit Schwefelsdure entfallen kann. Bei vorsichtiger Dosierung
von Mg(OH)2 in der Extraktionsstufe 1l8st sich der groBte
Teil in Form von wasserldslichen Magnesiumnitriten und
-nitraten.

3. Bleiche mit Stickstoffoxid und Ozon.

Wir haben auch untersucht, ob eine Kombination von Stick-
stoffdioxid und Ozon in der Vorbleiche m&glich ist, wodurch
einerseits die Einsatzmenge an Ozon reduziert werden kann,
andererseits aber die positiven Aspekte der Ozonbleiche

voll zur Geltung kommen. Bei Einsatz von zundchst 1 % NO2
und direkt daran anschlieBend 1 % Ozon bei Temperaturen
zwischen 30 und 50°C und einer anschlieBenden Extraktions-
stufe kdnnen Zellstoffe von Kappazahl 25 auf Kappazahl 3 - 4
delignifiziert werden. Die Ausbeuten dieser Zellstoffe so-
wohl nach der Vorbleiche als auch nach der Endbleiche, die
mit 17 - 18 kg aktivem Chlor in zwei Stufen durchgefiihrt
werden kann, liegen deutlich iiber denen von konventionell
gebleichten. In den Festigkeitseigenschaften sind beide Zell-
stoffe absolut gleichwertig. Die DP-Werte der mit N und Z
gebleichten Zellstoffe liegen deutlich hdher als wenn aus-
schlieBlich Ozon angewendet wurde. Bei der kombinierten
NZ-Bleiche konnten auch in den beiden Endbleichstufen die
niedrigsten CSB-Belastungen festgestellt werden. W&hrend bei
Einsatz von ausschlieBlich NO2 oder ausschlieB8lich Ozon

in der Vorbleiche mit einer anschlieBenden Extraktionsstufe
unter Verwendung von Peroxid in der Endbleiche CSB-Belastungen
von etwa 20 kg 02/t Zellstoff auftraten, lagen diese bei der
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Kombination von N und Z und einer anschlieBenden Extraktion
mit Peroxidzusatz nur etwa bei der Hdlfte. Dies ist u.a.
auf den niedrigeren Restligningehalt des Stoffes nach
dieser Vorbleiche zurilickzufiihren.
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ANAEROBE BEHANDLUNG DER EINDAMPFUNGS-BRUDENKONDENSATE
AUS DER HERSTELLUNG VON SULFITZELLSTOFFEN AUS BUCHENHOLZ

H.A. DSrper und W. Massopust.

1. Allgemeines

Die Westfilische Zellstoff Aktiengesellschaft erzeugt in zwei Zellstoff-
fabriken, den Werken Wildshausen bei Arnsberg in Nordrhein-Westfalen
und Bonaforth bei Hann. Miinden in Niedersachsen nach dem sauren
Calziumbisulfit-AufschluRverfahren gebleichte Sulfitzellstoffe mit und
ohne HeiBalkaliveredelung aus Buchenholz hauptsichlich fiir die chemi-
sche Weiterverarbeitung. Die Produkte sind ohne betriebliche Eigen-

verarbeitung nur fiir den Verkauf bestimmt.

Das Werk Wildshausen, der Stammsitz des Unternehmens, entstand aus
einer der dltesten deutschen Sulfitzellstoffabriken und wurde 1938 in
Betrieb genommen. Es liegt am Oberlauf der Ruhr im Sauerland.
Wegen der Bedeutung der Ruhr fiir die Trinkwasser-Versorgung des
nordrhein-westfilischen Industrieraumes hatte das Werk von Anfang

an strengste Auflagen zur Begrenzung der organischen Abwasserfracht

zu erfiillen.

Daher sind auch heute noch die Produktionsleistung und die Qualitdts-
palette der erzeugten Zellstoff-Sorten auf unveredelte, gebleichte

Buchenholz-Sulfitzellstoffe beschrédnkt.

Das Werk Bonaforth wurde deshalb 1956 zur Erweiterung der Produktion
des Unternehmens und Vervollstindigung des Sortenprogramms ins-
besondere auf veredelte, gebleichte Buchenholz-Sulfitzellstoffe bei
Rohwasserentnahme aus der Fulda und Abwassereinleitung in die was-

serreichere Weser errichtet und im Jahr 1962 auf die heutige Kapa-
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zitdt ausgebaut. Auch in diesem Werk muBten seit Inbetriebnahme

strenge abwasserrechtliche Auflagen zur Reinhaltung der Weser unter
Anwendung analoger Mafstibe fiir die spezifische Zusatzbelastung des
Gewissers durch die Abwasserfracht erfiillt werden, wie sie auch fir

die Ruhr festgelegt waren.

2. stand der betrieblichen Abwassertechnik

Beide Werke sind in ihrer technologischen Grundstruktur mit weitgehend
gleichen Verfahrenseinrichtungen und Riickhaltemethoden ausgestattet.

Wegen der strengen Limitation der Abwasserfrachten sind insbesondere
die Zellstoff-Kochereien einschlieBlich der Siureerzeugung, sowie die
Anlagen fiir die Erfassung, Eindampfung und Verbrennung der ver-
brauchten Kochsduren gleich gestaltet. Die Unterschiede liegen nur in

der GroRe der aufeinanderfolgenden Aggregate, nicht aber in ihren spezi-
fischen Leistungsmerkmalen. Das Zellstoffkochverfahren ist auf eine sehr
weitgehende und dabei schonende Delignifizierung abgestellt. Damit wird
ein erheblicher Teil der sonst in die Bleichereiabwisser gelangenden Rest-
substanzen bereits mit der Ablauge erfaBt und durch die Verbrennung be-
seitigt.

In beiden Werken ist der fiir Sulfitzellstoffe nach dem Calziumbisulfit-
Verfahren mégliche Stand nach den allgemein anerkannten Regeln der
Technik realisiert. Die betriebliche Abwasserreinhaltungstechnik beruht
im wesentlichen auf der seit dem Jahre 1952 im Werk Wildshausen
entwickelten, diskontinuierlichen -Diffusionswische des Rohzellstoffs mit
totaler Rezirkulation der aus der Ablaugen-Eindampfung stammenden
sauren Briidenkondensate. Sie werden durch Verwendung fiir die Sdure-
herstellung und als Waschwasser fiir die Widsche des ungebleichten
Rohzellstoffs vollstindig rezykliert. Nur durch diese Technik und
strengste Ausrichtung der Produktion nach den festgeschriebenen Abwasser-
Grenzwerten war es moglich, die den Werken erteilten wasserrechtlichen

Auflagen immer einzuhalten.
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3. Briidenkondensat der Ablaugen-Eindampfung und Restabwasser
der Zellstoffwdsche

Bei der Eindampfung der verbrauchten Kochsduren, den Sulfitablaugen,
werden die wasserdampffliichtigen organischen Bestandteile ausgetrieben.
Sie kondensieren gemeinsam mit dem Wasserdampf als Eindampfungs-
Briidenkondensat. Zusdtzlich konnen als Tropfchen mitgerissene Ab-
laugenreste und Schwefeldioxid in diesem Kondensat enthalten sein.
Die chemische Zusammensetzung und Konzentration der Briidenkondensat-
Inhaltsstoffe hingt entscheidend von der Art des verarbeiteten Holzes,
von den verfahrenstechnischen Bedingungen des Holzaufschlusses, aber
aber auch von den nachfolgenden Verfahrensschritten ab. So fiihrt die
ausschlieRliche Buchenholz-Verarbeitung in den Werken der Westfd-
lischen Zellstoff AG sowie der sehr weitgefithrte Holzaufschluf wéhrend
der Zellstoff-Kochung in Verbindung mit einem sehr guten Erfassungs-
grad der Diffusionswische und der auf andere Betriebe nur bedingt
ibertragbaren Riickfiihrung der Briidenkondensate zu deren ungewdhnlich
hohen Inhaltsstoff-Konzentrationen. Je nach dem Grad der Verwertung
von Briidenkondensat durch Riickfithrung stellt sich ein produkt- und

betriebsspezifisches Konzentrations-Niveau der Inhaltsstoffe ein.

Moderne Zellstoffabriken kénnen einen hohen Grad an Abwasserreinhal-
tung nur mit sehr guten Erfassungsgraden der Zellstof fwaschsysteme fiir
die Ablaugeriickhaltung erreichen.Dabei kénnen bereits Bruchteile der
organischen Urbelastung aus der Ablauge im Restabwasser der Zellstof f-
wische schon einen erheblichen Anteil an der Gesamtschmurtzfracht des
Betriebsabwassers darstellen. Die Verminderung dieser Teilschmutzfracht
durch gezielte Behandlung solcher Restabwisser kann demnach ein wir-
kungsvoller und auch wirtschaftlich interessanter Weg fir den Gewdsser-

schutz sein.

‘Im Zuge dieser Bemiihungen wurde die Suche nach einem alternativen
Behandlungsverfahren fiir die Minderung der Abwasserfracht aus diesen
Restabwissern der Westfilischen Zellstoff AG auf die besonderen be-
trieblichen Gegebenheiten abgestellt. Bedingt durch die Briiddenkondensat-
Riickfiihrung besteht hier das Restabwasser der Zellstoffwische zum

groften Teil aus verdiinntem Briidenkondensat neben nicht ausgewaschenen
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Ablaugerestmengen. Bei einem hohen chemischen Sauerstoffverbrauch
(CSB) weist dieses Abwasser auch einen dhnlich hohen biologischen
Sauerstoffbedarf (BSBS) auf, der eine den besonderen Inhaltsstoffen
angepalite biologische Behandlung als anlage- und betriebskostengiinstige
Ergénzung zu den bekannten thermischen Verfahrenstechniken der Briiden-

kondensat-Reinigung sinnvoll erscheinen lie8.

4. Anaerobe biologische Verfahren

Aufbauend auf den positiven Erfahrungen bei der Losung von Abwasser-
problemen in der Zuckerindustrie wurde auf Grund der Arbeiten und
Hinweise von Herrn Dr. K o11a t s ¢ h vom Niedersichsischen
Wasseruntersuchungsamt Hildesheim von 1976 an im Werk Bonaforth
die Technik der anaeroben, biologischen Abwasserbehandlung an hoch-
konzentrierten Zellstoffabwissern, wie Briidenkondensat und Bleicherei-
veredelungsabwasser, studiert. Seit 1981 wurden diese Versuche auch
im Werk Wildshausen durchgefiihrt.

Mit zahlreichen systematisch verbesserten Versuchsanlagen konnten
durch intensives Einarbeiten in die Biologie und Technologie des An-
aerobprozesses grundlegende Erkenntnisse gewonnen werden. Sie stehen
mit den in den letzten Jahren verstirkt publizierten Arbeiten {iber das
Anaerobverfahren und anderweitigen Verfahrensberichten in guter

Ubereinstimmung.

5. Schlammfaulung

In der heute allgemein angewandten biologischen Aerob-Abwasser-
reinigungstechnik werden die organischen Abwasserinhaltsstoffe unter
Zufuhr von ausreichend Sauerstoff, meist durch Beliiftung, von aeroben
Mikroorganismen abgebaut oder ‘adsorbiert und damit beseitigt. Dabei
bildet sich durch das Wachstum solcher Organismen eine erhebliche
Menge an Biomasse, die als Kldrschlamm zu beseitigen ist. Ein wichtiger
Schritt dieser Klidrschlamm-Aufarbeitung ist die anaerobe Lang-

zeitschlammfaulung in groen Faulrdumen.



Dabei wird ein Teil der komplexen organischen Biomasse durch die nur
bei Sauerstoffabwesenheit wirkungsfdhigen, anaeroben Mikroorganismen
bei nur geringem Eigenwachstum in niedermolekulare, organische Ver-
bindungen umgesetzt und schlieflich zu Faulgas verwandelt. Dieses, auch
Biogas genannt, besteht aus Methan und Kohlendioxid mit geringen
Anteilen Wasserstoff und Schwefelwasserstoff und kann als wertvoller

Energietrdger genutzt werden.

. 6. Abwasserfaulung

Die in der konventionellen, biologischen Abwasserreinigung lediglich

als Verfahrensschritt zur Schlammkonditionierung angewandte Faul-
technik kann, wie inzwischen durch zahlreiche Arbeiten und Anwendungen
bewiesen wurde, grundsdtzlich auch als eigenstdndiges anaerobes Ab-
wasserbehandlungsverfahren betrieben werden. Hier ist daran zu erinnern,

daB die Faulung historisch das dlteste Abwasserreinigungsverfahren ist.

Die Voraussetzung fiir den Erfolg dieser direkten abwassertechnischen
Nutzung des Anaerobverfahrens ist die optimale Einhaltung der be-

sonderen Lebensbedingungen der dabei wirkenden Anaerob-Mikroorganismen,

--- Abwesenheit von Sauerstoff,

--- geeigneter pH-Wert,

--- stabile erhohte Temperaturen,

--- geringe mechanische Beanspruchbarkeit
durch Scherkrifte,

--- Einhaltung der optimalen Wachstumsbedingungen durch

ausgeglichenes Angebot aller notwendigen Nihrstoffe,

-—- Beriicksichtigung der langsamer und stufenweise ablaufenden

Umsetzungsvorgdnge durch das Anlagenkonzept,

--- sichere Riickhaltung der ebenfalls nur sehr langsam
zuwachsenden aktiven Lebendmasse der Anaerob-Organismen

als Grundvoraussetzung fiir effektive Abbauleistung.
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7. Vor- und Nachteile der Anaerob-Abwasserreinigung

Bei prizisem Einhalten der Lebensbedingungen kann ein anaerobes Ab-
wasserbehandlungssystem bei bestimmten Abwissern entweder allein
oder auch als Teilsystem gegeniiber der konventionellen, rein aeroben

Abwassertechnik erhebliche Vorziige aufweisen.

a) Das Anaerob-Verfahren ist besonders fiir hochkonzentrierte Ab-
wisser gut geeignet und kann auch an schwer abbaubare Inhalts-

stoffe adaptiert werden.

b) Durch den verwertbaren Energieinhalt des entstehenden Biogases
und den Fortfall des hohen Energieaufwandes fiir den Sauerstoffein-
trag wird eine giinstige Energiebilanz erzielt, insbesondere wenn
zusdtzlich Abwidrme als billige Energie fiir das eventuell notwendige

Aufheizen kilteren Abwassers eingesetzt werden kann.

c) Der langsame Zuwachs der Anaerob-Biomasse fiihrt zu erheblich ge-
ringeren UberschuB-Schlammengen und entsprechend geringeren Auf-
wendungen fiir den Nihrstoffbedarf und die Schlammbeseitigung.

Als Verfahrensbesonderheiten und Nachteile des Anaerobverfahrens gegen-
iiber der konventionellen aeroben Abwassertechnik sind folgende Aspekte

zu beachten:

a) Fiir eine gute Abbauleistung ist es notwendig, kdlteres Abwasser
auf eine erhohte, vor allem gleichméRige Temperatur von moglichst
iiber 30° bis maximal 60° aufzuheizen und diese mit nur geringer
Schwankungsbreite stabil zu halten. Dafiir sind entsprechende Re-
gel=Wirmedimmungs-, und Warmeriickgewinnungstechniken anzuwenden
und eventueller Zusatzenergiebedarf aufzubringen, falls nicht aus-
reichende Abwirme verfiigbar ist. Eine Kiihlung ist demnach auch

vorzusehen.

b) Das Verfahren ist bei Abwissern niedrigerer Konzentrationen und
damit gréReren Mengenanfalls wegen der Wirmehaushaltsprobleme
und wegen bestimmter biologischer Abbaugrenzen des Anaerob-

verfahrens nicht anwendbar.



c) Durch das langsame Tempo der Anaerob-Lebensvorgédnge sind lin-
gere Aufenthaltszeiten des Abwassers durch entsprechend grof aus-
gelegte Anlagevolumina sowie wirkungsvolle MaBnahmen zur Riick-

haltung der aktiven anaeroben Biomasse erforderlich.

d) Zur Vermeidung von Geruchsproblemen sind geschlossene Systeme
mit zusdtzlichen verfahrensgerechten Mafnahmen zur Abwasser-
und Schlammweiterbehandlung unerldflich, die von der klassischen

Abwassertechnik abweichen.

8. Labor-Dauerversuche zur anaeroben Behandlung von

Eindampfungs-Briidenkondensat

Das in den Werken der Westfdlischen Zellstoff AG anfallende und bei
den Dauerversuchen zur Erprobung des Anaerobverfahrens eingesetzte
Briidenkondensat hat mit nur geringer Schwankung folgende mittlere

charakteristische Zusammensetzung:
CSB 37.000 X 3.000 mg 0,/1

BSB, 28.000 T 3.000 mg 0,/1
Diese Werte werden insbesondere durch den hohen Essigsduregehalt
von 30 - 35 g/l verursacht. Der Gehalt an Furfural betrdgt rd.

1,5 - 4 g/l. Weitere Nebenbestandteile sind Ameisensdure, Methanol
und geringfiigige Reste der Calziumligninsulfonate der Ablauge. Der
pH-Wert liegt bei 1,7.

Die Labor-Versuchsanlagen zur anaeroben Abwasserbehandlung, die

zur Berichtszeit seit 20 Monaten in ununterbrochenem Betrieb ge-
halten waren, wurden als mit Warmwasser indirekt beheizte Plexiglas-
Zylinder von 52 1 Gesamtinhalt, mit 40 | Flissigkeit und 12 1 freiem
Raum iiber der Fliissigkeit gebaut und mit allen erforderlichen MeR-
und Registriereinrichtungen ausgestattet. Nachdem mechanische Kreisel-
pumpenumwilzung in der Anfangszeit die aus kommunalem Faulschlamm
angepafte Biomasse durch Feinstschlammbildung schidigte, wurde auf

intermittierend betriebene Gasumwilzung durch Membranpumpen umgestellt.



9. Spezielle Versuchserfahrungen

Die anfinglich angewandte Technik, das saure Briidenkondensat vor der
anaeroben Behandlung zu neutralisieren, konnte nach entsprechenden
Versuchsvarianten unter stdndiger Beobachtung eines ausreichenden
Calziumspiegels im anaeroben Belebtschlamm entfallen. Die direkte
Zugabe des sauren Briidenkondensats hatte keine schidlichen Aus-
wirkungen. Hiermit ergibt sich die Moglichkeit, in erheblichem MaR

in Betriebsanlagen Neutralisationsmittel einzusparen und die Gewésser

auch hinsichtlich der Salzfracht zu entlasten.

Schidlich wirkten sich dagegen selbst geringe Mengen freien Schwefel-
dioxids auf die Abbauleistung aus. Die Entfernung dieses Wachstumsgiftes
aus dem Briidenkondensat scheint daher unerldBlich.

Als wichtiger Aspekt ist der besondere Charakter des Briidenkondensates
als sozusagen synthetisches, praktisch mineralfreies Abwasser hervorzuheben.
Im Gegensatz zu den bisher nach dem Anaerobverfahren behandelten
Abwissern aus Industrien mit natiirlichen Rohstoffen, wie der Zucker-
riibenverarbeitung, sowie der Nahrungsmittel- und Getrdnke-Herstellung,
sind im Briidenkondensat keine essentiellen Ndhr- und Spurenelemente
zum Aufrechterhalten der Lebensprozesse in den Mikroorganismen ent-
halten. Sie miissen in geeigneter Form und Zusammensetzung kiinstlich
zugefiigt werden. In einer Betriebsanlage bietet sich die Verwertung

von kommunalem Faulschlamm als preiswerte Nahrstoffquelle an. Bei der
Versuchsdurchfithrung ging die anfangs mit kommunalem Faulschlamm an-
gefahrene Anaerobanlage fiir das Briidenkondensat bei konstanter Be-
schickung und Raumbelastung in ihrer Abbauleistung mit der zunehmenden
Verarmung an Néihrstoffen stetig zuriick. Erst durch Zugabe einer ge-
eigneten Nihrlosung, der auch essentielle Spurenelemente zugesetzt waren,
erholte sich die Anlage wieder bis zur anfinglichen vollen Abbauleistung.

Als weitere Besonderheit ist hier die Einseitigkeit der organischen
Nahrung fiir die Mikroorganismen hervorzuheben. Der beim anaeroben
Abbau von Briidenkondensat angebotene Hauptnidhrstoff ist fast ausschlieB-
lich Essigsdure, die sonst als Endglied in der hier nur unvollstindigen

anaeroben Abbaukette entsteht. Damit stellt sich auch eine sehr
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einseitige, eng selektierte Population der aktiven Biomasse ein. Eine
Belastungsverdnderung auf erheblich abweichende Zusammensetzung des
zugefiihrten Abwassers ist daher problematisch und bedingt entsprechende

Anpassungszeiten.

10. Spezifische Raumbelastung, Verweilzeiten und Leistungs-
grad des CSB-Abbaues

Mit langsamer Steigerung der Zugabemenge an Briidenkondensat bei
entsprechenden spezifischen Raumbelastungen von zuerst 0,5 kg CSB/m3.d

iiber 1,0 kg CSB/ m>.d auf 2,0 kg CSB/m3.d und weiter bis 4,0 kg CSB/m3.d ,
die Verweilzeiten von 80, 40, 20 bzw. 10 Tagen ergaben und bei jeweils
langandauerndem Konstanthalten dieser Werte wurden sicher reproduzier-

bare Abbauleistungen von mehr als 95 % des zugefiihrten chemischer} Sauer-

stoffbedarfs erzielt.

Die Abbauleistung und der restliche chemische Sauerstoffbedarf im Ablauf
der Versuchsanlage waren dabei entscheidend vom Gehalt des Briidenkon-
densates an Ablaugerestsubstanz abhéngig. Die Verunreinigung des Briiden-
kondensates durch Ablauge fiihrte zu entsprechend niedrigeren Abbaulei-

stungen, die bei einer Betriebsanlage durch geeignete verfahrenstechnische

MaBnahmen im Eindampfungsbereich vermieden werden miiSten.

11. Biogaserzeugung

Der Anfall des bei ungestérter Funktion der Anlage sehr gleichmaBig
gebildeten Biogases wurde mittels einer Gasometer-Taktschaltung von
jeweils 5 1 Gas gemessen und registriert. Der durchschnittliche spe-
zifische Gasanfall betrug, bezogen auf die CSB-Beseitigung, rd. 0,4 m3
Biogas /kg CSB. Der Methangehalt dieses Gases wurde indirekt iber
Kohlendioxid-Bestimmungen mit 50 - 55 % Methan festgestellt. Er er-
reichte damit etwa den theoretischen Sollwert fiir reinen Essigsdure-
abbau, der niedriger ist als der Methangehalt des Faulgases aus der
kommunalen Schlammfaulung wegen der dort héhermolekularen Aus-
gangssubstanzen. Der Heizwert des aus dem Briidenkondensat entstehen-
den Biogases liegt in der GroBenordnung von 18,8 M_]/m3 (Erdgas

ca. 32,2 MJ/m3).



12. Zusammenfassung und Ausblick

Durch die eingehende Versuchsarbeit bei systematischer Variation

und kontinuierlicher Registrierung aller wichtigen Verfahrensparameter
konnte ein sicherer und positiver Wissensstand iiber die Anwendbarkeit
des Anaerob-Verfahrens fiir die Reinigung von Briidenkondensat ge-
wonnen werden. Dieser ist Basis eines umgehend zu realisierenden Plan-
Konzeptes einer entsprechend ausbaufzhigen GroBversuchsanlage zur
anaerob-aeroben Behandlung eines Briidenkondensat-Teilstromes im

BetriebsmafBstab.

Es ist geplant, nach Inbetriebnahme und Adaptierung des Anaerob-
Systems entsprechend der erzielbaren Abbauleistung einen kontinuier-
lichen Teilstrom aus dem betrieblichen Briidenkondensat-Kreislauf ab-
zuzweigen und der Anlage zuzufiihren. Das damit in der sonst aus-
schlieRlich mit Briidenkondensat beschickten Siureerzeugungs-Anlage
fehlende Fliissigkeits-Volumen soll durch die gleiche Menge Restab-
wasser aus der Zellstoffwidsche ersetzt werden. Der Versuch soll hier-
durch neben den Betriebserfahrungen gleichzeitig eine schon merkliche
Entlastung des Betriebsabwassers von stark sauerstoffzehrenden Inhalts-
stoffen gewinnen lassen. Dariiber hinaus wird die Auswirkung dieses
Fliissigkeitsaustausches auf das Konzentrations-Gleichgewicht des
Briidenkondensat-K reislaufes und ihr Einfluf auf die Schmutzfracht
der verschiedenen Betriebs-Abwasserstrtdme erkennbar werden. Die

an GroBbehiltern gewonnenen Betriebserfahrungen mit der geplan-
ten Grofversuchsanlage sollen die Entscheidungsgrundlagen fiir die
weitere Anwendung der Anaerob-Abwasserreinigungstechnik auf die
anderen Abwasser-Problembereiche der Zellstofferzeugung liefern.
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ERFAHRUNGEN MIT DER ANAEROBEN BEHANDLUNG VON INDUSTRIE-
ABWASSER

W. v.d.Emde und H. KroiB

1 Allgemeines

Bei organisch hochverschmutzten Industrieabwdssern ist die
aerobe Reinigung fast immer anwendbar, aber die Kosten fiir
Sauerstoffzufuhr, Schlammbehandlung und Néhfstoffzugabe
(Stickstoff- und Phosphorverbindungen) sind eine erhebliche
Belastung flir den Industriebetrieb. In solchen Fdllen bietet
sich die anaerobe Vorreinigung der Abwdsser an, die durch

folgende Eigenschaften vorteilhaft ist:

Energiegewinn aus dem Faulgas

Geringer Energiébedarf fiir die nachfolgende
Aerob-Stufe

Geringer Schlammanfall

Geringer N&hrstoffbedarf

Es treten jedoch eine Reihe von Problemen auf, die es bei den
aeroben Verfahren nicht gibt. Die Erfahrung hat andererseits
gezeigt, daB die anaeroben Verfahren sehr leistungsf&hig

(hohe Abbauraten bezogen auf 1 m3 Behdlterinhalt) und betriebs-
sicher sind, solange keine irreversiblen Stdreinfliisse (Gifte)

auftreten.

Insgesamt ist die Erfahrung mit groBtechnischen Anlagen ver-
glichen mit den aeroben Anlagen noch sehr gering, und die Viel-
falt der mdglichen Verfahrensvarianten groB. Die richtige
Dimensionierung und das zweckmidBfige Verfahren ist filir jeden
Einzelfall nur in entsprechenden Vorversuchen zu kliren.

Dabei ist besonders zu beachten, daB Versuchsergebnisse nur
dann als-gesichert gelten kénnenlwenn iiber ldngere Zeitrdume
(z.B. liber 100 Tage) stationdre und filir den praktischen
Betrieb reprédsentative Verhdltnisse geherrscht haben.
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Leider k&énnen grBere Stdrungen die Versuchsergebnisse hdufig
Uber lidngere Zeitrdume unbrauchbar machen. Wenn man sich auf
den "anaeroben Weg" begibt , muS man sich beim derzeitigen
Stand des Wissens mit Mut und Geduld wappnen. Beides kann in
Widerspruch zu den Forderungen des Gewdsserschutzes geraten,

und hier einen gangbaren Weg zu finden ist nicht immer leicht.

Aus langjdhrigen Versuchen im LabormaBstab (Nutzinhalt etwa

4 Liter), im halbtechnischen MaBstab (Nutzinhalt 100-300 Liter),
im technischen MaBSstab (Nutzinhalt 4-45 m3) und in einer Be-
triebsanlage (Nutzinhalt etwa 2000 m3) mit dem Abwasser aus

der Zucker-, Zitronensdure-, Faserplatten- und Zellstoffpro-
duktion sowie eines petrochemischen Betriebes wurden eine

Reihe von Erfahrungen gesammelt/ﬁber die im'folgenden kurz

berichtet werden soll.

- Bei einem COD:BSB5 etwa 1,5-2 : 1 (dhnlich dem h&uslichen
Abwasser) ist eine COD-Abnahme von 60-80 % und eine BSBg -
Abnahme von 70-90 % bei COD-Raumbelastungen von 2-10 kg/m3.d
erreichbar.

- Die h8chsten Belastungen und besten Reinigungsergebnisse
wurden mit Zuckerfabriksabwasser erreicht, wo in Schlamm-
teichen ein Konzentrationsausgleich und eine gewisse Vor-
versiduerung eingetreten war. Bei Abwasserteilstrdmen von
Zellstofffabriken (z.B. Kondensat) sind vermutlich COD-
Raumbelastungen von 2-5 kg/m3.d zielfiihrend.

- MaBgebend fiir .die Reiniqungswirkung ist die effektive
Schlammbelastung (Raumbelastung bezogen auf den aktiven
Anteil des Trockengewichtes von 1 m3 Behdlterinhalt). Es
ist daher wichtig, eine mdglichst hohe Konzentration von
anaeroben Mikroorganismen im Behdlter anzureichern.

- MaBgebend fiir die Reinigungswirkung und die Stabilité&t
des Prozesses sind die Methanbakterien. Die Methanbakterien
wachsen sehr langsam und sind empfindlich gegen Umwelt-
einfliisse (Temperaturschwankungen), Hemm- und Giftstoffe
(hShere Konzentrationen an organischen S&duren,Ammoniak,
Schwefelwasserstoff usw.), pH-Schwankungen und Belastungs-

schwankungen.
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ZweckmiBig wird dem Anaerob-Behdlter ein Misch- und Aus-
gleichsbehdlter,der gleichzeitig zur Vorversduerung (Um-
wandlung organischer Stoffe in organische Sduren)dient,
vorgeschaltet.

Falls erforderlich kann zwischen Ausgleichsbeh&lter und
Anaerob-Behdlter das Abwasser mit Natriumbikarbonat bzw.
Kalziumkarbonat neutralisiert werden.

Bei der Behandlung von Zellstoffkondensat konnte der Mangel
an Wuchsstoffen neben der Zugabe von Stickstoff und Phosphor
durch tdglichen Zusatz geringer Mengen an UberschuBSschlamm
einer aeroben Anlage behoben werden. Nur etwa die Hdlfte

des zuflieBenden Sulfids wurde zu st reduziert.

Allgemein gilt, je hdher das Verh&dltnis COD:S je geringer

ist der Anteil von st im Faulgas und je geringer ist die
Gefahr der Beeintrdchtigung des Faulprozesses.

Bei hohem Gehalt des Abwassers an Ca-Ionen kommt es im
Faulraum zur Ausfdllung von Kalziumkarbonat. Infolge des
hohen Schlammalters und der guten Absetzbarkeit reichert
sich das Kalziumkarbonat im Faulraum an und kann bei ab-
nehmender Mischung zwischen Schlamm und Abwasser zum Er-
liegen des Abbauprozesses fiihren. Ein gezielter Austrag

des Kalziumkarbonates wdhrend des Faulprozesses ist er-
forderlich. '

Je hdher die Raumbelastung und je hdher die Reinigungswirkung
im Anaerob-Reaktor je hdher ist auch die spezifische Gasent-
wicklung (m3/m3.d). Dadurch wird die interne Mischung im
Anaerob-Behdlter geférdert,aber gleichzeitig die Trennung
von gereinigtem Abwasser und Feststoffen im Anaerob-Beh&lter
bzw. im Nachkl&drbecken erschwert.

Mit Riicksicht auf das langsame Wachsen der Methanbakterien
ist ein mdglichst weitgehendes Zurilickhalten der Feststoffe
im Nachklirbecken und Riickfiihren in den Anaerob-Behdlter
unbedingt erforderlich.

Bei der VergrdBerung des MaBstabes vom Labor- zum tech-
nischen MaBstab - zur Betriebsanlage sind vor allem die
Mischungszustinde im Anaerob-Reaktor und das Absetzen der

Feststoffe schwer ilibertragbar.
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- DimensionierungsgrdBfen fiir den Anaerob-Behdlter sollten
nur an Anlagen im halbtechnischen oder besser technischen
VersuchsmaBstab gewonnen werden. Dabei soll die Beschickung
mit einem Teilstrom des zu behandelnden Abwassers erfolgen.
Versuche im Labormafstab k&nnen zur Vorbereitung dieser
Versuche dienen (Parallelbetrieb in mehreren Einheiten -

getrenntes Erfassen von EinfluBparametern und StdrgrdBen) .

2. Der Einfahrvorgang

Im Gegensatz zu aeroben Anlagen stellt das Einfahren anaerober
Anlagen ein besonderes Problem dar. Es ist vorteilhaft sich
von Beginn eines Versuchsprogrammes an mit diesem Problem zu
beschidftigen. Dabei soll man sich an den groStechnischen reali-
sierbaren Mdglichkeiten orientieren. Aus den bisherigen Unter-

suchungen wurden dabei folgende Erfahrungen gewonnen:

- Die Einarbeitung kann sowohl mit kommunalem Faulschlamm
einer Belebungsanlage (m8glichst nicht Schwerstoffe aus
der Trichterspitze) als auch mit Uberschufschlamm aus einer
aeroben Reinigungsanlage des Betriebsabwassers erfolgen.
In beiden Fillen ist mit einigen Monaten Einarbeitungszeit
zu rechnen bis die volle Leistungsfdhigkeit erreicht wird.

- Die Einarbeitungszeit stellt in mehrfacher Hinsicht eine
kritische Betriebsphase dar. Wenn durch Uberlastung der
Methanbakterien die Konzentration an organischen Sduren
steigt kommt es zu einer Selbsthemmung des Abbauprozesses
(hohe Siurekonzentrationen hemmen der Stoffwechsel der
Methanbakterien). Daher sollte der COD-Abbau (als MaB fir
die Methanbildung) mdglichst hoch gehalten werden, damit
die Konzentration an organischen Sduren im Reaktor gering
bleibt. Dies bedingt jedoch geringe Schlammbelastung.

- Nachdem jedoch das Wachstum der Methanbakterien bei ge-
ringer Schlammbelastung rasch abnimmt, sollte man anderer-
seits die Anlage beim Einfahren mit der gr&ftmdglichen
Belastung betreiben die noch stabile Zustdnde bewirkt.

Der Einfahrvorgang ist daher einer Gratwanderung vergleichbar.
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- Nach dem Fiillem des Anaerob-Reaktors mit Impfschlamm (Faul-
schlamm oder UberschuBSchlamm) und geringer Beschickung mit
Abwasser kommt es zunidchst zu einer geringen Gasentwicklung
und bei geringer Durchmischung dickt sich der eingebrachte
Impfschlamm immer stidrker ein, wodurch die biologischen
Prozesse nachteilig beeinfluBt werden.

- Die mit der Sulfatreduktion verbundene Schwefelwasserstoff-
bildung kann ebenfalls wdhrend des Einfahrvorganges zu
einer ProzeBhemmung fiihren. Um den Schwefelwasserstoffgehalt
im Faulgas niedrig zu halten, sollte eine mdglichst hohe
COD-Abnahme angestrebt werden. Eine Verdilinnung des Abwassers
mit Kiihlwasser kann eventuell von Vorteil sein.

- Wihrend des Einfahrvorganges ist eine intensive chemische
tiberwachung erforderlich (Abwasser: COD, pH, Alkalitdt,
org. S&duren, Feststoffgehalt, absetzbare Stoffe, N, P usw.,

Gas: Menge und Zusammensetzung).

3. Betriebskostenvergleich aerobe bzw. anaerob-aerobe

Abwasserreinigqung

Bei der Betriebskostenrechnung ist nicht mit Dimensionierungs-
grdBen (Bemessung der einzelnen Anlagenteile) sondern mit Be-
triebsgréB8en (wirklicher Abwasseranfall) zu rechnen. Eine zu
optimistische Einschdtzung des Faulgasanfalles und zu geringe
Betriebskostenannahmen fiir die aerobe Nachreinigung fiihren zu
falschen Schliissen. Als grobe Absch&tzung kann von einem
Methananfall von ca. 0,28m3/kg COD-Abbau ausgegangen werden.
Der theoretische Wert betrdgt 0,35 m3/kg COD-Abbau. Es wurde
beriicksichtigt, daB ein Teil des Abbaues filir die Biomassever-—
mehrung verwendet wird und daB nur ca. 80 % des theoretischen
Gasanfalles als nutzbares Gas entsteht. Fiir die aerobe Nach-
reinigung muB angenommen werden, daB 80-90 % des COD-Abbaues
als Sauerstoffverbrauch auftreten. Alle leicht abbaubaren
Stoffe,die den GroBteil der Biomasseentwicklung bewirken, sind
bereits entfernt. Je besser die anaerobe Stufe arbeitet, desto

weniger tiberschuBschlamm f&1llt. an.
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In den folgenden Tabellen sind die beiden Varianten: aerobe
Reinigung und die Kombination anaerob-aerobe Reinigung be-
triebskostenmdBig verglichen. Dabei wurden die aufgewendeten
Betriebsmittel auf einen Einwohnergleichwert (1 E) bezogen.
Dabei ist angenommen worden, daf in der Anaerob-Stufe 70 %
des BSB5 und 60 % des COD abgebaut werden.

Vergleich aerobe Reinigung
mit anaerob-aerober Reiniqung

Betriebsmittel:
i II I+IT
l' aerob"anaerobIaerob'Summe

Energie 22 2 8 10 kWh/E.a

N 0,77 0,24 0,14| 0,38| kg/E.a

P ‘ 0,18 0,06 0,03| 0,09{| kg/E.a
UsS-Chem. 0,07 - 0,03} 0,03 kg/E.a
CH,-Gas - 6,1 6,1 m>/E.a

angenommen: .

1 E =60 g BSB, = 100 g COD
71 (anaerob) = 78 2 BSBSi 60 % COD

Energie ~ 1 Wh/g BSBg

N ~0,035 g/g BSBg

P Y 0,008 g/g BSB

S-Chem: ~» 0,003 g;g BSB. (lis~ 0,5 g/g BSB()
CH4—Gas: Vzan « Oy4 /g Bsg5

Betriebsmittelkosten:

I IT I+IX
aerob|lanaerob|aerob| Summe
Energie 3,3 0,3 1,2 1,5 DM/E.a
N 1,2 0,4 0,2 0,6 DM/E.a
P 0,8 0,3 0,1 0,4 DM/E.a
US-Chem. 0,8 - 0,4 0,4 DM/E.a
CH4—Wert - +2,1 - +2,1 DM/E.a
Gesamt 6,1 +1,1 1,9 0,8 DM/E.a
angenommen :
Energie: 0,15 DM/kWh
N: 115 DM/kg
Pis 4,5 DM/kg
Us-Chem.: 12,0 DM/kg
CH,-Wert: 0,35 DM/m

4
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Mit den geringen Betriebskosten wédre die anaerob-aerobe Reini-
gung das ideale Abwasserreinigungsverfahren. Aber die Anwendung
dieses Verfahrens ist jedoch mit einer Reihe Voraussetzungen
verbunden. Nach dem augenblicklichen Stand des Wissens ist die
anaerobe Reinigung vorteilhaft bei hdheren Abwasserkonzentra-
tionen (z.B. BSBg iiber 1000 mg/l - COD iiber 2000 mg/l) und

bei hS8heren Abwassertemperaturen (z.B. iliber 300) anzuwenden.
Dabei sollte die Abwasserbeschaffenheit und Konzentration m&g-
lichst wenig schwanken.
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AEROBE BEHANDLUNG DER BRUDENKONDENSATE

D. Bock

Uberlegungen zur aeroben Behandlung der Briidenkondensate

im Werk Maxau wurden in den Jahren 1975 und 1976 begonnen,
als durch eine beabsichtigte Produktionserweiterung auf

der Zellstoffseite, die allerdings nur einen verhdltnis-
mdBig kleinen Umfang hatte, und durch die Aufstellung einer
weiteren Hochleistungsmaschine filir Zeitungsdruckpapier auch
Umweltbelange beriicksichtigt werden muBten. Dabei konnte auf
der Immissionsseite durch iliberwiegenden Einsatz von Raffine-
riegas an Stelle von schwerem Heizd6l S die Umweltbelastung
weitgehend neutralisiert werden. Auf der Abwasserseite be-
stand Klarheit dariiber, daB die zur Verfiligung stehende me-
chanisch-chemische Kldranlage infolge einer Kreislaufschlies-
sung und der sich daraus ergebenden Konzentration der Oxyda-
tionsparameter zus&dtzlichen Belastungen nicht mehr gewach-

sen sein wiirde.

Durch die Erstellung einer FilterwaschstraBe und zweier
Eindampfanlagen war vorab bereits auf der Zellstoffseite
die Erfassung der Dicklauge (97 % ATS) geldst worden. Un-
geldst war das Problem der Eindampfkondensate und der Blei-
chereiabwdsser, wovon sowohl nach Laborversuchen als auch
anderweitigen Praxiserfahrungen die ersteren problemlos

abbaubar erschienen.

Die Realisierung der Planung erfolgte durch Einleitung von
Pilotversuchen. Es wurden Vorversuche im Labor gemacht mit
Briidenkondensat, Papierfabrikabwasser und dem zu erwarten-
den Gemisch bei Zimmertemperatur und diese fiihrten zu be-
friedigenden Ergebnissen. Bei der GroBanlage war jedoch
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mit einer Zulauftemperatur im Bereich wvon 50°C ‘zu rechnen,
und -es war daher ‘abzuklédren, wie --abgesehen vom Funktio-
nieren der Biologie - die behdrdliche ‘Auflage von maximal
30°C Ablauftemperatur einzuhalten war. Zu diesem Zweck wur-
den ilber Monate hinweg Pilotanlagen mit aufgeheiztem Abwas-
ser betrieben, und zwar eine zweistufige Belebung sowie eine
Kombination von Tropfkdrper und Belebung, wobei letztere
die gestellten Bedingungen am besten erfiillte. Fiir die Wahl
des Reinigungsverfahrens und die Bemessung der Anlageteile
waren dann folgende Parameter ausschlaggebend:

- die Auslegedaten betreffend Abwassermenge und Abwasser-
beschaffenheit

- die Erfahrungen aus den kldr- und kiilhltechnischen Versu-
chen im halbtechnischen MaBstab iiber einen Zeitraum von
mehr als einem Jahr -

- die Beratung durch Fachbiiros und Erfahrungsberichte aus

dem In- und Ausland.

Die Basisdaten fiir die Auslegung der Abwasserreinigungsan-
lage stellten sich dann so dar, daB fiir die hydrauliche Be-
lastung die Papierfabrik den gr8Bten Anteil lieferte, w&h-
rend fiir die BSBS- und CSB-Belastung bereits der Uberwie-
gende Anteil durch die Briidenkondensate aus der Zellstoff-
fabrik eingefiihrt wurde.

Es wurde die Anlage mit einem Tropfkdrper bzw. mit zwei
Tropfkdrpern gewdhlt. Diese Auslegung in ihrer Wirkung
sowohl als Kithlturm als auch als biologische Stufe ist in
der Doppelfunktion neuartig gewesen und wurde vom BMFT ge-
férdert. Versuche iiber die Belastungsmdglichkeiten des
Tropfkdrpers unter den verschiedensten Bedingungen laufen
zur Zeit noch_und werden wahrscheinlich im Sp&tsommer 1983

abgeschlossen sein.
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Zur Verfahrensbeschreibung der Maxauer Anlage ist zu sagen,
daB die Abwdsser aus der Papierfabrik zum Auffangen von be-
triebsbedingten Schwankungen und kurzzeitigen St&B8en einem
Mengenpuffer mit ca. 1000 m® Inhalt in drei Str&ngen zuge-
fliihrt werden. Der Behdlterinhalt des Mengenpuffers wird
iber die induktive Mengenmessung automatisch so gesteuert,
daB bei der Entnahme die Abwasserreinigungsanlage hydrau-
lich nicht stoBweise iber die Regelmdglichkeit hinaus und
auch nicht iiberbelastet wird. Danach flieBt das Abwasser

im Freigefdlle zum Sedimat zur mechanischen Reinigung. Der
faserhaltige Schlamm wird mit einem Saugzellenfilter ent-
wdssert. Die mechanisch gereinigten Abwdsser werden der
Neutralisation zugefiihrt. Die Briidenkondensate aus der
Eindampfanlage der Zellstoffabrik werden aus verschiedenen
Produktionsbehdltern ebenfalls zur Neutralisation gepumpt.
Die Neutralisation erfolgt zweistufig. Die Anlage besteht
aus zwei Behdltern: Der Neutralisation I, in welcher die
Briidenkondensate vorneutralisiert werden auf einen pH-Wert
von 5 und die Neutralisation II filir die dort zusammenflies-
senden Abwasserteilstrdme aus dem Sedimat und der Neutra-
lisation I. Beide Neutralisationsbehdlter sind regel- und
steuertechnisch so verbunden, daB8 der zweite Behidlter weit-
gehend konstant beaufschlagt wird, als Voraussetzung fiir
einen gleichmdBigen pH-Wert. Durch Zugabe von Kalkmilch
wird das Abwasser auf einen pH-Wert gebracht, der eine
optimale Reinigung erm&glicht. Angestrebter pH-Wert ist 7.

Um die Einleitungsbedingungen von 30°C zu erfiillen, muB
das Abwasser gekiihlt werden. Diese Reduzierung und eine
biologische Teilreinigung wird mit zwei Kiihltropfk&rpern
erzielt. Um eine Temperatursenkung zu erreichen, bedarf

es hierzu der Rezirkulation einer mehrfachen Menge der zu
reinigenden Abwassermenge, die mit insbesamt 5 Pumpen in
verdnderbarem Verhdltnis durchgefiihrt werden kann. Das auf
den Tropfkdrper verrieselte Abwasser wird gesammelt und
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flieBt einer Schneckenpumpstation zu. Die fiir einen biolo-
gischen Abbau notwendigen Nihrsalze in Form von Stickstoff
und Phosphor werden iiber zwei Silos in den Zulauf der Schnek-
kenpumpstation dosiert. AnschlieBend wird in der aus einem
Beckenblock bestehenden zweiten Bio-Stufe die verbleibende
BSBS—Schmutzfracht im Belebungsbecken auf Ablaufgualitdt
gebracht. Das Sanitirabwasser aus der Fabrik wird in dieser
Stufe mit gereinigt.

Zur Betriebssicherheit sind Belebung und Nachkl&rung zwei-
straBig ausgebildet. Die Beliiftung und Umwdlzung erfolgt
iiber insgesamt 14 Oberfl&chenbeliifter, die ebenfalls - aller-
dings in einem enger begrenzten Rahmen - eine weitere Absen-
kung der Temperatur bewirken. Im Zentrum des Beckenblockes
liegen zwei Nachkldrbecken, in denen der Belebtschlamm abge-
schieden wird. Uber Saugrdumer kann nach Bedarf bis zu 200 %
der Zulaufmenge an Riicklaufschlamm in die Belebung gefdrdert
werden. Das gereinigte Wasser wird nach Passieren verschie-
dener am Beckenauslauf installierter MeB- und Kontrollein-
richtungen, von denen einige auch Steuerfunktionen wahrneh-
men, in den Rhein geleitet. Aus der Ablaufrinne wird noch
Brauchwasser fiir verschiedene Zwecke, z.B. Verdlinnungswas-
ser filir Ndhrsalz, Kalk- und Schaumbekd@mpfung in der Belebung
sowie Spritzwasser zur Siebbandreinigung der Entwdsserungs-

maschine entnommen.

Zur Bekdmpfung der Schaumbildung ist um die Belebungsbecken
eine Bediisungsanlage installiert, die mit gereinigtem Abwas-

ser und Entschdumer beschickt wird.

Der biologische UberschuBschlamm wird in einem Eindicker
mit ca. 1000 m® Inhalt, das entspricht einem Tagesanfall,
auf 3 % TS statisch eingedickt. Zur Unterdrilickung von even-
tuellen Geruchsbildungen wird zum 2Zulauf Kalkmilch zuge-
setzt. Das Triibwasser wird in eine periphere Rinne verdrdngt



79

und zur biologischen Reinigung abgeleitet. Der eingedick-
te Schlamm wird in einem Schlammstapelbeh&lter mit ca.

750 m® Inhalt abgezogen. Dieser Beh&dlter dient zur Uber-
briickung von Wochenenden, da der stidndig anfallende Schlamm
nur an finf Tagen in der Woche entwdssert wird. Nach voran-
gehender Konditionierung mit einem Flockungsmittel wird der
Schlamm auf zwei Winkelpressen entwidssert und das Filtrat
erneut biologisch gereinigt. Der Schlamm wird iiber F&rder-
schnecken auf einem auBerhalb des Betriebsgeldndes einge-
richteten Lagerplatz abgeworfen. Zur Erfiillung von Bestim-
mungen zur deponiefdhigen Lagerung wird der entwidsserte
Schlamm durch Beimischung von Brandkalk im Trockengehalt
erh6ht und damit auBerdem eine eventuelle Geruchsbeli-
stigung durch Faulung vermieden. Dosierung und Mischung

erfolgen in einem Doppelwellenmischer nach den Pressen.

Leistungsdaten nach den bisherigen Betriebserfahrungen:

Die Anlage wurde im April 1982 erstmalig in Betrieb genom-
men. Die nachstehenden Daten beziehen sich also auf Erfah-
rungen eines knappen Jahres. Es muB dazu gesagt werden,
daB die Anlaufphase der Papiermaschinen mit sich gebracht
hat, daB8 konstante Betriebsverh&dltnisse noch nicht einge-
treten sind. Dieser Zustand wird auch weiterhin erhalten
bleiben, da in diesen Tagen eine groBe Altpapieraufberei-
tungsanlage gleichfalls neu in Betrieb genommen wird und
das Abwasser dieser Anlage auch der Kldranlage zugefiihrt

wird.

Die Perspektiven, die sich im Augenblick erkennen lassen,
bedeuten prozentual fiir den CSB-Abbau am Tropfk&rper

ca. 45 % und einen Gesamtabbau von etwa 80 %, einen BSBS-
Abbau am Tropfkdrper von 65 % und einen Gesamtabbau von

95 - 98 %.
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Die Temperaturentwicklung ist folgendermaBen zu sehen:

Nach der Neutralisation etwa 45°C, nach dem Tropfkdrper 34°C
- eine Differenz von 11°C - und im Ablauf nach der Nachkld-
rung ca. 25°C, so daB weitere 9°C im Belebungsbecken abge-

senkt werden.

Verwertbare Betriebserfahrungen iiber das eigentliche Thema,
ndmlich des aeroben Abbaus unvermischter Brilidenkondensate,
liegen aufgrund dieser bisherigen betrieblichen Notwendig-
keiten noch nicht vor. Es wird also die Aufgabe sein, die-
sen Problemkreis noch gezielt zu untersuchen, wofilir aber
aus den eben angefiihrten Griinden noch Zeit bendtigt wird.

Wie bereits dargestellt, wurde bei der Pilotanlagenkombina-
tion Tropfkdrperbelebungsanlage gleichzeitig untersucht,
inwieweit der Tropfkérper durch besondere bauliche MaBnahmen
auch Kiihlfunktionen iibernehmen kann, um damit eine Wdrmeent-
lastung des Rheins zu erreichen. Diese Versuche wurden vom
BMFT, vertreten durch die Projekttrdgerschaft Wassertechno-
logie und Schlammbehandlung beim Kernforschungszentrum
Karlsruhe, geftrdert.

Da die positiven Ergebnisse des Temperaturabbaus bei den
Pilotversuchen nicht ohne weiteres auf die GroBanlage iiber-
tragbar waren, wurde auch die GroBanlage als Demonstrations-
anlage erreichtet und unter der gleichen Projekttrédgerschaft
vom BMFT gefdrdert.

Damit sollten die qualitativen Ergebnisse quantitativ be-
legt und andererseits optimale Werte filir den Abbau von Tem-
peratur und Abwasserbelastung - bei mdglichst geringstem
Energieeinsatz - gefunden werden.



Inzwischen wurde festgestellt, daB nicht nur bei bestimm-
ten Wetterlagen, sondern auch bei bestimmten Versuchsvarian-
ten starke Geruchsbeldstigung auftritt, die auch bereits zu
Beschwerden fiihrte. Die genauen Ursachen dafilir sind jedoch
noch nicht bekannt. Holtzmann entschloB sich daher, eben-
falls in Verbindung mit einer F&rderung durch das BMFT,
Versuche zur Entnahme von Geruchsstoffen aus der Abluft

von Kiihltropfkdrpern fiir etwa ein Jahr lang zu fahren und
die geruchsbildenden Stoffe zu erforschen, und zwar unter
Einsatz eines Biofilters, bestehend aus entwdssertem Sedi-

mat-, Bioschlamm und Rinde.
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BIOLOGISCHE REINIGUNG VON ZELLSTOFFABWASSERN

A. Geller und L. GOttsching

In einem dreijdhrigen, vom Umweltbundesamt gefdrderten For-
schungsvorhaben wurden die M&glichkeiten zur Reduzierung bzw.
Eliminierung umweltbelastender Schadstoffe auf biologischen
und nichtbiologischen Wegen untersucht. Ein Schwerpunkt der
Forschungsarbeit lag auf der biologischen Behandlung der Ab-
widsser, wobei sowohl separate Abwasserteilstrdme als auch

Mischungen dieser Teilstrdme untersucht wurden.

Biologische Reinigungsanlagen zur Behandlung der Abwdsser
von Sulfit- und Sulfatzellstoffabriken sowie von integrier-
ten Papierfabriken werden in Finnland, Schweden, Polen, der
UDSSR, den USA, in Canada und Japan schon seit l&dngerem be-
trieben. In Mitteleuropa wird die biologische Reinigung von
Abwissern der Sulfitzellstoffindustrie in Baienfurt (BRD),
in Luterbach (Schweiz) und in Rosenthal (DDR) angewandt.

In Gebieten mit niedriger Bevdlkerungsdichte, wie in den USA,
Canada und Nordeuropa, bevorzugt man das Prinzip der beliifte-
ten Lagune. Im Hinblick auf den Platzbedarf sieht man in Mit-
teleuropa die konsequente Durchfiihrung innerbetrieblicher MaB-
nahmen als gegebenes Verfahren zur L8sung von Abwasserproble-
men an. Vor allem die Abwédsser aus der Bleicherei und die
Briidenkondensate belasten auch nach der Durchfiihrung dieser
SanierungsmaBnahmen die Gewdsser noch erheblich. Eine weitere
Reduzierung der Belastungen dieser Abwasserteilstrdme ist
deshalb im Hinblick auf den Gewdsserschutz, aber auch im Hin-
blick auf Kosteneinsparungen beziiglich der Abwasserabgabe
langfristig notwendig.



T Aerobe biologische Behandlung von Zellstoffabwasser-
teilstrdmen
1.1 Konventionelle Belebtschlammbiologie

Die Versuche am Institut fiir Papierfabrikation (IfP) wurden
mit den Abwasserteilstrémen einer Sulfitzellstoffabrik durch-
gefiihrt, die einheitlich Buchenholz als Rohstoff verwendet.
Das Werk arbeitet auf Magnesiumbasis, die Kocherablauge wird
neutralisiert. Jdhrlich werden etwa 130.000 tgebleichten Pa-
pierzellstoff erzeugt (Bleichsequenz C-E-H~D). Gekocht wird
in 5 diskontinuierlichen Kochern, die Kocherablauge wird mit
Magnesiumoxid auf pH 7 bis 7,5 vor der Eindampfung neutrali-
siert. Die Eindampfung erfolgt in zwei getrennten Eindampf-
anlagen, wobei die erste 3-stufig und die zweite 5-stufig

ausgelegt ist.

In Tabelle 1 sind die Kennwerte der Briidenkondensate und der
C- und E-Stufen-Abwisser zusammengestellt. Bezogen auf den
CSB, reprédsentieren die Abwisser aus der C- und E-Stufe mehr
als 80 % der Gesamtbelastung aus der Bleicherei. Bei Betrieb
mit voller Kapazitit fallen pro Tag etwa 3.200 m® Kondensate,
10.600 m® Chlorierungsabwasser und 7.800 m® Alkaliextraktions-
abwidsser an. Die Abwisser aus der Hypochlorit- und Chlordioxid-
stufe wurden nicht beriicksichtigt, da sie nur eine geringe
Rolle in der Gesamtbelastung der Abwidsser spielen. Der Anteil
der Chlorierungsabwidsser entspricht somit rund 50 Volumen-%,
der der Alkaliextraktionsstufe rund 35 % und der der Konden-
sate rund 15 % des Gesamtabwassers.

Das IfP verfiigt zur Untersuchung des Belebtschlammprinzips
iiber drei Attisholz-Laborabwasserreinigungsanlagen (Cellulose
Attisholz). Die 2-stufigen Attisholz-Anlagen wurden 1-stufig
betrieben, somit standen insgesamt 6 Einheiten zur Verfiigung.
Abbildung 1 zeigt die erzielte CSB-Eliminierung bei 1-stufigem
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Betrieb in Abhidngigkeit von der organischen Belastung, hier
ausgedriickt als kg CSB pro kg Bakterientrockenmasse und Tag.

Die CSB-Eliminierung war, wie nicht anders zu erwarten, bei
der Behandlung reiner Kondensate am besten. Mit steigendem
Anteil an Bleichereiabwidssern sinkt der Wirkungsgrad ab und
erreicht Werte von rund 50 % CSB-Eliminierung bei reinen
Bleichereiabwidssern. Oberhalb einer organischen Belastung

von etwa 1,5 kg CSB pro kg BTM und Tag wird das Belebtschlamm-

verfahren instabil.

Die Abbildung 2 verdeutlicht nochmals die CSB-Eliminierung

in Abh#dngigkeit vom Kondensatanteil. Die Stapel des Diagramms
reprédsentieren jeweils organische Belastungen bis max. 1,5 kg CSB
pro kg Bakterientrockenmasse und Tag. Wie man sieht, ergibt

sich ein annidhernd linearer Zusammenhang zwischen CSB-Elimi-

nierung und Kondensatanteil.

Bezogen auf die Eliminierung des biochemischen Sauerstoffbe-
darfs ergibt sich ein wesentlich glinstigeres Bild. Wie Abbil-
dung 3 zeigt, wird der BSB bis zu einer organischen Belastung
von knapp 1,5 kg CSB pro kg Bakterienmasse und Tag nahezu voll-
stdndig abgebaut. Lediglich beim Einsatz von reinen Bleicherei-
abwidssern ergeben sich BSB-Abbauraten von etwa 95 %, bei den
iibrigen Mischungen bzw. bei reinen Kondensaten liegen die
Abbauraten um 99 %.

Mit steigendem Gehalt von Bleichereiabwidssern verbessert sich
allerdings der Schlammindex des Systems. Bei einer Mischung
von 50 % Kondensat und 50 % Bleichereiabwasser (gleiche Volu-
menanteile C- und E-Stufe) betrug der Schlammindex der Attis-
holz-Anlagen zwischen knapp 400 und knapp 100 ml/g bei einem
Mittelwert von etwa 230 ml/g.

Bei 85 % Bleichereianteil sank_der Schlammindex auf Werte um
70 ml/g ab. Auch die Sauerstoffnutzung, ausgedriickt als
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mg Sauerstoff pro Gramm Bakterientrockenmasse und Tag ver-
bessert sich mit zunehmendem Bleichereiabwasseranteil. Dies
kann allerdings auf chemische Umsetzungen des Sauerstoffs

mit Verbindungen aus der Bleiche zuriickzufiihren sein.

Tradgt man die CSB/BSB-Werte vor und nach biologischer Reini-
gung als Wertepaare auf, so ergibt sich das in Abbildung 4
gezeigte interessante Bild. Zur Interpretation:

Die Punkte im Koordinatenfeld entsprechen den CSB/BSB-Werten

vor der biologischen Reinigung, die Punkte nahe der Ordinate

den Wertpaaren nach der biologischen Reinigung. Die Steigung
der eingezeichneten Geraden kennzeichnet das Verhdltnis von

CSB-Elimination zu BSB-Elimination, der Schnittpunkt der Ge-

raden mit der Ordinaten entspricht 100 $igem BSB-Abbau und

liefert den verbleibenden CSB-Restwert. Bei einer Abwasser-
mischung von 15 % Kondensaten und 85 % Bleichereiabwasser

(die oberste Gerade) betrdgt das SteigungsmaB8 der Geraden

1,6. Dieser Wert wurde auch bei der Behandlung von Sulfat-

zellstoffabwidssern gefunden, er entspricht dem Wert des

Abbaus von Sacchariden. Dieses SteigungsmaB ist unabhé&ngig

vom KochprozeB und von der eingesetzten Holzart. Unterschiede

bei den einzelnen Kochverfahren ergeben sich lediglich im

Anteil der nicht- bzw. schwerabbaubaren Verbindungen. Aus

diesem Befund k&nnen drei wichtige Schliisse gezogen werden:

- Die in biologischen Reinigungsanlagen abbaubaren Substan-
zen sind - unabhidngig vom KochprozeB8 - chemisch gesehen
miteinander verwandt, zumindest aber von gleicher biolo-
gischer Abbaubarkeit.

- Aus dem CSB-BSB-Verhdltnis der eliminierten Substanzen ist
abzuleiten, daB es sich bei den abbaubaren Substanzen vor-
wiegend um Kohlehydrate und &dhnliche Produkte handelt.

- Die Leistungsfdhigkeit biologischer Kldranlagen ist auf
den Abbau dieser Substanzen beschrdnkt und kann nicht be-

liebig gesteigert werden.
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Mit sinkendem Bleichereiabwasseranteil wird das Steigungs-
maB kleiner und erreicht nahezu den Wert von 1 bei reinen
Kondensaten (untere Gerade). Der Anteil an refrakt&dren Sub-
stanzen ist bei den Kondensaten gering, entsprechend ver-

liuft die Gerade nahezu durch den Koordinatensprung.

Die Kenntnis dieses SteigungsmaBes erlaubt nun Vorhersagen
iber die CSB-Eliminierung und die Rest-CSB-Belastung bei
biologischer Reinigung von Zellstoffabwdssern. In der

Tabelle 2 sind, basierend auf diesen Berechnungsgrundlagen,
die Restbelastungen der bundesdeutschen Zellstoffabriken

nach fiktiver biologischer Behandlung zusammengefaBt. Zur
Berechnung dieser Daten wurden die MeBergebnisse herangezogen,
die im Rahmen des MeBprogramms zur Festlegung der Mindestan-
forderungen nach § 7a WHG, Arbeitsgruppe 24, ermittelt wurden.
Danach wiirden die CSB-Eliminierungsraten zwischen unglinstig-
stenfalls 37 % und glinstigstenfalls 88 % liegen. Im Mittel
kann von einer gut 50 %$igen Reduktion des CSB im biologisch
gereinigten Abwasser ausgegangen werden. Diese Reinigung

wird dann erreicht, wenn der BSB des Abwassers zu 90 % in

der Biologie eliminiert wird.

1.2 Biologische Reinigung mit mutierten_Bakterien

Unter den Handelsnamen Polybac, Phenobac, Thermobac werden
inzwischen Mikroorganismen angeboten, die durch Mutation und
Auslese geziichtet wurden und die in der Lage sein sollen,
synthetische Stoffe abzubauen. Polybacst&mme sollen sich spe-
ziell fiir die Abwidsser von Kommunen, lebensmittelverarbei-
tenden Betrieben und Papierfabriken eignen. Durch Phenobac
sollen sich Benzolverbindungen, Phenole,. Krenole, Paraffine,
Amine und Alkohole abbauen lassen. Thermobac soll in der

Lage sein, Cellulose und Lignin anzugreifen.

Die Bakterienstimme werden in gefriergetrockneter Form ge-
liefert, der Belebtschlamm wird mit einer Anfangsdosis ange-
impft und dann mit Erhaltungsdosen t&glich unterstilitzt. Wir
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haben die Leistungsfihigkeit dieser mutierten Bakterien mit
unseren adaptierten Belebtschl&mmen verglichen. Die Ergeb-
nisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die Anwendung der ‘mutierten Bakterien bewirkt in gewissem
MaBe eine schnellere Adaptation, als dies bei normalen Bak-
terien der Fall ist. Der BSB- und CSB=Abbau wird in geringe-
rem Umfang von biologischen Belastungsspitzen beeinfluBt.
Grundsidtzlich unterscheidet sich aber die Reinigungsleistung
der mutierten Bakterien nur unwesentlich von ‘der der norma-
len Bakterien. Ebenso wird eine Entfdrbung der Abwidsser
durch die mutierten Bakterien nicht bewerkstelligt.

Die Abbildung 5 zeigt die CSB-Eliminierung in Abhdngigkeit
von der organischen Belastung der Kl&ranlage, hier ausge-
driickt als kg CSB pro kg Bakterientrockenmasse und Tag. Das
Abwasser setzte sich aus 15 Volumenteilen Kondensaten, 50
Volumenteilen Chlorierungsabwasser und 35 Volumenteilen

Alkaliextraktionsabwasser zusammen.

Auch bei unterschiedlichen Abwasserzusammensetzungen ergibt
sich kein wesentlich anderes Bild als bei den normalen Bak-
terien, wie Abbildung 6 zeigt. Zum Teil lagen die Reinigungs-
leistungen der adaptierten normalen Bakterien h&her als die
der zugesetzten Mutanten. Der Rest-BSB ist, wie nicht anders
zu erwarten, ebenfalls sehr niedrig. Der Rest-CSB liegt eben-
falls in der gleichen Gr&dB8enordnung wie beim Einsatz normaler
Bakterien (Abb. 7 und 8). Wir nehmen deshalb an, daB es sich
bei diesen Handelsprodukten nicht um echte Neuziichtungen bzw.
Mutanten handelt, sondern lediglich um eine l&ngerfristige
Adaptation mit Auslese. Dies war aber durch den mehr als
zweijidhrigen Betrieb unserer Laborkldranlagen ebenfalls ge-
geben. Als Fazit bleibt fiir die aerobe biologische Behand-
lung somit festzuhalten: Durch biologische Reinigung mit

dem Belebtschlammverfahren 1dBt sich der CSB des Gesamt-
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abwassers in der GréBenordnung von 50 % verringern. Der BSB
wird bis zu 95 % im Durchschnitt reduziert. Das Belebtschlamm-
verfahren schafft jedoch Folgeprobleme in Form von Schlamm,

der entsorgt werden muS8.

25 Anaerobe biologische Reinigung von Zellstoffabwidssern

Im Hinblick auf dieses Folgeproblem und den hohen Energie-
bedarf von Belebungsanlagen haben wir uns deshalb in den
letzten Jahren mit einem weiteren biologischen Reinigungs-
verfahren beschdftigt, das in den letzten 50 Jahren weit-
gehend unbeobachtet geblieben ist: Die anaerobe biologische
Abwasserreinigung. Wéhrend das aerobe Belebtschlammverfahren
bekannter Stand der Technik, ja in vielen F&llen sogar all-
gemein anerkannte Regel der Technik ist, wurde das anaerobe
Verfahren bestenfalls zur Schlammstabilisierung eingesetzt.
Zwischen den aeroben und den anaeroben Verfahren bestehen

einige wesentliche Unterschiede.

Aerobe, d.h. atmende Organismen, besitzen die F&higkeit, bio-
logisch abbaubare Substrate zu Kohlendioxid und Wasser zu
oxidieren. Hierbei wird der im Substrat enthaltene Kohlen-
stoff zu Kohlendioxid umgesetzt, der im Substrat enthaltene
Wasserstoff wird mit Luftsauerstoff zu Wasser umgesetzt.

Ca. 50 % des Substrats werden in kdrpereigene Substanz um-
gewandelt, die zweite H&lfte zur Aufrechterhaltung der Lebens-
vorgdnge bendtigt. Anaerobe Organismen kénnen den Substrat-
wasserstoff nicht auf Sauerstoff iibertragen. Die Anaerobier
sind daher gezwungen, den Wasserstoff auf Zwischenprodukte
des Substratabbaus zu iibertragen oder ihn als Gas auszuschei-
den. Bei der Ubertragung auf Zwischenprodukte entstehen G&-
rungsprodukte wie Ethanol, Lactat, Proponiat oder Acetat.

Diese Produkte enthalten noch Energie in chemischer Form. Ent-
sprechend niedrig ist die Energieausbeute des anaeroben Stoff-
wechsels. Er fiihrt zu einem geringen Zellwachstum, d.h. nur

etwa 5 % des eingesetzten Substrates werden zur Zellvermehrung



bzw. zum Aufbau von Biomasse verwandt. Der Substratumsatz
hingegen ist h&her .als beim aeroben System, da ein anaerober
.Mikroorganismus etwa 25 mal mehr Substrat .umsetzen mu8, um
die gleiche Energieausbeute wie ein aerober Organismus zu
haben. Abbildung 9 zeigt ein vereinfachtes Schema des an-
aeroben Abbaus organischer Substanz.

Im Gegensatz zum aeroben Abbau werden die einzelnen Verfah-
rensschritte nicht von jeweils einem Bakterium alleine vor-
genommen, sondern bediirfen des symbiontischen Wechselspiels
mehrerer Bakterien. Hierbei differieren die optimalen Bedin-
gungen fiir die einzelnen Bakterien betrédchtlich. Die Abbil-
dung 10 zeigt die fiir die jeweiligen Organismen optimalen
Lebensbedingungen bzw. Restriktionen. Wdhrend die acidogenen
Bakterien vergleichsweise unempfindlich sind, stellen die
methanbildenden Bakterien doch erhebliche Anforderungen an
das umgebende Milieu. Sie sind nur in einem begrenzten pH-
Bereich existenzfdhig und vertragen keinen Sauerstoff. Die
Methanproduktion l&uft nur dann ab, wenn ein enger Kontakt
zu den acidogenen Bakterien gegeben ist. Scherkrdfte durch
starkes Riihren oder durch heftige Turbulenzen im Reaktor

miissen daher unbedingt vermieden werden.

Flir unsere Versuche zur anaeroben Reinigung der Zellstoffab-
wisser verwendeten wir zwei verschiedene Typen von Reaktoren.
Es ist dies zum einen der klassische Rilhrfermenter, der in
Abbildung 11 schematisch dargestellt ist. Der Reaktor be-
steht aus einem doppelwandigen Plexiglasbehdlter, der Zwi-
schenraum zwischen innerer und &duBerer Wand dient als Ther-
mostatmantel. Der Fermentationsraum hat ein Nutzvolumen von
11,7 1, das Abwasser wird durch den Boden zentral zugefiihrt,
der Auslauf flieBt durch einen Stutzen im Deckel ab. Der In-
halt des Fermenters wird mittels Magnetriihrstab langsam um-
gewidlzt. Uber einen Siphon wird der Ablauf in Gasphase und

flissige Phase getrennt.
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Der Festbettreaktor (Abb. 12) besteht ebenfalls aus einer
doppelwandigen Plexiglassdule, Nennvolumen 10,7 1. Der Zulauf
erfolgt gleichfalls zentral in der Mitte des Bodens, der Ab-
lauf am Sdulenkopf. Der Inhalt des Fermenters ist mit Lava-
schlacke gefiillt. Zur Inbetriebnahme wurden die Reaktoren
jeweils mit Faulschlamm aus der kommunalen Kldranlage be-
schickt und mit dem zu reinigenden Abwasser aufgefiillt. Nach
dem Einsetzen der Gasbildung wurde dann der kontinuierliche

Betrieb aufgenommen.

Die Reaktoren wurden zunichst mit geringer Raumbelastung an-
gefahren, bis sich ein entsprechend adaptierter Schlamm ge-
bildet hatte. Wdhrend des kontinuierlichen Betriebs wurde
das Abwasser mit Stickstoff, Phosphor, verschiedenen Vita-

minen und Spurenelementen supplementiert.

Abbildung 13 zeigt die erreichten CSB-Eliminierungsraten in
Abhdngigkeit von der Raumbelastung bei der anaeroben Behand-
lung von Briidenkondensaten. Bis zu einer Raumbelastung von
etwa 3 - 4000 mg CSB pro Liter und Tag ergibt sich ein zu-
friedenstellender Eliminierungsgrad um 90 %. Oberhalb von
6000 mg pro Liter und Tag sinkt der Wirkungsgrad auf weniger
als 50 % ab. Die Abhdngigkeit des CSB-Abbaus von der Verweil-
zeit im Festbettreaktor ist in Abbildung 14 aufgezeigt. Man
sieht, daB der Festbettreaktor bis zu Verweilzeiten um 24 h
optimal arbeitet. Beim Unterschreiten dieser Verweilzeit

sinkt der Abbauwirkungsgrad rapide ab.

Im Vergleich zum Festbettreaktor zeigte der Rilhrfermenter we-
sentlich schlechtere Ergebnisse. In Abbildung 15 ist die eben
gezeigte CSB-Abbauleistung des Festbettreaktors der Abbaulei-
stung des Rilhrfermenters gegeniibergestellt. Die erforderlichen
Verweilzeiten beim Rilhrfermenter sind wesentlich héher. der
erzielbare CSB-Abbau f&llt wesentlich niedriger auc. Entspre-
chend geringer ist auch die mégliche Raumbelastung,



wie die Abbildung 16 zeigt. Hinzu kommt, daB beim Rihr-
fermenter UberschuBschlamm anf#llt, der in den Reaktor-
raum zuriickgefiihrt werden muB. Der Ablauf des Festbett-
reaktors hingegen ist praktisch feststofffrei. Die Lava-
schlacke dient als Siedlungsflédche fiir die anaeroben Mikro-
organismen, diese werden dadurch fixiert und konnen nicht
ausgeschwemmt werden. AuBerdem werden Scherkrédfte im Fest-
bettreaktor vermieden. Dem Festbettreaktor ist somit ein-
deutig der Vorzug zu geben.

Kommen wir nun zu einem noch erfreulicheren Aspekt. Im
Gegensatz zum aeroben Belebtschlammverfahren, bei dem be-
trdchtliche Mengen Schlamm anfallen, produziert die anaerobe
Abwasserreinigung ein Gasgemisch, das zu etwa 40 % aus Koh-
lendioxid und 60 % aus Methan besteht. Bis zu einer CSB-
Raumbelastung von etwa 1000 mg/l und Tag werden bei der Be-
handlung von Briidenkondensaten die organischen Substrate
praktisch quantitativ zu Methan und Kohlendioxid' umgesetzt
(Abbildung 17). Mit steigender Raumbelastung wird die Gas-
ausbeute, bezogen auf den theoretisch mdglichen Wert, gerin-
ger. Zur Berechnung der theoretischen Gasausbeute wurden die

im Zulauf gemessenen TOC-Werte herangezogen.

Abbildung 18 verdeutlicht nochmals diesen Sachverhalt. Mit
steigender Raumbelastung sinkt auch der Wirkungsgrad bezlig-
lich der CSB-Eliminierung. Dies bedeutet, daB nur noch ein
Teil des angebotenen Substrats zu CH4 und CO2 umgesetzt wird.
Entsprechend muB die Gasausbeute sinken. Tatsdchlich ergibt
sich ein anndhernd linearer Zusammenhang zwischen der Gas-
ausbeute und dem Wirkungsgrad beziiglich des CSB-Abbaus, wie

Abbildung 19 zeigt.

Das Absinken der Gasausbeute bedeutet aber nicht, daB die
tatsdchlich produzierte Gasmenge auch abnimmt. Mit steigen-
der Raumbelastung wird pro Zeiteinheit bis zu einem Bereich
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von etwa 8.000 mg pro Liter und Tag eine zunehmende Gasbildung
erzielt, wie Abbildung 20 veranschaulicht. Erst bei extrem ho-
hen Raumbelastungen - wenn also der Reaktor gewissermaBen
iberfahren wird - sinkt die Gasbildung tats&dchlich wieder ab.
Bei einer CSB-Raumbelastung um 4000 mg pro Liter und Tag be-
trdgt die Gasausbeute noch knapp 65 %, bei dieser Belastung
wurden im Festbettreaktor immerhin 1 1 Methan pro Tag erzeugt.
Hinsichtlich der Gasbildung bzw. der Gasausbeute bestehen so-

mit Freiheitsgrade fir eine Optimierung des Verfahrens.

Zum SchluB seien noch kurz die Ergebnisse charakterisiert,
die beim Betrieb des Festbettreaktors mit gemischtem Abwasser
erhalten wurden. Der Festbettreaktor wurde in weiteren Versu-
chen mit einer Mischung von Kondensat, Chlorierungsabwasser
und Alakaliextraktionsabwasser betrieben, mit der auch die
aerobe Belebtschlammanlage beaufschlagt wurde. In &hnlicher
Weise wie bei der Belebtschlammanlage sank der durchschnitt-
liche Wirkungsgrad, bezogen auf CSB-Eliminierung, .auf etwa

50 % ab, wie Abbildung 21 zeigt.

Der Festbettreaktor wurde bei diesen Versuchen mit einer mitt-
leren Raumbelastung um 4000 mg CSB pro Liter und Tag betrieben.
Sein Wirkungsgrad entspricht somit etwa dem aeroben System,
was nicht allzu erstaunlich ist, da in beiden Systemen Bak-
terien den Abbau bewerkstelligen. Die Leistungsfdhigkeit die-
ser Bakterien ist gegeniiber anthropogenen Verbindungen ein-
geschrédnkt. Dies wird in Abbildung 22 deutlich, die den Wir-
kungsgrad des Festbettreaktors bei der Behandlung von Chlo-
rierungsabwasser verdeutlicht. Der Wirkungsgrad der anaeroben
Behandlung ist bei diesem Abwassertyp unbefriedigend, er liegt
nur in der GrdBenordnung von 20 bis 30 % CSB-Elimination. Eine
Entsorgung der Abwdsser aus der Chlorierungsstufe mittels bio-
logischer Verfahren - gleichfiiltig ob aerob oder anaerob -
erscheint somit wenig sinnvoll, hier miissen andere Verfah-

rensmdglichkeiten in Betracht gezogen werden.
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(NACH MECHANISCHER
KLARUNG)

PrRoODUKTION BSBS CSB CSB NACH CSB-EL1MI-
BIoL,BE- NIERUNG
?ANDLUNG (ERRECHNET)
ERRECHNET)
Me/L MG/L MG/L A
UNGEBLEICHTER SULFIT | 6000 21478 | 12840 40
GEBLEICHTER SULFIT 523 1136 383 66
455 1633 977 49
229 771 44 43
655 1442 499 65
471 1300 621 52
617 1340 451 66
VEREDELTER ZELLSTOFF | 354 1374 864 37
231 403 70 83
748 1226 149 88
305 758 319 58
GEBLEICHTER SULFIT 377 857 314 63
(NACH MECHANISCHER
KLARUNG)
VEREDELTER ZELLSTOFF | 476 953 267 72

TABELLE 2: ScHATZUNG DER CSB-RESTBELASTUNG VON BIOLOGISCH BEHAN-
DELTEN SULFITZELLSTOFFABWASSERN IN DER BUNDESREPUBLIK

DEUTSCHLAND,
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ENTFERNUNG VON CHLORLIGNIN UND CHLORPHENOL AUS DEM ABWASSER
VON ZELLSTOFF-FABRIKEN

A. Haars und A. Hiittermann

1. Problemstellung

Chlorlignin und Chlorphenole fallen wdhrend der Zellstoffbleiche so-
wohl von Sulfit- als auch von Sulfatzellstoffen und erst recht bei
der Strohzellstoffherstellung nach dem Pomilio-Verfahren in groBer
Menge an und werden gegenwdrtig als der umweltschddlichste Bestand-
teil im Abwasser dieses Industriezweiges angesehen (Salkinoja-
Salonen und Sundman, 1980, Schiifler und Seyfried, 1982). In den Li-
sten der EG-Gewdsserschutzkonvention steht organisch gebundenes
Chlor an einer der ersten Stellen unter den flir FlieBgewdsser be-
sonders gefdhrlichen Substanzklassen (Weber und Mann, 1977).

Im allgemeinen werden je Phenylpropaneinheit des Lignins 8 Chloratome
verbraucht (Sanderman, 1974), und so ist die Abwasserbelastung trotz
héchstmdglicher Kreislauffithrung der Abwidsser mit 212 kg CSV-Cr je
Tonne gebleichtem Fichtensulfitzellstoff betr&chtlich (Otto und
Schmidt, 1975) und um so schwerwiegender, als diese Bleicherei-Abwas-
serlignine gegeniiber hydrobiologischen Oxidationen, wie z.B. dem aero-
ben bakteriellen Abbau im Belebungsbecken von Kldranlagen sehr stabil sind.

Da fiir die vollstdndige Verbrennung von polychlorierten Phenolen
hohe Temperaturen notwendig sind, ist ein Eindampfen der Bleich-
wdsser zusammen mit normaler Schwarzlauge wegen der groBen Verdiin-
nung sehr energieaufwendig (Miller und Korte, 1973) und wegen der
hochwertigen, korrosionsfesten Werkstoffe, die fiir das Verdampfen
von Chlorligninen, zusammen mit den sauren Sulfitablaugen erforder-
lich sind, sehr teuer und somit unwirtschaftlich (SchiiBler und
Seyfried, 1982). Einige Techniken, z.B. F&llung, Flockung und Ad-
sorption an Ionenaustauscherharzen sind bisher nur bei Sulfatzell-
stoffwerken méglich bzw. erprobt (SchiiBler und Seyfried, 1982). An-
dererseits ist die Toxizit&t der chlorligninhaltigen Abwédsser (welt-
weit werden weit iiber 2 Mill. t Chlor fir die Zellstoff- und Textil-
bleiche eingesetzt) filir eine aquatische Biocoenose katastrophal:
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Die Wasserfliege Daphnia pulex z.B. wird von Bleicherei-
abwasser noch in 150-facher Verdiinnung innerhalb von 5 min
getdtet (Seppovaara, 1976). Der LD50 von Fischen war bei
einer Einwirkzeit von 96 Stunden bei 25-facher Verdiinnung
erreicht; bei l&dngerer Exposition wurde LD50 schon mit noch
geringerer Konzentration Abwasser erreicht (Seppovaara, 1976) .
Eine Akkumulation von chlorierten organischen Verbindungen

in der Nahrungskette Bakterien-Wasserfliegen-Mollusken-

Lebister wurde won Seppovaara und Hattula (1977) gezeigt.

2. Stand der Technik

Die Entfernung niedermolekularer Bestandteile im Abwasser

von Zellulosefabriken ist inzwischen durch das kiirzlich
verdffentlichte biotechnologische Verfahren von Brune et al.
(1982) mdglich: Essigs&dure, Furfural und Sulfit werden
anaerob abgebaut, wodurch die COD-Belastung um 85% reduziert
wird.

Das Chlorligninproblem jedoch konnte in &hnlicher Weise
bisher noch nicht befriedigend geldst werden:

Versuche, chlorierte Phenolderivate mikrobiologisch abzu-
bauen, gelangen bisher nur bei niedermolekularen Chlorphenolen,
und auch dort nur, wenn das Cl-Atom nicht in o-Position zur
niachsten katabolischen Reaktion liegt (Crawford et al., 1973).

Haider et al. (1974) berichten iiber den Abbau von einfach
chlorierten Verbindungen zu CO2 durch Pseudomonaden und
Nocardien. Mehrfach chlorierte Verbindungen werden zwar auch,
aber entsprechend langsamer,abgebaut.

Erst kiirzlich wird vom Abbau einiger Isomere des Monochlor-
brenzkatechins durch Bakterien berichtet (Schwien und Schmidt,
1982).

Untersuchungen iiber verschiedene Pilze, die Chlorphenole
transformieren, liegen ebenfalls vor (Ziobro et al., 1977)
Bouveng und Salyom berichten in ihrer Studie (1976) lber die
unterschiedliche Stabilit#t von Ligninabf&llen verschiedenen
Ursprungs in Salz- und SiiBwasser. Die Abwdsser der Sulfit-
kochung und der Bleiche von Kraftzellstoffen enthielten jeweils
eine hochstabile Fraktion. Dieses wird durch die Ergebnisse
von Gottsching und Geller (1983) zur biologischen Abwasser-
reinigung best&tigt: Bleichereiabwidsser waren in Belebtschlamm

nicht abbaubar. Letzterer Abwassertyp kann durch einen anaeroben
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Reaktor bis maximal 21% von seiner COD-Last befreit werden
(Hakulinen et al., 1981).
Ein Abbau von hdhermolekularen Chlorligninen ist bisher noch

nicht beschrieben worden.

Aufgrund dieser Problematik wird bereits seit Jahren nach
alternativen Bleichverfahren gesucht. Verfahrenstechnisch
erprobt ist inzwischen der Ersatz von Chlor durch 02 und H202
(Franzreb, 1976, Lachenal und de Choudens, 1980, Klein, 1983).
Neuere Verfahren wie Ozonbleiche und NOX-Verfahren haben,

ebenso wie die erstgenannten Bleichtypen, den Nachteil, dasB

eine stidrkere Anpassung der Kochung an die Bleiche erfolgen mu8
(Patt, 1983).

Aus diesem Grund ist es wiinschenswert, die Chlorbleiche bei-
zubehalten und ein Okonomisches Verfahren zur Entlastung

dieses Abwasserteilstromes zu entwickeln.

Dieses ist nach unseren Erfahrungen mit der Methode "Ausfdllung
von Ligninsulfonsduren durch Polyimine" durchaus mdglich

(Haars und Hiittermann, 1980, Haars et al., 1981, Haars et al.,1983).
Im folgenden wird dieses Verfahren beschrieben und seine Anwend-

barkeit auf das Chlorligninproblem diskutiert.

2.1 Verfahren zur Ausf&dllung von Ligninsulfonaten aus

Sulfitablaugen.

Ligninsulfonat ist ein sph&drisches Molekiil mit sehr vielen
negativen Ladungen. Bringt man in eine L&sung eines solchen
Molekiils, z.B. eine Sulfitablauge, nun Makromolekiile mit
positiven Ladungen ein, z.B. ein Polyimin, so bilden die
beiden Reaktionspartner nach folgender Gleichung einen

salzartigen Symplex, der wasserunl&slich ist (Abb. "1):

; - + H+ - +
L(so3 )n + PE (NH2 )m___> xL (so3 )n yPE(NH2 )m
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Ligninsulfonsaure Polypropylenimin
Polyanion © = SO3" Polykation ® = NH3*

Abb. 1: Schema der Fdllung von Ligninsulfonsdure mit

einem Polykation

Dieses Verfahren hat gegeniiber anderen (z.B. F&dllung mit
Atzkalk) den Vorteil, daB das F&dllungsmittel nicht im UberschuB
angewendet werden muB, da es sich um eine Reaktion zwischen
zwei Makromolekiilen handelt, bei der andere GesetzmdBigkeiten
gelten. Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, sind nach Zugabe
einer bestimmten Menge Polykation beide Polymere vollstdndig
im Symplex gebunden. Bei quantitativer F&llung der Lign}n—
sulfonsdure ist kein F&llungsmittel im Uberstand zu finden,
und der ph-Wert ist im phyiologisch tolerierbaren Bereich.

Im Uberstand der Fdllung verbleiben neben den Kationen des
Ligninsulfonates alle niedermolekularen Bestandteile der

Sulfitablauge, wie Zucker, S&duren, Furfural etc.
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pH

A
280|565 L0
g—® .
300+ o
H14 /// rs
J
12 le
200410 ra

4 8 2 16 20 24 28 32 36 m10% PEI

Abb. 2: Quantitativer Verlauf der F&llung von Ligninsulfonsédure
mit einem Polykation -A- Ligninsulfonat, - O - Poly-
kation(=Polydthylenimin), - ® - pH-Wert des Uberstandes

Auf diese Art lassen sich Ligninsulfonate spezifisch und
quantitativ aus Sulfitablaugen, gleich welcher Art des ver-
wendeten Holzes und gleich welchen AufschluBverfahrens, gewinnen,
wobei die Reaktionsbedingungen natirlich an den jeweiligen

Typ der Sulfitablauge angepafBt werden missen.

Abb. 3 zeigt eine solche Fdllung am Beispiel einer Calcium-

bisulfitablauge einer Osterreichischen Bisulfit-Zellstoff-Fabrik.
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Abb. 3: F&dllung einer Calcium-Bisulfitablauge
SL = native Sulfitablauge

gl 4,0 Die Sulfitablauge 30 Minuten nach Zugabe
BH 9.2 des Polyimins bis zum entsprechenden -
pH 5,0 pH, fotografiert

P = Prezipitat

S = Uberstand der F&llung

Der durch Ligninsulfonat verursachte COD in der Sulfitablauge
148t sich so um 90% senken. Das Verhdltnis von Fdllungsmittel

zu Ligninsulfonat ist abhdngig vom Molekulargewicht, von der
Polaritit des Polyimins, von der pufferkapazitdt des Systems
(z.B. niedermolekulare Begleitstoffe wie CH3COOH in der
Sulfitablauge) und vom pH wdhrend der Fdllung.

Durch Konstanthalten des pH zwischen 3-3,5 mit Salzsdure

lieB sich der Verbrauch an Polyimin um 30% senken, so daB

1 Gewichtsteil Polyimin 22 Gewichtsteile Ligninsulfonat

aus der Ldsung entfernte. Dabei werden, wie Abb. 4 zeigt,
bevorzugt hochmolekulare Anteile des Ligninsulfonates ausgefdllt.
Auf diese Weise werden nicht nur Ligninsulfonate, sondern auch
andere sulfonierte Polyphenole wie z.B. Tannine und Rinden-
extrakte ausgefdllt, in letzterem Fall konnte die hochmolekulare

Fraktion zu 100% entfernt werden.
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Abb. 4: Sepharose CL6B-Gelchromatographie einer Calcium-
Sulfitablauge
O— O native Sulfitablauge
® —@ {Uberstand einer F&dllung bei konstantem pH
A—A ‘Uberstand einer F&llung der gleichen Sulfit-
ablauge ohne niédermolekulare Begleitstoffe

(diese wurden durch Dialyse entfernt)

Niedermolekulare Begleitstoffe in der Sulfitablauge haben
nicht nur einen EinfluB8 auf den Verbrauch an Polyimin,
sondern auch auf die Quantitdt der F&llung.

Bei Buchensulfitablaugen mit einem hohen Gehalt an CH3COOH
kann es daher vorteilhafter sein, diese vor der Fdllung

zu entfernen, z.B. durch Verhefung oder nach den von Brune
et al. 1982, sowie von Ahonen und Rutishauser, 1982, ver-

6ffentlichten Methoden.
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Der Verbrauch an Polyimin ist aus &konomischen Griinden
natiirlich méglichst gering zu halten, andererseits ist eine
Regeneration des Fidllungsmittels nach folgendem Schema
(Abb. 5) moglich:

Sulfitablauge

niedermolekulare Stoffe niedermolekulare Stoffe _.SCP
Kohlehydrate Kohlehydrate (Hefe)

Ligninsulfonat
Niederschlag:

LSS -PPI-Symplex

+ Polypropylenimin

-oH®
+Wasser
[wassrige Lésung]

Ligninsulfonsaure

» |organische Polypropylenimin
Phase

(]

organischen
Losungsmitteln

[ Extraktion mit

{org he Phase P [wassrige Phase:]
Polypropylenimin Ligninsulfonsaure

Abb. 5: Schema der Gewinnung von Ligninsulfons&ure aus Sulfit-

ablauge bei Wiederverwendung des Fdllungsmittels

Dabei wird das vom Uberstand abgetrennte Sediment in Alkali
geldst und das Polyimin aus der alkalischen L&sung mit einer

der folgenden Methoden zurilickgewonnen:

1.) Durch Extraktion mit einem organischen L&sungsmittel
(z.B. n-Butanol) wird das Polyimin aus der wdBrigen
in die organische Phase extrahiert und das Loésungsmittel
entweder durch Destillation zuriickgewonnen oder das Polyimin
durch Extraktion mit S&uren aus der organischen Phase

entfernt.

2.) Durch Fidllung mit Aceton wird das Lignin-Sulfonat aus
der alkalischen L&sung ausgef&dllt, der Uberstand vom
Aceton befreit und das Polyimin erneut zur Fdllung von

Ligninsulfonat verwendet.

Mit diesen Methoden war es mdglich, bis zu 80% des Polyimins

zurlickzugewinnen. Das so erhaltene Ligninsulfonat eignete
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sich zur Verklebung von Holz nach der im DBP 30 37 992 darge-
legten Methode (Haars und Hiittermann, 1980).

2.2 Anwendung des Verfahrens zur Entfernung von Chlorlignin
und Chlorphenol aus dem Abwasser von Zellstoff-Fabriken

Wie in Abschnitt I dargestellt, enthalten Bleichereiabwidsser
sowohl niedermolekulare Chlorphenole als auch hochmolekulare
Chlorlignine. Die chlorierten Ligninsulfonate haben sich
bislang gegeniiber allen biologisch und kombiniert chemisch-
biologischen Reinigungsverfahren als resistent erwiesen.
(Miller et al., 1977, Schmidt und Kaeding, 1981),

wdhrend verschiedene Chlorphenole von Mikroorganismen,wenn
nicht gédnzlich abgebaut, so doch mindestens metabolisiert

werden k&nnen.

Unserer Meinung nach k&nnte das Problem mit der unter 1.)
beschriebenen Methode auf folgende Art gel&st werden:

Zundchst wird die hochmolekulare Fraktion des Abwassers mit
Polyimin ausgef&llt. Ein Ausf&dllen solcher Art scheint deshalb
erfolgversprechend, da nicht nur die sehr polaren Ligninsulfonate,
sondern auch die wenig polaren Tannine mit Polyimin gef&llt
werden konnen (Haars et al., 1981, Roffael, unverdffentlicht).
Somit ist auch zu erwarten,daB die stark Carbonat-haltigen
Chlorlignine (Sameshima und Kondo, 1970), sowie die chlorierten
Sulfosduren (Schmidt und Kaeding, 1981, Krause, 1983) ebenfalls
unter bestimmten Bedingungen einen Polyimin-Symplex eingehen
sollten. Erste Versuche in diese Richtung, allerdings mit

einer v6llig anderen Zielrichtung, sind von Mozheiko unpter-
nommen worden (Mozheiko et al., 1975). Der Uberstand des
Polyimin-Symplex soll sodann auf seinen Gehalt an chlorierten
Phenolderivaten untersucht werden, d.h. werden die nieder-
molekularen Chlorphenole ganz, teilweise oder gar nicht mit
ausgefdllt? Wenn sie im Uberstand verbleiben, so ist geplant,
diese mittels Polyphenoloxidasen, wie sie z.B. von zahlreichen
WeiBfdulepilzen ins Medium sezerniert werden, zu polymerisieren
(Haars und Hiittermann, 1980), um sie so durch Fdllungsverfahren
zu entfernen. Solche Polymerisate von Phenolen sind oft wasser-—
unldslich (z.B. Guajacol, von Fomes annosus polymerisiert,

fallt im Medium aus).
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Falls das Polymerisationsprodukt jedoch wasserl&slich ist,

soll versucht werden, es durch Polyimine auszufdllen.

Die eleganteste technische Losung wdre dabei, das Abwasser

iiber immobilisierte Polyphenoloxidasen zu leiten. Da diese
Enzymgruppe im Vergleich zu anderen Enzymen eine duBerst
stabile Aktivit&dt aufweist (Kharazipour, 1983) und bereits
zahlreiche Ver&ffentlichungen iiber Methoden zur Immobilisierung
flir andere Enzyme existieren, stellt die Ausarbeitung dieses

Teils des Verfahrens kein uniiberwindliches Hindernis dar.

Im Rahmen dieses Programms soll auch untersucht werden,
inwieweit eine gemeinsame Behandlung von Diinnlauge und
Bleichereiabwdssern m&glich, wenn nicht sogar vorteilhafter

als eine getrennte Aufbereitung wdre.
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ANFORDERUNGEN AN ABWASSEREINLEITUNGEN DER ZELLSTOFFINDUSTRIE
AUS DER SICHT DES FREISTAATES BAYERN

L. Huber.

‘Die Auffassung des Freistaates Bayern hinsichtlich der An-
forderungen an die Abwassereinleitungen aus der Zellstoff-
industrie kann unter Berilicksichtigung des derzeitigen Stan-
des der Abwasserbehandlung in bayerischen Zellstoffwerken
wie folgt dargelegt werden:

1. Mit dem Abwasserabgabengesetz und den Mindestanforderungen
nach § 7a WHG ist die entscheidende Grundlage fir eine er-
folgreiche Sanierung der Abwasserverhiltnisse in den Zell-
stoffabriken geschaffen worden. Dies trifft insbesondere
fiir die Beseitigung des Kochereiabwassers mit einem Erfas-
sungsgrad der verbrauchten Kochsdure von 97 % zu. In die-
sem Bereich scheinen nur noch geringfiligige Verbesserungen
méglich.

2. Das wesentliche Problem stellt gegenwidrtig die Behandlung
und Reinigung der Abwdsser aus der Bleicherei und der

Eindampfkondensate dar.

Ein derartiger Standpunkt wurde auch von der Arbeits-
gruppe 24 § 7a WHG Zellstofferzeugung in ihrem AbschluB-

bericht vertreten.

3. Die Schidlichkeit der Abwisser aus der Zellstoffbleiche
ist hauptsichlich auf die Verwendung von Chlor zurtickzu-
fiihren. Dabei kommt es zur Bildung von giftigen und per-
sisteriten Verbindungen des Chlors mit Ligninstoffen, de-
reén spezifische chemische Charakterisierung jedoch schwie-
rig ist und eine Erfassung derzeit nur lber Summenparameter
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wie EOX, AOX, TOCl, m&glich ist. Gleichzeitig fallen
grbBere Mengen an Chloriden an, die, wenn eine Riick-
gewinnung des Magnesiums stattfindet, eine Eindampfung
und Verbrennung gemeinsam mit der verbrauchten Kochsdure
nicht zulassen. Aufgrund von mehrj&hrigen Versuchen im
technischen MaBstab zeichnet sich grunds&dtzlich eine
weitgehende Substitutionsmdglichkeit des Chlors und evtl.
anderer Chlorverbindungen durch Sauerstoff und Peroxid
ab. Auch Ozon kann fiir bestimmte Anwendungsbereiche in
Betracht gezogen werden. Nach bisherigen praktischen Er-
fahrungen ist es mdglich, die ersten beiden Verfahren

in die Kategorie "Stand der Technik" einzuordnen. Die
Eingliederung in iibliche Bleichsequenzen stellt offen-
sichtlich bei bestimmten Zellstoffsorten kein grund-
legendes Problem mehr dar, so daB einer Einfiihrung der
Sauerstoff- und Peroxidbleiche in den n&dchsten 2 bis

3 Jahren nichts mehr im Wege stehen sollte. Mit diesem
Schritt wird eine weitere erhebliche Entlastung der Ab-
wisser aus den Zellstoffwerken herbeigefiihrt, wie sie
sich teilweise in einigen Werken bereits abzeichnet.

Es wird gerade der Teil des Bleichereiabwassers unsch&dd-
lich gemacht, der erwiesenermaBen mit die h&chste Ver-
schmutzung und Toxizitdt aufweist. Damit wird die M&g-

lichkeit ihrer Verbrennung erdffnet.

Etwas differenzierter stellt sich die Frage nach der
tibertragbarkeit dieser Bleichverfahren einheitlich auf
alle Zellstoffwerke. Fiir die Herstellung von Papierzell-
stoff in integrierten Werken widre dies sehr weitgehend
mdglich, bei veredelten Zellstoffen mit hoher Viskosi-
tit ist dagegen ein vollst&@ndiger Chlorersatz in der

1. Stufe nach wie vor noch nicht gegeben.

Von entscheidender Bedeutung ist hierbei jedoch die Lage
des Zellstoffmarktes mit seiner Nachfrage nach Spezial-
sorten, die derzeit allein die Wirtschaftlichkeit eines
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Von entscheidender Bedeutung ist hierbei jedoch die Lage
des Zellstoffmarktes mit seiner Nachfrage nach Spezial-
sorten, die derzeit allein die Wirtschaftlichkeit eines
Werkes und die Konkurrenzfdhigkeit gegeniiber internationa-
len GroBherstellern von Sulfatzellstoff bestimmen.

Die bisher in den Mindestanforderungen vorgesehenen MaB8-
nahmen zur Behandlung der Eindampfkondensate, wie Neutra-
lisation oder Strippung erfiillen nur zum Teil die Beschaf-
fenheitsanforderungen, welche an diesen hochbelasteten
Abwasserteilstrom kiinftig zu stellen sind. Der hohe Gehalt
an biologisch leicht abbaubaren Stoffen, wie Essigsdure,
bildet eine besonders gute Voraussetzung flir eine biolo-

gische Reinigung wie nach dem Belebungsverfahren.

Der Betrieb einer biologischen Reinigungsanlage fiir die
Eindampfkondensate bietet dann die M&glichkeit, sonstige
Abwidsser, wie z.B. Restabwdsser aus der Bleicherei, dort
mitzubehandeln und damit eine weitgehend schadlose Ein-
leitung in ein Oberfldchengewdsser zu gewdhrleisten. Da-
zu gehdrt vor allem auch die Verminderung der Toxizitdt
gegeniiber Wasserorganismen. In bestimmten F&llen sollte
auch gepriift werden, ob eine gemeinsame Reinigung mit kom-
munalem Abwasser in einer Sammelkldranlage gewisse Vorteile
bietet. Es wird angenommen, daB8 nach Einfilihrung der Sauer-
stoff- oder Peroxidbleiche die biologische Reinigung in
den ndchsten Jahren realisiert werden kann.

Die Fortschreibung der Mindestanforderungen nach § 7a WHG
sollte unter Berilicksichtigung der derzeitigen Lage 1984

erfolgen.

Die Finanzierung dieser gesamten Vorhaben wird an die
deutsche Zellstoffindustrie hohe Anforderungen stellen.
Die von verschiedenen Seiten vertretene Auffassung, Mit-
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tel aus der Abwasserabgabe fiir diese SanierungsmaB8nahme
einzusetzen, st8B8t zundchst auf die Schwierigkeit, daB
allein durch den hohen Verwaltungsaufwand bereits betr&dcht-
liche Mittel beansprucht werden. Ein ebenfalls diskutier-
ter Vorschlag, die von der Zellstoffindustrie geleistete
Abwasserabgabe unmittelbar fiir UmweltschutzmaBnahmen zu
verwenden, ist nach hiesiger Auffassung derzeit nur tiber

§ 9/6 Abwasserabgabengesetz mdglich. Das Bayerische Innen-
ministerium befaBt sich gegenwidrtig in Abstimmung mit dem

BMI eingehend mit der anstehenden Problematik.

Eine Neuerrichtung von Zellstoffwerken steht in Bayern
nicht zur Diskussion, nachdem Pline fiir eine neue Sulfat-
zellstoffabrik nicht mehr weiterverfolgt wurden.
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ANFORDERUNGEN AN ABWASSEREINLEITUNGEN DER ZELLSTOFF-
INDUSTRIE AUS DER SICHT DES LANDES BADEN-WURTTEMBERG

D. Streichfuss

1o Standoxrte der Werke

Die Situation der zellstofferzeugenden Betriebe Baden-
wWirttembergs ist zundchst dadurch gekennzeichnet, daB die
Betriebe ihr jeweiliges Abwasser Gewidssern zuleiten, die
aus wasserwirtschaftlicher Sicht auBerordentlich unterschied-
lich bewertet werden miissen. Zwei Werke, Firma PWA, Werk
Mannheim, und Fa. Holtzmann, Karlsruhe-Maxau, sind in der
vergleichsweise gliicklichen Lage, in den Rhein einleiten
zu koénnen. Filir die beiden iibrigen Werke, Firma Schwidbische
Zellstoff, Ehingen, und Firma Feldmilhle, Werk Baienfurt,
bewirken die vorgegebenen Wasserfilhrungen der zugehdrigen
Flisse Schwierigkeiten. Im Falle der Donau stellen sich
zeitweise, im Falle der Wolfegger Ach/Schussen dauernde
Probleme. Viel gr&Bere Auswirkungen zeigen jedoch die in
beiden F&dllen als Unterlieger zu diesen Werken angesiedel-
ten beiden gréB8ten baden-wiirttembergischen Wasserwerke,

die insbesondere den mittleren Neckarraum mit Trinkwasser
zu versorgen haben. Es handelt sich um den Zweckverband
Bodensee-Wasserversorgung (Wasserentnahme Sipplingen am
Bodensee) und den Zweckverband Landeswasserversorgung

(u.a. Entnahme von Oberfldchenwasser aus der Donau). Dem
Bodensee wird neben seiner Bedeutung als gr&Bter Trink-
wasserspeicher des Landes eine iiberdrtliche Bedeutung als
Erholungs- und Freizeitraum zugeordnet. Fiir diese beiden
Werke, Schwdb. Zellstoff, Ehingen, und Feldmiihle, Werk
Baienfurt, ergeben sich somit aus den Gesichtspunkten der
Gewdssergiitevorsorge sowohl im Hinblick auf die abgeleitete
organische Abwasserfracht insgesamt, als auch im Hinblick
auf Organohalogenverbindungen ungleich h&here Anforderungen.
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2. wWasser- und abgabenrechtliche Situation

Daneben ist die wasser- und abgabenrechtliche Situation

des Landes Baden-Wiirttemberg fiir Einleitungen aus der Zell-
stoffindustrie zumindest zum Leidwesen der filir den fach-
rechtlichen Vollzug verantwortlichen Behdrdenvertreter durch

eine mehrfach gespaltene Rechtslage gekennzeichnet.

Die bestehenden Wasserrechtsentscheidungen (Erlaubnisbe-
scheide) sind bisher noch nicht auf die zwischenzeitlich

in Kraft getretenen neuen Rechtstatbestédnde umgestellt wor-
den:

Nicht auf die novellierte Wasserrechtssituation, den Min-

destanforderungen (MA) nach § 7a WHG,

nicht auf die neu hinzugetretenen Abwasserabgabengesetze

des Bundes und des Landes.

Im Falle des Landes Baden-Wiirttemberg miissen somit derzeit
ohne ausformulierte Rechtsbescheide nebeneinander beriick-
sichtigt werden:

- Bestehende Wasserrechtsentscheidungen; ohne Beriicksichti-
gung der Bestimmungen zur Abwasserabgabe und der 19. Ab-
wasser VwV, auBerdem enthalten die bestehenden Wasser-
rechtsbescheide noch KMnO4—Verbrauchs—Kenndaten.

- Die 19. Abwasser VwV; zumindest der darin flir die Ermitt-
lung der Abwasserabgabe notwendigen Parameter, insbeson-
dere im Hinblick auf die mdgliche Halbierung des Abgaben-

satzes.

- Das Abwasserabgabenrecht des Bundes und des Landes; hier
ist auBerdem die spezifische Feinheit zu berilicksichtigen,
daB die MA fiir die Sparte Zellstoff Frachtwerte vorgeben,
wihrend das AbwAG des Landes BW Konzentrationswerte ver-

bindlich vorschreibt.
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- Die Richtlinien filir die Reinhaltung des Bodensees,
als auBerordentlich bedeutsame regionale Rechtsvor-
schrift filir das in diesem Einzugsgebiet angesiedelte
Zellstoffwerk.

Wie bereits eingangs angesprochen, werden die 4 Zellstoff-
werke des Landes in sehr unterschiedlichem MaBe gefdrdert.
Die Anforderungen reichen im Grunde von der "7a-WHG-Rechts-
lage", d.h. der Anwendung der ergangenen 19. Abwasser VwV
fiir Zellstoffbetriebe bis zum "Anforderungsniveau der Boden-
see-Richtlinien”". Sofern die zust&dndige Wasserbehdrde auf
die strikte Einhaltung der Bodensee-Richtlinien in der Fas-
sung von 1972 beharrt, bedeutet der in diesen Richtlinien
benannte zulédssige KMnO4-Verbrauchswert bei Umrechnung auf
das CSB-System unter Zugrundelegung des fir dieses Werk be-
kannten Umrechnungsfaktors eine Anforderung von:

14 kg CSB/t Zellstoff.

Die 4 Zellstoffwerke des Landes Baden-Wiirttemberg besitzen
demzufolge einen sehr unterschiedlichen technischen Stand
in der Abwasservermeidung bzw. Abwasserreinigung. Der Wir-
kungsgrad erstreckt sich hinsichtlich der spez. CSB-Fracht
vom Niveau der in der 19. Abwasser VwV formulierten bzw.
wenig darunter angesiedelten Werte bis herab zu ca.

60 kg CSB/t Zellstoff.

Zhnliches gilt im Hinblick auf die bisher zum Tragen gekom-
menen MafSnahmen zur Vermeidung der Emission von Organochlor-
verbindungen. Lediglich die beiden "standortbenachteiligten"
Firmen haben entsprechende Umstellungen ihrer Bleichtechno-
logie zwischenzeitlich vollzogen.

Die geschilderte Situation stellt fiir die Firmen mit hoher
Vermeidurigstechnik ein Argernis dar. Es ist das Bestreben
des Landes, eine Angleichung spweit als moglich herbeizu-
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fiilhren. Es ist aber davon auszugehen, daB standortbedingte

unterschiedliche Anforderungen bestehen bleiben werden.

3. Erfahrungen aus dem Vollzug der Abwasserabgabengesetze

In Baden-Wiirttemberg sind bis zu diesem Zeitpunkt fiir die
Zellstoffwerke noch keine Abgabe-Bescheide in Verbindung
mit den neu zu fassenden Wasserrechtsbescheiden ergangen.
Baden-Wiirttemberg befindet sich daher beziiglich der Abwas-
serabgabe noch in der sogenannten "Schitz-Phase" beim Voll-
zug des AbwAG. Dies bedeutet, daB fiir jedes neue Veranla-
gungsjahr zur Abwasserabgabe der Regelwert neu zu ermitteln
ist. Dabei ist die iiber das Veranlagungsjahr zur Einleitung
gelangte durchschnittliche CSB-Konzentration mdglichst genau
zu berechnen bzw. zu schitzen. Nach der Rechtsauffassung des
Landes BW zu § 6 (1) sind hierfiir nicht nur die Ergebnisse
der amtlichen Probenuntersuchung, sondern sdmtliche Erkennt-
nisse aus der gesamten amtlichen Uberwachungstdtigkeit - also

auch die Daten einer betrieblichen Eigeniiberwachung - zu ver-

werten.

Im folgenden wird dargelegt, warum dieses Randproblem zu
nachteiligen Auswirkungen auf das "Arbeitsklima" zwischen
den hiervon fachlich betroffenen Personen des Betriebes und

der Behdrde fiihren kann.

4. Vergleichbarkeit der Ergebnisse aus amtlichen Abwasser-—

untersuchungen und Eigenkontrolldaten

"parallelproben" sind im Hinblick auf CSB- und BSBS-Analytik
im Falle des hochbelasteten Abwassers der Zellstoffbranche
(02-Zehrungspotenz) nur dann Parallelproben, wenn nicht nur
zum Zeitpunkt der Probenahme aliquote Teilmengen der Ur-
probe abgefiillt werden, sondern diese Teilproben bis zum
eigentlichen DIN-gerechten Analysengang die gleiche Vor-
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geschichte erleiden. (Zeitspanne von Probenahme bis zum
Untersuchungsbeginn, Transport, Vorbehandlung der Probe).

Dies ist praktisch nie der Fall!

Es ist nach unseren Erfahrungen davon auszugehen, daB die
amtliche Teilprobe in der Regel zu niedrigeren Werten im
Vergleich zu Eigenkontrolluntersuchungen fiihrt.

Bei einem Zellstoffwerk des Landes ergaben z.B. 13 derar-
tige"Parallelproben" aus den Jahren 1980 - 1982 folgende
Abweichungen im CSB-Befund:
- amtlicher Befund

hsher als Eigenkontrolle 1 Probe (+ 3 %)

- amtlicher Befund
niedriger als Eigenkontrolle 12 Proben (# -16 %, max. =25 %)

Ein Untersuchungsbefund des Bundesgesundheitsamtes (Stich-
probe 13.07.1982) beim gleichen Werk bestédtigte diese Be-
obachtung (Minderbefund CSB: - 10 %; BSBS: - 72 %!).

Aus diesem Tatbestand konnen verschiedene SchluBfolgerungen

abgeleitet werden:

- Die Gewdsserbelastung ist hoéher anzusetzen, als durch die
amtliche Uberwachung angezeigt wird.

- Zum Nachweis von Grenzwertiiberschreitungen ist die mit den
dargelegten Mingeln behaftete Abwasseranalytik insoweit
geeignet, da man mit dem amtlichen Wert in der Regel "auf

der sicheren Seite" liegt.

- Fiir die Ermittlung der Abwasserabgabe im Hinblick auf einen
"richtigen DM-Betxag" ist die amtliche Probenahme nur sehr
bedingt geeignet. (Hieraus resultiert auch der Wunsch nach
Mitverwertung der Eigenkontrollwerte).
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- Zur Verkleinerung der aufgezeigten Abweichungen zwischen
amtlicher Probe und sachgerechter Eigenkontrolle sind auch
die Operationen mit der Probe im Zeitraum der Vorgeschich-
te der Probe vor ihrer eigentlichen analytischen Untersu-
chung méglichst zu standardisieren. Inwieweit dies gelingt,

muB derzeit allerdings offen bleiben.

5. Entwicklung der Anforderungen an Abwasser aus

Zellstoffbetrieben

5.1 Organische_ Belastung_des_Zellstoffabwassers

Die Kennwerte der MA an das Einleiten von Abwasser aus Zell-
stoffbetrieben in Gewdsser (19. Abwasser VwV, Stand 1983)
sind aus der Sicht des Landes Baden-Wiirttemberg fir eine
lingere Laufzeit entschieden zu hoch. Diese Beweggriinde
k&nnen anhand an sich bekannter Daten folgendermaBen ver-

deutlicht werden:

- Die Umrechnung der spezifischen Daten in der 19. Abwasser VwV
fiir den Bereich Zellstoffbetriebe fiihrt zu den unten zusammen-=

gestellten noch zuldssigen Einleitungs-Konzentrationswerten.

Mindestanforderungen (MA) - Stand 1983

]

‘ Zellstoff gebleicht Zellstoff veredelt

i Konzentra- Konzentra-
i spez. Daten tionswerte speZ, Daten tionswerte
gAbwas- |

iser— 200 m*/t | = 230 m*/t -
menge |

’ i

CSB 220 kg/t | 1100 mg/1 350 kg/t 1500 mg/1
‘BSBg 70 kg/t ¢ 350 mg/1| L 120 kg/t 520 mg/1
i ; N 80 kg/t 350 mg/1
L = Laubholz

N Nadelholz
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Vor dem Hintergrund der ergangenen MA fiir andere Industrie-
branchen, insbesondere aber der 1. Abwasser VwV filir Abwas-
sereinleitungen aus kommunalen Kldranlagen sind derartige
Konzentrationswerte auf Dauer nicht akzeptabel.

Das fiir Baden-Wiirttemberg berechnete Abwasserabgabe-Auf-
kommen fiir das Veranlagungsjahr 1981 stellt sich wie folgt

dar:

Abgabe gesamt ca. 15,0 Mio DM
Abgabe aus Kommunen ca. 6,6 Mio DM
Abgabe aus Industrie gesamt ca. 8,2 Mio DM
Abgabe aus Zellstoffindustrie ca. 6,0 Mio DM
Abgabe aus sonst. Einleitungen ca. 0,2 Mio DM

Hieraus wird deutlich, daB die 4 Zellstoffwerke des Landes
Baden-Wiirttemberg in der Summe die Gewdsser des Landes in
etwa in der gleichen H&he belasten, wie alle Abwasserein-
leitungen aus den Kommunen zusammengenommen. Ein auch aus
diesem Blickwinkel auf Dauer unhaltbarer Zustand.

5.2 Organchalogenverbindungen

Im Falle des Zellstoffwerkes Baienfurt fithrte (neben ande-
ren Gesichtspunkten) diese Substanzklasse im eingeleiteten
Abwasser bereits zum offenen Konflikt mit den Wasserversor-
gungsunternehmen der von der Einleitung betroffenen Offent-
lichkeit. Das Land BW und damit auch das Regierungsprdsidium
Tiibingen, als rechtlich zustdndige Wasserbehdrde fiir diese
Firma, stehen in diesem Punkt unter erheblichem Vollzugsdruck.
Es wird gefordert, bis zum 01.01.1985 filir diese Substanzklasse
im Falle des Werkes Baienfurt sowohl einen Einleitungsgrenz-
wert (Emissionswert) als auch die zugehdrige verbindliche
Untersuchungsmethode wasserrechtlich zu verfiligen. Wir hof-
fen, daB das angelaufene Forschungsprogramm des BGA zur Ab-
klidrung der noch offenen Fragen uns in dieser Hinsicht Hilfe-

stellung geben kann.



144

5.3 Farbigkeit_des_Abwassers_aus_Zellstoffbetrieben

Aufgrund der Ortlichen Situation sind wir im Falle des Wer-
kes Baienfurt ebenfalls zu einer wasserrechtlichen Begren-
zung der zulissigen Farbigkeit des Abwassers gezwungen. Wir
behelfen uns derzeit mit dem frither gebrduchlichen Platin-

Farbgrad.

5.4 Temperatur_des_Abwassers

Dieser Abwasserkennwert bereitet in einem Fall beim wasser-
rechtlichen Vollzug Schwierigkeiten. Die Diskussion iiber die
damit verbundenen Fragen der technisch mdglichen Sanierungs-
art und iiber abwasserrechtlich notwendige Auflagen ist noch

im Gange.

6. Erforderliche SanierungsmaBnahmen filir Abwasser aus
der Herstellung von Zellstoff

In § 9 (4) AbwAG ist eine Kostenprogression von DM 12/SE,
Basisjahr 1981, auf DM 40/SE, Basisjahr 1986 und folgende
vorgesehen. Dies bedeutet:

Soll die Abwasserabgabe pro Jahr fiir das jeweilige Werk auf
Dauer wenigstens nicht hdher ausfallen, als die Abwasserab-
gabe 1981 betrug, so muB die Schadstofffracht des Basisjah-
res 1981 des jeweiligen Werkes auf ein Drittel des seiner-
zeitigen Wertes gesenkt werden. Mit Blick auf den derzeiti-
gen Stand der MA fir zellstoffabwasser bedeutet dies, daB
rein zahlenmiBig die CSB-Fracht des Abwassers um mehr als
den derzeit zuldssigen BSBS—Anteil am derzeit zuldssigen
CSB-Wert absinken muB. Daraus kann man zundchst ableiten,
daB externe MaBnahmen notwendig werden, die sich in irgend-
einer Weise mit dem BSB5—Anteil des Zellstoffabwassers be-
schiaftigen, solange keine wirksameren internen oder externen
Vermeidungs- bzw. Reinigungswege zur Verfiigung stehen, die
mindestens mit gleichem Wirkungsgrad den Gesamt-CSB absenken.
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Desgleichen werden auch SanierungsmaBnahmen auf dem Gebiet
der Organohalogenverbindungen sich auf Dauer nicht abwen-
den lassen. Der begonnene Weg der Branche in diesem Bereich
muB8 fortgesetzt werden.

Aus meiner persodnlichen Sicht besteht daher fiir die Zell-
stoffwerke keine Alternative mehr zwischen internen Vermei-
dungsmaBnahmen, die bisher von Vielen als der allein ver-
niinftige Weg beschworen wurden und externen Abwasserreini-
gungsmaBnahmen, wie z.B. biologische Verfahren.

Es gibt meiner Meinung nur noch ein sowohl als auch!

Desgleichen diirfte die Zeit filir die hierzu notwendigen Ent-
scheidungsschritte allm&hlich eng werden.

Es liegt auf der Hand, daB mit derartigen Forderungen den
deutschen Zellstoffwerken ein gewaltiger Kraftakt abverlangt
wird. Deshalb vertrete ich auch die persdnliche Meinung,
daB eine Finanzierung dieser SanierungsmaBnahmen ohne eine
sinnvolle Regelung bei der Abwasserabgabe kaum m&glich sein
wird. Dies kénnte z.B. durch Zubilligung der H&irteklausel

§ 9 (6) AbwAG erfolgen, wobei ich mir auch die Zubilligung
unter wirkungsvollen Auflagen vorstellen kann. Zumindest
ist meines Erachtens notwendig, daB dafiir Sorge getragen
wird, daB die filir die Zellstoffindustrie jeweils festge-
setzte Abwasserabgabe auch tatsdchlich m&glichst verlust-
frei zum Sanierungsschwerpunkt Zellstoff zuriickflieBt.
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ANFORDERUNGEN AN ABWASSEREINLEITUNGEN DER ZELLSTOFF-INDUSTRIE
AUS DER SICHT DES LANDES NIEDERSACHSEN

D. Kollatsch

In Niedersachsen werden in zwei Zellstoffwerken weniger als

15 ¢ des in Deutschland produzierten Zellstoffes hergestellt.

Betrieb A - Edelzellstoffwerk auf Buchenholzbasis

In der Tabelle 1 werden die Mindestanforderungen fir diesen

Betriebszweig mit den beh&rdlich ermittelten Werten in Pro-

zent der Mindestanforderungen verglichen. Zugrunde liegen

jeweils Fracht- und Konzentrationsermittlungen iiber 24 Stun-

den (in Klammern: bisher gefundene Maximalwerte iiber 24 Stun-

den) .
Tabelle 1
Mindestan- behdrdliche Kon-
forderungen trollergebnisse
Parametex je t lutro in % der MA
im Mittel | (im Maximum)
Wassermenge 230 m3 65 % (70 %)
absetzbare Stoffe 7,0 kg TS 18 % (30 %)
abfiltrierb.Stoffe 11,5 kg TS 19 % (31 %)
CSB 350 kg 02 47 3% (51 %)
BSB5 120 kg 0, 73 % (83 %)
GF 8 2 (2 )
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Die aus den tatsdchlichen gemittelten Einleitungen errechen-
baren zusdtzlichen Verschmutzungen liegen - bezogen auf die
jeweiligen Wasserfiihrungen - in der in Tabelle 2 festgehal-
tenen GrdBenordnung:

Tabelle 2

Wasserfihrung CSB BSB5

NQ + 10 mg/1 + 6 mg/l
MNQ + 5 mg/l + 3 mg/l
MQ + 2 mg/l + 1 mg/l

Welche M&glichkeiten gesehen werden, die Verschmutzungen
weiter zu reduzieren, wurde durch Herrn Dr. Massopust,
Westfidlische Zellstoff AG, im Beitrag "Anaerobe Behand-
lung der Briidenkondensate" dargelegt.

Betrieb B - Herstellung gebleichten Zellstoffes aus
Nadelholz

In der Tabelle 3 sind die Mindestanforderungen filir diesen
Betriebsbereich genannt; daneben ist das Mittel der bis-

herigen beh&rdlichen Kontrollergebnisse, ausgedriickt in %
der Mindestanforderung, gestellt. In Klammern werden die

bisher gefundenen H&chstwerte aufgefiihrt, ebenfalls in %

der Mindestanforderung. Alle Angaben beziehen sich auf

Untersuchungen iiber jeweils 24 Stunden.
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Tabelle 3

Mindestan- behdrdliche Kon-

forderungen trollergebnisse
RATAnSten je t lutro in % der MA

im Mittel] (im Maximum)

Wassermenge 200 m3 76 % (80 %)
absetzbare Stoffe 6,0 kg TS 23 % (32 %)
abfiltrierb.Stoffe 10,0 kg TS 47 % (58 %)
CSB 220 kg 02 85 % (91 %)
BSB5 70 kg 02 102 % (110 %)
GF 8 = 4 (8 )

Fir den Vorfluter 1l&Bt sich aus der derzeitigen Abwasser-
einleitung die in Tabelle 4 dargestellte Verschmutzungs-
zunahme errechnen. Tatsdchlich im Gewdsser vorgefunden
wurden beispielspielsweise laut Jahresbericht 1979 der
"Daten zur Wassergiite der oberirdischen Binnengewdsser
des Landes Niedersachsen", 1981, Verschmutzungszunahmen
von im Mittel + 14 mg/l CSB bei MQ und + 2,3 mg/l Sauer-
stoffverbrauch (BSB5 plus Sauerstoffschwund, jedoch ohne
Berilicksichtigung der gleichzeitigen Sauerstoffaufnahme im

Gewdsser) .

Tabelle 4

Wasserfiihrung CSB BSB5

NQ + 57 mg/1l + 22 mg/1
MNQ + 30 mg/l + 12 mg/l
MQ + 11 mg/1l + 4 mg/l
tatsdchlich er-

mittelt bei + 14 mg/1l + 2,3 mg/1l%)
g MQ (1979)

*) einschl. Sauerstoffschwund, jedoch ohne Neuaufnahme von
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Durch innerbetriebliche MaB8nahmen will der Betrieb um 15 t CSB
je Tag minimieren und anschlieBend durch biologische Abwasser-
behandlung um weitere 7 t/d CSB.

Damit ergdben sich - bei dem erzeitigen Produktionsumfang -

folgende Verbesserungen fiir das Gewdsser, gemessen an CSB
(Tabelle 5).

Tabelle 5

durch inner- plus zus&dtzli-
Wasserfiihrung derzeit betriebliche che biologische
MaBnahmen Reinigung
NQ + 57 mg/1 + 37 mg/1 + 24 mg/1
MNQ + 30 mg/1 + 19 mg/1 + 13 mg/1
MQ + 11 mg/1l + 7 mg/l + 5 mg/l
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ANFORDERUNGEN AN ABWASSEREINLEITUNGEN DER ZELLSTOFF-INDUSTRIE
AUS DER SICHT DES BUNDES UND SUPRANATIONALER REGELUNGEN

W. Dorau

1. Einleitung

Einleitend zu diesem Beitrag darf der Hinweis nicht fehlen, daB
im folgenden nicht aus der Sicht des Vollzuges auf die o.a.
Anforderungen eingegangen wird. Vielmehr soll dargestellt wer-
den, welche Uberlegungen auf Bundesseite in einer "Fortschrei-
bung der allgemein anerkannten Regeln der Technik und der daraus
abgeleiteten "Mindestanforderungen" bzw. "Novellierung der 19.
VwV zu § 7a WHG" angestellt werden.

Zum Verstdndnis der Situation im Zellstoffbereich soll ein kur-
zer Riickblick beitragen:

Grundlage fiir das Festsetzen von Anforderungen an Abwasser-
einleitungen ist der bekannte § 7a WHG. Nach mehrj&hrigen Vor-
arbeiten in der ad-hoc-Arbeitsgruppe 24 wurde im Januar 1982
die 19. Abwasser VwV,gliltig filir den Bereich der Zellstoff- und
Papier-/Pappeherstellung,erlassen. Die 19. Abwasser VwV ist in
dem Sinne vorbildlich, als in ihr Schmutzfrachten begrenzt wer-
den - im Gegensatz zu den meisten anderen Abwasser VwV mit Kon-
zentrationsbegrenzungen. Auch in anderer Hinsicht ist die Arbeit
der ad~hoc-Arbeitsgruppe positiv zu wiirdigen, als sie gewisser-
maBen Mindestanforderungen fiir abwasserrelevante Produktions-
schritte formulierte. Diese im Sinne des § 7a WHG durchaus wiin-
schenswerte Vorgehensweise war freilich dem Zwang entsprungen,
daB die meisten Zellstoffwerke damals, wie auch heute, iiber
keine Endabwasserreinigung im traditionellen Sinne verfiigen.

Obwohl die 19. Abwasser VwV aus formaler Sicht vorbildlich er-
scheint,lhat die ad-hoc-Arbeitsgruppe bereits in ihrem AbschluB8-
bericht die Empfehlung ausgesprochen, die auf der Basis des da-
maligen Arbeitsberichtes festgesetzten Mindestanforderungen bald-
m8glich, d.h. bereits in ’82 fortzuschreiben.



152

Was damals bereits unbefriedigend erschien - und heute noch viel mehr -,
ist das Werteniveau der Grenzwerte in der Verwaltungsvorschrift. Die
seinerzeit festgelegten Grenzwerte wurden mit einer ausgeprédgten Perio-
de des raschen technologischen Fortschreitens innerbetrieblicher Ver-
meidungstechnologie begriindet. Sicherlich spielte auch die zu erwvarten-
de hohe Abwasserabgabe bzw. die Abgabenhalbierung eine Rolle.

Der Bund hat einerseits damals die Argumentation der Zellstoffindustrie
akzeptiert und andererseits die Fortschreibung der VwV durch den Start

des Forschungsvorhabens beim WaBolLu in Gang gesetzt.

Basis der Fortschreibung vird das Datenmaterial sein, das in dem bis
1984 laufenden MeBprogramm zusammengetragen werden wird. Damit wird
auch der zeitliche Rahmen sichtbar, ab wann offizielle Aktivitédten
auf Regierungsebene verden starten kénnen. Allerdings hoffen wvir, daB
aufgrund der solideren Datenbasis relativ schnell eine Aktualisierung

der 19. VwV erreicht verden kann.

2. Parameter

Nach dem kleinen Riickblick und Ausblick auf den zeitlichen Rahmen m&ch-

te ich mich der Parameterauswahl zuwenden. Zur Zeit werden begrenzt

(1) die spezifische Schmutzwassermenge

(2) die absetzbaren Stoffe

(3) die abfiltrierbaren Stoffe

(4) der Chemische Sauerstoffbedarf (CSB)

(5) der Biochemische Sauerstoffbedarf in fﬁnf Tagen (BSBS)
(6) die Fischgiftigkeit.

Die bisher begrenzten Parameter beschreiben nicht nur beziiglich des
Grenzvertniveaus Mindestanforderungen an das Einleiten von Abwiassern
in Gewdsser. Auch die Anzahl bzw. Auswahl der bisherigen Parameter

steht unter dem Gesichtspunkt von Mindestanforderungen, d.h.

- Begrenzung der ungeldsten Stoffe,
- Begrenzung der sauerstoffzehrenden Substanzen und

- Begrenzung der Giftigkeit gegeniiber Fischen.
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Die bisherigen Parameter unterscheiden sich nicht hinsichtlich der
Parameterart von den harmlosen organisch belasteten Abwéssern der Nah-
rungsmittelindustrie. Sie lassen nicht erkennen; daB es sich bei Zell-
stoffabwasser wegen der in der Zellstoffbleiche in groBer Menge gebil-
deten organischen Chlorverbindungen bzw. anderer persistenter Stoffe
um ein sehr problematisches Abwasser handelt. Die bisherigen Verschmut-

zungsparameter sind weiterhin notwendig, aber nicht ausreichend.

Ausgeldst durch den Versuch, die seit geraumer Zeit bei der EG in Bris-
sel stagnierenden Arbeiten an einer Zellstoffrichtlinie wiederzubeleben,
kam auf Bundesseite eine Diskussion in Gang, welche Parameter das spezi-
fische Gefdahrdungspotential von Zellstoffabwasser beschreiben und fir

Grenzvertfestlegungen geeignet sind.

Der in Briissel liegende Entwurf enthdlt Begrenzungen nur fir die unge-
15sten Stoffe und den Biochemischen und Chemischen Sauverstoffbedarf.
Dieser Entwurf ist durch die "Richtlinie des Rates vom 4,5.1976 betref-
fend die Verschmutzung infolge der Ableitung bestimmter geféhrlicher
Stoffe in die Gewdsser der Gemeinschaft" iberholt worden. Die Richtli-
nie des Rates zielt in erster Linie auf eine Vermeidung gefshrlicher
Stoffe. Die Verminderung der durch CSB, BSB5 und Abfiltrierbare Stoffe
gekennzeichneten Gewdsserverschmutzungen liberld8t sie nationalen Minde-
rungsprogrammen. Die klassischen Parameter CSB, BSB5 und Abfiltrierbare
Stoffe werden in einer zukiinftigen Zellstoffrichtlinie deshalb nicht
mehr enthalten sein. Die Richtlinie enth&lt in der Liste 1 - auch
schvarze Liste genannt - eine Prazisierung dessen, was sie unter "g-
efihrlichen Stoffen" versteht. Auf Zellstoffabwasser bezogen sind es

die Anstriche 1 und 4, d.h.

(1) Organische Halogenverbindungen und Stoffe, die im Wasser
derartige Verbindungen bilden kdnnen; und
(4) Stoffe, deren kanzerogene Wirkung im Wasser oder durch

das Wasser erwiesen ist.

Nach Artikel 6 der Richtlinie miissen Grenzwerte fir die Stoffe der
Liste I unter Beriicksichtigung der besten verfiligbaren technischen Hilfs-

mittel festgesetzt werden.
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Der erste Anstrich ist zumindest gedanklich problemlos in einen Para-
meter umsetzbar, d.h. in einen Summenparameter "Organisch gebundenes
Chlor", und zvar als TOCl-Wert, als "Gesamtes organisch gebundenes
Chlor".

Eine Verkleinerung der "Gesamtmenge organisch gebundenes Chlor" auf
einen Ausschnitt, z.B. EOX, AOX wdre nach strenger bzw. enger Ausle-
gung des Richtlinientextes nur dann zuldéssig, wenn der durch das Ana-
lysenverfahren nicht erfaBte Anteil organischer Chlorverbindungen un-
ter den von der Richtlinie vorgegebenen Beurteilungskriterien "Toxizi-
tat, Langlebigkeit und Bioakkumulierbarkeit" als nicht gefdhrlich ein-
gestuft werden kénnte. Bis jetzt ist jedoch noch kein Ausschnitt aus
der Summe organischer Chlorverbindungen bekannt, bei dem alle drei

Kriterien zugleich nicht zutreffen.

Eine zweite Moglichkeit der Reduktion der Erfassung und Bewertung auf
einen Ausschnitt ist dann denkbar, wenn mit dem durch das Analysenver-
fahren definierten Ausschnitt ein Abbild der Gesamtmenge erzeugt ver-
den kann, d.h. wenn konstante Beziehungen zvischen Teil- und Gesamtmenge
bestehen; Dabei kénnte theoretisch die Teilmenge bis auf eine Einzel-
substanz reduziert werden. Die Einzelsubstanz hitte dann die Funktion
einer Leitsubstanz und es miiBte sichergestellt sein, daB Vermeidungs-
maBnahmen die Leitsubstanz wie auch die Gesamtmenge in gleichem MaGe

reduzieren.

Theoretisch miBten auch die chlorhaltigen Bleichchemikalien begrenzt
verden, da sie - 1lt. Anstrich 1 der Liste I diejenigen Stoffe sind,
die im Wasser derartige Verbindungen, d.h. organische Chlorverbindun-

gen, bilden kdnnen.

GroBere Schwierigkeiten ergeben sich, den Anstrich 4 der Liste 1 -
d.h. Stoffe, deren kanzerogene Wirkungen im oder durch das Wasser er-

viesen ist - in Parameter umzusetzen.
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Die erste Schwierigkeit kommt von der Wirkungsforschung auf uns zu.

Der naturwissenschaftliche Ursache-Wirkungs-Nachweis, der allgemein
anerkannt ist, existiert fir kanzerogene Wirkung nur fiir wenige Stoffe.
In den meisten sogenannten Nachweisen steckt eine Portion Unsicher-
heit beziiglich der Versuchsbedingungen und Verallgemeinerungsfzhigkeit
der Ergebnisse. Der Verdacht richtet sich zundchst auf die organischen
Chlorverbindungen, und zwar insbesondere auf Chloroform. Chloroform

hat sich in Tierversuchen als kanzerogen erwviesen und wdre damit als
Parameter fir die 19. Abwasser VwV geeignet. Bei der Vielzahl der bei
der Chlorbleiche entstehenden organischen Chlorverbindungen liegt jedoch
der Verdacht nahe, daB auch weitere organische Chlorverbindungen kanze-
rogen, mutagen oder teratogen oder allgemein toxisch sind. Diese Stoffe
aus dem Vielstoffgemisch des Zellstoffabwassers zu isolieren, ist nur

begrenzt moglich.

Selbst wenn es uns geldnge, einige Substanzen zu analysieren bzw. zu
isolieren, deren kanzerogene Wirkung allgemein anerkannt wire, miBte
die ndchste Hiirde liberwunden werden:

- Welches sind fir die jeweiligen kanzerogenen Stoffe die besten ver-
fligbaren technischen Hilfsmittel, bei deren Anwendung bestimmte Grenz-

verte eingehalten werden konnen?

- Sind es bestimmte Verfahrensbedingungen der Bleiche, sind es bestimm-
te Bleichchemikalien oder ist es generell die Chlorbleiche, die ver-

mieden werden miBte?

Bei dem gegenwirtigen Wissensstand kann nur die letzte Frage positiv

in der Weise beantwortet werden, daB bei Anwendung einer chlorfreien
Vorbleiche mit Sicherheit die Menge organischer Chlorverbindungen er-
heblich reduziert werden kann. Diese Feststellung beruht einschrankend
auf der Voraussetzung, daB die Nachbleiche nicht verstirkt werden muB

und die Bildung organischer Chlorverbindungen sich nicht gerade zu
denjenigen Verbindungen hin verschiebt, die als kanzerogen erkannt

worden sind bzw. vermutet werden. Der Ersatz des Chlors auch in der
Nachbleiche, méglicherweise durch Ozon, wiirde die vollsténdige Vermeidung
organischer Chlorverbindungen bringen und bleibt somit aus der Sicht

des Umweltschutzes ein vorrangiges Ziel.
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Eine gewisse Erleichterung bei der Parameterfindung beziiglich kanze-
rogener Stoffe ist der Umstand, daB die unter Anstrich 1 der Liste I

zu vermeidenden organischen Chlorverbindungen auch diejenigen sind

bzw. umfassen, die nach Anstrich 4 der Liste I (d.h. kanzerogene Stoffe)
vermieden werden miissen. Dadurch kann hoffentlich die Anzahl der Para-

meter auf wenige zus#tzliche begrenzt werden.

3. Technisches Niveau

Bei der Erdrterung der Parameter, die zus#tzlich zu den jetzigen Para-
metern der 19. VwV zu § 7a WHG begrenzt werden miissen, ist die Frage
nach dem technischen Niveau, das einer Grenzwertsetzung zugrunde liegt,

bereits angeklungen.

Bei der Grenzwertfestsetzung miBten theoretisch zwei verschiedene tech-

nische Niveaus beachtet werden:

(1) Das technische Niveau der allgemein anerkannten Regeln der
Technik, nach dem Verst#ndnis des § 7a WHG bezogen auf die
Produktions- und Abwasserbehandlungstechnologie.

Dieses technische Niveau findet Anwendung bei den traditio-
nellen summarischen Verschmutzungsparametern, Absetzbare
bzw. Abfiltrierbare Stoffe, Biochemischer und Chemischer
Sauerstoffbedarf.

(2) Das technische Niveau der "besten verfiigbaren technischen
Hilfsmittel" gemaB Artikel 6 der EG-Richtlinie.
Dieses technische Niveau wird der Begrenzung geféhrlicher

Stoffe zugrunde gelegt.

Worin unterscheiden sich beide technischen Niveaus, wo liegt Gemein-

sames?

Eine der gingigen Formulierungen der a.a.R.d.T. lautet:

"Als allgemein anerkannte Regeln der Technik gelten solche Regeln,

die in der Praxis erprobt und bewshrt sind und sich mithin bei der
Mehrheit der auf dem betreffenden technischen Gebiet t&tigen Fachleute
durchgesetzt haben. Anhaltspunkte hierfiir sind, dag bei Neuzulassun-

gen entsprechende Anforderungen regelmdBig erhoben werden".
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Das Wort "Neuzulassungen" charakterisiert den Fortschrittéaspekt die-
ser Definition der a.a.R.d.T.; da nach gédngigen Wertvorstellungen bei
Neuanlagen vom Bewdhrtem das jeweils Beste bzw. Fortschrittlichste

zum Zuge kommt oder zumindest kommen sollte. Den Grenzwertfestsetzun-
gen der bisher erlassenen Verwaltungsvorschriften liegt oftmals leider
nur der erste Teil der Definition der obigen a.a.R.d.T.-Definition
zugrunde, d.h. arithmetische Mittelung lber gute und schlechte Anlagen
oder schlimmer sogar, EinschluB der schlechtesten Anlagen.

Das jetzige Grenzwert-Niveau der 19. VwV - Teil Zellstof - unterliegt

dieser Kritik.

Das Wort "Neuzulassung" in der Definition der a.a.R.d.T. in Verbindung
mit der Wertvorstellung des Besten und Fortschrittlichsten ist nach
meiner Auffassung nicht weit entfernt von der Vorstellung der "besten

verfiigbaren technischen Hilfsmittel".

Die sich auf den a.a.R.d.T. im fortschrittlichen Sinne abstiitzenden
Mindestanforderungen nach § 7a WHG diirfen nicht von vornherein und
zwangslédufig als Anforderung minderer Qualitidt miBgedeutet werden,
sondern miissen als mindest einzuhaltende Anforderung verstanden wer-
den, die je nach Gefdhrlichkeit und Schaddlichkeit des Abwasser auch

sehr streng sein diirfen.

Der Prdsident des nordrhein-vestf#ilischen Landesamtes fiir Wasser und
Abfall Ruchay formuliert in einem in der Zeitschrift Forum - Stadte

- Hygiene Nr. 33 (1982) verdffentlichten Aufsatz vergleichbar:

"Neu ist der nunmehr international eingefiihrte Begriff "Unter
Beriicksichtigung der besten verfiighbaren technischen Hilfsmit-
tel", Hierunter sind je nach Einzelfall Verfahren zu verstehen,
die mindestens den allgemein anerkannten Regeln der Technik
entsprechen; aber durchaus auch am Stand der Technik orien-
tiert werden kinnen. entscheidend fiir den Grad des technischen
Standes ist hierbei die wirtschaftliche Verfﬁgbarkeit. Anderer-
seits kann gefolgert werden, das so festgelegte infer- oder

supranationale Mindestanforderungen in kurzer Zeit in der
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Bundesrepublik als Anforderungen nach den allgemein anerkann-
ten Regeln der Technik gelten, da sie dann regelmaBig erhoben

und in der Praxis auch als durchfiihrbar angesehen werden."

4. Zusammenfassung

Die im Januar 1982 erlassene 19, VwV - Teil Zellstoff - ist fortschrei-
bungsbediirftig. Das Auseinanderklaffen der in der 19. VwV noch zugelas-
senen Abwasserbelastungen und der in der Zwischenzeit bereits erreich-
ten Abwasservermeidung sowie auch der geplanten Belastungsminderungen
vird besonders an den Bezugswerten fiir die Abwasserabgabe deutlich.

Aus den dem BMI iibergebenen Planzahlen soll z.B. in 1986 gebleichter
Zellstoff im Mittel mit einer CSB-Restfracht von 80 kg CSB/t produ-
ziert werden. Einzelne Hersteller wollen bis ca. 1986, andere bis ca.
1990 ein Niveau von ca. 20-40 kg CSB/t erreichen. Die derzeitige Min-
destanforderung liegt jedoch noch bei 220 kg CSB/t.

Die durch die EG auferlegte Verpflichtung zur Entlastung der Gevésser
von gefdhrlichen Stoffen fiihrt zur Aufnahme weiterer Parameter in den

Katalog von Mindestanforderungen gemaB § 7a WHG.

In bis 1984 dauernden Untersuchungen wird die Datenbasis fir eine Fort-
schreibung der 19. VwV - Teil Zellstoffherstellung - erarbeitet werden.
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ANALYSE ORGANISCHER VERBINDUNGEN IN ABWASSERN DER ZELLSTOFF-
BLEICHE

Th. Krause und J. B&ttger, Darmstadt

1. Einleitung

Zundchst etwas zum Titel: Analyse organischer Verbindungen in

Abwdssern der Zellstoffbleiche. Das Thema wird im folgenden

unter vier Einschrdnkungen behandelt:

a) Wir haben uns natiirlich auf die Sulfit-Zellstoffbleiche be-
schrédnkt - flir die Bundesrepublik einleuchtend, weil hier
nur nach dem Sulfitverfahren Zellstoff hergestellt wird.

b) In unseren heutigen Ausfiihrungen wird nur von den Inhalts-
stoffen die Rede sein, die wdhrend der Chlorierungsstufe
im-Abwasser anfallen. Z.Z. werden in unserem Institut auch
die Abbauprodukte untersucht, die wihrend der Alkaliextrak-
tion entstehen.

c) Wir haben bisher nur einen Zellstofftyp, einen Magnesiumbi-
sulfitzellstoff mit einer Kappazahl von etwa 34 einer Chlo-
rierung unterzogen und die dabei entstehenden Abbauprodukte
untersucht. In ndchster Zeit werden wir die Palette noch etwas
auf typische andere Zellstoffe ausweiten.

d) Wir haben keine niedermolekularen Verbindungen analysiert.
Wir beschrénkten uns auf die Analyse hochmolekularer Pro-
dukte im Bereich von Molmassen zwischen 500 und nach oben
hin vielleicht 20 000.

2. Chlorierung

Die Chlorierung wurde mit Chlormengen im Bereich zwischen 1 und
10 % bezogen auf Stoff an einem gut ausgewaschenen Magnesium-
bisulfit-Fichtenzellstoff mit einer Kappazahl von 34 vorgenom-
men. Bei allen Versuchen blieben Reaktionstemperatur (25°C),
Reaktionsdauer (1 h) sowie Stoffdichte (5 %) konstant. Das

vom Zellstoff abgetrennte Filtrat (Bleichereiablauge) wurde

flir die Untersuchungen im Kithlschrank (4°C) aufbewahrt und

der Zellstoff chlorid- und s&urefrei gewaschen.
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Abbildung 1 zeigt Ausbeute, Kappazahl und WeiBgrad der
Zellstoffe in Abh&dngigkeit von der Chlordosierung. Wie
nicht anders zu erwarten war, nehmen Ausbeute und Kappa-
zahlen mit wachsender Chlordosierung ab, wobei schon bei
Zugabe von 3 % Chlor die Hauptmenge des Restlignins (70 %)

herausgeldst wurde.

Der WeiBgrad des Zellstoffs, der von der Art und Anzahl
der Chromophoren abhingig ist, f&11lt deutlich um etliche
Punkte beim Chloreinsatz von 1 bzw. 3 %, erreicht aber bei
5 $ wieder in etwa den Wert des ungebleichten Zellstoffs
und steigt schlieBlich bei 7 und 10 % Chloreintrag an.

Der WeiBgradabfall nach 3 % Chloreintrag 1&8t auf eine
starke Zunahme von chromophoren Gruppen im noch verblei-
benden Restlignin schlieBen. Erst ein grdBeres Angebot von
Chlor bewirkt durch Oxidation, Fragmentierung bzw. Ein-
fiihrung von Carboxylgruppen das Herauslésen der im sicht-

baren Bereich absorbierenden Substanzen.

Die Ausbeute f&llt ab im Maximalfall bis auf 93 %, wir

haben also bei 10 $ Chloreinsatz etwa 7 % Verlust an or-
ganischer Substanz, die als fliichtige oder nichtfliichtige
Substanzen in Form von Ligninabbauprodukten oder Kohlen-
hydratabbauprodukten in den Bleichereiabwdssern vorliegen

miissen.

2. Charakterisierung der nichtfliichtigen Bestandteile aus

den Abwidssern der Chlorierung

Abbildung 2 gibt eine schematische Darstellung des Trennungs-
ganges sowie der zur Charakterisierung der einzelnen Frak-
tionen angewandten Analysenmethoden wieder. Die Charakte-
risierung soll ausschlieBlich die nichtfliichtigen geldsten
Zellstoffbestandteile, die in diesem Schema als Feststoff-
anteile bezeichnet sind, erfassen. Zur Abtrennung der noch
kolloidal vorliegenden Bestandteile wurde die Ablauge zen-
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trifugiert und durch eine Membran (Porengrdfe 0,4 um) fil-
triert. Die klare L&sung wurde am Rotationsverdampfer ein-
geengt und im Vakuumtrockenschrank bei 30° C in Gegenwart
von Phosphorpentoxid getrocknet. Der Riickstand wird als
geldster nichtfliichtiger Zellstoffbestandteil bezeichnet.
Die fliichtigen Bestandteile wurden rechnerisch aus der
Zellstoffausbeute bzw. aus den Bleichverlusten und den
nichtfliichtigen Anteilen unter Beriicksichtigung des Chlor-
gehalts ermittelt.Daraus ergibt sich, daB z.B. bei 7 %
Chlordosierung 30 % der insgesamt herausgel®sten Stoffe
aus fliichtigen organischen Substanzen bestehen.

Der rechte Teil der Abbildung ist nun der eigentlich in-
teressante, er betrifft die Fraktionierung iiber Ultra-
filtration, d.h. iiber Membranen bestimmter Porenweite,

die es zulassen, nach Molekulargewicht zu fraktionieren.
Bevor die chemische Charakterisierung der einzelnen,durch
Ultrafiltration gewonnenen, Fraktionen betrachtet wird, soll
auf die Analysendaten der unfraktionierten Riickst&nde ein-
gegangen werden. In Tabelle 1 sind die einzelnen Daten zu-
sammengefaB8t. Die ErhShung des Anteils der gel&sten nicht-
fliichtigen Zellstoffbestandteile mit zunehmender Chlor-
dosierung steht in engem Zusammenhang mit der abfallenden
Zellstoffausbeute und Kappazahl. Der Abfall des Asche-
gehaltes ist auf das Anwachsen des relativen Anteils der
organischen Bestandteile zurilickzufiihren. Auf 100 g Zell-
stoff bezogen liegt der Aschegehalt bei allen Proben bei
ca. 0,3 %. Die Chloridbestimmung erfolgte potentiometrisch.
Zur Bestimmung des Gesamtchlors wurde die Probe vor der
potentiometrischen Titration nach Schéniger aufgeschlossen.
Das organisch gebundene Chlor wurde als Differenz aus Ge-
samtchlor und anorganischem Chlor berechnet.

Die ErhShung der Chlordosierung bewirkt deutlich einen An-
stieg des organisch gebundenen Chlors. Der geringe Gehalt
an anorganischem Chlor 1&8t sich darauf zurilickfiihren, daB
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der grdBte Teil des Chlorids als Salzsidure vorliegt und
beim Einengen der Ablauge ausgetrieben wird. Im Vergleich
zum Methoxylgehalt von isolierten Ligninsulfonaten, der
bei 10 % liegt, 1l&Bt sich erkennen, daB mit steigender
Chlordosierung eine starke Demethoxylierung stattfindet.
Nach Wurzschmitt-AufschluB wurde der Schwefelgehalt gravi-
metrisch als Bariumsulfat bestimmt. Die Proben haben etwa
den gleichen Schwefelgehalt. Rechnet man den Schwefel-
wert auf Sulfongruppen um und bezieht diesen Sulfonatge-
halt auf eine Phenylpropaneinheit des Lignins, so werden
ca.3 von 10 Einheiten eine Sulfongruppe aufweisen. Dieser
relativ hohe Sulfonierungsgrad diirfte entscheidend zur
leichteren Bleichbarkeit der Sulfitzellstoffe im Vergleich
zu Sulfatzellstoffen beitragen, da hierdurch eine bessere
Wasserldslichkeit auch hdhermolekularer Abbauprodukte be-
wirkt wird.

Eine weitere M&glichkeit zur Charakterisierung der nicht-
fliichtigen organischen Substanz bietet die Trennung in
hydrophile und lipophile Verbindungen. Widhrend erstere
durch ihren hohen Gehalt an polaren Gruppierungen (Sul-
fonat- und Carboxylgruppen) und damit ihre gute Wasser-—
18slichkeit gekennzeichnet sind, werden letztere eher

zur Einlagerung ins Fettgewebe und zur Bioakkumulation
neigen. Lipophile Verbindungen k&nnen durch Extraktion
mit Ether abgetrennt werden. Die Etherextraktion wurde
direkt an den Bleichereiablaugen (pH 1,2 bis 1,7) 24 h
lang mit Hilfe eines Perforators durchgefiihrt. Nach Ein-
dampfung der w&Brigen bzw. etherischen Phase wurde die
Masse der Riickstinde gravimetrisch bestimmt und auf ihren
Gehalt an organisch. gebundenem Chlor untersucht. Es
zeigte sich, daB der mit Ether extrahierbare Anteil mit
steigender Chlordosierung von 3,6 % bei 1 % Chlor auf 20,8
bei 10 % Chlordosierung zunimmt. Der Gehalt an organisch
gebundenem Chlor in den mit Ether extrahierbaren Verbin-
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dungen lag, bei Chlordosierung zwischen 5 und 10 % bei

26 bzw. 31 %. Damit liegt dieser Wert betridchtlich iiber dem
der Gesamtsubstanz und ist etwa doppelt so hoch wie der
Anteil an organisch gebundenem Chlor in den nicht mit Ether
extrahierbaren Substanzen.

4, Fraktionierung mittels Ultrafiltration

Durch Hintereinanderschalten von drei Riihrzellen mit unter-
schiedlichen Membranen (Fa. Amicon), die ein nominelles
AusschluB8volumen in der Reihenfolge < 10 000 Mg, <5000 MG
und < 500 MG aufweisen, wurden vier Frakticnen erhalten:
drei Konzentrate und ein Endpermeat. Bei der Ultrafiltra-
tion werden Polymere nach ihrer MolekiilgrdBe getrennt.

Die Molekiillgr&B8e eines Polyelektrolyten (z.B. Ligninsulfonat)
ist keine feste Gr&Be, sondern eine Funktion des hydrody-
namischen Volumens, das von der Ionenstirke der Ldsung ab-
hdngt, die ihrerseits wieder von der Polyelektrolytkonzen-—
tration abhdngig ist. Aus diesem Grund wurde die Fraktio-
nierung an stark verdiinnten Chlorierungsabwissern vorgenom-
men. 800 ml filtriertes Abwasser wurden im Vorratsgefi8
vorgelegt und unter einem Druck von 4,5 atii kontinuierlich
in die mit 250 ml destilliertem Wasser gefiillten Riihr-
zellen Uberfiihrt. Bei einem Durchsatz von 30 ml pro h

wurde so lange mit destilliertem Wasser dialysiert (drei
bis vier Tage), bis das jeweilige Permeat sulfat- und chlo-
ridfrei war und nur noch eine geringe Absorption bei 220 nm
aufwies. Nach Beendigung der Ultrafiltration wurden die Kon-
zentrate und das Endpermeat am Rotationsverdampfer einge-
engt und der Riickstand im Vakuumtrockenschrank in Gegenwart
von Phosphorpentoxid getrocknet. Bezogen auf die Gesamt-
substanz lag der Erfassungsgrad bei 90 %. Wie aus dem
Stapeldiagramm (Abbildung 3) ersichtlich, bewirkt eine
h&here Cﬁlordosierung eine Abnahme der hochmolekularen
Substanzen (<5000 MG). Gleichzeitig findet ein stetiger
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Anstieg der Substanzmenge in den Molekulargewichtsbereichen
5 000 bis 500 statt. Bezogen auf die Gesamtsubstanz liegt
der Anteil der nichtfliichtigen Substanzen in der gleichen
Gr&Benordnung. Hierbei sind aber zus&tzlich die anorgani-
schen Substanzen zu beriicksichtigen. Nach Abzug der anor-
ganischen Anteile ist zu erkennen, da8 bei einer Chlor-
dosierung von 1 % nur 9 % der nichtfliichtigen organischen
Substanzen im Permeat zu finden ist. Auffallend ist aber,
daB ab 3 % Chlordosierung der Anteil der organischen nicht-
fliichtigen Substanzen im Permeat etwa gleich bleibt. Wahr-
scheinlich ist hier eine Grenze erreicht ab der auch bei
hoher Chlordosierung kein wesentlicher Abbau héhermolekularer
Verbindungen mehr stattfindet.

Auch der Anteil der Substanzen im Molekulargewichtsbereich
zwischen 5 000 und 500 bei Chlordosierungen von 7 % und 10 %
weist auf das Vorliegen von Bindungen innerhalb des Lignin-
geriistes hin, die auch bei einem ttberangebot von Chlor

bei Zimmertemperatur nicht gespalten werden.
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4.1 Analyse_der_einzelnen_Fraktionen

Tabelle 2 gibt die gesammelten Analysenergebnisse wieder.
Wegen Substanzmangels muBte bei eéinigen Fraktionen auf die
Bestimmung des Schwefel- und Methoxylgehalts verzichtet
werden.Die Berechnung des Substitutionsgrades basiert auf
der formulierten Struktureinheit des Ligninabbauprodukts
(Abb. 7), wobei allerdings evtl. vorliegende Kohlenhydrat-
abbauprodukte unberiicksichtigt bleiben.

Der Chlorgehalt der Permeat-Fraktion setzt sich aus anorga-
nischem und organiséhem Chlor zusammen. Bei den anderen
Fraktionen, in denen kein Chlorid mehr vorlag, bezieht sich
der Chlorgehalt nur auf organisch gebundenes Chlor. Allge-
mein ist erkennbar, daB der Chlorierungsgrad dieser Frak-
tionen bei gleicher Chlordosierung keine groBen Unter-
schiede aufweist.

Eine Differenzierung des Chlorgehalts im Feststoffanteil
des Permeats in organisch und anorganisch gebundenes Chlor
konnte bisher nicht vorgenommen werden, da die verfiigbaren
Substanzmengen zu gering waren. Im Permeat sind sicher die
niedermolekularen Verbindungen, soweit sie nicht fliichtig
sind, zu finden, denen bei der Analyse von Bleichereiab-
wdssern aus der Sulfatzellstoffbleiche bislang gré8te
Beachtung geschenkt wurde. Eine weitere Erdrterung dieses
Punktes erfolgt in der SchluBbetrachtung.

Der Methoxylgehalt, der als Hinweis fiir das Vorliegen von
Aromaten im Gesamtsystem betrachtet werden kann, nimmt ab
5 % Chlordosierung deutlich ab. Geht man davon aus, daB
der Methoxylgehalt nur wn den Methoxylgruppen der Aromaten
herriihrt, so wiirden ca. 16 von 100 monomeren Einheiten in
den Hochpolymeren (MG 2 10 000) als Aromaten vorliégen und
ca. 8 von 100 in den niedermolekularen Substanzen (MG 500
bis 5 000).
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Der Schwefelgehalt weist darauf hin, daB8 auch nach der

Chlorierung ein groBer Teil der Sulfonatgruppen erhalten
bleibt. Bei Betrachtung der Hochpolymeren ( >10 000) l&Bt
sich erkennen, daB mit steigender Chlordosierung der Sul-
fonatgehalt abnimmt. Aus dieser Tatsache kann man den
SchluB ziehen, daB zuerst Lignosulfonate wdhrend der Blei-
che herausgeldst werden, die einen relativ hohen Sulfonie-
rungsgrad aufweisen. Wie spdter bei der Diskussion der IR-
Spektren gezeigt wird, 1&B8t sich die Wasserl&slichkeit der
Abbauprodukte mit niedrigem Sulfonierungsgrad durch das
vermehrte Auftreten von Carboxylgruppen erkldren.

An den Fraktionen, die aus der Ablauge einer Bleiche bis

5 % Chlordosierung gewonnen wurden, wurde der chemische
Sauerstoffbedarf (CSB in g 02/g Substanz) gemessen. Dieser
Wert nahm mit steigendem Molekulargewicht von 0,92/MG 500-
5 000) auf 1,03 (MG »>10 000) geringfiligig zu.

Fiir aus Sulfitablauge isolierte Ligninsulfonate wurde hin-
gegen ein Wert von 1,56 gemessen. Daraus ist zu folgern,
daB bereits widhrend der Chlorierung eine betrdchtliche
Oxidation stattfindet, die bewirkt, daB der weitere Sauer-
stoffverbrauch bis zur vollstidndigen Oxidation zu CO2 und
Hy
rechnerisch bestimmbaren Sauerstoffanteile zeigten gute

O betridchtlich geringer ist. Die auf verschiedenen Wegen

tbereinstimmung mit dem in Abbildung 7 gezeigten Modell
der Ligninabbauprodukte.

In bezug auf die Hemmung nach Offhaus (1) verursachten die
héheren chlorierten Abbauprodukte bei gleicher Konzen-
tration (200 mg/l) eine stédrkere Peptonhemmung.
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4.2 IR-spektroskopische Untersuchungen

Die Auswertung und Interpretation von IR-Spektren wird
umso schwieriger, je komplexer die chemische Struktur

der untersuchten Probe ist. In Verbindung mit dem IR-
Spektrum eines aus Sulfitablauge isolierten Lignosulfo-
nats und unter Einbeziehung der UV-spektralphotometrischen
Untersuchungen, der Fraktionierungsprodukte sowie des
Methoxyl- und Sulfonatgehalts lassen sich jedoch Aussagen
iber die aufgenommenen IR-Spektren machen, fiir die die

in Abb. 4 dargestellten Spektren von Ligninsulfonat und
Abbauprodukten beispielhaft sind. Das Lignosulfonat

weist im Bereich zwischen 1400 - 1600 cm_1 den typischen
aromatischen Fingerprint auf. Aus den IR-Spektren der Ab-
bauprodukte ist zu erkennen, daB mit steigendem Chlorein-
satz der aromatische Charakter verlorengeht. So ist der
Fingerprint bei 1 % Chlordosierung noch erkennbar, bei 3 %
schwach und ab 5 % lassen sich mittels IR-Spektroskopie
keine Aromaten mehr nachweisen. Dieser Dearomatisierungs-
prozeB steht im engen Zusammenhang mit der Demethoxylie-
rung, wie es die stetige Abnahme des Methoxylgehalts in
Tabelle 1 aufzeigt.

Die intensive Bande bei 1630 cm |, die im IR-Spektrum
des Lignosulfonats nicht vorliegt, wird durch Carbonyl-
schwingungen verursacht, wobei es sich um 1,3 Diketone
oder um Mehrring-Chinone handelt. Beziiglich der Intensi-
tdt der Bande war zu erkennen, daB bis 5 % Chlordosie-
rung eine Verstdrkung eintritt, und bei héherem Chlor-
einsatz die Intensit&dt wieder abnimmt. Die nachfolgende
Bande bei 1720 cm™
auftaucht, wird auf Carboxyl- und/oder Carbonylschwingun-

, die schwach im Lignosulfonatspektrum

gen zuriickgefiihrt. Da bei potentiometrischer und Poly-
elektrolyttitration ein bedeutend hoherer Alkali- bzw.
Polyelektrolytverbrauch zu verzeichnen ist als er den
Sulfongruppen entspricht, kann man davon ausgehen, daB
diese Banden den Carboxylschwingungen zuzuordnen sind.
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Aus der wachsenden Intensitdt kann man schlieBen, daB die
isolierten Ligninabbauprodukte mit steigender Chlordosie-
rung stidrker oxidiert werden und damit einen h&heren Car-
boxylgehalt aufweisen. Da die Wasserl&slichkeit der Lignin-
abbauprodukte eine Funktion der Molekiilgré8e und der An-
zahl der hydrophilen Gruppen ist, wird der geringere Sulfo-
natgehalt der Fraktionen mit MG * 10 000 (Tabelle 2) durch
den ansteigenden Carboxylgehalt kompensiert.

4.3 gv-sgektroskogische Untersuchungen

Die Abb. 5 zeigt die UV-Spektren der unfraktionierten
Substanzen aus den Chlorierungsabwidssern in Abhdngigkeit
von der Chlordosierung. Es ist daraus deutlich zu entnehmen,
daB die Intensitdt der typischen Ligninbanden bei 280 nm
und 200 nm mit zunehmender Chlordosierung abnimmt. Eine
daraus zu ziehende SchluBfolgerung ist, daB8 auch der aro-
matische Charakter der im Abwasser enthaltenen Substanzen

verlorengeht.

4.4 . schluBfolgerungen

In Abbildung 6 ist der bisher aufgekl&rte Mechanismus der
Ligninreaktionen wihrend einer Chlorierung in schematischer
Zusammenfassung wiedergegeben. Es erfolgt zundchst eine
Substitution am Benzolkern, d.h. es wird wahrscheinlich in
7 und/oder 5-Stellung chloriert. Als Folgereaktion schlieBt
sich eine Fragmentierung des Lignin-Makromolekiils unter Ab-
spaltung der Seitenkette an. Weiterhin wird demethoxyliert
und unter Oxidation am C3 und C4 des Kerns der aromatische
Charakter aufgehoben. Die Oxidation verlduft schlieBlich
unter Ringspaltung bis zur Stufe der Mono- oder Dicarboxyl-
siure. Es bleiben immer noch polymere Abbauprodukte er-
halten, deren monomere Einheiten auf Grund der gesammelten
Analysendaten in etwa die in Abbildung 7 gezeigte Struktur
zugeschrieben werden kann. Daneben bleiben - wenn auch nur
in geringem Umfang - aromatische Einheiten erhalten.
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Zusdtzlich entstehen niedermolekulare Verbindungen
(MG > 500) , deren Anteil jedoch 20 % der insgesamt vor-
handenen organischen Verbindungen nicht {ibersteigt.

Eine zunehmende Chlordosierung bewirkt folgende Veré&nde-
rungen der nichtfliichtigen Abbauprodukte:

a) Relative Abnahme der Verbindungen mit hohem Molekular-
gewicht ( 10 000) zugunsten solcher mit mittleren bis
niedrigen Molekulargewichten (500 - 5 000) .

b) Zunehmende Demethylierung und Abnahme des aromatischen
Charakters.

c) Zunahme des organisch- gebundenen Chlors in allen
Fraktionen.

d) Zunahme des Carbonyl- und Carboxylgehalts.

e) Zunahme des mit Ether extrahierbaren Anteils.

S. Chlorbilanz

Bei der Betrachtung des Reaktionsmechanismus zwischen Chlor
und Restlignin wurde schon darauf hingewiesen, daB8 sowohl
Substitutions-- als auch Oxidationsreaktionen stattfinden.
Welcher der beiden Reaktionstypen bevorzugt ablauft, ist
abhédngig von der eingesetzten Chlormenge, Temperatur, pH-
Wert, Stoffkonsistenz und nicht zuletzt von der jeweiligen
Konstitution des Restlignins im ungebleichten Zellstoff.

Aus den Untersuchungen von Grangaard (2) und Kempf (3) geht
hervor, daB mit steigender Chlordosierung Oxidationsreak-
tionen anteilsmédBig bevorzugt werden, und zwar erhdht sich
der Anteil linear von 40 auf 60 % bei Chlordosierungen
zwischen 1 - 12 % bezogen auf otro Stoff. Bei Oxidations-
reaktionen entsteht aus dem eingesetzten Chlor vollstédndig
Chlorid, dagegen wird bei Substitutionsreaktionen die Hdlfte
des Chlors organisch. gebunden, die andere Hélfte liegt

als Chlorid vor. Gesetzt den Fall, daB zu gleichen Anteilen



170

Substitution und Oxidation stattfinden,so wiirden 25 %

des eingesetzten Chlors organisch gebunden und 75 % gehen
in die reduzierte Form des Chlorids iiber. Bei dieser theo-
retischen Betrachtung, die als Richtwert angesehen werden
kann, wurden die méglichen Additionsreaktionen des Chlors
an vorliegenden Doppelbindungen im Ligningeriist nicht be-
riicksichtigt. Weiterhin kann man nicht ausschlieBen, da8
bestimmte chlorierte organische Verbindungen wieder durch
Folgereaktionen von anderen nucleophilen Reaktanden z.B.
OH substituiert, d.h. dechloriert werden. Der Grad der
Ubereinstimmung dieser theoretischen Betrachtungen mit
experimentell gefundenen Werten ist aus der Abbildung 8
zu entnehmen. Die Chlorbilanz bezieht sich auf 7 % Chlor-
dosierung bzw. 70 kg Chlor pro Tonne Zellstoff. Nach Ab-
lauf der Chlorierung liegen 77,1 % des eingesetzten Chlors
als anorganisches Chlor vor, 75,7 % in der Sdureform und
1,4 % als Salz. Der hohe Gehalt an Salzsdure bzw. der ge-
ringe Anteil an Salzen 148t sich auf die intensive Zell-
stoffwdsche (Entfernung von Magnesium-,Kalium-oder Na-
triumionen) vor der Chlorierung zuriickfithren. 20,6 %
wurden als organisch gebundenes Chlor ermittelt, wobei
16,3 % in den isolierten Abbauprodukten der Bleicherei-
abwidsser enthalten waren; der Restbetrag von 4,3 % ist

in dem nicht herausgeldsten Restlignin kovalent gebunden.
Diese chlorierten Substanzen werden bei den nachfolgenden
Bleichstufen (Alkaliextraktion, Hypochlorit-, Chlordioxid)
herausgeldst. Dabei kann zum einen, besonders im alkalischen
Medium (Alkaliextraktion und Hypochloritstufe), eine De-
chlorierung stattfinden, zum anderen ist aber auch eine
weitere Chlorbindung in der Chlordioxidstufe mdglich.
Nach Addition des experimentell ermittelten anorga-
nischen und organischen Chlors verbleibt noch ein Rest-
betrag von 2,3 %. Auf dieses Beispiel bezogen wdren es
1,61 kg Chlor, die an die anfallenden 16,5 kg fliichtigen
organischen Substanzen kovalent gebunden sein miissen.
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Es sei aber betont, daB letzterer Wert eine rein rech-
nerische Gr&Be darstellt und nicht auf analytischem
Wege ermittelt wurde.

In der Tabelle ist zusdtzlich der Anteil des organisch
gebundenen Chlors in der Bleichereiablauge der C-Stufe
eines Sulfatzellstoffs angefiihrt. DaB hier bedeutend
weniger (etwa um den Faktor 4) organisch gebundenes
Chlor anfdllt, liegt darin begriindet, daB wihrend der
Chlorierung weniger Restlignin aus dem Sulfatzellstoff
herausgeldst wird, was wiederum auf die sehr viel gerin-
gere Hydrophilit&t (keine Sulfonatgruppen) zuriickzu-
fihren ist.

Fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeiten danken
wir der Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsver-
einigungen e.V. sowie dem Verband Deutscher Papierfabriken e.V..
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ANWENDUNG DER AOX-METHODE ZUR ERFASSUNG ORGANISCHER
HALOGENVERBINDUNGEN IN ABWASSERN

M. Schnitzler, Karlsruhe

Flir die summarische Analyse der organischen Halogenverbin-
dungen werden in der Literatur zahlreiche Verfahren vorge-
schlagen. Sie unterscheiden sich vor allem in der jeweils

angewendeten Anreicherungsmethode.

Uber eine Anreicherung der organischen Wasserinhaltsstoffe
durch Ausblasen erhdlt man das ausblasbare (engl.: purgable)
organisch gebundene Halogen POX,

durch Flissig-Fliissig-Extraktion das extrahierbare orga-
nisch gebundene Halogen EOX

und durch Adsorption das adsorbierbare organisch gebundene
Halogen AOX.

Bislang liegen keine Ergebnisse vergleichender Untersuchun-
gen an Oberflidchen- oder Abwidssern vor, nach denen man
einen der drei Parameter POX, EOX oder AOX wegen seiner be-
sonderen hygienischen Bedeutung bevorzugen sollte. Erstes
Ziel summarischer Analysen muB daher sein, die organischen
Halogenverbindungen m&glichst vollst&ndig zu erfassen.

Bei der AOX-Methode werden die organischen Wasserinhalts-
stoffe aus der sauren, nitrathaltigen Probenl&sung auf
Aktivkohle adsorbiert. Die beladene Aktivkohle wird ab-
filtriert und zur vollstdndigen Abtrennung von anorgani-
schem Chlorid mit Nitratl®sung behandelt. AnschlieBend

wird die beladene Kohle im Sauerstoffstrom verbrannt und
die dabei entstandenen Halogenide als Chlorid direkt mikro-
coulometrisch erfaBt /1,2,3/. Untersuchungen an zahlreichen
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Wissern haben gezeigt, daB mit der AOX-Methode die organi-
schen Halogenverbindungen erheblich weitergehend erfaBt wer-
den als mit einer Fliissig-Fliissig-Extraktion. Ganz besonders
gilt dieser Sachverhalt fiir die nichtfliichtigen Verbindungen
in Zellstoffabwidssern, in denen {iber die EOX-Analyse, durch-
gefithrt nach einem DIN-Entwurf /4/, zwischen etwa 0,5 und 2 %
der mit der AOX-Methode erfaBten Menge an organisch gebunde-
nem Halogen gefunden wurden /5, 6/. Bei der gemeinsamen Be-
stimmung von fliichtigen und nichtfliichtigen Verbindungen in
Zellstoffabwidssern steigt dieser Prozentsatz geringfiligig auf
etwa 5 % an.

Ausgehend von den beschriebeneen Beobachtungen erscheint es
daher zweckmidBig, die AOX-Werte zur Beurteilung von Abwéssern
heranzuziehen. Bei der AOX-Bestimmung kann die Vollst#ndigkeit
der Anreicherung unter anderem folgendermaBen iiberpriift wer-
den /7, 8/:

1. Uber eine Messung des geldsten organisch gebundenen Kohlen-
stoffs DOC vor und nach der Anreicherung erhdlt man ein
MaB fiir den Anreicherungsgrad bezliglich der gesamten or-
ganischen Substanz.

2. Durch eine wiederholte Adsorption im Filtrat nach der er-
sten Adsorption mit frischer Kohle kann man das AusmaB der
Anreicherung fiir die organischen Halogenverbindungen iiber-
priifen und schlieBlich auch die Gesamtkonzentration TOX
berechnen /6/.

Aus frilheren Untersuchungen ist bekannt, da8 bei Einhaltung

der Randbedingungen der AOX-Analyse in der Regel iiber 90 %

der gesamten organischen Substanz bereits im ersten Adsorp-
tionsschritt erfaBt werden /3/. Bei der AOX-Analyse von ver-

schiedenen Abwissern aus der chemischen Industrie lag die im

zweiten Adsorptionsschritt noch erfaBte Menge an organisch

gebundenem Halogen unter der Nachweisgrenze.
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Bei Zellstoffabwdssern wurden in der zweiten Adsorptionsstufe
maximal 10 % der insgesamt erfaBten Menge an organisch gebun-
denem Halogen gefunden. Eine rechnerische tberpriifung ergab
dabei, daB die Summe der in der ersten und zweiten Adsorptions-
stufe erfaBten Menge an organisch gebundenem Halogen dem ge-
samten organisch gebundenen Halogen TOX entsprach /6/.

Weiterhin wurde festgestellt, daB die flilichtigen und nicht-
fliichtigen Verbindungen entweder i{iber den AOX allein oder
eine Kombination von POX und AOX erfaBt werden k&nnen /6/.
Die Anwendung der Kombination im POX und AOX ist vor allem
dann zweckmdBig, wenn suspendierte Feststoffe filir eine ge-
trennte Untersuchung abgetrennt werden sollen /6, 9/.

Ulber eine Anreicherung der organischen Wasserinhaltsstoffe
durch Adsorption an Aktivkohle erfaB8t man auch die organi-
schen Schwefelverbindungen /10/. Nach folgendem Konzept
kénnen daher Wdsser gemeinsam auf ihren Gehalt an organisch
gebundenem Halogen und Schwefel untersucht werden /6/.

1. Anreicherung der organischen Wasserinhaltsstoffe auf
einer schwefel- und halogen- sowie aschearmen Aktiv-
kohle.

‘2. Verdrdngung der stdrenden Chlorid- und Sulfationen durch
Nitrat.

3. Verbrennung der beladenen Aktivkohle im Sauerstoffstrom.

4. Ionenchromatographische Detektion der gebildeten Halo-
genide und von Sulfat.

Unter Verwendung einer Aktivkohle, die aus verkoktem Zucker
hergestellt worden war, wurden verschiedene W&sser unter-
sucht. Nach den dabei erhaltenen Ergebnissen erscheint es
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zweckmdBig, zur weitergehenden Beschreibung und Beurteilung
organischer Wasserinhaltsstoffe sowohl das organisch gebun-
dene Halogen als auch den organisch gebundenen Schwefel in
Widssern zu ermitteln. Mit Hilfe der vorgestellten Methode
kann dies zeitsparend in einem Arbeitsgang durchgefiihrt

werden.
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ERFAHRUNGEN MIT DEN SUMMENPARAMETERN AOX UND EOX

W. Christmann und M. Erzmann

' P Einleitung

Bei der Analyse von Organohalogenverbindungen im Zellstoff-
abwasser kdnnen gaschromatographisch nur wenige Einzelver-
bindungen bestimmt werden. Zur Erfassung méglichst vieler
Organohalogenverbindungen stehen die summarischen Bestim-
mungmethoden AOX und EOX zur Verfiigung.

EOX bezeichnet dabei die unter den Analysenbedingungen
extrahierbaren -, AOX die an Aktivkohle adsorbierbaren

Organohalogenverbindungen.
2. EOX

Die als DIN-Entwurf vorliegende EOX-Methode beinhaltet fol-
gende Arbeitsschritte:

- zweistufige Extraktion mit n-Pentan und Diisopropylether

in speziellen MeB8kolben mit Magnetrihrern
- Abtrennung des Extrakts und

- Verbrennung in einer Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme nach
Wickboldt

Das entstehende Chlorid wird coulometrisch oder mit einer

ionensensitiven Elektrode bestimmt.
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Besondere Schwierigkeiten bei der Anwendung der EOX-Methode
fiir Zellstoffabwisser ergeben sich durch die unvollstédndige
Phasentrennung zwischen Extraktionsmittel und Wasser. Selbst
nach einer Standzeit von 30 min konnte keine Verbesserung

erreicht werden. Fiir die Riickgewinnung des eingesetzten Ex-

traktionsmittels werden folgende Schritte erforderlich:

- gemeinsame Zentrifugation (3000 U/min, +4°C) der Emulsionen
beider Extraktionsschritte

— nach Abtrennung des Wassers, Restentwdsserung mit 15 - 20 g
Natriumsulfat

- Nachwaschen des Natriumsulfats mit frischem Extraktions-

mittel.

Allerdings konnte auf diese Art nur 40 % der eingesetzten
Extraktionsmittel zuriickgewonnen werden. Eine Verdiinnung

des Abwassers mit destilliertem Wasser im Verhdltnis 1:4; 1:5
und 1:10 brachte ebenfalls keine erkennbare Verbesserung von
Phasentrennung und Rickgewinnung. Es wurden jedoch in Abh&dngig-
keit der Verdiinnungen unterschiedliche Konzentrationen gemes-
sen, Bei allen weiteren Untersuchungen wurde deshalb nur noch
mit der unverdiinnten Probe gearbeitet; im routinemi@Bigen Betrieb

sindetwa 6 - 8 Messungen pro Tag mdglich.

Da die Flﬁssig—Flﬁssig—Extraktion sowohl bei der Einzelsub-
stanzanalytik mittels Gaschromatographie (GC) als auch bei
der EOX-Analyse Anwendung findet, lag es nahe, EOX-Extrakte
gaschromatographisch zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde
Chloroform aus EOX-Extrakten von fiinf 24-h-Mischproben eines
hochbelasteten Teilstromes und des Gesamtablaufes einer
zellstoffabrik mit GC—-ECD bestimmt. Im Abwasserteilstrom be-
trug der Chloroformanteil 29 - 50 %, im Gesamtablauf wurden

17 - 24 % gemessen.
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Somit konnte nachgewiesen werden, daB Chlorcform in beacht-
lichem MaBe durch den EOX erfaBt wird und im Fall des Zell-
stoffabwassers eine wichtige Einzelsubstanz im Abwasser ist.
Daran anschlieBend war natilirlich zu fragen, inwieweit das
Analysenergebnis durch Ausgaseffekte wdhrend der Probenvor-
behandlung verfdlscht wird. Hierzu wurde eine Stichprobe

mit einem Chloroformanteil von 23 % des EOX in einer 5 1 Glas-
flasche lange und krdftig geschiittelt, der Gasaustausch mit
der AuBenluft war sichergestellt. Der EOX-Wert konnte auf
diese Weise um 5 % gesenkt werden. In einem zweiten Versuch
wurde die Stichprobe iiber einen AblaBhahn in ein 90 cm tiefer
stehendes Becherglas umgefiillt. Hier reduzierte sich durch

Ausgasen der Leichtsieder der EOX-Wert um 12 $%.

Da die gemessenen Werte sich im Gr&B8enbereich der MeBgenauig-
keit der EOX-Methode befinden, wurde der Probenhandhabung
fiir die EOX-Bestimmung keine spezielle Aufmerksamkeit im Fall

des Zellstoffabwassers gewidmet (siehe auch 4).

3. AOX

Die Durchflihrung der AOX-Methode erfolgt mit dem vom Engler-
Bunte-Institut der Universitdt Karlsruhe entwickelten Standard-

verfahren:

- 100 ml der Wasserprobe werden mit 50 mg Aktivkohle und 5 ml
Nitratldsung versetzt. Der pH-Wert wird auf 3 bis 3,5 einge-
stellt. Danach wird die Probe 1 - 2 Stunden auf der Schiittel-
maschine geschilittelt.

- Die beladene Aktivkohle wird abfiltriert und zur weiteren Ent-
fernung von anorganischem Chlorid mit Nitratldsung und destil-

liertem Wasser gewaschen.
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- AnschlieBend wird die Kohle mit dem Filter bei 1000°C im
Sauerstoffstrom verbrannt.

- Die Verbrennungsgase werden im Argonstrom in konzentrierter
Schwefelsdure getrocknet und die Chloridionen indirekt coulo-

metrisch bestimmt.

Das beschriebene Standardverfahren schreibt eine Begrenzung auf
DOC-Gehalte von héchstens 10 mg/l vor. Da Zellstoffabwasser bis
zu mehreren hundert mg DOC/1 enthalten kann, ist eine Verdinnung
der Probe notwendig. AuBerdem wirdbei einer nur geringen Ver-—
diinnung des Zellstoffabwassers durch die hohen AOX-Konzentratio-
nen das coulometrische MeBsystem iliberlastet und die Zeitdauer
fiir den MeBvorgang bis zur Re-Equilibrierung der Zelle unver-

tretbar verldngert.

Um einen generell anwendbaren Verdiinnungsgrad zu ermitteln,
wurde eine Abwasserprobe in den Verdiinnungen 1:100, 0,5:100
und 0,2:100 der AOX-Bestimmung unterworfen.

Tab. Nr. 1: Untersuchungen zum EinfluB einer Abwasserverdinnung

auf die AOX-Konzentration

AOX (mg/l) Mittelwert
Verdiinnung 1 2 3 mg/1
17 100 2571 244 = 248
0,5:100 242 238 |[248 243
0,2:100 243 241 - 242

ein. Die zu untersuchenden Zellstoffproben werden daher

je nach zu erwartender Belastung verdlinnt. Damit konnen bis



195

zu 20 Messungen pro Tag durchgefiihrt werden. AnschlieBend
ist eine Reinigung und Regenerierung der MeBeinrichtung not-

wendig.

Um die Vollstédndigkeit der Adsorbtion zu iiberpriifen, wurden
bei einer hochbelasteten Abwasserprobe sowohl 50 mg als

auch 100 mg Aktivkohle zur Adsorption eingesetzt.

Tab. Nr. 2: Abhdngigkeit des AOX-Wertes von der eingesetzten
Aktivkohlemenge
Zellstoffabwasser, Verdinnung 1:1000

Aktivkohlemenge AOX Mittelwert
(mg/1) (mg/1)
50 A3 0 233,0
235,5
100 &6l :8 231,8
240,0

Wie Tab. 2 zeigt, ist bei der vorgenommenen Verdiinnung der
Einsatz von 50 mg A-Kohle ausreichend. Es k&énnen einer Menge
von 23 pg Chlorid entsprechende Organohalogenverbindungen, was
einem hochbelasteten Zellstoffabwasser entspricht, problemlos

adsorbiert werden.

Um den EinfluB von anorganischem Chlorid auf den AOX-Wert zu
bestimmen, wurden zu der verdiinnten Abwasserprobe (100 ml)
vor dem Schiitteln verschiedene Mengen anorganisches Chlorid

zudotiert.
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Tab. Nr. 3: EinfluB von anorganischem Chlorid auf den
AOX-Wert Zellstoffabwasser, Verdiinnung 1:1000

Zugabe von AOX Mittelwert

anorgan.

Chlorid (mg/1) (mg/1)
206,1

ohne Zusatz 204,2 205,2

6 mg 198,1

2 60 mg/l Probe| 217,1 207.3

30 mg 300,0 281,5

2300 mg/1l Probe| 255,0

30 mg 206,0

nachgewaschen 220.0 2334

mit Nitratlos. ’

Wie aus der Tabelle Nr. 3 ersichtlich ist, hat eine Konzen-
tration von 60 mg/l Cl™ in der Probe keinen EinfluB auf die
meB8bare AOX-Konzentration. 300 mg/l wirken stdrend, konnen

aber mit Nitratldsung ausgewaschen werden.

4. Pridzision der EOX- und AOX-Methode

Zur Untersuchung der Pr&dzision wurden an 9 Teilvolumina einer
Probe der EOX-Wert und an zehn anderen Teilvolumina
einer Probe der AOX-Wert bestimmt.
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Tab. Nr. 4: Untersuchungen zur Prdszision der EOX-Methode

Probennummer 1 2 3 4 5 6 7 8 9

EOX (pg/1) 2490 | 2040 (2410 |2460 |2640|2490|{2640|3210 | 2640

Mittelwert und

%
Variationskoeffizient 2560 =123

Tab. Nr. 5

Probennummer 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

AOX (mg/1) 187,7 | 195,0 | 224,5 | 202,5 | 198,0 | 195,0 |206,0 | 204,2{198,7|217,1

Mittelwert und +
Variationskoeffizient 202,9 -5%

Bei der EOX-Bestimmung ergibt sich somit ein Variations-
koeffizient von 12 %, bei der AOX-Bestimmung einer von 5 %.

5% Wiederfindungsrate bei EOX und AOX

Zur Untersuchung der Wiederfindungsrate wurden verschiedene
zZellstoffabwasserproben mit organisch gebundenem Chlor auf-
gestockt. Verwendet wurde dazu 1,1,1-Trichlorethan als Repréa-
sentant der neutralen, leichtfliichtigen Stoffe und Parachlor-
phenol fiir die Gruppe der schwach sauren, schwerfliichtigen

Substanzen.

Um mégliche Matrixeffekte im Zellstoffabwasser zu bestimmen,
wurden die gleichen Aufstockungen an destilliertem Wasser vor-
genommen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 6, 7 und 8 dar-
gestellt.
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Tab. Nr. 6: Untersuchungen zur Wiederfindung mit EOX

Aufstockung mit Parachlorphenol um 3,5 mg Cl/1
Aufstockung mit1,1,1-Trichlorethan um 3,2 mg Cl/1

1,1,1-Trichlorethan

EOX Wiederfindungs-
(ng/1) i
Ausgangskonzentration 2890
Nach Aufstockung mit
Parachlorphenol 4430 &4
Nach Aufstockung mit 4450 50

Tab. Nr. 7: Untersuchungen zur Wiederfindung mit AOX
Aufstockung mit Parachlorphenol um 530 mg Cl/1
Aufstockung mit 1,1,1-Trichlorethan 522 mg/Cl/1

AOX Wiederfindungs-
(mg/1) r:te
Ausgangskonzentration 200
Nach Aufstockung mit 718 99
Parachlorphenol
Nach Aufstockung mit 577 71

1,1,1-Trichlorethan

Tab. Nr. 8: Ergebnisse der Untersuchungen mit destilliertem Wasser

Parachlorphenol| 1,1,1-Trichlorethan
Wiederfindungsrate EOX 54 % 48 %
Wiederfindungsrate AOX 99 % 70 %
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Wihrend mit dem EOX-Verfahren unabhdngig von der eingesetz-
ten Substanz nur rund 50 % wiedergefunden werden, ist fiir die
AOX-Methode eine  deutliche Unterscheidung feststellbar.
1,1,1-Trichlorethan, als leichtfliichtige Substanz wird zu
etwa 70 %, das schwerfliichtige Parachlorphenol zu 99 %
wiedergefunden. Matrixeffekte waren in den verwendeten Zell-
stoffabwdssern nicht gegeben.

Fiir eine differenzierte Aussage zur Erfassung leichtfliich-

tiger Substanzen wurden verschiedene L&sungen angesetzt und
der Gehalt an organisch gebundenem Chlor als EOX und AOX

bestimmt. Die Wiederfindung fiir die untersuchten Substanzen
ist in Tabelle Nr. 9 aufgezeigt.

Tab. Nr. 9: Untersuchungen zur Wiederfindung mit EOX und AOX

Siede-| Molekular- | Wiederfindungsrate]
Substanz punkt gewicht (2)
°c AOX EOX
Dichlormethan CH2C12 40 85 7 58
Chloroform CHCl3 62 119 57 34
1,1,1-Trichlorethan CZH3C13 74 133 70 48
1,2,2—Trkmhxeﬂylaxczﬁcl3 87 132 97 -
Tetrachlormethan CCl4 76 154 86 80
1,2 Dichlorethan C2H4Cl2 84 929 54 75
Dichlormonobrammethan CHClzBr 90 164 79 90
Dibrommonochlormethan CHClBr2 120 208 91 100
Tetrachlorethylen C2C14 121 166 98 35
Eine eindeutige Beziehung zwischen Wiederfindung, Molekularge-
wicht, Siedepunkt oder Chlorierungsgrad 148t sich filir beide Me-
thoden nicht angeben. Es ist aber aus Tabelle 9 ersichtlich, daB

die Einzelsubstanzen quantitativ sehr unterschiedlich erfaBt wer-

den.
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6. EinfluB unterschiedlicher Probenlagerung auf EOX

Es wurde der EOX einer gr&Beren Zellstoffabwasserprobe sofort
nach der Entnahme der Proben bestimmt und Probenteile in Glas
bei + 4°C, in Polyethylen bei + 4°C und in Polyethylen bei

-~ 18°C verschieden lang gelagert und anschlieBend analysiert.
Ein Teil der Proben wurde vor der Lagerung vom Original-pH 5 - 6
auf pH 2 angesduert. Als besonders glinstig erwies sich die
Lagerung der Probe ohne Ansduern in Polyethylenflaschen bei

- 18°C. Auch nach einer Lagerdauer von 32 Tagen lag die Ab-
weichung vom Ausgangswert innerhalb des Streubereiches der
Methode.

Die vor kurzem abgeschlossene Untersuchungsreihe filir den
AOX zeigt, daB auch dort die Lagerung in Polyethylenfla-
schen bei - 18°C Ergebnisse zeigt, die sich im Rahmen der

Prdzision dieser Methode befinden.

7. Vergleich A0X/EOX

Eine Bewertung der AOX- und EOX-Methode sollte sich mdglichst
von objektiven Fakten leiten lassen. Neben der breiten Ein-
fiihrung des AOX im Trinkwasserbereich, die filir den Gebrauch
dieses Summenparameters im Abwasserbereich sprechen, k&nnen
als Fakten das Erfassungspektrum, die Wiederfindungsraten,
die Handhabbarkeit und der Probendurchsatz pro Laborant und

Tag herangezogen werden.

Im Fall des Zellstoffabwassers wird mit EOX offensichtlich

von der Gesamtmenge der Organohalogenverbindungen nur ein klei-
ner Anteil erfaBt. Bei unseren Untersuchungen lag das Verhdltnis
AOX/EOX bei 40:1, d.h. AOX erfaBt summarisch 40 mal mehr als EOX.

Die Wiederfindungsrate von leichtfliichtigen Einzelsubstanzen
ist in etwa bei beiden Methoden gleich.
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Im Hinblick auf die Handhabbarkeit der Methoden, die Pr&zi-
sion und die zu bewdltigende Probemenge ist der AOX dem EOX
iberlegen. Im Falle des Zellstoffabwassers kann daher jetzt
festgestellt werden, daB eher der AOX fiir die summarische
Bestimmung der Organohalogenverbindungen geeignet ist.
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WIRKUNGSBEZOGENE BIOLOGISCHE TESTSYSTEME

P.D. Hansen

Durch die moderne instrumentelle Analytik ist nur ein klei-
ner Teil der in der Umwelt auftretenden Chemikalien zu iden-
tifizieren und quantitativ zu erfassen.

Um die komplexe Wirkungsweise der Umweltchemikalien zu er-
kennen und zu bewerten, sind biologische Testsysteme mit
ihrem breiten Ansprechspektrum besonders leistungsfidhig.
Die groBe Zahl und Vielfalt der schidlichen Stoffe, die in
der Umwelt auftreten, 1&Bt es als aussichtslos erscheinen,
die toxischen Eigenschaften dieser Substanzen im einzelnen

zu untersuchen.

Die herk&mmlichen Biotestverfahren haben letztlich jedoch

nur die Mortalitd@t als Testkriterium. Es sind Teste, bei
denen z.B. beim LD50 oder LC50 diejenige Schadstoffmenge

oder Schadstoffkonzentration festgestellt wird, bei der 50 %
der eingesetzten Testorganismen den Test nicht iiberleben.
Allerdings ist die Mortalitdt als Testkriterium nur ein sehr
grobes Raster der sogenannten Screening-Teste. Weiterfiihrende
Testverfahren erfassen auch die subletalen Effekte und er-
lauben eine Aussage iliber die biologische Wirkungsweise der
Wasserinhaltsstoffe. Die besondere Schwierigkeit dieser Bio-
testverfahren hinsichtlich ihrer Empfindlichkeit und Repro-
duzierbarkeit liegt einerseits in der individuellen biclogi-
schen Variabilitdt der Testorganismen, andererseits aber

auch darin, daB die Organismen in der Regel auf eine Umwelt-
belastung mit einer begrenzten Moglichkeit von Kompensations-
mechanismen reagieren. Die Schadstoffe erzeugen hierbei
hdufig, je nach Einwirkungsdaugr und Konzentration, in glei-
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cher Abfolge subletale Effekte; bei Fischen sind dieses z.B.
erhdhte Krankheitsanfdlligkeit, Verhaltensst&rungen, Kiemen-
schiden, Organver&nderungen oder auch der Verlust der Fort-
planzungsfihigkeit. Hierbei sind subletale Effekte solche
Reaktionen von Organismen auf Umweltver&dnderungen, die oft
unerkannt in Zelle, Gewebe und Organ ausgel&st werden, &ko-
logisch jedoch erst als Individuen, Populationen. . oder Bio-
coenose Bedeutung erlangen, da hierdurch die Uberlebens- und
Konkurrenzfihigkeit einer Art innerhalb ihres Lebensraumes

eingeschrénkt wird.

Zur Erfassung der subletalen Effekte ist es nicht immer aus-
reichend, nur die exponierte Elterngeneration auf die Wir-
kungsweisen von Umweltchemikalien hin zu untersuchen, denn
die biologische Wirkung tritt mdglicherweise erst in der
folgenden Generation auf und 148t sich auch erst dann hin-
sichtlich morphometrischer Verinderungen, physiologischer,
zytologischer und zytogenischer Parameter verfolgen. Es ist
daher sinnvoll, die in der Umwelt oder in einer Abwasserein-
leitung exponierten Elterntiere zur Laichzeit bzw. Eiablage
und Befruchtung ins Labor zu bringen, um hier anhand von
Untersuchungen zur Eierbriitung, Schlupfrate, Larvalentwick-
lung und FreBaktivitdt nach Umstellung vom Dottersackstadium
bis zum adulten Tier die Wirkungsweise der Wasserinhaltsstoffe
in der Folgegeneration (F 1) zu erkennen und zu bewerten.
Gerade die Kombination von Freilanduntersuchungen und Unter-
suchungen unter standardisierten Laborverhdltnissen verbes-
sert die Bewertungsmdglichkeit und Beweissicherung der

"wirkungsbezogenen Effekte" in oder an einem Testorganismus.

Bei der Auswahl der Testorganismen ist grunds&dtzlich zu ent-
scheiden, ob standardisierte, im Labor gezilichtete Organismen
oder aber Freilandtiere zu verwenden sind. Es ist zugleich
die Frage der Konditionierung der Testtiere. Die Freiland-

tiere leben oftmals an der Grenze ihres Existenzminimums
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und haben daher eine andere Kapazitdt der Deponierung der
Schadstoffe, und auch der Ablauf und Einsatz der Kompensa-
tionsmechanismen der Testtiere wird beeinfluBt. Die Tat-
sache, daB mit den im Labor kultivierten Testtieren andere
Ergebnisse (HANSEN 1980) erzielt werden als mit Freiland-
tieren, l&Bt zumindest die ausschlieBliche Verwendung von
Standardorganismen als fraglich erscheinen. Die zu messen-
den, wirkungsbezogenen Parameter sind nur iliber eine Lang-
zeitexposition der Testtiere zu erfassen. Es ist hierbei
zweckmédBig, die an das Versuchssystem adaptierten Freiland-
tiere einzusetzen, deren Vorgschichte man genau kennt und
jederzeit nachvollziehen kann. Als Organismen eignen sich
StiBwassermuscheln wie Unio pictorum, Dreissena polymorpha
und Anodonta cygnea; bei den SiliBwasserfischem ist u.a. der
Einsatz von Regenbogenforellen (Salmo gairdneri) von Interesse,
da viele Autoren zur Priifung der hier zu untersuchenden Zel-
luloseabwdsser mit Salmoniden gearbeitet haben.

Anstelle der herkdmmlichen, fir Biotestverfahren gebrduchlichen,
statischen und semistatischen Testsysteme sind fiir die wirkungs-
bezogenen biologischen Testsysteme mit Langzeitexposition Durch-
fluBsysteme (s. Abb. 1) erforderlich. Uber eine Misch- und Do-
sierstation werden die entsprechenden Abwasserabliufe mit FluB-
oder Betriebswasser so eingestellt bzw. verdiinnt, daB eine
Langzeitexposition der Testtiere in den entsprechend eingerich-
teten Rundstrombecken nebst Kontrollbecken méglich ist.

Eine weitere Moglichkeit ist die Exposition der Testtiere im
Vorfluter, z.B. im FluB8 unterhalb und oberhalb des Abwasser-
einleiters, in kugelfdrmigen, an Schwimmk&rpern befestigten
Netzgehegen (s. Abb. 1)oder aber in kleinen Netzk&dfigen, die
von einem Doppelrumpf-Schwimmkdrper (s. Abb. 2) in unterschied-
licher Wassertiefe und am Boden unter EinschluB der FluBsedi-
mente ausgebracht werden kdnnen. Nach einer Literaturiibersicht
zum biologischen Monitoring von Abwédssern der Zelluloseindu-
strie (Kamméreit & Plute 1983 ﬁnveraffentlicht) gibt es Hin-
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weise zum EinfluB auf das Wachstum der Fische. Untersucht
wurden Lingenwachstumsrate, Gewichtswachstumsrate, Konditions-
faktor, Kdrperzusammensetzung und Nahrungsausnutzung. Es wurde
zundchst fiir lachsartige Fische in einem 96 Stunden-Test der
LCSO-Wert flir Bleichereiabwasser festgestellt. Zur Messung
subletaler Effekte konnte dann bei einer Testkonzentration
von von 25 % des LCSO-Wertes in Langzeituntersuchungen eine
Stimulation des Lingenwachstums (Mc Laay & Brown 1974) und
ein signifikant erniedrigtes Gewichtswachstum (Webb & Brett
1972) nachgewiesen werden. Bei nur 0,1 % des LCSO—Wertes

trat immer noch eine Erh8hung des Wasser-, Protein- und Fett-
gehaltes der Testfische auf (Stoner & Livinston 1978). Die
Autoren Webb & Brett (1972 stellten eine Verringerung des
Futterquotienten fest und halten aufgrund ihrer Untersuchun-
gen den Parameter Nutzungsausnutzung fir empfindlicher als
das Gewichtswachstum hinsichtlich subletaler Effekte.

Bei der Untersuchung von Zelluloseabwdssern und deren suble-
talen Effekten ergaben sich Schiddigungen an Kiemen, Leber,
Nieren und Darm (Lehtinen & Oikari 1980 und Verma et al. 1979).
Verdnderungen an Kiemen sind ein geeignetes Friihwarnsystem;
estraten apikale Schwellungen der Sekund&drlamellen, Erosion
der Kiemenfilamentspitzen sowie Basalmembranstrukturverdnde-
rungen auf. Weiterhin waren Hyper&dmie, Haemosiderosis, Nekro-
sis und eine erhdhte Schleimzellenzahl festzustellen. An der
Leber trat Deformation, Vakuolation, Nekrosis, erhShte Granu-
latentwicklung im Cytoplasma sowie eine Schrumpfung der Kerne
auf. In der Niere wurde Blutzellenverklumpung, Degeneration
der BlutgefdBe und der Nierentubuli festgestellt und am Darm
traten Erosion, Aufldsung der Epithelgrenzen, Vakuolation und
z.T. Nekrosis auf. In den Untersuchungen von Lehtinen & Oikari
(1980) waren im Gegensatz zu den Kontrollen alle dem BKME aus-
gesetzten Fische stark mit Parasiten (Oodinium) befallen. Bei
Blutuntersuchungen wurde eine Steigerung der Erythrozytenzahl
festgestellt, was durch eine Beeintridchtigung des Gasaustau-
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ches (Kiemenschddigung) bedingt sein kann. Weiterhin erfolgte
unter dem EinfluB von Bleichereiabwdssern der Zellstoffindu-
strie eine ErhtShung der Plasmaglucose- und -lactatkonzentra-
tion sowie eine Erniedrigung des Leber- und Muskelglykogen-
gehaltes (Mc Leay & Brown 1975, 1979).

Die mutagene Wirkung von schadstoffbelasteten Sediment- und
Fischleberextrakten untersuchten Kinae et al. (1981 a, b) mit
Hilfe von Reversions-Essays. Dabei stellten sie ein erhdhtes
DNA-Schddigungspotential (B. subtilis) und mutagene Effekte
(S. typhimurium) fiir den Sediment- und Fischleber&itherextrakt
fest. Durch fraktionierte Analysen wurde versucht, die muta-
genitdtsverursachenden Substanzen zu klassifizieren.

Bei der Vielzahl der angesprochenen morphologischen, physio-
logischen und biochemischen Parameter werden zukiinftige Un-
tersuchungen zeigen, inwieweit sich die Einzelbefunde zu
einer Aussage hinsichtlich biologischer Schadwirkung zur
Beurteilung von Zelluloseabwissern verdichten lassen.
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Institut fiir Makromolekulare Chemie
Abt. Cellulose und Papierchemie
Technische Hochschule Darmstadt
Alexanderstr. 24

6100 Darmstadt

Institut flir Wassergiite und Land-

schaftgbau
Technische Universitdt Wien
Karlsplatz 13

A-1040 Wien

Westfdlische Zellstoff AG
Werk Bonaforth
Postfach 1580

3510 Hann. Miinden 1

Ordinariat fiir Holztechnologie
- Holzchenie -

Universitdt Hamburg
Leuschnerstr. 91 b

2050 Hamburg 80

DVGW-Forschungsstelle

am Engler-Bunte-Institut der
Universitdt Karlsruhe
Bereich Wasserchemie
Postfach 6380

7500 Karlsruhe
Regierungsprédsidium Tiibingen
Nauklerstr. 47
7400 Tiibingen
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Buchveroffentlichungen aus dem
Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene
des Bundesgesundheitsamtes

Aurand, K. (Hrsg:)
Kernenergie und Umwelt, 1976

Aurand, K., Hasselbarth, U., Miiller, Gertrud,
Schumacher, W., Steuer, W. (Hrsg.)

Die Trinkwasserverordnung

Einfihrung und Erlduterungen fiir Wasserversorgungs-
unternehmen und Uberwachungsbehorden, 1976

Dohring, Edith und Iglisch, I. (Hrsg.)
Probleme der Insekten- und Zeckenbekimpfung
okologische, medizinische und rechtliche Aspekte, 1978

Ising, H. (Hrsg.)
Larm — Wirkung und Bekampfung, 1978

Aurand, K., Hasselbarth, U., Lahmann, E.
Miiller, Gertrud, Niemitz, W. (Hrsg.)
Organische: Verunreinigungen in der Umwelt —
Frkennen, Bewerten, Vermindern , 1978

Aurand, K. und Spaander, J. (Hrsg.)
Reinhaltung des Wassers: 10 Jahre deutsch-
nieder{andische Zusammenarbeit, 1979

38, DM

38,-- DM

86,- DM~
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Aurand, K., Hasselbarth, U. und Miller, Gertrud (Hrsg.)
Wolter, R. und Biermann, H. (Bearbeiter)

Atlas zur Trinkwasserqualitat der Bundesrepublik
Deutschland (BIBIDAT), 1980

Aurand, K. (Hrsg.)
Bewertung chemischer Stoffe im Wasserkreislauf, 1981

Aurand, K., Gans, |. und Rihle, H. (Hrsg.)
Radiodkologie und Strahlenschutz, 1982

Erich Schmidt Verlag, Berlin

76,-- DM

96,- DM



Berichte aus dem
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Institut fur Wasser-, Boden- und Lufthygiene
des Bundesgesundheitsamtes

WaBo Lu-Berichte
1/1981

Wa3oLu-Berichte
2/1981

WaBoLu-Berichte
3/1981

WaBoLu-Berichte
4/1981

WaBoLu-Berichte
5/1981

WaBoLu-Berichte
6/1981

WaBo Lu-Berichte
7/1981

Sonneborn, M.  (Hrsg.)

Erfassung und Bewertung mutagener Stoffe in Wassern.
Fachtagung des Instituts fir Wasser-, Boden- und
Lufthygiene des Bundesgesundheitsamtes,

Berlin, 12. Juni 1980, 46 S.

Lahmann, E. Konieczny, L., Palm, H., Prescher, K.-E.,
und Schondube, M.

Ergebnisse von automatisch-stationdren und manusilen
Stickoxyd-Bestimmungen in Berlin.

30 S. und 90 Anl.

Aurand, K. und Fischer, M.

Gefahrdung von Grund- und Trinkwasser durch leicht-
flichtige Chlorkohienwasserstoffe.

Seminar des Fortbildungszentrums Gesundheits- und
Umweltschutz Berlin e.V.,

Berlin, 4.-5. Dezember 1980, 99 S.

Milde, G.

Grundwasserhygienische Arbeiten als Voraussetzung von
einwandfreien Trinkwasserversorgungen. 24 S.

Fischer, M., Miiller, Gertrud und RoBkamp, Elke
Study of carciogenic substances in water. 50 S.

Wegner, J. (Hrsg.)

Krankenhaushygiene.

Seminar des Fortbildungszentrums Gesundheits- und
Umweltschutz Berlin e.V.

Berlin, 25.-26. Oktober 1978, 90 S.

Arndt, J., Gans, |. und Rihle, H.
Bestimmung des Radionuklidgehaites im Abwasser aus
Kernkraftwerken. Ringversuch 1979, 106 S.

Diatrich Reimer Verlag, Berlin



220

Berichte aus dem
Institut fir Wasser-, Boden- und Lufthygiene
des Bundesgesundheitsamtes

WaBo Lu-Berichte Aurand, K. und Filip, Z. (HrsgJ)
1/1982 Hygienische Untersuchungen in Schwimmbadanstaiten,
62S.

WaBoLu-Berichte Fett, W.

2/1982 Meteorologische Studien zur Lufthygiene.
1. Staubniederschlige in der Umgebung einer kontinuierlichen
Einzelquelle: Berechnung, Verteilung und Beziehung zur
Staubkonzentration. S. 7-20

2. Betrachtungen zur klimmbgiscm Trendanalyse der
Schwefeldioxidimmission in deutschen Stadten. S. 21-39

WaBoLu-Berichte Arndt, J. und Gans, I.

¥1982 Untersuchungen zur E mission von Phosphor 32, Eisen 55
und Nickel 83 mit Abwassern aus Kernkraftwerken in der
Bundesrepublik Deutschiand,
9 S.

Dietrich Reimer Verlag, Berlin



Nr.

Nr.

Nr.

.10
.
120

13 °

14a*

4
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Schriftenreihe des Vereins fir

Wasser-, Boden- und Lufthygiene E.V. in Berlin-Dahlem

Stooff; Chemische und physikalisch-chemische
Fragen der Wasserversorgung

Meinck; Englisch-deutsche und deutsch-englische Fach-
ausdricke aus dem Gebiete der Wasserversorgung und
Abwasserbeseitigung DM 7,——

Kisker; Die Uberwachung der Grundsticksklaranlagen DM -.,50
Kolkwitz; Okologie der Saprobien DM 5,——
Beger; Leitfaden der Trink- und Brauchwasserbiologie

Meinck, Stooff, Weldert, Kohischiitter;
Industrie-Abwasser

Ludemann; Die Giftwirkung des Mangans auf Fische,
Krebse und Fischnahrtiere

Bisscher; Untersuchungen iber den Aufwuchs in Wasser-
becken und seine Bekampfung mit Kupfersulfat DM 2,60

Meinck/Thomaschk; Untersuchungen iber den aneroben
Abbau von Viskoseschlamm DM 4,40

Beyreis/Heller/Bursche; Beitrage zur AuBenlufthygiene DM 9,60
Steinkohlenflugasche DM 15,—

Bethge, Lobner, Nehls, Kettner, Lahmann;
AuBenlufthygiene, 1. Foige

Bethge, Si scher, Zinkernagel, Lobner;
Aufleniufthygiene, 2. Folge

Kruse; Einheitliche Anforderungen an die Trinkwasser-
beschaffenheit und Untersuchungsverfahren in Europa

Einheitliche Anforderungen an die Beschaffenheit,
Untersuchung und Beurteilung von Trinkwasser in
Europa DM 8,60



Nr.

Nr.

Nr.

Nr.

15

.16

.17

.18 °*

.19

20

.21

.22

23

.24°

.25

26

.27
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Lébner; Ergebnisse von Staubniederschlagsmessungen
an verschiedenen Orten Deutschlands

Naumann/Heller; Probleme der Verunreinigung von
Grund- und Oberflichenwasser durch Mineralole und
Detergentien. Luftverunreinigung und AbhilfemaB-
nahmen

Aurand/Delius/Schmier; Bestimmung der mit Nieder-
schlag und Staub dem Boden zugefiihrten Radio-
aktivitat (Topfsammelverfahren)

Naumann; 60 Jahre Institut fir Wasser-, Boden- und
Lufthygiene

Abhandlungen aus dem Arbeitsgebiet des Instituts
fir Wasser-, Boden- und Lufthygiene

Sattelmacher; Methamoglobinamie durch Nitrate im
Trinkwasser

Vortrage auf der Jahrestagung des Vereins fisr Wasser-
Boden- und Lufthygiene 1963 in Berlin

DM 2,—

DM 250

DM 4,——

DM 17,60

DM 4,80

DM 4,80

Langer/Kettner; Vortrage auf der Jahrestagung des Vereins

fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene 1964 in Kdin

Lahmann; Luftverunreinigungen in den Vereinigten
Staaten von Amerika

Mauch; Bestimmungsliteratur fir Wasserorganismen
in Mitteleuropdischen Gebieten

Lahmann/Morgenstern/Grupinski;
Schwefeldioxid-lmmissionen im Raum Mannheim/
Ludwigshafen

Kempf/Lidemann/Pflaum; Verschmutzung der Gewasser
durch motorischen Betrieb, insbesondere durch AuBen-
bordmotoren

Neuzeitliche Wasser-, Boden- und Lufthygiene

Lahmann; Untersuchungen iber Luftverunreinigungen
durch den Kraftverkehr '

DM 5,10

DM 5,50

DM 6,30

DM 8,50
DM 10,80

DM 13,40



Nr.

Nr.

Nr.

Nr.

Nr.

29

.31
. 32
.33

. 35

. 36

.37

.4

42

. 45
. 46

47
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Heller/Kettner; Forschungsarbeiten iber Blei in der
Luft und in Staubniederschlagen

Meteorologie und Lufthygiene

Die Desinfektion von Trinkwasser
Rattenbiologie und Rattenbekampfung
Beitrage aus dem Gebiet der Umwelthygiene

Gewasser und Pestizide
1. Fachgesprach

Kettner; Geruchsbelastigende Stoffe

Durchlassigkeit von Lockersedimenten —
Methodik und Kritik

Gewaisser und Pflanzenschutzmittel
2. Fachgesprach

Umweltschutz und offentlicher Gesundheitsdienst

Schadstoff-Normierung der AuBenluft in der
Sowjetunion — MIK-Werte und Schutzzonen 1972

Hygienisch-toxikologische Bewertung von Trink-
wasserinhaltsstoffen

Lufthygiene 1974

Immissionssituation durch den Kraftverkehr in der
Bundesrepublik Deutschland

Schwimmbadhygiene
Zur Diskussion iber das Abwasserabgabengesetz
Siedlungshygiene und Stadtplanung

Gewasser und Pflanzenschutzmittel
3. Fachgesprach

Dutson; Organisch-<chemische Fremdstoffe in atmos-
pharischer Luft

DM 11,60
DM 19,80

DM 29,40
DM 30,80

DM 15,20
DM 15,——

DM 9,20

DM 27,40
DM 34,60

DM 4,60

DM 21,50
DM 26,—

DM 70,—-
DM 35,—
DM 18,——
DM 31,—

DM 32,——

DM 28, -—
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Nr. 48 Chemisch-Okologische Untersuchungen iber die
Eutrophierung Berliner Gewasser unter besonderer
Beriicksichtigung der Phosphate und Borate DM 35,50

Nr. 49 Lahmann/Prescher; Luftverunreinigungen in der
Umgebung von Flughifen DM 33,50

Nr. 50 Oetting; Hydrogeochemische Laboruntersuchungen an
Bergematerialien und einer Hochofenschlacke DM 43,20

Nr. 51 Gewisser und Pflanzenbehandlungsmittel 1V
4. Fachgesprach DM 33,50

Nr. 52 Aktuelle Fragen der Umwelthygiene )
Arbeiten des Instituts fir Wasser-, Boden- und Lufthygiene
des Bundesgesundheitsamtes DM 62,—

Nr. 53 Aurand/Seifert/Wegner: Luftqualitéat in Innenraumen DM 69,50

Nr. 54 Limnologische Beurteilungsgrundlagen der Wassergute
und aktuelle Fragen der Wasserwirtschaft und des
Umweltschutzes
Kolkwitz-Symposium 1981 DM 12,50

Nr.55  F.R.Atri: Schwermetalle und Wasserpflanzen DM 29,—
Gustav Fischer Veriag - Stutigart

Mit * gekennzeichnete Nummern sind vergriffen

Mitglieder des Vereins fir Wasser-, Boden- und Lufthygiene E.V. bezahlen nur
30 % der vorgenannten Preise mit Ausnahme der Schriftenreihe Nr. 42 —
Vorzugspreis fir Mitglieder — DM 45,—.

Der gemeinnitzige Verein fordert insbesondere ‘die wissenschaftlichen Arbeiten
des Instituts fir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des Bundesgesundheitsamtes.

Wer an Informationen iiber den Verein fixr Wasser-, Boden- und Lufthygiene E.V.
interessiert ist oder Mitglied dieses Vereins werden mdchte, wende sich bitte an
den Geschaftsfithrer, Herrn Dipl.-ing. H. Schonberg, Tel: 030 — 866 23 42
(Postanschrift: Verein fir Wasser-, Boden- und Lufthygiene E.V.

Postfach, D-1000 Berlin 33)
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