AOX IN ZELLSTOFF- UND PAPIERFABRIKSABWASSERN:
HERKUNFT UND SCHADWIRKUNGEN

Gerhard Meister

1. EINLEITUNG:

Die Zellstoff- und Papierindustrie gehdrt sicherlich (noch) zu

den groften Emittenten von chlorierten organischen Verbindungen.

Wenn auch grofie Anstrengungen unternommen werden, um die Chlor-

bleiche durch andere Bleichverfahren zu ersetzen,
doch (zumindest weltweit) noch einige Zeit dauern,

der Herstellung von Zellstoff flir die Weiterverarbeitung
von Chlor und

so wird es
bis auch bei

zZu

gualitativ hochwertigen Papieren der Einsatz
Chlorverbindungen v6llig eliminiert sein wird.

Da eine groBe Anzahl dieser chlororganischen Verbindungen to-
xisch und/oder bioakkumulierbar ist, sie aber als Einzelsubstan-

zen in ihrer Gesamtheit nicht analysierbar sind, entwickelte man

mit dem AOX-Wert einen Parameter, der die Emission von haloge-

nierten Stoffen quantifizierbar macht.

In den wenigen Jahren seit seiner Einfiihrung hat der AOX bereits
eine enorme Bedeutung erlangt; so wird er beispielsweise in der
Bundesrepublik Deutschland als einer der Leitparameter fiir die
Bemessung der Abwassergeblihren herangezogen. Viele Lidnder -
darunter auch Osterreich - haben in ihren Wasserrechtsgesetzen
Grenz- und Zielwerte fiir den AOX festgelegt. In Osterreich wur-
den 1991 folgende Maximalemissionen bei der Erzeugung von ge-
bleichtem Zellstoff festgelegt (BGBl. Nr.181/1991):

Sulfatzellstoff 1,5 kg/t

Sulfitzellstoff 0,5 kg/t

Magnefitzellstoff 0,75 kg/t
Bestehende Anlagen miissen diese Werte spidtestens ab 1998 ein-

halten.
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2. WAS IST AOX ?

= ein summen”

AOX ist - 3 i i s soi i der BSBs :
dhnlich wie beispielsweise CSB © gamit

; r

parameter, der keinen niheren Aufschlup liber die Natur de

erfaften und erfaBbaren Stoffe zuldBt: v
A0X ist das, was mit der AOX-Bestimmung erfaft wird:

in Karlsruhe

Die AOX-Methode wurde im Engler—Bunte—Institut
rt und

entwickelt und mittlerweile als ONORM M 6275 eingefih hren
& : re
unter DIN 38 409, Teil 14, in die Deutschen Einheitsverfa

en.
zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung aufgenomn

2.1. Analytik:

Die AOX-Bestimmung soll nicht Gegenstand dieses Vortrags seln
und wird daher nur kurz und grob schematisch peschrieben.

Die organischen Wasserinhaltsstoffe werden aus der mit Salpeter-~
sdure angesiuerten Wasserprobe an Aktivkohle adsorbiert. Durch
Zusatz von Natriumnitrat und durch eine auf den Adsorptions~
schritt folgende Behandlung der Aktivkohle mit einer halogenid~
freien Natriumnitrat-L&sung werden die anorganischen Halogenver-
bindungen von der Aktivkohle verdr3ngt. AnschlieBend wird die
beladene Aktivkohle im Sauerstoffstrom verbrannt, wobei die
organisch gebundenen Halogene zu Halogenwasserstoffen umgesetzt
werden, deren Masse bestimmt wird (i.a. durch mikrocoulometri~
sche Titration).

Grundsitzlich kann bei der Adsorption zwischen der Schiittel- und
der Sdulenmethode unterschieden werden; die S&ulenmethode er-~

laubt niedrigere Nachweisgrenzen (ca. 1 pg/l) als die Schiittel-



methode (ca. 10 ug/l), ist jedoch filir feststoffhaltige Wisser

nicht geeignet.

2.2. Bandbreite:

Mit der AOX-Methode wird der gréBte Teil der halogenierten orga-
nischen Stoffe erfaBt. Die Bandbreite reicht von niedermolekula-
ren Chlorkohlenwasserstoffen, wie etwa Chloroform oder Tetra-
chlorkohlenstoff, bis zu hohermolekularen Chlorligninverbindun-

en, von chlorierten Phenolen bis zu chlorierten Dioxinen und
’

Furanen.
Die Erfassung ist beziliglich Molekulargewicht nach oben hin le-

diglich durch die Loslichkeit des Stoffes begrenzt; bei Lignin-
verbindungen steigt die Loslichkeit mit zunehmendem Sulfonie-
rungsgrad.

Kleine Molekliile werden nur dann nicht erfaBt, wenn sie entweder
leicht fliichtig (beispielsweise werden Dichlormethan oder Chlo-
roform nur teilweise erfaBt) oder so polar sind, daB sie nicht
an Aktivkohle adsorbiert werden; zur letzten Gruppe sind aller-
dings nur di- und trisubstituierte Chlor- oder Fluoressigsduren

zu rechnen (BALDINGER, 1992).

2.3. AOX und CKW:

Chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKW) werden mit der AOX-Methode
erfaft. Sie stellen jedoch - wie unter 2.2. gezeigt - nur einen

Bruchteil aller erfafbaren Stoffe dar.

Vielfach werden jedoch, wie z.B. von Greenpeace, alle organi-
schen chlorierten Verbindungen als Chlorkohlenwasserstoffe be-
zeichnet (PEKNY, 1989). Im Sinne einer objektiven Diskussion
iiber die mdglichen Schadwirkungen von AOX-Verbindungen muf Jje-
doch streng zwischen CKW und AOX unterschieden werden. Ebenso
sind vereinfachende Umrechnungen von AOX-Werten in Organochlor-
verbindungen, beispielsweise durch Multiplikation der AOX-Werte

mit dem Faktor 10 (PEKNY, 1989), moglicherweise filir bestimmte
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3. HERKUNFT DER_ AOX-VERBINDUNGEN IN ABWASSERN:
3.1. Zellstoffproduktion:
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Die hinsichtlich AOX sowohl gqualitativ als auch quantitati’
problematischste Form der Bleiche ist der Einsatz von Elementar?
chlor. Laubholzlignine werden, weil hier Syringylstruktufeﬂ
vorherrschen, weniger stark chlorsubstituiert als Nadelholzlig”
nine.

Die durchschnittlichen AOX-Emissionen bei konventionelle?
Bleichverfahren (Bleichsequenz CEDED bei Kraft-(Sulfat-) und
CEHH bei Sulfit-Zellstoff) sind in Tabelle 1 zusammengefast
(SIXTA, 1989a; YIN, 1989).



Tabelle 1: Spezifische AOX-Emission

AOX [kg/tZ] Nadelholz Laubholz
Sulfat 5 - 8 3 = 5
Sulfit T =12 8 =7

aufgrund des niedrigeren x-Niveaus (der x-Wert ist eine MaBzahl
zur Abschitzung des Restligningehaltes) der ungebleichten Zell-
stoffe ist die spezifische AOX-Emission bei der Erzeugung von
Chemiezellstoffen (dissolving pulp) deutlich geringer als bei
der Papierzellstoff-Produktion (SIXTA, 1989a).

aufgrund der chemischen Eigenschaften der Restlignine lassen
sich Sulfitzellstoffe leichter bleichen als Kraft-Zellstoffe.
aus diesem Grund wurden auch fiir Sulfitzellstoffe relativ bald
Elementarchlor-freie Bleichverfahren entwickelt, wdhrend dies
bei Sulfatzellstoffen auf festigkeits- oder weiBgradbedingte
Schwierigkeiten stéBt. Bevor man entweder ilber eine verldngerte
Kochung oder mittels neuer aktivierender Bleichchemikalien (NO,
oder Ozon) auch Sulfatzellstoffe gaschlorfrei bleichen kann,
versucht man, die AOX-Emission u.a. durch teilweise Substitution
von Chlor durch Chlordioxid oder durch Verdnderung der Reihen-
folge bzw. auch iiber die Art und Weise der Chemikalienzugabe zu
senken (AXEGARD, 1986; DONNINI, 1983; GALL & THOMPSON, 1973;

GRATZL, 1989).

U.a. von BOTTGER (1986) wurde auf die Erhdhung der AOX-Emissio-
nen bei steigendem Chloreinsatz hingewiesen: betrdgt bei der
Bleiche von Sulfitzellstoff bei einem Chloreinsatz von 1% (bezo-
gen auf atro Zellstoff) der Anteil des organisch gebundenen
Chlors 8,7 % des gesamten eingesetzten Chlors, so steigt dieser

Wert auf 20 %, wenn der Chloreinsatz auf 10 % erhdht wird.

Aus Okologischen Griinden wurde und wird daher der Ersatz des
Einsatzes von elementarem Chlor bei der Zellstoffbleiche gefor-
dert. Doch auch bei den meisten, mittlerweile entwickelten, ele-
mentarchlorfreien Bleichsequenzen werden noch chlorhdltige Ver-
pindungen, vor allem Hypochlorit oder Chlordioxid, eingesetzt.
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zu einer Chlorierung fiihren (SUSS & NIMMERFROH, 1991)-

pennoch

Die grdften Chancen zur Umstellung auf vollkommen Chlorfre%e
Bleichverfahren werden im Einsatz von Ozon gesehen. Fur die
Bleiche des zur Viskosefaserproduktion eingesetzten BUChenZ?ll_
stoffs, der bislang nach der Sequenz OPE/H/P gebleicht w1r§,
wurde in der Lenzing AG von SIXTA et al. (1991) die Bleiche mit
Ozon in der Bleichfolge OPE/Z/P entwickelt. Bis Ende 1992 wird
dieses Bleichverfahren auch groftechnisch umgesetzt sein (PETER
et al., 1992).

3.2. Papierproduktion:

Im Gegensatz zur Zellstoffproduktion ist die AOX-Bildung bei der
Papiererzeugung nicht prozeBimmanent. Die AOX-Verbindungen wer-
den vielmehr "von aufen" eingetragen.



Nach MOBIUS & CORDES-TOLLE (1988) sind die wichtigsten AOX-Quel-

len
- die Vorbelastung des Brauchwassers

- die Brauchwasseraufbereitung
- der AOX-Gehalt von Roh- und Halbstoffen
- chemische Hilfsstoffe.

Vorbelastung und Aufbereitung des Brauchwassers:

Etwa 60% der von MOBIUS & CORDES-TOLLE (1988) untersuchten Pro-
duktionsanlagen in der BRD arbeiten mit Frischwasser, das be-
reits vor der Aufbereitung AOX in Konzentrationen > 10 pug/1l

aufweist. In Einzelf&dllen wurden auch Werte > 0,2 mg/l gemessen.

Fast 40% der in der gleichen Studie untersuchten Anlagen setzen

zur Entkeimung des Frischwassers Chlor ein. Mit dieser Behand-

lung wird in allen Fdllen die Erfassungsgrenze (10 pg/l) von AOX

iiberschritten. Die tatsdchlich gebildete AOX-Menge korreliert

gut mit dem Gehalt an geldsten organischen Stoffen (DOC).

Roh— und Halbstoffe:

Die Hauptquelle der AOX-Belastung von Papierfabriken ist in dem
wenn dieser mit Chlor oder

eingesetzten 2Zellstoff zu sehen,
Chlorverbindungen gebleicht wird (s.o.).

Demgegeniiber werden Holzstoffe und Altpapierstoffe i.a. nicht

obwohl Altpapier dennoch einen Beitrag zur

mit Chlor gebleicht,
der allerdings aus der Herstellung

2OX-Emission leisten kann,
oder Verarbeitung des Neupapiers stammt (MOBIUS & CORDES-TOLLE,

1988) .
zeigt die mittleren spezifischen AOX-Frachten aus

Es handelt sich um geschdtzte Werte, bei
den Einflup von Hilfsmitteln und Brauch-

Tabelle 2
diesen Faserstoffen.

denen versucht wurde,

wasser zu eliminieren.



Tabelle 2: Spezifische AOX-Emissionen aus Faserstoffen (MOBIUS
& CORDES-TOLLE, 1988):

Faserstoff AOX [kg/t]
gebleichter Zellstoff 0,01
Holzstoff 0
Altpapier 0,005

Holzstoff ist sogar in der Lage, AOX aus dem Wasser zu adsorbie-

rena.

Wird Altpapier zur Produktion gualitativ hochwertiger Papiere
eingesetzt, ist es in manchen Fédllen unumgédnglich, den Altpa-
pierstoff zu bleichen (meist mit Hypochlorit), was zu einer
neuerlichen AOX-Bildung fiihren kann (s. auch 4.2.).

Hilfsmittel:

Neben den Faserstoffen zdhlen die Hilfsmittel zu den wichtigsten
AOX-Lieferanten in Papierfabriken. Vor allem 2 Stoffgruppen
kdnnten von besonderem Belang sein, die NaBfestmittel auf der

Basis von Epichlorhydrinharzen und die halogenhaltigen Biozide.

Biozide werden zur Schleimbekidmpfung eingesetzt, auf ihren Ein-
satz kann nach MOBIUS et al. (1986) in den meisten Fdllen nicht
verzichtet werden. Von OBERKOFLER (1989, 1989a) wurde allerdings
ein biozidfreies Verfahren zur Schleimbekdmpfung in Papierfabri-
ken vorgeschlagen, das mit Hilfe eines nicht toxischen, modifi-
zierten Lignosulfonats iiber Komplexbildung das Ndhrstoffangebot
fir die schleimbildenden Bakterien und Pilze so weit herabsetzt,
daB ein Biozid-Einsatz nur in Ausnahmef&llen notwendig wird; die
Papierfabrik der Lenzing AG hat bereits seit geraumer Zeit auf
dieses System umgestellt.

Obwohl die Biozide selbst einen erheblichen AOX-Gehalt aufwei-
sen, ist deren Fracht im Ablauf von Papierfabriken i.a. so ge-
ring, daB ihr Beitrag zu den AOX-Emissionen vernachldssigt wer-
den kann (MOBIUS & CORDES-TOLLE, 1988).



Neben einigen kationischen Hilfsmitteln, die AOX-Verbindungen
enthalten kdnnen, sind vor allem die NaBfestmittel auf Epichlor-
hydrin-Basis als wahrscheinlich bedeutendste AOX-Quelle zu nen-
nen. NaBfestmittel sind flir die Herstellung von Spezialpapieren
nétig, um deren Aufldsung beim Gebrauch zu verhindern oder zu
verzdgern; z.B.: Plakatpapier, Toilettepapier, Kichenrollen,

Kaffeefilter, usw.

Neben den Epichlorhydrin-Harzen (Polyamine und Polyamidoamine,
die durch Umsetzung mit Epichlorhydrin mit reaktiven Seitengrup-
pen ausgestattet werden) werden auch Amin-Formaldehyd-Vorkon-
densate flir die NaBverfestigung verwendet. Abhdngig von den
Anwendungsgebieten ist der Einsatz von Epichlorhydrin-Harzen fir
die Herstellung von Spezialpapieren unumgdnglich; fir die Her-
stellung von Koch- und HeiBfilterpapieren sind nach einer Emp-
fehlung des Bundesgesundheitsamtes (BRD) sogar nur Epichlorhy-

drin-Harze zugelassen (PELZER, 1991).

Untersuchungen von TROEMEL et al. (1988) haben gezeigt, daf iber
85% (bis 98%) der AOX-Werte im Siebwasser aus den NaBfestmitteln
stammen. Die organischen Chlorverbindungen sind in den Chlorhy-
drin-NaBfestmitteln als Reaktionsnebenprodukte enthalten, sie
sind jedoch nicht faseraffin und liefern somit keinen Beitrag
zur NaBverfestigung. Aufgrund der AOX-Problematik wurden Produk-
te mit vermindertem AOX-Gehalt entwickelt; der AOX-Gehalt wurde
gegeniiber konventionellen NaBfestmitteln bereits um 70% ernied-

rigt, TROEMEL et al. halten jedoch auch 90% fiir méglich.

Nach einer Untersuchung von MOBIUS & CORDES-TOLLE (1989) werden
nur ca. 25% der mit NaBfestmitteln in das System eingetragenen
AOX-Menge im Abwasser gefunden, der Rest wird entweder reten-

diert oder hydrolysiert.

4. AOX-EMISSIONEN DER LENZING AG:

Obwohl die AOX-Primidremissionen (Emissionen zur Abwasserreini-

gungsanlage) der Lenzing AG auch einen geringen Frachtanteil
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(etwa 8 kg/d) aus der Hypochlorit-Bleiche der Viskosefasern ent-
halten, soll in der Folge lediglich auf die AOX-Bildung in der

zellstoff- und Papierproduktion eingegangen werden.

Die angefiihrten Frachten pbeziehen sich ausschlieBlich auf den
zulauf zur Abwasserreinigungsanlage. Da in der Anlage simtliche
Abwisser der Lenzing AG gemeinsam behandelt werden, ist eine
Zuordnung der AOX-Werte im Ablauf zu den Primdremittenten nicht
mehr méglich.

Auf das Verhalten der AOX-Verbindungen bei der biologischen
Abwasserreinigung soll in einem spéteren Kapitel noch eingegan~

gen werden.

4.1. Zellstoffproduktion:

In der Lenzing AG wurde bis Juni 1990 Fichtenzellstoff fiir die
Papierproduktion (FPZ) erzeugt. Diese Zellstoffqualitdt wurde
periodisch auf dem kleineren von 2 Bleichstrdngen mit der Se-
quenz C/PE/H/H gebleicht; dieser Bleichstrang hat eine Kapazitdt
von ca. 20-25% der Gesamtproduktion. Auf dem grdBeren Bleich-
strang wurde und wird ausschlieBlich Buchenzellstoff fiir die
Viskosefaserproduktion (BKZ) erzeugt; Bleichsequenz: OPE/H/P.

Aus Umweltschutzgriinden wurde die Papierzellstoffproduktion 1990

eingestellt.

Bei den AOX-Emissionen miissen daher bis Mitte 1990 2 Fahrweisen
unterschieden werden:

1) Perioden mit FPZ-Produktion

2) Perioden mit ausschlieBlicher BKZ-Produktion

Die FPZ-Bleiche erfolgte bis Mitte der 80-er Jahre noch nach der
Sequenz C/E/H/H. Durch die sukzessive Reduktion des Gaschlorein-
satzes auf 30% des urspriinglichen und Zugabe von Peroxid in der
alkalischen Extraktion, um das fehlende Chlor zu kompensieren,
konnte die spezifische AOX-Emission um ca. 60% reduziert werden.
Tabelle 3 zeigt die AOX-Bildungsraten und die AOX-Emissionen der
beiden Bleichfolgen (SIXTA, 1989).
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Tabelle 3: AOX-Emissionen bei verschiedenen Bleichsequenzen, FPZ

Rohzellstoff AOX-Bildungsrate AOX
x = 25 ; [kg/t2z]
%, bezogen auf Einsatz
Bleichsequenz
¢, H
CEHBEH 19,.3 3.8 12
C PE H H 14,5 347 3

In der BKZ-Bleiche wurde hingegen der Gaschlor-Einsatz bereits
in den 70-er Jahren eingestellt. Das Chlor in der ersten Bleich-
stufe wurde durch Sauerstoff/Peroxid, das Hypochlorit in der
Nachbleiche durch Peroxid ersetzt, wodurch eine mehr als 90%-ige
AOX-Reduktion erreicht wurde (s. Tabelle 4, SIXTA 1989).

Tabelle 4: AOX-Emissionen bei verschiedenen Bleichsequenzen, BKZ

Rohzellstoff AOX-Bildungsrate AOX
W =2 : [kg/tz)
a= 90,0% %, bezogen auf Einsatz
Bleichsequenz ClL, H
CEHH 8,1 2,5 1,8
PE H P - 2,5-3,5 0,10-0,12

In Tabelle 5 sind die Mittelwerte der tdglichen und spezifischen
AOX-Emissionen von 1988, April-Juni 1990 (1990 wurde nur in
diesen 3 Monaten FPZ produziert) und Jdnner-August 1992 zusam-

mengefafBt.

Tabelle 5: Entwicklung der AOX-Emissionen 1988-1992

mit FPZ ohne FPZ
Faox spez. AOX Faox sp. AOX
kg/d kg/t kg/t kg/d kg/t
FPZ BKZ
1988 400 4,7 0,19 63 0,18
4-6/1990 470 6,2 0413 57 0,16
1-8/1992 - - - 70 0,19
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4.2. Papierproduktion:

Wie bereits oben erwdhnt, resultieren die AOX-Frachten primdr
aus dem Gehalt an chlororganischen Verbindungen im eingesetzten
Zellstoff und aus der Verwendung von NapBfestmitteln. Dariiberhin-

aus stammt ein Teil des AOX (noch) aus der Bleiche von Altpa-

pier.

Die Lenzing AG bemiiht sich um zZukauf chlorfrei oder chlorarn
gebleichter zellstoffqualitdten; bei deren Erzeugung soll maxX:
1 kg AOX/t Zellstoff an die Umwelt abgegeben werden.

Als NaBfestmittel werden ausschlieflich AOX-arme Produkte ver-
wendet, sodaB die AOX-Emission auch bei der Produktion kriti-

scher Papiersorten reduziert wurde.

Auf den Einsatz halogenhaltiger Biozide wird weitestgehend ver-

zichtet (s.o.).

In der Papierfabrik wird ein hoher Altpapier-Anteil eingesetzt.
Ein Teil dieses Altpapiers sind selbstdurchschreibende Papiere
(NCR-Papiere, "no carbon required"), die bei der Bleiche des
Altpapiers Schwierigkeiten verursachen und nur durch den Einsatz
von Hypochlorit zufriedenstellend und kostengiinstig zu bleichen

sind.

MARKOW untersuchte 1988 die AOX-Bildung in der Altpapier-Bleiche
der Lenzing AG. Die Altpapier-Aufbereitung trug mit einer spezi-
fischen AOX-Emission von 0,1- 0,2 kg AOX/t Altpapier zur Gesamt-
AOX-Belastung aus der Papierfabrik bei. Trotz eines leicht hodhe-
ren Altpapier-Einsatzes (> 40% gegeniiber 35-40% im Jahre 1988,
bezogen auf die Papierproduktion) konnte die spezifische AOX-
Emission der Papierfabrik in der Zwischenzeit von 0,06-0,09 kg/t

Papier auf etwa 0,02-0,03 kg/tP (Stand: Mitte 1992) gesenkt
werden.
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Das Bestreben, auf Hypochlorit auch in der Altpapierbleiche zu
verzichten, filihrte zu einer intensiven Untersuchung alternativer
Bleichmittel fiir die Bleiche von NCR-Papieren. GOTZINGER (1991)
untersuchte neben anderen oxidativen (Wasserstoffperoxid, Ozon)
auch die reduktiven Stoffe Formamidinsulfinsdure (FAS) und Di-
thionit. Mit einer reduktiven Bleiche ist Hypochlorit - bei
deutlich erhdhten Kosten - zwar grundsdtzlich ersetzbar, fiihrt
aber einerseits zur Aminbildung und andererseits kann - abhdngig
von den eingesetzten Papierqualitidten - eine Blaufdrbung beste-
hen bleiben, die eine nachfolgende Ozonstufe bedingen wiirde.
Trotz dieser Schwierigkeiten wird derzeit ein Projekt zur Blei-
che mit FAS ausgearbeitet, das 1993 realisiert werden soll

(BRAUNSPERGER, 1992).

Die Summe der genannten MaBnahmen fihrte zu einer deutlichen

Reduktion der AOX-Emissionen aus der Papierfabrik (Tabelle 6).

Tabelle 6: Entwicklung der AOX-Emissionen aus der Papierfabrik,
1988-1992

Frox spezif. AOX

kg/d kg/t Papier
1988 (6-12) 11,0 0,070
1989 9,6 0,053
1990 12,5 0,070
1991 7,4 0,038
1992 (1-8) 7:3 0,037

5. CHEMISCHE NATUR DER AOX-VERBINDUNGEN AUS DER ZELLSTOFF- UND
PAPIERPRODUKTION:

Wiahrend iliber die AOX-Verbindungen aus der Zellstoffproduktion
einige Untersuchungen vorliegen, gibt es kaum Publikationen liber
die halogenierten organischen Inhaltsstoffe in Papierfabriksab-
wdssern. Man kann jedoch annehmen, daB der aus dem Zellstoff
stammende sowie der bei der Altpapier-Bleiche mit Hypochlorit

entstehende AOX weitgehend identisch sein diirfte mit den bei der



Zellstofferzeugung emittierten AOX-Verbindungen. Der aus Neu-
tralnaBfestmitteln stammende AOX-Beitrag setzt sich hauptsﬁch-
lich aus (einem sehr geringen Anteil an) Epichlorhydrin Selpgt
sowie dessen Hydrolyse- und Reaktionsprodukten zusammen.

Eine Ubersicht iiber Organohalogene in Zellstoffabwédssern yy,.de
bereits 1985 von CHRISTMANN et al. gegeben; die Stoffe Wurgen
mit GC-MS bestimmt:

In Konzentrationen > 50 pg/l fand man nur Chloroform, Zwischen
25 und 50 pg/l lagen die Gehalte an 1,1,3,3-Tetrachloraceton und
Chlorcymol. Tri- und Tetrachlorethylen, Pentachloraceton, Di-
chlorcymol, Di- und Trichloressigsédure wurden in Konzentratjgpen
zwischen 5 und 25 pg/l gefunden, alle anderen untersuchten gtof-
fe lagen im Konzentrationsbereich < 5 pug/l.

Es wird jedoch darauf hingewiesen, daB eine Entstehung der yn-
tersuchten Ldsemittel (1,1,1-Trichlorethan, Tri- und Tetrach)or-
ethylen) in der Bleiche sehr unwahrscheinlich ist und qjese
Stoffe aus anderen Quellen (Vorfluter, Werkstdtten, etc.) stam-
men diirften.

Von den bei der Bleiche entstehenden Organochlorverbinduhgen
sind etwa 300 verschiedene Substanzen identifiziert, die etwa
85% aller chlorierten organischen Verbindungen reprdsentijeren
(KRINGSTAD, 1989).

Von SUNTIO et al. (1988) wurden - soweit verfigbar - die umwelt-
relevanten Eigenschaften von rund 250 in Zellstoffabwé&ssern
identifizierten Stoffen aufgelistet: Wasserl&slichkeit, Dampf-
druck, Dissoziationskonstante, Verteilungskoeffizient n-okta-
nol/Wasser, produzierte Mengen (C- und E-Stufe), Biokonzentra-
tionspotential, Toxizitat.

Ca. 80% der beschriebenen Stoffe enthalten Chlor. Das Molekular-
gewicht der untersuchten Stoffe reicht von 78,5 (Chloracetalde-
hyd) bis 370,3 (Dichlordehydroabietinsdure); d.h. es wurden nur
relativ kleine Molekiile in die Zusammenstellung aufgenommen. Nur
ca. 20% der aufgelisteten Stoffe sind echte chlorierte oder
halogenierte Kohlenwasserstoffe, in nahezu allen ibrigen ist



Sauerstoff im Molekiil vorhanden,

fel.

Die quantitativ bedeutsamsten Abwasserinhaltsstoffe sind in der
folgenden Tabelle (Tabelle 7) in 4 Kategorien jeweils fiir die C-

und E-Stufe aufgelistet.

einige wenige enthalten Schwe-

Tabelle 7: Inhaltsstoffe von Zellstoffabwdssern (> 0,1 g/tZ;
SUNTIO et al., 1988):
C-Stufe E-Stufe
> 100 g/t || Chloroform Dichlorcatechol
10-100 g/t | Dichloressigsé&ure Dichloressigsédure
Trichloressigsdure Chlordehydroabietin-
Tetrachlor-2-oxo-3-pen- sdure
tensdure Dichlordehydroabietin-
2,4-Dichlorphenol sdure
2,6-Dichlorphenol 2,4-Dichlorphenol
Tetrachlorphenol 3,4,5-Trichlorguaiacol
Dichlorcatechol Dichlormethan
Trichlorcatechol Chloroform
1,1,3,3-Tetrachlorace-
ton
Hexachloraceton
1-10 gﬂ/ Chloressigsédure Chloressigsdure
Dichlorpropensédure Trichloressigsdure
Dichlormaleinsédure Chlorfumarsédure
Dichlor-3,4-dihydroxy- Chlormaleinsdure
benzoesdure Dichlormaleinsédure
Trichlor-3,4-dihydroxy- Chlorthiophendicarbo-
benzoesdure xylsédure

Chlorvanillins&ure
Dichlorvanillinsdure
Trichlorvanillins&dure
Trichlor-2-oxo-3-pen-
tensdure
Pentachlor-2-oxo-3-pen-
tensdure
2,4,6-Trichlorphenol
3,4,5-Trichlorcatechol
Tetrachlorcatechol
4,5-Dichlorguaiacol
3,4,5-Trichlorsyringol
3,5-Dichlor-2,6-dime-
thoxyphenol
2-Chlorpropenal
Dichlormethan
Hexachlorhexatrien
1,1-Dichlordimethylsul-
fon

2,6-Dichlorphenol
2,4,6-Trichlorphenol
Tetrachlorphenol
3,4,5-Trichlorcatechol
Tetrachlorcatechol
4,5-Dichlorguaiacol
3,4,6-Trichlorguaiacol
4,5,6-Trichlorguaiacol
Tetrachlorguaiacol
6-Chlorvanillin
5,6-Dichlorvanillin
3,5-Dichlor-4-hydroxy-
benzaldehyd
Dichlorsyringaldehyd
3,4,5-Trichlorsyringol
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c-stufe E-Stufe

0,1-1 g/t Trichlorpropensdure 2,4,5-Trichlorphenol

Pentachlorphenol Pentachlorphenol

3,4,5-Trichlorguaiacol Trichlorcatechol

4,5,6—Trichlorguaiacol Chlorsyringaldehyd

Tetrachlorguaiacol 3,5-Dichlor-2,6-di-

6-Chlorvanillin methoxyphenol

Dichlorvanillin

3,5-Dichlor-4-hydroxy-

benzaldehyd

Dichlorsyringaldehyd

chloracetaldehyd

chlorbenzaldehyd

1,3-Dichloraceton
Dichlorcyclopenten-1,2-
dion
Trichlorcyclopenten—
1,2-dion
1,2-Dichlorethan
Trichlorethen
Pentachlorpropen
Trichlorpropadien
Chlorbenzol
Tetrachlorbenzol
Chlortrimethoxybenzol
Trichlortrimethoxyben-
zol
Tetrachlorthiophen
Dichlor-2-formylthio-
phen
2-Acetyldichlorthiophen
2-Acetyltrichlorthio-
phen

Die Tabelle soll lediglich einen Uberblick iiber die Grdpenord-
nung der in Bleichereiabwédssern enthaltenen Stoffe liefern. Sie
wurde nach den hdchsten, von SUNTIO et al. (1988) angegebenen
Werten erstellt; sie kann natlirlich keine Aussage darlber er-
méglichen, wie die qualitativen und quantitativen Verh&ltnisse

in einem bestimmten Abwasser tatsdchlich sind.

Die wichtigste Substanzklasse sind die Chlorphenole. Nach VOSS
(1981) betrdgt die Summe der Chlorphenole bei klassischen Nadel-
holz-Sulfatzellstoffbleichen etwa 150 g/t Zellstoff.

Bei chlorarmen Bleichverfahren, etwa dem in Lenzing eingesetzten

mit der Sequenz EOP-H-P, sind kaum Chlorphenole nachweisbar. Von
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BALDINGER (1989) konnte im Filtrat der H-Stufe lediglich Chlor-

vanillin identifiziert werden.

McKAGUE et al. (1989) untersuchten die lipophilen Bestandteile
von Nadelholzzellstoff-Bleichabwdssern. Sie fanden in der kom-
binierten (C85+D15)-Stufe haupts&dchlich chlorierte Thiophene in
Mengen zwischen 26 und 88 mg/tZ, auBerdem in Summe ca. 1000

mg/tZ mehrerer Isomere von Dichlor-p-cymen-8-ol.

Ahnliche Ergebnisse werden von CARLBERG et al. (1987) berichtet.
Im Ablauf der E-Stufe finden sich etwa gleiche Mengen an Thio-

phenen und Terpenderivaten wie in der C-Stufe.

Wie bereits erwdhnt, wurden in der Studie von SUNTIO et al.
lediglich kleinere Molekiile erfaBt. Flir eine umfassende Betrach-
tung ist es jedoch notwendig, auch die hdhermolekularen Stoffe
zu berilicksichtigen, da etwa 70% des organisch gebundenen Chlors
in Chlorligninen (Molekulargewicht > 1000) gebunden sind
(HAGGBLOM & SALKINOJA-SALONEN, 1990).

Die hdhermolekularen AOX-Verbindungen finden sich zum Grofteil

in den Abwidssern der alkalischen Extraktion.

HARDELL & SOUSA (1977) konnten nachweisen, daB 60% der Belastung
der C-Stufe mit organischen Chlorverbindungen aus Stoffen mit
einem Molekulargewicht unter 1000 resultiert, wdhrend es in der

nachfolgenden Extraktionsstufe nur 20% sind.

PFISTER (1977) kommt zu &hnlichen Ergebnissen: bei Nadelholz-
zellstoffen stammt mehr als 60% der AOX-Belastung der C-, D-
oder H-Stufen aus niedermolekularen Stoffen (Molekulargewicht

< 1000), in der E-Stufe waren 80-90% des AOX hochmolekular.

Die hdhermolekulare Fraktion ist bei weitem nicht so gut unter-
sucht wie die niedermolekulare. SIXTA (1989) beschreibt, daB der
aromatische Charakter der Ligninverbindungen im Vergleich zum

Rohzellstofflignin deutlich abnimmt. Diese Fraktion ist die
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Ursache fiir die intensive F&rbung der Zellstoffabwisser, wird
bei der biologischen Abwasserreinigung kaum angegriffen, zeigt

aber keinerlei Akuttoxizitdten gegeniber Gewdsserorganismen.

Dioxine werden von der zellstoffindustrie nur in sehr geringenm
AusmaB emittiert (BRUNSVIK, 1991). 1989 wurden in Schweden ins-
gesamt 300 g TEQ (Toxititdtsdquivalente) emittiert, davon nur
1,7% iiber Bleichereiabwdsser (52% stammten aus Hiittenwerken)-
Mittlerweile wurden alle Bleichen so umgestellt, daf die Bildund
von Dioxinen ausgeschlossen ist. Dennoch emittierte Dioxine

kdnnen jedoch aus dem Wasser oder Holz stammen.

Nach AXEGARD (1989) konnen die Mengen von 2,3,7,8-TCDD und
2,3,7,8-TCDF auf extrem niedrige Werte reduziert werden, wenn
der x-Faktor (Aktivchloreinsatz, bezogen auf Ausgangs-x) auf
0,15-0,20 reduziert und gleichzeitig ein Teil des Chlors in der
Cc-Stufe durch €10, substituiert wird.

6. SCHADWIRKUNGEN DER AOX-VERBINDUNGEN:

Schadwirkungen von 7ellstoffabwdssern konnen zu einem grofen
Teil auf ihren Gehalt an halogenierten organischen Verbindungel
zuriickgefiihrt werden. Die vielfach geduBerte Pauschalverurtei-
lung, wonach AOX-Verbindungen generell toxisch, bioakkumulierbar
und nicht biologisch abbaubar sind, muB jedoch relativiert wer-
den.

6.1. Auswirkungen auf die biologische Abwasserreinigung:

Die Lenzing AG betreibt seit 1987 eine biologische Abwasserrei-
nigungsanlage fiir Zellstoff- und Papierfabriksabwdsser. Seit
Ende 1990 werden in der (erweiterten) Anlage auch die Abwéasser

der Viskosefaserproduktion gereinigt.

Eine Auswertung der Daten von 1987-1990 fiihrt zu folgenden in-
teressanten Ergebnissen:
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Beim CSB-Abbau kann eindeutig (und statistisch signifikant)
zwischen Perioden mit FPZ-Produktion und solchen, in denen aus-
schlieBlich BKZ erzeugt wurde, unterschieden werden, obwohl der
FPZ-Anteil nur etwa 20-25% der Gesamt-Produktion betrug. Mittel-

wert und Standardabweichung sind in Tabelle 8 zusammengefaBt:

Tabelle 8: CSB-Abbau in der ARA

X s n
FPZ + BKZ 76,8 2,9 466
nur BKZ 82,2 3.0 936
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Abb. 1: CSB-Abbau in Abhidngigkeit von der produzierten Zell-
stoffqualitat

Einen Box-Whisker-Plot dieser Daten zeigt Abb. 1. Bei dieser Art
der Darstellung werden die Daten in 4 Bereiche gleicher Hdufig-
keit geteilt und die mittleren 50% von der "Box" eingerahmt; der
Median teilt die Box. Die "Whisker" umfassen den 1,5-fachen

Interquartil-Bereich. Krasse AusreiBer werden besonders gekenn-

zeichnet.

Es besteht keine eindeutige Korrelation zwischen der AOX-Kon-
zentration im Zulauf und dem CSB-Abbau (Abb. 2). Rei der linea-
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Abb. 2: CSB-Abbau in Abhidngigkeit von der AOX-Konzentration im
Zulauf

ren Regression mit allen Werten erhdlt man ein Bestimmtheitsmab
von nur 31,5%. Man erkennt allerdings deutlich 2 Datenkollekti-
ve: auf der linken Seite der Abb. 2 sieht man die Werte fiir die
ausschlieBliche BKZ-Erzeugung (die niedrigen Abbauwerte resul-
tierten aus Betriebsproblemen in der Anfangszeit des ARA-Betrie-
bes). Beschridnkt man sich nur auf diese Werte, korreliert der

CSB-Abbau iiberhaupt nicht mehr mit der AOX-Konzentration
(r’=0,07) .

Bei gleicher AOX-"Qualit&t" ist der AOX-Gehalt im Abwasser fir
die Abbauleistung der ARA also nicht das entscheidende Kriteri-
um. Bedeutender war — zumindest innerhalb der untersuchten Band-

breiten - die Herkunft und somit die Zusammensetzung des AOX.

Diese Beobachtungen an der ARA-Grofanlage wurden in Laborexperi-
menten bestdtigt. In Laborkliranlagen wurden unter sonst glei-
chen Bedingungen 3 verschiedene Abwédsser aus Laborbleichen un-

tersucht:
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PE-Stufe aus der BKZ-Produktion

PE-Stufe einer chlorfreien FPZ-Versuchsfahrweise

Mischabwasser: C (6% Cl,-Einsatz/atro Zellst.)- und E-
Stufe aus FPZ-Produktion

Mit im Mittel 66% CSB-Abbau war das Abwasser der BKZ-Bleiche am
besten abbaubar, gefolgt von der chlorfreien FPZ-Variante (49%)
und der C-und E-Stufe der konventionellen Fahrweise (< 40%).
Auch bei AOX-freien Abwidssern ist der CSB-Abbau aufgrund des
hdheren Restlignin-Gehaltes im Zellstoff bei FPZ-Produktion
niedriger als beim Chemiezellstoff. Bei beiden FPZ-Abwdssern war
die Lignin-Reduktion etwa gleich hoch, der CSB- und BSBs-Abbau
war jedoch beim Chlorbleichabwasser deutlich geringer.

Aus diesen Werten wurde von SIXTA (1989) ein Regressionsmodell
fiir die Abbaubarkeit des CSB in Abh&dngigkeit vom refraktdren
csB-Anteil (r; Lignin-CSB/Gesamt-CSB) und dem spezifischen AOX
[kg/tZ] erstellt:

CSB-Abbau = 86,7 - 75,5*r - 1,7 *AOXg, [%]

Abbauhnemmung

T

{0

a0

Abbauhemmung [ %)

IR R LR

T

Zeit [d]

Abb. 3: Abbauhemmung von Pepton durch Bleichabwdsser

Der EinfluB verschieden hoher Chloreinsidtze auf die Abbaubarkeit
wurde von uns nach der von BOTTGER (1986) beschriebenen Methode
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untersucht. Dabei wird ermittelt, wie stark der Abbau eines 9
n

abbaubaren Substrats (Pepton) durch die zu testende Substa
o’

eingeschrinkt wird. Abb. 3 zeigt, daB bei 6% Chloreinsatz (pez

gen auf atro Zellstoff) iiber fast 20 Tage eine Abbauhemmung
40% besteht, widhrend bei nur 1% Chlor die Hemmung nach nur 8
auf < 10% zurilickgegangen war.
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Abb. 4: AOX-Elimination in Abhédngigkeit von der zZulaufkonze?
tration

Ebenso wie der CSB-Abbau korreliert auch die AOX—Eliminatioﬂ
kaum mit der Zulaufkonzentration (r?=3,2% bei BKZ- und rﬁﬁ,o%
Abb. 4 und 5). In Tabelle 9 sind die Mit”
telwerte, Standardabweichungen, Minima und Maxima der AOX-Elimi”

bei FPZ-Fahrweise, s.

nation fiir die FPZ- und BKZ-Fahrweisen dargestellt.

Tabelle 9:
X s n Minimum Maximum
FPZ + BKZ 55,3 137 188 neg. 91,1
nur BKZ 62,1 12,7 400 neg. 90,0
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Abb. 5: AOX-Elimination in Abhdngigkeit von der Zulaufkonzen-
tration

Die Chlorbleiche wirkt sich also nicht nur auf den CSB- oder
BSB-Abbau der Abwidsser nachteilig aus, sondern deren AOX-Emis-

sionen werden selbst schlechter abgebaut.

Von WINTER et al. (1990) werden die bei der Zellstofferzeugung
emittierten AOX-Verbindungen auch hinsichtlich ihrer Abbaubar-
keit in Gruppen unterschiedlichen Molekulargewichtes eingeteilt:
die niedermolekularen Substanzen, die gleichzeitig das grdfSte
akuttoxische Potential darstellen, sind in der Kl&ranlage weit-
gehend abbaubar. Im Gegensatz dazu werden mittel- und hochmole-
kulare Stoffe i.a. nicht in die Zellen aufgenommen und werden
daher auch im Vorfluter nur langsam zersetzt; dabei werden u.a.

Chlorphenole freigesetzt.

HAGGBLOM & SALKINOJA-SALONEN (1990) geben an, daB in beliifteten
Abwasserteichen ca. 30-40% des BAOX und 50% der Chlorphenole
entfernt werden, in Belebtschlammanlagen hingegen ca. 50% des

AOX und > 60% der Chlorphenole.
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BRYANT & BARKLEY (1990) berichten von einer iber 90%-igen AOX~

Reduktion in einer 1-stufigen, aeroben Behandlung, die speZiell

fiir die Umwandlung von AOX in anorganisches Chlorid konziPiert
wurde. Gute Erfolge wurden mit synthetischen DichlorphenOl’
Pentachlorphenol und kombinierten Kraft-Abwdssern erzielt: 20

leichtesten zu behandeln ist das Abwasser der ersten C- und E-

Stufen.
RUDOLPH & KOPPKE (1988) berichten ebenfalls von einer Aox-plimi-
nation von 40-60% in Belebtschlammanlagen, allerdings bezod sich

die studie auf kommunale Anlagen, deren Zuldufe natilirlich vo11ig
Zell-
n

d von

andere AOX-Zusammensetzungen aufweisen als Anlagen vo

stofferzeugern. Die Elimination war weitgehend unabhéngi

der Ausgangskonzentration.

Man nimmt an, daB nur ein verhiltnismidpfig kleiner Anteil ar der
AOX-Elimination tatsdchlich durch einen biologischen Abbaul Zur
standekommt. Andere Mechanismen sind vor allem die Adsorption an

den Belebtschlamm und die Strippung.

Allerdings wurden auch Beispiele publiziert, die Hinweise auf
einen doch nicht unbetrdchtlichen biologischen AOX-Abbau geben:
In einer Laborsimulation eines beliifteten Teiches wurden 42% des
AOX eines Bleichabwassers (Nadelholz-Kraftzellstoff; sequenz O~
(C90+D10) -EO- (D/E) -D) eliminiert; 14%-Punkte davon sind auf die
pH-Einstellung (von 2 auf 5,5-7) zuriickzufiihren, 2%-Punkte auf
Strippung und 1%-Punkt auf Adsorption an die Biomasse. Der Grof-
teil des AOX (25 %-Punkte, das sind ca.60% des gesamten elimi-
nierten AOX) werden durch biologische Transformation entfernt

ALMEMARK et al., 1990).

In einer niedrig belasteten Belebtschlammanlage k&nnen 40-50%
des AOX und 70-80% der Chlorphenole aus einer Kraft-Zellstoff-
Produktion entfernt werden; in einer Hochlast-Biologie sinken
diese Eliminationsgrade auf 20-30 bzw. 35-55% (SAUNAMAKI et al.,
1990). Der SchluB liegt somit nahe, daB doch ein erheblicher
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Anteil des AOX biologisch abgebaut wird. Ca. 0,05-0,1 kg AOX/t
Zellstoff werden mit dem UberschuBschlamm entfernt.

6.2. Okotoxikologie:

Die Schadwirkungen von Zellstoffabwidssern bzw. deren Gehalt an
AOX-Verbindungen auf die Umwelt lassen sich summarisch nur mit
Modelldkosystemen einigermaBen abschdtzen. Ein Beispiel dafiir
ist von LEHTINEN et al. (1990) beschrieben worden: sie simulie-
ren mit der Braunalge Fucus vesiculosus die Kiistenzone der Ost-
see. Mit diesem System konnte nachgewiesen werden, daB die Um-—
weltbelastung durch interne Prozefmodifikationen (O-Vorbleiche,
Substitution von Elementarchlor) oder externe Abwasserbehandlung
gegeniiber der konventionellen Chlorbleiche signifikant reduziert
wird.

In diesen Modell-Okosystemen wurde keine signifikante Korrela-
tion zwischen dem TOCl-Gehalt und dem UmwelteinfluB gefunden,
wenn die TOCl-Werte unter 1-1,5 kg/t Zellstoff liegen.

Es muB darauf hingewiesen werden, daB kaum Untersuchungen iiber
Inhaltsstoffe oder Schadwirkungen von biologisch gereinigten
Zellstoffabwédssern vorliegen. Die meisten Arbeiten beziehen sich
auf die Primdremissionen, teilweise auch auf mechanisch oder in
belilifteten Teichen teilgereinigte Abwdsser. Wie jedoch oben
schon erwdhnt, wird in Belebtschlammanlagen ein relativ groBer
Teil der niedermolekularen AOX-Verbindungen eliminiert. Gerade
diese stellen aber die gréBte Gefahr fiir die Okosysteme der

Vorfluter dar.

Im Ablauf der Abwasserreinigungsanlage der Lenzing AG wurden
Stichproben auf ihren Gehalt an Chlorphenolen (4-Chlor-3-me-
thylphenol, 2-Chlorphenol, 2,4-Dichlorphenol, 2,4,6-Trichlorphe-
nol, Pentachlorphenol) untersucht: keiner der genannten Stoffe

konnte im ARA-Ablauf nachgewiesen werden (Nachweisgrenze:

5 pg/l).
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Mutagenit&dt:

Das mutagene (Verdnderungen des Erbgutes ausl&sende) Potential
von Stoffen ist v.a. deswegen von besonderer Bedeutung, weil
hdufig mutagene und cancerogene Eigenschaften miteinander korre-
liert sind. (Niedermolekulare) AOX-Verbindungen stehen im Ver-

dacht, teilweise recht stark mutagen zu wirken.

Die von McKAGUE et al. (1989) untersuchten chlorierten Thiophene
und Cymenole zeigten - mit einer Ausnahme (3-Formyl-2,4,5-tri-
chlorthiophen) - keine mutagene Aktivitdt. Im Gegensatz dazu
beobachteten CARLBERG et al. (1987) ein deutliches mutagenes
Potential bei 3 von 6 untersuchten Thiophenen: 2,3,5-Trichlor-
thiophen, 2-Formyl-4,5-dichlorthiophen und 2-Formyl-3,4,5-tri-
chlorthiophen.

Von LANGI & PRIHA (1987) wurde das mutagene Potential von
Bleichabwidssern aus der Kraft-Zellstoff-Erzeugung untersucht.
Die Mutagenitdt im Ames-Test stammt aus der C-Stufe, wéhrend
Abwasser aus der E-Stufe auch im SCE-Test (sister chromatid
exchange) mutagen war.

Die Abwasserreinigung mit dem Belebtschlammverfahren entfernte
sowohl die Ames- als auch die SCE-Mutagenitdt; der Ablauf aus
der Behandlung in einer beliifteten Lagune war hingegen noch SCE-

mutagen.
Bioakkumulierbarkeit:

Das Bioakkumulationspotential von Stoffen wird h&dufig iiber den
Verteilungskoeffizienten zwischen n-Oktanol und Wasser abge-
schdtzt. Ab einem log P,y = 3 wird ein Stoff i.a. als bioakkumu-

lierbar angesehen.

Die in der Liste von SUNTIO et al. (1988) aufgefiihrten Stoffe
zeigen ein teilweise recht hohes Bioakkumulations-Potential. So

liegen die log P,y-Werte flir Chlorphenole im Bereich zwischen
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2,15 (2-Chlorphenol) und 5,05 (Pentachlorphenol). Der hochste

angegebene Wert ist 5,5 fir Hexachlorbenzol.

Mit log Pgw-Werten zwischen 3,2 und 5,6 weisen die von McKAGUE
et al. (1989) und CARLBERG et al. (1987) untersuchten Chlorthio-
phene und Cymenole ein deutliches Bioakkumulationsvermdgen auf.
Von CARLBERG et al. (1987) wurde diese Bioakkumulation an Fi-
schen bestdtigt.

Auf die Bioakkumulierbarkeit von chlorierten p-Cymenen wird auch

von PAASIVIRTA (1987) hingewiesen.
Toxizitdten:

SUNTIO et al. (1988) haben flir ca. 250 Substanzen in Zellstoff-
abwdssern auch Toxizitdten angegeben. Diese Werte lassen sich
allerdings nicht direkt miteinander vergleichen, weil sie nicht
an den gleichen Testorganismen erarbeitet wurden und aufBerdem

die Testbedingungen nicht bekannt sind.

In der folgenden Tabelle 10 wurde daher versucht, die Akuttoxi-
zitdten von ausgewidhlten AOX-Verbindungen gegeniiber den wichtig-
sten Indikatororganismen zusammenzufassen. (Die Daten stammen
aus den Online-Datenbanken ECDIN und HSDB. Wenn nicht anders
angegeben, handelt es sich um LDs—, LCs— oder ECs;-Werte. Die flir
den Test verwendeten Arten sowie die Original-Literatur wurden

aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht angefiihrt).

Aus der Tabelle erkennt man teilweise recht unterschiedliche
Empfindlichkeiten der einzelnen Organismengruppen gegeniiber den
aufgelisteten Stoffen sowie eine groBe Varianz auch innerhalb
der Organismengruppen bei ein und demselben Stoff (abhdngig u.a.

von der Art, vom Entwicklungszustand, usw.).

In ihrer Arbeit ilber chlorierte Thiophene berichten CARLBERG et
al. (1987) auch uUber deren Akuttoxizitdt: die LCs-Werte fir Cru-

staceen (Nitocra spinipes) liegen zwischen 0,41 und 8,6 mg/l.



Tabelle 10: Akut-Toxizitdtsdaten ausgewdhlter Verbindungen,

Ratte, Algen Daph- Fischa
oral nien
s
LDso ECso ECso LCig
Stoff mg/kg mg/1 mg/1 mg/1
Chloroform 908-2180 437-477 29-353 28-17)
2,4-Dichlorphe- 2050-3890 2-3,6"7 2,6 2,0-8,7
nol
2.,.4%,6=Tri= 8 6-15 0),8=217
chlorphenol
Pentachlorphe- 146-175 g,2-2 0,09~ 0,01~
nol - 3,6 1,7V/M
Trichlorethen 5600 635 18-22 20-67
> 1000°
Chlorbenzol 2390 12-341 4,3-140 4,1-3%
Tetrachlorethen 250-320 504 7-18 5-46

% EC, (Schwellenwert)
s 1pLo (Schwellenwert; lowest lethal dose)

Verteilung in der Umwelt:

Eine Studie iiber das Langzeitverhalten von Chlorphenolen und
AOX-Verbindungen im Vdttern-See in Schweden und in der 0stse?
zeigte, daB Chlorguaiacole liber weite Strecken (> 100 km) trans-
portiert werden kdnnen, jedoch nur in der unmittelbaren N&he der
Emittenten in nennenswerten Konzentrationen vorliegen. In def
wiBrigen Phase findet keine Anreicherung des AOX statt: der VAT~
tern-See miifte, wenn kein Abbau, keine Verdunstung und kelne
Sedimentation stattfénde, nach 35-jdhriger Einleitung Vo
Bleichabwissern eine AOX-Konzentration von > 100 pg/l aufweisen
enthilt jedoch im Gegensatz nur ca. 15 pg/l, das ist weniger al¢
die durchschnittliche Konzentration (32 pg/l) der "unbelasteten'
Nebenfliisse. Die Halbwertszeit der Chlorguaiacole betrdgt in def
Umwelt einige Monate bis max. 2 Jahre (GRIMVALL et al., 1990).
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In der Ostsee tragen AOX-Gehalte, die nicht aus punktfdrmigen
Emissionen stammen, erheblich zum Gesamt-AOX bei; natilirliche
Halogenierungsprozesse oder der atmosphdrische Transport indu-
strieller Schadstoffe dlirften daran einen nicht unbetrdchtlichen

Anteil haben (GRIMVALL et al., 1990).

Von der gleichen Arbeitsgruppe (HODIN et al., 1990) wurde der
Nachweis erbracht, daB Chlorphenole (z.B. 2,4,6-Trichlorphenol)
auf natilirliche Weise in Oberfldchengewdssern gebildet werden.
Die Halogenierungsreaktion mit Chlorperoxidase, H,0, und Chlorid
erfolgt analog zur Reaktion mit Hypochlorit; die Autoren zeig-
ten, daB Chlorperoxidase in einem ersten Schritt die Oxidation
von Chlorid zu Hypochlorit katalysiert.

Von OBERG et al. (1990) wird berichtet, daB Chlorphenole enzyma-
tisch zu kleinen Mengen von Dioxinen und Dibenzofuranen umge-
setzt werden kdnnen. Es erscheint daher nicht unwahrscheinlich,
daB sogar chlorierte Dioxine ohne industrielle Beeinflussung aus

organischem Material gebildet werden koénnen.
7. RESUMEE:

Die AOX-Verbindungen werden zu recht als umweltschddigend er-
kannt, wenn auch deren pauschale Verurteilung nicht gerechtfer-

tigt ist.

Die Zellstoffindustrie hat darauf reagiert und reduziert laufend
die AOX-Emissionen. Besonders beim Sulfat-Verfahren werden sich
chlorhdltige Bleichmittel aus qualitativen Griinden allerdings
noch geraume Zeit halten, Elementarchlor wird jedoch auch hier

kurzfristig v6llig eliminiert werden.

In Osterreich steht man der internationalen Entwicklung nicht
nach. So wurde iiber ein Firmenkonsortium die Osterreichische
Zellstoff-Forschungs-Ges.m.b.H. gegriindet, die sich mit der
Entwicklung der chlorfreien Bleiche beschdftigt.
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Die Hallein Papier AG und die Neusiedler AG haben bereits auf
eine chlorfreie Bleiche umgeriistet, die Leykam-Mirztaler AG wird
im kommenden Jahr umstellen. Bei der Zellstoff PSls AG haben
ebenfalls bereits Versuchsreihen zum Ersatz von Cl0, durch Per-

oxid und Ozon begonnen (WERNISCH, 1992).

In der Lenzing AG wird bereits seit 1990 nicht mehr mit Chlor
gebleicht. Der letzte Bleichschritt bei der Zellstoffbleiche,
die H-Stufe, wird derzeit auf Ozon umgeriistet, sodaB ab 1993 in
Lenzing das AOX-Problem bei der Zellstofferzeugung der Vergan-

genheit angehdren wird.

8. LISTE DER_VERWENDETEN ABKURZUNGEN:

o Gehalt an "a-Cellulose" im Zellstoff [%]

AOX adsorbierbare organische Halogenverbindungen [mg @x/a]

ARA Abwasser—Reinigungsanlage

BK2Z Buchen-"Kunstfaser"-Zellstoff; Zellstoff filir die Ver-
arbeitung zu Viskosefasern

BSB; biochemischer Sauerstoffbedarf in 5 Tagen [mg 0,/1]

c Chlor-Stufe bei der Zellstoffbleiche

CKW chlorkohlenwasserstoffe

CSB chemischer Sauerstoffbedarf [mg 0,/1]

D Chlordioxid-Stufe bei der Zellstoffbleiche

DOC geldster organischer Kohlenstoff [mg/l]

E alkalische Extraktion bei der Zellstoffbleiche

ECDIN Environmental Chemicals Data and Information Network

EC, Konzentrations-Schwellenwert fir eine "Wirkung" [mg/1l)]

ECs Konzentration, die eine 50%-ige "Wirkung" (z.B. Hem-

mung der Zellvermehrung oder des Sauerstoffverbrauchs)
bewirkt [mg/1]

Faox AOX-Fracht [kg/d]

FPZ Fichten-Papierzellstoff

H Hypochlorit-Stufe bei der Zellstoffbleiche

HSDB Hazardous Substances Data Bank

b4 MaRzahl filir den Restligningehalt von Zellstoffen

kg/t2 Angabe spezifischer Werte, bezogen auf 1 Tonne Zell-
stoff

kg/tP Angabe spezifischer Werte, bezogen auf 1 Tonne Papier

LCs, fiir 50% der Versuchsorganismen tddliche Konzentration
[mg/1)

LDLo Schwellenwert der tddlichen Dosis [mg/kg]

LDs, fiir 50% der Versuchstiere t&dliche Dosis [mg/kg Kor-
pergewicht)

log Pow Dekadischer Logarithmus des Verteilungskoeffizienten
n-Oktanol /Wasser

e} Sauerstoff-Stufe bei der Zellstoffbleiche

P Peroxid-Stufe bei der Zellstoffbleiche
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r? Bestimmtheitsma bei der Regression [%)
TCDD Tetrachlordibenzo-p-dioxin

TCDF Tetrachlordibenzofuran

TEQ Dioxin-Toxizitdtsdquivalente
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