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Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria I

ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen einer Untersuchung der Umweltbelastungen durch das Abwasser der industriel-
len Lederherstellung in Osterreich hat das Umweltbundesamt den Stand der Technik der
sterreichischen Lederindustrie erhoben. Weiters wurden chemische Analysen der Abwas-
ser-Emissionen und der Klarschlamme der beiden gréBten Betriebe vorgenommen, die ge-
meinsam ca. 80 % der dsterreichischen Ledererzeugungskapazitéat darstellen. Die Ergebnis-
se wurden mit den Forderungen der jeweils geltenden Bescheide und jenen der
,Emissionsverordnung fir Abwasser aus Gerbereien, Lederfabriken und Pelzzurichtereien®
(EmVG, BGBI. Nr. 184/1991) verglichen. Beide Betriebe (Lederfabrik Schmidt/Wollsdot,
sowie Lederfabrik Schmid/Feldbach) sind Direkteinleiter und leiten in denselben FluB (Raab)
ein.

Die Betriebe wurden wéhrend des Zeitraumes Jénner 1992 bis November 1992 bzw. Frih-
jahr 1994 mehrmals besucht und dabei Stichproben ihrer Abwasser und ihrer Klarschlamme
entnommen. Weiters wurden Untersuchungen an Immissionsproben durchgefihrt.

Die Erhebungen des Standes der Technik zeigten, daB3 die osterreichische Gerbereiindustrie
im internationalen Vergleich ein hohes Niveau im Hinblick auf die Umweltvertraglichkeit der
angewandten Technologien erworben hat. Durch die Anpassung modernster Abwasserreini-
gungstechnik an die Gegebenheiten der jeweiligen Produktionsbedingungen ist die Einhal-
tung der von der EmVG geforderten Grenzwerte méglich.

Das Problem der Chrombelastung des Abwassers wurde allerdings auf die Klarschlammsei-
te verlagert.

Das branchenspezifische Problem des das Abwasser belastenden Ammonium-Stickstoffes
(aus dem Produkt und aus eingesetzten Chemikalien stammend) ist durch entsprechende
Optimierung der betriebseigenen Abwasserreinigung zu I6sen.

Die Ergebnisse der Untersuchungen des Abwassers der Lederfabrik Schmidt/Wollsdorf la-
gen bei Ammonium-Stickstoff bei zwei von fiinf Probenahmen, der Chemische Sauerstoffbe-
darf (CSB) in einem Fall Uber jenen Werten, weiche in der EmVG als Grenzwerte angeflhrt
sind. Der CSB-Gehalt lag auch tiber dem im Bescheid geregelten Wert.

Der im Entwurf der Immissionsverordnung angefihrte Grenzwert fir Ammonium-Stickstoff
wurde bei einer Immissionsstichprobe, die unterhalb der Einleitstelle aus der Raab entnom-
men worden war, Uberschritten.

Die Untersuchungsergebnisse der Abwasserstichproben des Betriebes Schmidt/Feldbach
entsprachen zu Beginn des Untersuchungszeitraumes bei weitem nicht den Forderungen
des Wasserrechtsbescheides. Da zu diesem Zeitpunkt ein Sanierungsprogramm fiir die Ab-
wasserreinigungsanlage bereits in Angriff genommen war, setzte das UBA die Probenahmen
fort. Ab dem Frilhjahr 1993 war die neue Klaranlage in Betrieb, doch zeigten die Optimie-
rungsmaBnahmen auch im Frihjahr 1994 noch keine ausreichende Effizienz. Bei diesem
Betrieb wurden bei sechs aufeinander folgenden Stichprobenahmen bei Ammonium, Nitrit,
CSB und TOC Konzentrationen nachgewiesen, die Gber den geltenden Grenzwerten der
EmVG lagen. Diese Parameter waren im damals gliltigen Bescheid nicht geregelt. Auch die
Fischtoxizitat lag bei zwei Stichproben Uber dem in der EmVG angefiihrten Grenzwert.




] Ledererzeugung in Osterreich — Zusammenfassung/Summary

Da die Ergebnisse jedoch an Stichproben erzielt worden waren, welchen geméaf3 der EmVG
keine rechtliche Bedeutung zukam, erfolgte am 15.3.1994 die Entnahme einer Tages-
mischprobe, welche nur noch auf einige ausgewéhlte Parameter untersucht wurde. Als posi-
tiver Teilerfolg ist die Senkung des Ammonium-Stickstoffes zu sehen, hinsichtlich der orga-
nischen Belastung des Abwassers waren Probleme des Klaranlagenbetriebes noch nicht
geldst.

Die im Betrieb eingesetzten Technologien entsprechen dem Stand der Technik, die wéhrend
des gréBten Teils des Beobachtungszeitraumes nachgewiesenen Schadstoffkonzentrationen
im Abwasser waren auf eine Uberlastung bzw. auf eine mangelhafte Abstimmung der be-
triebseigenen Klaranlage auf die betrieblichen Gegebenheiten zuriickzufahren.

Mit Wirksamkeit vom 30.3.1994 erteilte das Amt der Steierméarkischen Landesregierung dem
Betrieb einen neuen Bescheid mit verscharften Umweltauflagen. Im Rahmen der Umwelt-
kontrolle ist geplant, die Abwasserbelastung neuerlich zu untersuchen.

Aufgrund der groBen DurchfluBmenge der Raab in Feldbach konnten trotz der zuvor erwahn-
ten hohen Emissionskonzentrationen im Abwasser der Lederfabrik keine nennenswerten
Auswirkungen auf den FluB festgestellt werden.

Es wurden weiters verschiedene Spezies von Kleinlebewesen aus dem Nahbereich einer
Abwassereinleitstelle eines Gerbereibetriebes elekironenmikroskopisch untersucht und
mittels EDX auf ihren Chromgehalt hin analysiert, wobei eine Anreicherung in bestimmten
Kérperbereichen dieser Tiere nachgewiesen werden konnte.
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GERBEREISPEZIFISCHE BEGRIFFE UND PROZESS-SCHRITTE

Nachstehend werden einige in dieser Studie verwendete Fachausdriicke erlautert:

Aschern:
Haarentfernung meist mittels Kalk und Alkalisulfid/T hioharnstoffdioxid, bedingt starkes

Quellen der Haut; zwei Arten: haarerhaltend, haarzerstérend

Beizen:
Einsatz von Enzymen, um Weichheit des Leders herzustellen

BléBe: i
Enthaartes Produkt des Ascherungsprozesses

Entfleischen: i
Mechanische Entfernung des Unterhautbindegewebes nach dem Ascherprozel3

Entkélken:
Senkung des pH-Wertes in der Flotte bedingt Entquellung, um die Haut far die Einlagerung
von Gerbstoffen aufnahmefahig zu machen

Falzen:
Dickenkorrektur nach dem Gerben. Bei Chromgerbung Problem des Anfalls von Chromfalz-

spanen

Finish:
Oberflachliche Beschichtung des Leders mit einer Polymerschicht

Gerben:
Herstellung des gegen mikrobielle Einflisse resistenten Produktes Leder durch Quervernet-
zung der Kollagenfasern mit Chrom(lll)salzen, Aluminium, organischen Gerbstoffen

Grinentfleischen:
Mechanische Entfernung des Unterhautbindegewebes nach der Weiche, d. h. vor dem
Ascherprozef3, wobei natives Leimfleisch anfalit

Leimleder:
Protein- und fetthaltiges Abprodukt des Entfleischungsprozesses (Bindegewebe)

Pickeln:
Vorbereitung der entkalkten Haut mit Kochsalz/Schwefelsdure bzw. NaCl/Ameisensaure
oder NaCl/Essigsaure fir den Gerbprozef3

Spalten:
Vorgang, um die fur die folgenden Prozesse und fiir die finale Verwendung geeignete Haut-
dicke herzustellen

Weiche:

Behandlung der Rohhaut mit Alkalien und Netzmitteln zur Entfernung von Schmutz und
Konservierungsstoffen, ferner zur Wiederherstellung des urspriinglichen Wassergehaltes in
der Haut; meist zweistufig (Schmutzweiche, Hauptweiche)




2 Ledererzeugung in Osterreich — Vorbemerkung

VORBEMERKUNG

Die ledererzeugenden Betriebe Osterreichs haben bereits vor geraumer Zeit begonnen, ein
Branchenkonzept zur Abfallvermeidung bzw. -verwertung zu entwickeln und zu realisieren.

Das im Rahmen einer Studie (“Umweltschutz - Osterreichische Gerbereibetriebe" im Auftrag
des OKOFONDS) entwickelte Konzept ("WIENER MODELL" - siehe Kap. 1.4) zielt auf eine,
dem Stand der Technik dynamisch anzupassende, emissionsarme Lederherstellung ab, bei
der die einzelnen ProzeBschritte modulhaft der jeweiligen Betriebssituation entsprechend,
ausgetauscht werden konnen.

Die dariiber hinausgehende umweltbezogene Problematik der ledererzeugenden Betriebe
besteht vor allem im Bereich der Verwertung und Entsorgung von

- Filterkuchen aus der Abwasserreinigung
- Chromfalzspénen
- Lederstutzabfallen.

Das von den ledererzeugenden Betrieben Osterreichs erstellte und entwickelte Abfallver-
meidungs- und -verwertungskonzept beinhaltet folgende Punkte:

- Installierung von Vermeidungstechnologien
- Verwertung des Maschinenleimleders
- Errichtung von Wertstofflager auf Zeit

- Thermische Behandlung der nicht vermeid- bzw. verwertbaren Reststoffe (Schlamm-
kuchen aus der Abwasserreinigung, Chromfalzspéne, chromgegerbte Lederreste)

- Vermehrter Einsatz chromfireier Gerbverfahren

Der jahrlich in Osterreich erzielte Produktionswert betragt ca. 1,5 Mrd. 8S, inklusive der Ge-
werbebetriebe ca. 2 Mrd. 6S: Begunstigt durch értliche Gegebenheiten (Tierhaltung, Futter,
Rinderrassen), steht der heimischen Gerbereiwirtschaft Rohhaut héchster Qualitat zur Ver-
fiigung. In Wahrnehmung dieser Chance wurde wéhrend der letzten Jahre auf dem interna-
tionalen Markt eine filhrende Rolle 6sterreichischer Hersteller fir héchstwertige Leder er-
reicht (Exportanteil: ca. 95 %). Dies war vor allem durch die Entwicklung fortschrittlicher
Verfahren méglich, wodurch der Stand der Technik neu definiert wurde.

Die dsterreichische Gerbereiindustrie verarbeitet nicht nur die in den heimischen Schlachthé-
fen anfallenden Rohhéute (ca. 150 t/d vorwiegend Rind- und Kalbhéute) zu Leder, sondern
bezieht Rohhéute auch aus siidlichen Regionen Deutschlands (ca. 100 t/d).

Dabei entstehen derzeit jéhriich rund 1 Mrd. m® Abwasser, deren Reinigung zum Anfall von
etwa 10.000 t Chrom-lll-haltigem Kiarschlamm fuhrt. Fur diesen ist bislang weder eine stoff-
liche noch eine energetische Nutzung entwickelt worden, wodurch in der aktuellen Praxis die
Deponierung als einzige Entsorgungsméglichkeit genutzt wird.
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Das in 6kologischer und wirtschaftlicher Hinsicht gréBte Problem ist dabei die Entsorgung
der aus der Abwasserreinigung stammenden Chromhydroxidschiamme. Da die Deponierung
dieses, bis zu 1,2 % Chrom-ill als Chromhydroxid enthaltenden Abproduktes aufgrund der
2u erwartenden Neuregelung dieses Bereiches wahrscheinlich in absehbarer Zeit nicht mehr
zur Verfligung steht, ist Handlungsbedarf gegeben. Folgende Losungswege erscheinen der-
zeit gangbar:

1. Verminderung des Chromgehaltes im Klarschlamm unter die in den in Osterreich gelten-
den Landesverordnungen fiir die landwirtschaftiiche Verwertung zulassige Hochstgrenze
(500 mg Cr/kg Trockensubstanz) durch weitgehende Verwendung chromfreier Gerbstoffe
oder konsequenter Anwendung des Prinzipes der Teilstrombehandlung im Abwasserbe-
reich. Schaffung eines Entsorgungspfades fir den anfallenden chromarmen Klarschlamm
2.B. durch Einsatz bei Kompostierung oder Bodenverbesserung.

2. Entsorgung der chromreichen Kiérschlamme (> 500 mg/kg) mittels thermischer Verwer-
tung. Fir den Fall mangelnder Akzeptanz chromarmer Klarschlamme durch Landwirt-
schaft und Kompostierbetriebe erscheint dieser Weg auch fir chromarme Schlamme er-
forderlich.

3. Die Entsorgung von bei Chrom-Recyclieranlagen anfallenden Chrom-Hydroxidschlam-
men durch adaquate Deponierung erscheint auf absehbare Zeit nicht vermeidbar. Eine
Bereitschaft zur Riicknahme des Chromgerbstoffes durch die Hersteller ist derzeit nicht
zu erkennen, obwohl das Rezirkulieren der bei der Chrom-Fallung anfallenden Chrom-
hydroxid-Schidmme ohne technische Probleme durch den Chromgerbstoffhersteller erfol-
gen kénnte. Eine Verpflichtung zur Ricknahme erscheint wegen der durchwegs auslandi-
schen Beheimatung der Lieferanten wenig zielfihrend. Durch vermehrten Einsatz chrom-
freier Gerbstoffe kann diese Frage allerdings einer Losung naher gebracht werden.

Der groBtechnische Einsatz chromfreier Gerbstoffe ist méglich und wird in beschranktem,
doch zunehmendem Umfang praktiziert. Die eine solche Entwicklung fordernde Marktakzep-
tanz der durch die chromfreie Gerbung bedingten Verdnderungen von Preis (derzeit + ca.
20 %) und Qualitét ist allerdings erst eingeschrankt vorhanden. Langfristige Erfahrungen
betreffend den EinfluB synthetischer organischer Gerbstoffe auf den Betrieb der biologischen
Klarstufen sind ebenfalls noch ausstandig.
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1.1 ALLGEMEINER TEIL

I.1.1 ENTWICKLUNG DER OSTERREICHISCHEN GERBEREI-
WIRTSCHAFT

Der &sterreichischen ledererzeugenden Industrie ist es in den letzten Jahren gelungen, die
traditionelle Massenproduktion zu verlassen und in Bereichen der Herstellung qualitativ
héchstwertiger Leder einen Spitzenplatz im Feld der internationalen Konkurrenz zu erreichen
(z.B. fir Auto-, Flugzeug-, Mébel- und Eisenbahntapezierungen).

Bei den ledererzeugenden Gewerbebetrieben dominiert neben Schuhober- und Taschenle-
der sowie Ledern firr Spezialzwecke (technische Leder, Musikinstrumentenleder, Pergament
u. 4.) das Samischleder fiir Bekleidungszwecke. Der Exportanteil der ledererzeugenden Be-
triebe Osterreichs betragt mehr als 95 % (Exportlander: Skandinavien, BRD, USA, Australi-
en, Kanada, Japan usw.). Andere Wirtschaftszweige, wie beispielsweise die chemische
Hilfsmittelindustrie, der Rohhauthandel, die lederverarbeitenden Betriebe und Anlagenbauer,
sind mit der wirtschaftlichen Entwicklung dieser Branche verbunden, so daB die Wertschop-
fung des mit der Gerbereiwirtschaft verbundenen Wirtschaftsbereiches den Produktionswert
von ca. 2 Mrd. ATS (siehe Tab. 2) bei weitem Ubersteigt. Obwohl sich in den Jahren seit
Ende des 2. Weltkrieges die Zahl der ledererzeugenden Betriebe in Osterreich deutlich re-
duziert hat (dzt. 12 Industrie- und 50 Gewerbebetriebe), ist, bedingt durch Rationalisie-
rungsmaBnahmen und technische Entwicklungen die Gesamtproduktion gleich geblieben
und in einigen Bereichen sogar gesteigert worden.

Erforderliche Umstrukturierungen infolge des Aufkommens von synthetischen Werkstoffen
sowie notwendige Adaptierungen am Umweltsektor wurden von einigen Betrieben nicht oder
in ungeeigneter Weise vollzogen, wodurch es zu Betriebsstillegungen kam.

e Produktionszahlen
Die industrielle Lederproduktion entwickelte sich in den letzten Jahren wie folgt (Jahres-
bericht der dsterreichischen Lederindustrie, 1993):

Tabelle 2: Lederproduktion in Osterreich

Jahr MaBleder Gewichtsleder Pelzfelle Produktionswert
(in 1000 m?) (1) (in_1000 Stk) _(Mio. 6S)
1980 3.635 297 1.359 1.353
1990 5.357 1.3 165 1.934
1991 5.623 - 117 1.982

1992 5.686 - 22 2.000




6 Ledererzeugung in Osterreich — Spezieller Teil

¢ Abfallaufkommen

Nachfolgend wird eingehend auf die in der Gerbereiindustrie anfailenden Abfalle Bezug ge-
nommen. Diese qualitative und quantitative Darstellung des Abfallaufkommens kann nur mit
einer gewissen Toleranzbreite erfolgen, da gerade in der letzten Zeit viele Betriebe um-
weltrelevante Verfahrensumstellungen begonnen oder bereits abgeschlossen haben. Den
anfallenden Abfallmengen liegt eine Einarbeitungskapazitat von 250 Tonnen Rohhaut (Rind,
Kalb)/Tag zugrunde. (Die Einarbeitungsmenge an Kleintierfellen [Schaf, Ziege, Wild u. 4.] ist
mangels verfigbarer Unterlagen nicht exakt abzuschétzen, diirfte jedoch ca. bei 500 bis 700
Tonnen/Jahr liegen.) Dabei werden folgende Abfélle beriicksichtigt:

- Salzabfalle

- Maschinenleimleder

- Haare

- (Chrom-)Falzspane

- Schleifstaub

- Lederbeschneidabfalle

- Chromhydroxidschlamm

- Klarschlamm

Salzabfille: derzeit kein Anfall in fester Form, Abwasserfracht 6.900 t/a

Der Anteil an frisch vermarkteten Hauten (kein Zusatz von Konservierungsmittel) ist inner-
halb der vergangenen zwei Jahre stetig angestiegen. Lediglich Betriebsurlaube oder kurz-
fristige Uberangebote bedingen die vermehrte Anwendung der Saizkonservierung. Diese
Entwicklung tragt zwar entscheidend zu einer Verminderung der Salzfrachten des Abwas-
sers aus Gerbereien bei, hat jedoch nur in geringem MaBe eine Reduktion des Anfalles an
festem Hautesalz zur Folge, da das an den Hauten anhaftende Salz Ublicherweise direkt in
der Weiche ausgewaschen wird. Die vor einigen Jahren kurzzeitig geiibte Praxis, das Hau-
tesalz vor der Einarbeitung aus der Haut auszuschiitteln, um die Salzkontaminierung des
Abwassers zu vermindern, hat sich auf Grund der sich daraus ergebenden Entsorgungs-
probleme (Verwertung bis vor kurzem aus monopolrechtlichen Griinden nicht méglich) als
nicht gangbar erwiesen.

Ist-Stand: Der Anteil der frisch vermarkteten Rohhaute betragt derzeit rund 60 %. Bei ge-
salzener Ware gelangt das eingesetzte Hautesalz im Zuge des Weichprozesses in den Ab-
wasserstrom. Derzeit ist ein Salzverbrauch von ca. 30 t/d zu veranschlagen.

Maschinenleimleder: ca. 7.000 t/Jahr

Dieses Abprodukt fallt beim Entfleischen an, durch welches das Unterhautbindegewebe und
anhaftende Fettanteile von der Hautsubstanz getrennt werden. Es ist fiir die Lederherstel-
lung ungeeignet und besteht aus :

- ca. 10 % Fett (Talg)
- ca. 15 bis 20 % EiweiB3 (Koliagen)
- ca. 75% Wasser
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Da auf den Schlachthdfen weder die technische Méglichkeit noch die Motivation zur Entfer-
nung dieses Materials von der Haut besteht, ist der Gerber genotigt, sich des Leimleders zu
entledigen. Im Zustand der alkalischen Quellung erweist sich die maschinelle Trennung des
Unterhautbindegewebes von der Haut sowohl in Hinblick auf die betriebliche Kontinuitat als
auch auf Grund der leichteren Manipulierbarkeit als ginstig. Das dabei anfallende Maschi-
nenleimleder ist zu diesem Zeitpunkt bereits mit Ascherchemikalien (Natriumsulfid, Kalk)
kontaminiert, was bei einer Trennung in seine Komponenten zusétzliche Behandlungsschrit-
te erfordert.

Ist-Stand: Zwei Industriebetriebe entfernen das Unterhautbindegewebe durch Granentflei-
schen (siehe "WIENER MODELL"/Soll-Zustand, Kap. 1.1.4). Das dabei anfallende native
Leimfleisch wird einesteils von einer Tierkdrperverwertung in Osterreich, andernteils durch
einen Abnehmer in den Niederlanden mit Erlds verwertet. Das in konventioneller Form anfal-
lende Maschinenleimleder wird zu etwa 50 % durch Abnehmer im Ausland (D, NL) verwertet,
der restliche Teil deponiert.

Ein Betrieb betreibt eine Anlage zur Auftrennung des Maschinenleimleders in Talg und Pro-
teinmehl. Abgesehen von dem im Leimleder enthaltenen Wasser fallen bei diesem Verfah-
ren keine Abfallstoffe an. Die Dimensionierung der Anlage gestattet die Verwertung des ge-
samten, osterreichweit anfallenden Maschinenleimleders. Prinzipiell kénnte nach diesem
Verfahren ohne Nachteile auch natives Leimfleisch verarbeitet werden.

Haare: ca. 100 t/Jahr

Haare fallen derzeit nur in einigen wenigen ledererzeugenden Betrieben und in Pelzgerbe-
reien an. Die bei haarerhaltender Ascherung anfallenden Haare kénnen nur auf biologische
oder biochemische Weise verwertet werden (Dingemittel, Kompost u.a.), wéhrend die bei
der Pelzzurichtung anfallenden Haare auf Grund ihrer nativen Struktur als Matratzenfulimittel
Verwendung finden.

Ist-Stand: Die in Pelzzurichtereien anfallenden Haare werden gegen geringen Erlos als Ma-
tratzenfillmaterial in die BRD exportiert. Die nur in geringem Umfang aus dem Bereich der
Lederherstellung stammenden Haare (2 Betriebe, 1 Betrieb fiihrt diesbezligliche Versuche
durch) werden einer landwirtschaftlichen Nutzung (Diinger, Kompost) zugefuhrt.

Chromfalzspéane: ca. 11.000 t/Jahr

Falzspane entstehen bei der Dickenkorrektur des Leders nach der Gerbung. Im Falle chrom-
gegerbter Leder fallen Chromfalzspane an.

Ist-Stand: Durch sorgféltiges Sortieren der BléBen vor dem Spalten wird in den meisten Be-
trieben der Anfall an Chromfalzspanen bereits minimiert. Der uberwiegende Teil der Chrom-
falzspane wird deponiert; nur mehr ein geringer Teil wird im Bereich der Herstellung von
Lefa (= Lederfaserwerkstoff) verwertet (BRD). Nochmaliges Spalten der Wet-blues (=
chromgegerbtes, nicht zugerichtetes Leder) anstelle des Falzens liefert "Chromleder-
Lappen®, die erlosbringend verkauft werden kénnen. Diese Variante wird derzeit in einem
Betrieb praktiziert.

Schleifstaub: Anfall ca. 1.000 t/Jahr
Modische Aspekte sowie Narbenbeschadigungen erfordern das Schleifen des Leders. Der
dabei entstehende Schleifstaub entspricht qualitativ dem Leder.
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Ist-Stand: Mangels entsprechender Verwertungsmdglichkeit wird dieses Material zum groi-
ten Teil deponiert. In geringem Umfang besteht eine Méglichkeit zur Verwertung im Bereich
der Lefa-Herstellung (BRD).

Lederbeschneideabfille: ca. 300 t/Jahr
Diese, im Zuge der Entfernung nicht verarbeitbarer Lederrander anfallenden, (blicherweise
kleinflachigen, streifenféormigen Lederabfélle erweisen sich als schwer verwertbar.

Ist-Stand: Mangels umfanglicher Verwertungsmaéglichkeit im In- oder Ausland werden diese
Reststoffe derzeit groBtenteils deponiert. :

Chromhydroxidschlamm aus der Chromfallung: ca. 2.000 t/Jahr

Die durch die Erlassung der Emissionsverordnung fiir Gerbereien, Lederfabriken und Pelz-
zurichtereien (BGBI. 184/1991) festgesetzten Grenzwerte fir Chrom im Abwasser, erfordern
die Behandlung von chrombelasteten Abwasserstrémen. Die Ausféllung von Chrom-ill-Ver-
bindungen in Form des Chromhydroxids durch Zugabe von Alkalien (ANDRES, 1985;
ANDRES, ELSINGER und MUNZ, 1984) (Magnesiumoxid, Kalk u. &.) hat sich mittlerweile
als praktikable und effiziente Methode in Hinblick auf die Einhaltbarkeit der Abwassergrenz-
werte erwiesen. Durch die verfahrensbedingte Verwendung von Fallungshilfsmitteln (Eisen-
salze, Kalk) wird der Wiedereinsatz des gefallten Chromhydroxids allerdings wesentlich er-
schwert.

Ist-Stand: Nur ein geringer Teil der Betriebe, die eine Chromféllung durchflhren, sind auch
in der Lage, den Chromhydroxid-Schlamm zu rezirkulieren. Die Mehrzahl der Betriebe sind
derzeit genétigt, den abgepreBten Chromhydroxidschiamm zu deponieren.

Schlamm aus der Abwasserreinigung (Filterkuchen): ca. 10.000 t/Jahr

Der Schiamm-Filterkuchen aus mechanischen und/oder vollbiologischen Abwasserreini-
gungsanlagen von ledererzeugenden Betrieben besteht zu etwa 60 % aus organischer Sub-
stanz und zu rund 40 % aus anorganischem Material. Der Anteil an Chrom-llI-Ver-bindungen
(Ublicherweise > 500 mg/kg TS) verhindert grundsétzlich eine Verwertung dieses Schlam-
mes im Bereich der Landwirtschaft.

Ist-Stand: Schldamme, respektive Schlamm-Filterkuchen aus der Behandlung von Abwas-
sern aus Gerbereien und Lederfabriken, werden derzeit quantitativ deponiert.

.1.2 DAS "WIENER MODELL" - DER STAND DER TECHNIK
IN OSTERREICH

Das "WIENER MODELL" wurde mit Zielrichtung auf eine emissionsarme Lederherstellung
von der Abteilung "Leder und Naturstofftechnologie" an der HBLVA fiir Chemische Industrie
in Wien 17 entwickelt. Pramisse dieses Konzeptes fir eine 6konomisch und 6kologisch ori-
entierte Lederherstellung war die

- quantitative Verwertung der Rohhaut sowie der
- wirkungsspezifische und sparsame Chemikalieneinsatz.
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Das "WIENER MODELL" (siche Abbildung 2, S. 22) stellt ein modulhaft aufgebautes,
dynamisch dem "Stand der Technik" anzupassendes Konzept dar, dessen einzelne
ProzeBschritte ohne Konsequenzen auf andere Teilprozesse im Betrieb adaptiert wer-
den konnen. Es ist speziell der Problematik jener ledererzeugenden Betriebe ange-
paBt worden, die im Zuge des Gerbprozesses Chromgerbstoffe einsetzen oder von
chromgegerbten Halbfertigprodukten (Wet-blue) ausgehen.

Nachfolgend werden fiir jeden ProzeBschritt das (die) far das "WIENER MODELL" signifi-
kante(n) Merkmal(e) angefihrt:

»WIENER MODELL"“

(T = Stand der Technik, W = Stand der Wissenschatt)

Konservierung

Die Frischhauteinarbeitung (T) stellt eine wirtschaftliche und umweltvertragliche Alternative
zur herkdmmlichen Salzkonservierung dar. Die Salzfrachten im Gerbereiabwasser kénnen
dadurch erheblich vermindert werden.

Weiche
keine Veranderung gegeniiber bisheriger Vorgangsweise

Ascher :
Haare sollten in fester Form (W) gewonnen werden, was durch den Einsatz von Enzymen
oder sulfidfreien Chemikalien (z. B. Depilor) méglich ist.

Daraus resultiert die
- Verwertbarkeit der Haare (z.B. als Strukturverbesserungsmittel fiir Kompostierung, Din-
gemittel, u.a.), eine deutliche

- Verminderung der sauerstoffzehrenden Abwasserfrachten, eine betréchtliche

- Reduktion des Schlammvolumens und eine

- Eliminierung des Sulfidgehaltes im Abwasser.

im Falle der Beibehaltung sulfidhaltiger Ascherhilfsmittel ist in Hinblick auf die Freisetzung
von Schwefelwasserstoff als SekundarmaBnahme eine oxidative Sulfidentfernung durch
Sulfidoxidation mit Luftsauerstoff oder vorzugsweise Zusatz von Wasserstoffperoxid vorzu-
nehmen (T).

Entfleischen
- Grinentfleischen mit angeschlossener Aufarbeitung des nativen Leimfleisches (T)

Daraus ergibt sich
- geringere Abwasserbelastung wegen des geringeren Quellungsgrades des Leimfleisches.

- verminderter Chemikalieneinsatz.

- die Mdglichkeit der direkten Vermarktung des nativen Leimfleisches




10 Ledererzeugung in Osterreich — Spezieller Teil

Bei herkdmmilicher Entfleischung empfiehit sich als Sekundédrmafnahme die

- Aufarbeitung des anfallenden Maschinenleimleders unter Gewinnung von Talg und Pro-
teinmehl (EiweiBhydrolysat) (T/W).

Die BléBe ist der nach der Ascherung mit Ascherchemikalien (Natriumsulfid, Kalk) verunrei-
nigt. Dadurch wird das Leimleder als Rohstoff fir Tierkdrperverwertungs-Anlagen problema-
tisch. Nur im Falle der Griinentfleischung (Entfleischung vor der Ascherung) ist dies nicht der
Fall.

Folgende Verwertungsmdglichkeiten fur Leimleder bieten sich an:

Thermische Trennung in die Komponenten Fett und Eiwei3 (W/T)
Anaerobe Vergérung zu Biogas (W)

Extraktion (W)

Verbrennung (W)

Direkte Verwertung von nativem Leimfleisch (T).

S e

Im Rahmen der Weiterentwicklung des "WIENER MODELLS" wurden mehrere Verfahrens-
varianten fir die thermische Trennung ausgearbeitet und im halbtechnischen Maf3stab er-
probt. Dabei konnten folgende Ziele erreicht werden:

- Gewinnung von Fett und EiweiB3 in einer marktgerechten Form

- kein Anfall umweltrelevanter Reststoffe

- Minimierung des Chemikalien- und Energieaufwandes

- einfache apparative Ausrustung

- problemlose Applikation

- Minimierung des analytischen Aufwandes

- Maximale Entwasserung des Maschinenieimleders

- Vermeidung von Fettverlusten durch Verseifung

- Vermeidung von H,S-Emissionen

- kein zusatzlicher Wasserbedarf

- hohe Produktqualitat

- relativ geringer Investitionsaufwand

- relativ geringe Energie-, Chemikalien- und Betrlebskosten

Die entwickelten Verfahrensvarianten eignen sich fir die Entsorgung von:

- nativem Leimfleisch (Grinentfleischen)
- ungegerbten Hautabfallen

- Maschinenleimleder, unabhéngig von der Art des eingesetzten HautaufschluB3- und Enthaa-
rungsverfahrens.
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Eine zentrale Verwertung von Maschinenleimleder bzw. nativem Leimfleisch bei gleichzeiti-
ger Vermarktung der Komponenten Talg und Proteinmehl ist fur alle ledererzeugenden Be-
triebe Osterreichs aus Griinden der Skonomischen und dkologischen Effizienz anzustreben.

Die Entscheidung zwisChen Grinentfleischen und konventionellem Entfleischen, ist primér
eine Frage der wirtschaftlichen Potenz und Dimension eines Betriebes.

Entkilkung: mit Kohlendioxid-Gas (CO,) (T)

Dieses Verfahren ist derzeit aus wirtschaftlichen Griinden nur in GroBbetrieben einzusetzen.
Die am haufigsten verwendeten Ammonsalze fihren zu einer erheblichen Ammonium-Stick-
stoff-Konzentration im Abwasser (Fischgift!).

Beize: Unveranderter Einsatz von Enzymen

Gerbung: Aufgrund der niedrigeren Kosten und der besonderen Ledereigenschaften (u.a.
Kochfestigkeit), die durch die Chromgerbung erzielt werden kénnen, ist diese Methode bei
abnehmendem Umfang dennoch die meistverbreitete. Dabei sind die im Sinne des Umwelt-
schutzes zu setzenden MaBnahmen

- Anwendung hochauszehrender Gerbverfahren (T)

- Chromrecycling (SekunddrmaBnahme) (ANDRES, 1985; ANDRES; ELSINGER und MUNZ
1984) (T).

- Derzeit liegen bereits in wachsendem Umfang Erfahrungen mit Alternativen fur Chrom-Iii-
Salze im groBtechnische MaBstab vor (T).

- Vegetabile und synthetische Gerbstoffe kénnten mittel- bis langfristig im Sinne einer Ver-
meidungstechnologie zum Einsatz kommen (W).

. Falzen

- Gezieltes Einarbeiten von Rohhauten entsprechender Gewichtsklassen bzw. Sortieren der
BloBen vor dem Spalten (T)

- Exakte Einstellung der Spaltstarke in Hinblick auf die Dicke der Leder (T)
- Dickenkorrektur durch Spalten statt Falzen ergibt Lederlappen, die verkauflich sind. (W)

Das Sortieren der BldéBen vor dem Spalten flhrt zu einer Reduktion der anfallenden Leder-
spanemenge.

SekunddrmaBnahmen
- Verwertung der Lederspéne, vorzugsweise aus der vegetabilen Gerbung, fir die Lefa-
Herstellung (begrenzte Kapazitat) (T)

Die Herstellung von Lefa (Lederfaserwerkstoffen) unter Verwendung chromierter Falzspane
kommt als unmittelbare Moglichkeit zur Verwertung in Betracht. Die 6kologisch relevanten
Merkmale dieser Verwertungstechnik sind jedoch im Detail nicht verdffentlicht. Die Verwen-
dung von Wet-white-Falzspéanen (aus der chromfreien Gerbung) oder entgerbtem Kollagen
konnte die Lefa-Herstellung allerdings auBBerst attraktiv machen.
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Auflésen der Falzspane (ehzymatische Rickgewinnung von Chrom-lll, W)

Die Herstellung von Hilfsmitteln fur die Lederherstellung wie Filllstoffe oder Appreturen aus
Chromfalzspanen kénnen als Recycling im weitesten Sinne interpretiert werden. Durch Lo-
sen von Chromfalzspanen in einem basischen Lésungsmittelgemisch entsteht ein fur die
Oberflachenbeschichtung von Leder geeignetes Produkt, das auch in weiterer Folge durch
Cyanoethylierung als reaktiver Nachgerbstoff bei der Lederherstellung eingesetzt werden
kann.

Thermische Verwertung (Verbrennuhg, Pyrolyse) unter Beachtung der Oxidierbarkeit
der Chrom-lll-Verbindungen (W)

Die Verbrennung bzw. Pyrolyse in speziell geeigneten Anlagen von chromhaltigen Reststof-
fen der Lederherstellung (Chromfalzspéne einschlieBlich Lederbeschneideabfélle) kann un-
ter Umsténden eine aus dkologischer und 6konomischer Sicht glinstige Entsorgungsvariante
fur diese Produkte darstellen.

unterer Heizwert der Chromfalzspéne (Feuchtigkeitsgehalt 40 - 65 %) : 3.000 - 4.100 kcal/kg
unterer Heizwert des Leders (Feuchtigkeitsgehalt ca. 14,5 %) : 5.400 kcal/kg

Andere Verwertungsméglichkeiten
Im Rahmen eines Forschungs- und Entwicklungsprojektes (ANDRES; ESLINGER und

MUNZ, 1987) wurden dem Projekttitel entsprechende Entsorgungs- und Verwertungsmaog-
lichkeiten fir Chromfalzspéne getestet und vor allem in Hinblick auf ihre Umweltvertraglich-
keit bewertet. Es zeigte sich, daB die Verwertung chromhaltigen Proteins eine Entchromung
voraussetzt. Die in diese Richtung durchgefiihrten Versuche hatten eine vollkommene Ent-
chromung zum Ziel. Die Ergebnisse lieBen erkennen, daB eine Entgerbung bis zu 90 % mit
relativ geringem Aufwand durchgefiihrt werden konnten. Fur hheren Entchromungserfolg
stieg der Aufwand fiir zusétzliche operative Schritte und Chemikalien exponentiell. Eine Um-
setzung in die Praxis ist daher zweifelhaft.

Uberdies zeigten bisherige Erfahrungen, daB auch weitestgehend chromfreies Kollagen aus
der Lederherstellung wegen seiner Herkunft aus emotionalen Griinden auf dem Markt keine
Akzeptanz findet. Die Chancen fiir seine Verwertung als Tierfutterzusatz oder auch fiir den
Einsatz in der Kosmetikaherstellung sind selbst fur hochgereinigte Produkte gering.

Da die potentiellen Erlése den Aufwand fir die Entchromung der Falzspane in keiner Weise
decken kénnen, erhebt sich um so mehr die Forderung nach einer praktikablen Vermei-
dungstechnologie. Die Gerbung mit Aluminiumsalzen, die falzfahiges Leder ("Wet-white") er-
gibt, erscheint aus Qualititsgrinden bislang nicht gangbar. Die Annahme, Chromfalzspane
kénnten wegen der hohen Affinitat von Eiwei3 zu Aldehyden auch als Filtermaterial fur gas-
formiges Formaldehyd eingesetzt werden, hat sich aufgrund der geringen Reaktionsge-
schwindigkeit der beiden Komponenten nur in sehr unbefriedigender Weise bestatigt.

NaBzurichtung (Farbung, Fettung)
- Einsatz biologisch abbaubare Hilfsmittel (W/T)

Trockenzurichtung (Finish)
- Applikation von Zurichtsystemen auf wéBriger Basis (T)

- Einsatz von Druckmaschinen (T)
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SekundarmaBnahmen
- Einsatz von Abluftwéaschern (T)

- Einsatz von Biofiltern (W)
- adsorptive Abluftreinigung (W)
- (Thermische/katalytische Verbrennung) (T/W)

Adsorptive Abluftreinigungsverfahren, Nachverbrennung sowie Biofilter sind in Anbetracht
der unterschiedlichen Zusammensetzung der Losemittelgemische nur bedingt zielfihrend.

Abwasserreinigung
- Vermeidungstechnologien

- Wassersparende MafBnahmen (T)
- Teilstrombehandlung (T)

- Vollbiologische Abwasserreinigung (T)

Schlamm aus Klaranlage

Das Bemiihen um eine optimale Abwasserreinigung fihrt zwangslaufig zu einer Anreiche-
rung der eliminierten Schadstoffe im Schlamm. Daraus ergeben sich folgende Notwendigkei-
ten:

- Anwendung von Vermeidungstechnologien (Qualitative und quantitative Verminderung -
siehe Abfallwirtschaftskonzept)

- MaBnahmen zur Entwésserung (Filterpresse), Ausfaulung, Deponie (T)
- Kompostierung (eventuell gemeinsam mit Haaren als Strukturverbesserer) (W)

- Thermische Verwertung (Verbrennung/Pyrolyse) unter gleichzeitiger Nutzung der allenfalls
gewinnbaren Energie (W)

Der Lésung des Schlammproblems kommt im Sinne einer effizienten Schlammverwertung
vordringliche und zentrale Bedeutung zu. Auch in Hinblick auf eine mégliche landwirtschaftli-
che Verwertung des Schlammes ist der Entwicklung von Vermeidungstechnologien flr die
Chromgerbung Prioritat einzurdumen. Dies kann letztlich zu einem Wettbewerbsvorteil ge-
genliber Gerbereiprodukten aus anderen Landern fihren (“Bio-Leder"! ).
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1.1.3 DARSTELLUNG DER INTERNATIONALEN SITUATION DER
GERBEREIEN IM EU - RAUM UNTER BESONDERER BERUCK-
SICHTIGUNG DER BRD

1.1.3.1. Entwicklungstendenzen in der deutschen Lederindustrie

AnlaBlich der Sitzung des Deutschen Lederforschungsrates am 17. und 18. Mérz 1992 in
NeuB-Erfttal wurde Gber folgende aktuellen Forschungsthemen und -vorhaben am Gerberei-
sektor, die im Rahmen der EU durchgefiihrt werden oder bereits abgeschlossen wurden, be-
richtet:

- Enthaarung mit Enzymen unter Einsatz des Penetrators' (Gemeinschaftsprojekt der West-
deutschen Gerberschule Reutlingen und der TU Chemnitz, Projekt wurde bereits abge-
schlossen)

- Einsatz des Penetrators fiir die NaBzurichtung (Westdeutsche Gerberschule - Fa. Krause)
- Schnelte Farbung und Zurichtung von Crustiedern (PFI/Pirmasens)

- Datenbank "Saubere Technologien" (EU-SPRINT-Projekt, Westdeutsche Gerberschule)

- Qualitatssicherung in der Lederindustrie (EU-Projekt)

- Umweltvertragliche Abfallentsorgung fur die lederherstellende und -verarbeitende Industrie
? (Forschungsinstitut fur Leder- und Kunstledertechnologie, Freiberg).

Im Rahmen dieser Sitzung des Deutschen Lederforschungsrates wurde auch das Thema
"Verwertungsméglichkeiten fiir Haare" in Hinblick auf eine Attraktivititssteigerung haarerhal-
tender Ascherverfahren aktualisiert und als mogliches Forschungsvorhaben ventiliert. Arbei-
ten zum "Verbrennungsverhalten von Leder und Lederartikeln" aileine und in Verbindung mit
Hausmdill sind am Institut fir anorganische und allgemeine Chemie der TU Clausthal ange-
laufen. Die Ergebnisse wurden bis zum Zeitpunkt der Berichtslegung noch nicht bekanntge-
geben.

In der BRD bestehen - ohne Beriicksichtigung der Neuen Bundeslander - derzeit etwa 50
groBere ledererzeugende Betriebe, die tber das gesamte Bundesgebiet verteilt und meist in
den Randzonen stadtischer Ballungsgebiete situiert sind. In den Neuen Bundeslandern be-
fanden sich etwa 30 Gerbereien und Lederfabriken, von denen allerdings der Grof3teil in An-
betracht veraiteter und nicht mehr sanierbarer Einrichtungen bereits stillgelegt wurden. Die
meisten gréBeren Betriebe waren fir die Produktion von Schweinsleder eingerichtet.

Die Situation der ledererzeugenden Betriebe in der BRD ist jener in Osterreich vergleichbar.
Die meisten Betriebe in der BRD stellen chromgegerbte Leder her. Daher bestimmt auch
hier das Bemiihen um die Eliminierung dieses Metalles aus den Abwassern die technologi-
schen Entwicklungen.

' Beim Penetrator handelt es sich um eine Anlage, bei der Chemikalien in geldster Form unter Anwendung von
Druck in die Haute/Leder/Felle eingebracht werden. Dies dient dem Ziel einer abwasserlosen Arbeitsweise. Die
Anlage wurde von der Firma Krause/Hamburg in Zusammenarbeit mit der Westdeutschen Gerberschule fir die
Behandlung von Kleintierfellen entwickelt. Diese Technologie entspricht noch nicht dem Stand der Technik.

2 Das Grundkonzept des derzeit laufenden Projektes besteht in der Verfliissigung und Zusammenfiihrung aller
Abfaliformen der Lederherstellung und ihrem anaeroben mikrobiellen Abbau.
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Aufgrund der in der BRD geitenden einschneidenden gesetzlichen Rahmenbestimmungen
und Verwaltungsvorschriften wie der Abwasseremissionsverordnung und der Bundesimmis-
sionsschutzverordnung besteht Handlungsbedarf seitens der ledererzeugenden Betriebe.
Verglichen mit dsterreichischen Betrieben ist die Motivation innerhalb der deutschen Lede-
rindustrie geringer, sodai3 vor allem in den vergangenen Jahren immer wieder durchaus
existenzfahige Gerbereien mangels Bereitschaft, abwasserseitige MaBnahmen zu setzen,
stillgelegt wurden. Hohe Ablésen fir weitlaufige Betriebsgrundstiicke in stadtischen Bal-
lungsgebieten forderten zum Teil diesen EntschluB. In der BRD ist der Uberwiegende Teil
der ledererzeugenden Betriebe den "Indirekteinleitern" zuzuordnen.

Die in der BRD Anfang der 80er Jahre eingefiihrte Abgabe fir Starkverschmutzer (die Emit-
tenten zahlen eine von Art und Menge der Abwasserfrachten abhangige Gebuhr) hat einige
Betriebe zur SchlieBung der Produktion bewogen bzw. aus wirtschaftlichen Grunden dazu
gezwungen. Generell entspricht der Stand der Technik dieser Branche beziiglich Produkti-
onsverfahren sowie umwelttechnischer Einrichtungen und Abwasser- und Abfallbehand-
lungsverfahren etwa jenem in Osterreich. Ein konkretes Beispiel fiir die Anwendung moder-
ner Gerbereitechnik in Deutschland sei hier angefuhrt:

MOLLER-WERKE Ges.m.b.H., D-4800 Bielefeld-Brackwede

Die Lederfabrik gerbt mit Chrom-lll-Salzen und arbeitet auf Basis von Lohnauftragen von der
Rohhaut bis zum fertigen Leder. Der Betrieb ist Indirekteinleiter und speist seine Abwasser
in die kommunale Klaranlage der Stadtgemeinde Bielefeld. In den MOLLER-WERKEN ge-
langen etwa 30.000 t Rohhaut pro Jahr zur Einarbeitung, eine Menge welche etwa jener des
groBten dsterreichischen Betriebes (siehe Kap.1.2.2 u. [1.2.) entspricht. Die dabei theoretisch,
ohne Vermeidungs- und/oder VerwertungsmaBnahmen anfailenden Abfallmengen von Kon-
servierungssalz, Maschinenleimleder, Falzspéanen und Verpackungsabfall wirden 18.000
t/Jahr betragen. Tatséchlich fallen in diesem Betrieb nur 9 % dieser Menge an, 91 % werden
derzeit bereits vermieden oder verwertet (BESSERER, pers. Mitteilung).

Durch Vermeidung von Einweggebinden und durch Verwendung recyclierbarer Packmittel
setzte dieser Betrieb auch in Randbereichen einen weiteren Schritt -zur Verringerung der
Umweltbelastung.

Konservierungssalz
Der Vermeidung des Konservierungssalzes kommt hohe Bedeutung zu. Durch Einarbeitung

von frischer, gekihiter Rohware (Frischhautvermarktung) konnten in diesem Betrieb ca.
60 % des Salzanfalles vermieden werden.

Maschinenleimleder

Durch die ricklaufige Entwicklung der Nachfrage nach Maschinenleimleder fur die Leimher-
stellung sahen sich die MOLLER-WERKE bereits 1984 gezwungen, eine innerbetriebliche
Verwertung anzustreben. Das Maschinenleimleder wird enzymatisch aufgeschlossen und
der dabei anfallende Talg verkauft oder fur die Energiegewinnung in der Gerberei genutzt.
Mit dem Talg kénnen 50 bis 70 % des Warmebedarfes einer Lederfabrik abgedeckt werden.
Der Proteinanteil des Maschinenleimleders féllt bei diesem Verfahren in hydrolysierter Form

an und wird, gegebenenfalls nach vorangegangener Konditionierung, vermarktet
(BESSERER, pers. Mitteilung).
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Chromfalzspéne

Derzeit werden die Chromfalzspane deponiert. Die Verarbeitung der Falzspéne zu Lederfa-
serwerkstoffen (Lefa), wie z. B. bei der Fa. Salamander, ist in Anbetracht des begrenzten
Lefabedarfes nur bedingt méglich und stellt somit keine gesicherte Lésung dar. Ein Verfah-
ren zur Entgerbung und die nachfolgende Verwertung dieses Materials ist Gegenstand von
betriebsinternen Untersuchungen.

Ascherverfahren )
Bei dem derzeit praktizierten Ascherverfahren werden die Haare zerstort und gelangen als
Hydrolysat in das Abwasser.

Chromschlamm aus der Abwasserbehandlung

Die MOLLER-WERKE verwenden hochauszehrende Chromgerbstoffe. Durch den Einsatz
dieser stark maskierten Chrom-lll-Verbindungen wird zwar der in der Gerbrestflotte verblei-
bende Chrom-lll-Anteil zugunsten des im Leder gebundenen Anteiles vermindert, anderer-
seits erweist sich aber das Ausfillen des dreiwertigen Rest-Chroms aus den Gerbflotten als
technisch duflerst schwierig.

1.1.3.2 Lederherstellung in anderen europdischen Landern

Wahrend GroBbritannien, die skandinavischen Lander, Frankreich, Belgien, Holland sowie
die Benelux-Staaten keine nennenswerte Gerbereiwirtschaft besitzen, galt Italien trotz gerin-
ger eigener Rohhautversorgungsmaglichkeit lange Zeit als bedeutender und innovativer Le-
derproduzent. Umweltprobleme und -skandale haben in den vergangenen Jahren zu rigoro-
sen SchlieBungsmaBnahmen durch die Behdrde gefiihrt.

Wirtschaftliche Probleme sowie Engagements in ehemaligen Ostblocklédndern brachten po-
tente Lederfabriken in wirtschaftliche Schwierigkeiten. Trotz der in Italien anséssigen Gerbe-
reimaschinenindustrie und trotz innovativer Entwicklungen am Verfahrenssektor konnte der
internationale Stand der Technik mangels konsequenter Umsetzung in Italien nicht erreicht
werden.

Portugal und Spanien verfugen gleichfalls Gber eine nicht néher bekannte Zahl von leder-
erzeugenden Betrieben.Traditionsbedingt unterliegen umweltrelevante Faktoren in diesen
Landern einer sehr unterschiedlichen Wahrnehmung durch Behérden und Betreiber. Dies
stellt in Verbindung mit niedrigen Lohnkosten mitunter einen enormen Wettbewerbsvorteil
gegeniiber Mitbewerbern aus dem Ubrigen européischen Raum dar.

1.4 BESCHREIBUNG DES STANDES DER TECHNIK
(INTERNATIONAL)

Dem "Stand der Technik" wird folgende Definition zugrunde gelegt (Osterreichische Gewer-
beordnung, BGBI. 194/1994, § 71a):

"Der Stand der Technik im Sinne dieses Bundesgesetzes ist der auf den einschléagigen ........
Verfahren, Einrichtungen und Betriebsweisen, deren Funktionstlchtigkeit erprobt und erwie-
sen ist.”
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In nachfolgender Tabelle ist der Stand der Technik fur einzelne ProzeB- und Abfallbehand-
lungsschritte der Lederherstellung sowie die Lander, in denen er angewandt wird, angefihrt.
Trifft dies nur in geringerem Umfang zu, so wird dieses Land in Klammer angegeben.

Tabelle 1: Stand der Gerberei -Technik in Europa und Osterreich

ProzeBschritt Stand der Technik Land
()=geringftigig
Konservierung Frischhautvermarktung* DA
Weiche 2-stufig (Tenside, Alkali) international
Ascherung Haarerhaltende Verfahren® (A), 1
Sulfidfreie Verfahren (A), |
Sufidarme Verfahren A
Sufidoxidation® A D
Entfleischen Griinentfleischen A
Spalten Bandmesserspaltmaschine international
Entkélkung CO,-Verfahren’ AD
Beize Proteolytische Enzyme international
Maschinenleimleder- Enzymatische Trennung D
aufarbeitung Chemische Trennung A
Gerbung Chromausfallung international
Chromrecycling A D, I
Falzen Trockenspalten statt Faizen (A)
Lederfaserwerkstoffe D
Deponie international
Abluft aus Zurichtung Wasserverdiinnbare Systeme A EU
und Walzenauftrag als Ersatz A, EU
von organ. Lésungsmitteln und
Sprihauftragung
Abwasserbehandlung Teilstrombehandlung AD
(Neutralisation, Chromfélilung,
Sulfidoxidation)
Vollbiologische Reinigung A D
Sandfilter (riickspulbar) A
Klarschlammentsorgung Deponie international
Diingemittef® D

“ In Anbetracht des geringen Konservierungsschutzes durch Kiihlung kann auf konventionelle Konservierungs-
verfahren (Salzen) nicht génzlich verzichtet werden!

* Die Effizienz und Attraktivitéat dieser Verfahrensvariante wird durch die Verwertbarkeit der Haare bestimmt!

¢ Oxidation mit Wasserstoffperoxid (Wirkungsgrad 100 %) - Sulfidoxidation durch katalytische Oxidation mit
Luftsauerstoff und Mangansulfat als Katafysator (Wirkungsgrad ca. 95 %)

" Nur fur GroBbetriebe geeignet !° Der Chromgehalt ist die limitierende GroBe fur die landwirtschaftliche Verwer-
tung des Klarschlammes (siehe Pkt. |.1.6, Seite 19)

¥ Der Chromgehalt begrenzt die landwirtschattliche Verwertung des Klarschlammes (siehe Pkt. 1.1.6, Seite 19)
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1.5 GRENZWERTE DER EMISSIONSVERORDNUNG (EmVG)

Fir die Festlegung von neuen Grenzwerten war im Zuge der Formulierung der Emissions-
verordnung (EmVG) fur Gerbereien, Lederfabriken und Pelzzurichtereien von 1991 eine ge-
naue Bestandaufnahme des Standes der Technik durch die Osterreichische Gerberei-
industrie erforderlich. Das Ergebnis diente als Basis fiir die EmV fir Abwasser aus Ger-
bereien, Lederfabriken und Pelzzurichtereien (BGBI. 184/1991), die auszugsweise nachste-
hend wiedergegeben wird. Soweit diese keine von der Aligemeinen Abwasseremissionsver-
ordnung (BGBI.179/1991) abweichende Regelungen enthalt, gilt die Allgemeine Abwasser-
emissionsverordnung.

In nachstehender Tabelle sind die Grenzwerte einiger ausgewéhlter Parameter der EmVG

jenen der AEmV gegenlbergestellt.
Konzentrationen und Frachten von Abwasserinhaltsstoffen sind an mengenproportionalen,

nicht abgesetzten homogenisierten Tagesmischproben zu bestimmen.

Tabelle 3: Gegentberstellung von Grenzwerten in EmVG und AEmV

Grenzwert/EmVG Grenzwert/Aligemeine-EmV
' Direkt- indirekt- Direkt- Indirekt-
einleiter einleiter einleiter einleiter

ALLGEMEINE PARAMETER
Temperatur 30°C 30°C 30°C 35°C
Fischgiftigkeit GF <4 -- GF <2 --
Abfiltrierbare Stoffe 30 mg/l -= 30 mg/l --
Absetzbare Stoffe 0,3 miA 10 miAl 0,3 mi/l 10 mi/
pH-Went 6,5-8,5 6,5-9,5 6,5-8,5 6,5-9,5
ANORGANISCHE PARAMETER
Aluminium -- -- 2 mg/ --
Arsen 0,1 mg/ 0,1 mg/ 0,5 mg/l 0,5 mg/l
Chrom-gesamt 1,0mgn "™ 4mgh" 0,5 mg/l 0,5 mg/l
Chrom-VI 0,1 mg/l 0,1 mg/l 0,1 mg/l 0,1 mg/l
Eisen 2 mg/l -- 2,0 mg/l --
Ammonium, ber. als N 15/30 mg/ ™ Sﬁ?rz:{z:,d-r 10 mg/ -
Ammoniak, ber. als N 0,5 mgi 20 mg/ -- --
Phosphat-Phosphor, ber. als P 1 mg/l -- 2 mg/i -
Sulfat : - 200 mg/l * || bei Bed. festl. 200 mg/l
Sulfid 0,5 mg/l 2 mg/t 0,1 mg/l 1,0 mg/l
ORGANISCHE PARAMETER
Chem.Sauerstoffbedarf - CSB 200 mg/l ® -- 75 mg/| --
Biochem.Sauerstoffbedarf - BSB, 25 mg/l - 20 mg/l --
Adsorbierb.org.Halogenverb. - AOX 0,5 mg/l -- 0,5 mg/l --
Schwerfliichtige lipophile Stoffe 20 mg/l 100 mg/i -- --
Summe Kohlenwasserstoffe - - 10 man 20 mgA_

© |st die landwirtschaftliche Verwertung des kommunalen Klarschlammes durch Chrom-lil aus Gerbereiabwés-

sern gefahrdet, muB eine Herabsetzung des Grenzwertes vorgenommen werden.
" Wahrend des Zeitraumes 1.5. bis 31.10. bzw. 1.11. bis 30.4.
2 |m Einzelfall nach Baustoffen und Verdiinnung im Kanal hdhere Werte méglich
= Fur Zulaufwerte in die biologische Stufe iiber 200 mg/l CSB (Monatsmittelwert) muB3 der Abbau in
der biologischen Anlage mindestens 90 % betragen.
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1.6 SCHLAMM

Klirschlamm aus der Abwasserbehandlung
Die Bemuhungen, die Abwassergrenzwerie zu erreichen und z.T. auch zu unterschreiten,
haben konsequenterweise zu einer Verlagerung der Umweltproblematik auf die Schlamm-

ebene gefihrt.

Die in Osterreich geltenden Landesverordnungen und -richtlinien (Niederosterreich, Ober-
dsterreich, Steiermark, Salzburg, Tirol, Vorarlberg, Burgenland) beschranken den Chrom-Iil-
Gehalt von fur die landwirtschaftliche Nutzung geeigneten Klarschlamm auf 500 mg
Chrom/kg Trockensubstanz (BRD:1200 mg Chrom/kg TS, EU: 2.400 mg Chrom/kg TS)."

Der mitunter notwendige, vom jeweiligen Einzelfall abhéngige Einsatz von Fallungshilfsmit-
teln erschwert das Rezirkulieren des gefalliten Chromhydroxids erheblich, sodaf in den mei-
sten Gerbereien, die mit Chrom-lll-Salzen gerben, neben Klarschlamm aus der Abwasser-
behandiung auch Chromhydroxidschlamm in Filterkuchenform (ca. 33 - 40 % TS) antallt.
Beide Filterkuchenarten werden derzeit auf Deponien verbracht.

Der Klarschlammanfall kann mit ca. 250 kg Schlammfilterkuchen mit einem Trockensub-
stanzanteil von 40 - 45 % je Tonne eingearbeiteter Rohhaut angenommen werden. Durch
haarerhaltende Arbeitsweise konnten bis zu 70 % des derzeit anfallenden Klarschiammes
vermieden werden (OLIP). Dieser Wert resultiert nicht nur aus dem nicht mehr ins Abwasser
gelangenden Haarmaterial, sondern vor allem aus der dann méglichen Einsparung an Flok-
kungs- und Filterhilfsmitteln. Allerdings erschwert die Qualitat der bei den bisher bekannten
Verfahren anfallenden Haare deren Nutzung erheblich.

Schiamm aus der Chromfillung (Chromhydroxidschlamm)

Die Menge an Filterkuchen (Trockensubstanzgehalt ca. 33 %) aus der Chromféllung
(Chromhydroxidschlamm) kann mit etwa 50 bis 100 kg/t eingearbeiteter Rohhaut angenom-
men werden.

Fir die Verwertung der Zwischen- bzw. Abprodukte

- Leimfleisch (nativ und/oder geéschert)
- Lederspane (Chromfalzspéane)

- Schlamme aus der Abwasserreinigung (chromfrei und/oder chrom-Il1-haltig)

sieht der vorlaufige Entwurf eines von der Branche erarbeiteten Abfallwirtschaftskonzeptes
zwei Varianten vor: die thermische Verwertung und das Recycling.

“ In den USA ist geplant, den Grenzwert fir Chrom-1ll mangels Mobilitit des 3-wertigen Chroms génzlich zu eli-
minieren (PICHLMANN, 1991)!
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a) Thermische Verwertung von Schiamm und Lederabfallen
(mittelfristig realisierbar, siehe Abbildung 2, S. 21)

Die bei der Methode gewinnbare Warme wird fir die Auftrennung des Leimfleisches in seine
Komponenten Fett und Proteinmehl eingesetzt.

Schlamm

Entwéasserung

Der im Zuge der Abwasserreinigung anfallende Schlamm (Trockensubstanz ca. 2 - 3 %) wird
in zwei Stufen mechanisch entwéassert:.

1. Stufe: Entwasserung mittels Filterpresse; der Trockensubstanzgehalt des dabei anfallen-
den Filterkuchens betragt etwa 35 - 42 %.

2. Stufe: Entwéasserung des mit Lederspanen vermischten Filterkuchens aus der 1. Stufe
mittels Doppelschneckenpresse (Extruder). Die daraus entstehenden "Ziegel" be-
sitzen einen Trockensubstanzgehalt von ca. 60 - 65 %.

Thermische Verwertung
Die Méglichkeiten zur Nutzung des Energiegehaltes sind:

- zweistufige Pyrolyse (Verhinderung der Oxidation von Chrom-lIl zu Chrom-Vl)
- Verbrennung im Drehrohrofen

- Wirbelschichtverbrennung

Die exakte Definierbarkeit des Verbrennungsgutes ("Monoaltstoff") beglnstigt die Optimie-
rung des thermischen Verfahrens. Der Chrom-lli-haltige Verbrennungsriickstand kann in
Anbetracht seiner inerten Form sowie des drastisch verminderten Volumens deponiert wer-
den. Die anfallende Verbrennungsenergie wird zweckmaBigerweise bei der Auftrennung des
Leimfleisches, zur Trocknung des dabei anfallenden Proteinmehls, sowie allenfalls zur Vor-
trocknung des Verbrennungsgutes (Filterkuchen) eingesetzt:

Leimfleischverwertung

Natives oder geédschertes Leimfleisch mit einem Sulfidgehalt bis ca. 0,5 % wird nach Vorbe-
handlung mit Wasserstoffperoxid und Séure bei Temperaturen < 60 °C in die Komponenten
Fett (Talg) und Eiwei3 getrennt. Das mit hoher Reinheit anfallende Fett schwimmt auf und
wird nach dem Erstarren von der Oberflache abgezogen. Talg findet als natirlicher Rohstoff
in zahlreichen Bereichen Verwendung.

Das EiweiB setzt sich am Boden ab und wird durch Filtration oder Dekantieren von der wéag-
rigen Phase getrennt. Das getrocknete Proteinmehl stelit ein hochwertiges Futtermittel dar
und kann - allenfalis nach vorangegangener Abmischung mit kohlehydrathaltigen Rest-
stoffen aus dem Bereich der Landwirtschaft - rezirkuliert werden (Futter => Haut => Futter).
Das im Zuge der Fett/Eiwei-Separierung anfallende, mit EiweiBstoffen belastete Ab-wasser
wird volibiologisch gereinigt.




Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria

Abb. 2 : Variante A-Thermische Verwertung von Schlamm- und Lederabféllen
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b) Recycling
(langfristig realisierbar, sieche Abbildung 3, S. 23)

Recycling (,Rekultivierung) von chromfreien Schidmmen und Lederspénen als Dingemittel
in der Landwirtschaft.

Die Realisierung dieser Variante bedingt bereits die Substitution von Chrom-Ili-Salzen durch
pflanzliche und/oder synthetische Gerbstoffe (siehe "WIENER MODELL"). Dadurch wird eine
Voraussetzung fiir die landwirtschaftliche Nutzung des Kldrschlammes geschaffen. im ver-
mehrten Einsatz vegetabiler Gerbstoffe liegt auch fir die Landwirtschaft eine neue Chance:

Der zuséatzliche Anbau von Gerbstoff liefernden Pflanzen und die Gewinnung pflanzlicher
Gerbstoffe z.B. auch aus Laub, Stroh, Traubentrester, u.d. wére in einer Phase der Abkehr
von der traditionellen Uberproduktion an herkdmmlichen Produkten eine weitere Art der
Wertschopfung.

Eine den genannten qualitativen Erfordernissen entsprechende Verwertungsanlage sollte
aus wirtschaftlichen Griinden in kontinuierlicher Arbeitsweise betrieben werden. Daraus er-
gibt sich, daB die in allen ledererzeugenden Betrieben Osterreichs mit vergleichbarer Be-
schaffenheit, jedoch in unterschiedlichem AusmaB anfallenden Altstoffe (ca. 80 t
Schlamm/d, ca. 40 - 50 t Leimfleisch bzw. Maschinenleimleder/d, ca. 7 - 11 t Lederspéne/d)
zweckmaBigerweise in einer entsprechend dimensionierten Anlage aufzubereiten bzw. zu
verwerten waren.
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Abb.3 : Variante B: Recycling
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1.2 SPEZIELLER TEIL
BESCHREIBUNG REPRASENTATIVER EINZELBETRIEBE

Die angefiihrten Betriebe reprasentieren gemeinsam mehr als 90 % der 6sterreichischen
Ledererzeugungskapazitit. Zusatzlich zu den beiden Produktionsstétten, deren Abwasser-
qualitat vom Umweltbundesamt chemisch-analytisch untersucht wurde, werden hier zwei
weitere Betriebe beschrieben, die jedoch indirekt einleiten und deren Produktionskapazitaten
{iberdies wesentlich geringer als die der anderen Unternehmen sind. Fir diese Entscheidung
waren folgende Griinde maf3gebend:

— Einsatz von riickspulbaren Sandfilter als letzte Klarstufe (siehe 1.2.3) bzw.
— vollkommene Umstellung auf chromfreie Gerbung (siehe 1.2.4)

2.1 LEDERFABRIK SCHMIDT & CO GES.M.B.H., WOLLSDORF / STMK.

— Der Betrieb ist Direkteinleiter und liegt am Oberlauf der Raab, welche als Vorfiuter be-
nutzt wird. 1978 wurde der nicht mehr ausbaufahige Betriebsstandort Weiz aufgelassen
und ein neuer, dem Stand der Technik Rechnung tragender Betrieb in Wollsdorf errichtet.

_ In zwei Produktionshallen mit einer verbauten Gesamtflache von ca. 20.000 m? verarbei-
tet die Lederfabrik Schmidt derzeit 1.300 Stiick Uberwiegend frische Rindhéute, das sind
rund 58 Tonnen (70 bis 80 % Kuh- bzw. Kalbinnen, 20 bis 30 % Bullenhéute) pro Tag, zu
Ledern héchster Qualitat. Lederproduktion: ca. 10.000 m?/d.

— Mit rund 300 Mitarbeitern erwirtschaftet die Lederfabrik Schmidt/Wollsdorf einen Umsatz
von S 600 Mio. (1991); der Exportanteil des Betriebes betragt mehr als 95 %.

_ Die Produktpalette der Lederfabrik Schmidt/Wollsdorf umfaB3t Anilinleder (= mit meist
wasserldslichen Farben durchfarbtes, ungedecktes Leder), Semi-Anilinleder und pigmen-
tierte Leder. Sie werden bei der Polstermébelherstellung, in der Auto- und Flugzeugindu-
strie eingesetzt. '

— Die produktionsbedingt anfallenden Fleischspalten werden im eigenen Betrieb gegerbt,
zugerichtet und an Schuhhersteller, Gurtelhersteller und Taschenerzeuger verkauft.
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Tabelle 4: Kurzbeschreibung der ProzeBschritte bei Schmidt & Co KG/ Wollsdorf

PROZESSCHRITT DURCHFUHRUNG:

Weiche 2-stufig (Tenside)

Entfleischen Grlnentfleischen

Ascher Sulfidoxidation'
(Teilstrombehandlung)

Spalten Bandmesserspaltmaschine

Entkélkung CO,-Verfahren

Beize Proteolytische Enzyme

Pickel Saiz/Saure

Gerbung mit Chrom-llI-Salzen

Chromausfallung und -recycling

(Teilstrombehandiung)

Falzen Chromfalzspane
(Trockenspalten statt Falzen)
Finish Einsatz wasserverdunnbarer

Klarschlammentwasserung

Systeme in Kombination mit Walzen-
auftrag

Kammerfilterpresse

Wasser- und Abwassertechnologie:

ca. 1.000 m*d
(Abwasseranfall von 15 - 17 m”/ t Rohhaut)

Abwassermenge:

Die im Betrieb anfallenden Waschwasser, Fakalabwasser, Niederschlagswésser sowie
urspriinglich auch chromhaltige Abwasser werden nach erfolgter Entchromung in ein
Mischbecken geleitet und der werkseigenen Abwasserreinigungsanlage zugefhrt. Sulfid-
haltige Abwasser aus dem AscherprozeB werden in Gegenwart von Mangan-ll-lonen in
alkalischem Milieu durch Einblasen von Luft entsulfidiert, so daB sie ebenfalls in die Ab-
wasserreinigungsanlage eingebracht werden konnen.

Teilstrombehandlung: Sulfidhéltige ProzeBabwéasser werden gesammelt und durch Sulfid-
oxidation (Beltftung unter Katalysatorwirkung von Mangansuifat und anschlieBender Oxi-
dation des Restsulfides) mit Wasserstoffperoxid entsulfidiert. Chromhaitige ProzeBab-
wasser (Gerbrestfiotten, Abtropfwasser, Abwelkwasser) werden mit Magnesiumoxid alka-
lisiert, der ausgeféllte Chromhydroxidschlamm mit konzentrierter Schwefelsaure aufge-

** 1. Sulfidoxidation durch katalytische Oxidation mit Luftsauerstoff und Mangansulfat als Katalysator (Wirkungs-
grad ca. 95 %)
2. Oxidation mit Wasserstoffperoxid (Wirkungsgrad 100 %)
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geldst und fiir Pickel und Gerbung von Fleischspalten eingesetzt. Die Reinigung der verei-
nigten, teilbehandelten Abwésser erfolgt in einer vollbiologischen Abwasserreinigungsanla-
ge" unter Nitrifizierungs- und Denitrifizierungsstufe. Das gereinigte Abwasser wird in die Ra-
ab eingeleitet. Die bei der Reinigung erzielte Abwasserqualitit entspricht im wesentlichen
der EmVG.

Auch bei diesem Betrieb zeigte sich, daB selbst eine optimal funktionierende Chromausfal-
lung das Chrom aus dem Abwasser vor der biologischen Klérstufe nicht quantitativ zu ent-
fernen vermag. Dies hat im wesentlichen zwei Griinde:

- Lederflusen im Abwasserstrom der Gerbung und NaBzurichtung (Férbung, Fettung)

- Maskierung des Chrom-lll durch verschiedenste organische S&uren (Eiwei3abbaupro-
dukte u. a.), wodurch das Fallungsverhalten des 3-wertigen Chroms entscheidend veran-
dert wird.

Im Zuge der biologischen Abwasserreinigung findet ein Abbau der komplexierenden Sauren
statt, das Chrom wird demaskiert und féllt aus wodurch relativ hohe Chromkonzentrationen
im Klarschlamm nachweisbar sind.

Behandlung der festen Reststoffe/Abfalle:

- Natives Leimfleisch, das im Zuge des Griinentfleischens anféllt, stellt, im Gegensatz zum
Maschinenleimleder, das beim herkémmlichen Entfleischvorgang nach dem Ascher anfallt
und mit Chemikalien kontaminiert ist, keinen Abfall dar. Anfallende Menge an nativem
Leimfleisch: ca. 15 t/d (=0,14 t/d eingearbeitete Rohhaut). Mangels entsprechender Ver-
wertungsméglichkeiten in Osterreich wird dieses Material derzeit nach Holland verkauft
(Gewinnung von Fett und Proteinmehl).

- Der beim Spalten anfallende Fleischspalt wird in gleicher Weise wie der hochwertige Nar-
benspalt verarbeitet und anschlieBend beschichtet. Die Verarbeitung dieses beschichteten
Spaltes kann in gleicher Weise wie die des Narbenleders erfolgen.

- Die im Zuge der nach der Gerbung erforderlichen Dickenkorrektur anfallenden Chromfalz-
spane wurden mangels entsprechender Mdglichkeiten in Osterreich ausschlieBlich durch
Deponierung entsorgt. Nach Modifikation des GerbprozeBes kdnnen die nun anfallenden
Chromfalzspane als Rohstoff in der Kosmetik-Industrie eingesetzt werden (Export). Menge
an Chromfalzspédnen: ca. 5 t/d (= 9 % der eingearbeitete Rohhaut). In der Lederfabrik
Schmidt/Wollsdorf werden derzeit Versuche unternommen, durch nochmaliges Spalten
mittels Trockenspaltmaschine vor dem Falzen den Anfall an Chromfalzspanen zu minimie-
ren. Die dabei anfallenden diinnen Chromlederstiicke sind verkauflich.

- Der aus der Abwasserreinigung herrihrende Klarschlamm wird innerbetrieblich durch Ab-
pressen unter Zusatz von Filterhilfsmitteln (Kalk, Eisensulfat) konditioniert (TS: 40 - 45 %)
und deponiert. Der tégliche Anfall an Filterkuchen betrégt 12 t. In Anbetracht des relativ
hohen Gehaltes an Chrom-lil-Verbindungen im Filterkuchen (> 500 mg Chrom-lil/kg TS)
scheidet eine landwirtschaftliche Verwertung des Filterkuchens aus.

" Die urspriinglich konzipierte Abwasserreinigungsanlage erwies sich in ihrer Leistung im Zuge von Produkti-
onssteigerungen als nicht ausreichend. Die Kapazitat wurde 1988 verdoppelt (60.000 EGW).
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Vergleich mit dem Stand der Technik
Die Lederfabrik Schmidt/Wollsdorf hat im Verlauf der letzten Jahre den Begriff des Standes
der Technik im Bereich der

- Lederproduktion
- Abwasserbehandlung
- Abfallvermeidung/-verwertung

in entscheidendem MaBe - auch international - mitgepragt. Ein GrofBteil der heute dem
Stand der Technik zuzuzahlenden Verfahren und MaBnahmen wurden in diesem Betrieb
entwickelt und/oder appliziert. Entsprechend der Dynamik des Begriffes "Stand der Technik"
unternimmt dieser Betrieb auch derzeit Bemiihungen in die Entwicklung neuer Strategien zur
Vermeidung/Verwertung von Abfallen aus dem Bereich der Lederherstellung.

1.2.2 LEDERFABRIK SCHMIDT FELDBACH GES.M.B.H. & CO KG,
FELDBACH / STMK.

_ Dieser Betrieb ist ebenfalls Direkteinleiter und liegt am Mittellauf der Raab.

— Nach eigenen Angaben ist der Betrieb der groBte Lederhersteller Mitteleuropas. Das Un-
ternehmen besteht in seiner heutigen Form seit 1984 und ist in Familienbesitz. Damals
wurde auf dem Areal eines ehemaligen Pelzveredelungsbetriebes durch erhebliche Er-
weiterung der bestehenden Einrichtungen die technische Struktur der heutigen Lederfa-
brik errichtet.

— Der Betrieb beschaftigt ca. 450 Mitarbeiter.

— Die Produktion ist auf Erzeugung hochwertiger Leder (v. a. Autoleder und Mébelleder)
ausgerichtet. Derzeit werden etwa 90 Tonnen (= 1.700 Stiick) Rindshaute/Tag verarbei-
tet, wobei der Anteil an Wet-blue-Leder dabei ca. 500 Stiick umfaBt. Etwa die Halfte der
Produktion wird chromfrei gegerbt.

— Lederproduktion: ca. 16.000 m*d
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Tab. 5:Kurzbeschreibung der Prozeschritte bei Schmidt/Feldbach Ges. mb.H. & COKG

PROZESSCHRITT DURCHFUHRUNG

Ascher: Konventionelles, sulfidarmes Verfahren
Angeschérfter Ascher

Spalten: Bandmesserspaltmaschine

Entkalken: CO,-Verfahren

Beize: Proteolytische Enzyme

Pickel: NaCl/Ameisensédure, Essigsaure

Gerbung mit Chrom-lli-Salzen:

Chromfreie Gerbung (50%):

Hochauszehrendes Verfahren,

Synthetische organ. Gerbstoffe

Falzen: Chromfalzspane (10 - 12 t/d)

Finish: zunehmender Ersatz organ. Lésungs-
mittel durch waBrige Systeme und Ver-
wendung der Walzenauftragtechnik

Entwasserung (ca. 60% TS) tber
Kammerfilterpresse;
Bandfilter ab 1994 verwendet

Klarschlamm:

Wasser- und Abwassertechnologie:

Abwassermenge: - 1.700 - 2.000 m*/d

— Samtliche Betriebs- und Fakalabwésser werden gemeinsam mit den Niederschlagswas-
sern uber ein Misch- und ein Absetzbecken der werkseigenen vollbiologischen Klaranlage
zugefihrt. Auf eine eigene Sulfidoxidationsstufe wurde verzichtet, da der Oxidationspro-
zeB Sulfid/Sulfat nach Angabe des Betreibers in ausreichendem MaB durch den Beluf-
tungsvorgang in der biologischen Klarstufe erfolgt. Tatsdchlich konnte bei keinem der
vom UBA durchgefiihrten Betriebsbesuche Schwefelwasserstoffgeruch in der Umgebung
der Klaranlage bemerkt werden.

— Eine Entchromungsanlage ist nicht vorhanden und erscheint im Lichte der vom Betreiber
erstrebten Entwickiung auch nicht notwendig.

— Sulfidhaltige Abwasser werden durch Luft in der Klaranlage oxidiert, chromhailtige Pro-
zeBabwasser (Gerbrestflotten, Abtropfwésser, Abwelkwasser, Abwasser aus Leimleder-
aufarbeitung) werden mit Magnesiumoxid alkalisiert, der ausgefalite Chromhydroxid-
schiamm mit konzentrierter Schwefelsiure aufgelést und fur den Pickel bzw. die Gerbung
von Fleischspalten eingesetzt. Es gibt keine Chromféallung.

- Werkseigene Klaranlage:

Vollbiologische ARA fiir 120.000 EGW, Zugabe von Talkum (bis Februar 94), Kalk, FeCl,
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Behandlung der festen Reststoffe/Abfélle

- Maschinenleimleder (Anfall 15 - 20 ¥/d) :
Aufschmelzen und Trennung in Protein und Talg, ab 1993 zur technischen Reife gefiihrt.
Produkte werden zur Ganze verkautft.

- Chromfalzspéane (Anfall 10 - 12 t/d):
Abgabe als Streumittel (Reitstélle), Deponierung

- Klarschlamm (Anfall 18-20t/d):
Bis auf weiters Deponierung.

- Zur Reinigung der Abluft aus der mit Bandfilter erfolgenden Schlammentwésserung wird
ein Biofilter benutzt. Ferner ist eine Umstellung der Energieversorgung von Heizol auf Erd-
gas erfolgt.

Vergleich mit dem Stand der Technik

Die Lederfabrik Schmidt/Feldbach richtete bis vor kurzem den Schwerpunkt ihrer Bemuhun-
gen auf die Entwicklung der Herstellung hochstwertiger Leder. Bei anhaltendem Erfolg auf
Seiten der Produktionstechnologie zeigten sich erst in jingerer Zeit zufriedenstellende Erfol-
ge in der Abwasserreinigung. Der Zeitraum der Entwicklung dieser MaBnahmen fiel mit dem
Beobachtungszeitraum des UBA zusammen und ist in Abschnitt |l ausfhrlich dokumentiert.

Der Betrieb entspricht im wesentlichen dem "Wiener Modell" (siehe Kap. 1.2) fur Gerbereibe-
triebe. In Hinblick auf umweltvertragliche Technologien (z.B. chromfreie Gerbung und Ver-
wertung des Maschinenleimleders) nimmt der Betrieb heute eine Vorreiterrolle ein.

Folgende Verfahrensweisen sind als vergleichsweise umweltvertraglich hervorzuheben:

- Als Rohprodukt wird v. a. Frischhaut eingesetzt. Dadurch wird die Belastung des Abwas-
sers durch Elektrolyte (v. a. NaCl) gegentiber dem Einsatz konservierter Ware verringert.

- Die Beschichtung des Leders (Finish) erfolgt mittels Drucktechnik, soferne groBere Starken
erwlinscht sind. Das Spritzen beschrankt sich auf diinne Beschichtungen. Dabei wurden
organische Lésungsmittel durch wasserverdinnbare Lacke ersetzt.

Als erster Lederhersteller Osterreichs konnte das Unternehmen ein abfalifreies Verfahren
zur Leimlederaufarbeitung zur technischen Reife entwickeln, wodurch nach Auskunft der
Firmenleitung 100 % des anfallenden Leimleders thermisch in Protein und Talg gespalten
werden kdnnen. Beide Produkte werden zur Ganze verkauft.

Die chromfreie Gerbung wurde in den letzten Jahren zur technischen Reife entwickelt und im
technischen MaBstab eingesetzt. Das Problem der ldngere Zeit sehr hohen Schadstoff-
konzentrationen des Abwassers konnte erst im Frihjahr 1994 durch Modifikation der Belif-
tung der biologischen Klarstufe und durch Anpassung der Schlammrickfihrung in einen be-
friedigenden Betriebszustand gebracht werden.
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1.2.3 FA.VOGL & CO GMBH, MATTIGHOFEN/OO

Diese Lederfabrik (Indirekteinleiter), die vor 1945 in Hinblick auf die Produktion und die Be-
schaftigtenzahl die groBte Vegetabil-Lederfabrik Osterreichs war, wurde nach dem 2. Welt-
krieg stillgelegt. 1978 wurde mit der Umstrukturierung des Betriebes begonnen und die Pro-
- duktion wieder aufgenommen. Das Unternehmen ist heute der drittgrote ledererzeugende
Betrieb Osterreichs und zéhlt zu den erfolgreichsten der Branche. Nach Durchflhrung eines
Sanierungsprojektes im Jahre 1991 entspricht die angewandte Technologie dem Stand der
Technik (FURST, 1991) bzw. Ubertrifft diesen sogar im Bereich der Abwasserreinigung (z. B.
rickspiilbare Sandfilter). Durch konsequent praktizierte Teilstrombehandlung gelang dem
Betrieb als erstem Chromgerber in Osterreich die Vermeidung der Chromkontamination im
Klarschlamm und fir die Entsorgung des Klarschiammes einen Weg zur Wiederverwertung
in der Landwirtschaft zu finden. An der Einflhrung chromfreier Gerbverfahren wird gearbei-
tet.

Technologische Betrachtung

Die Produktpalette des Betriebes beschrankt sich auf Autoleder hochster Qualitat; die tagli-
che Einarbeitung betragt derzeit etwa 20 bis 30 Tonnen Rindhaut, ausschlieBlich ésterreichi-
scher und stddeutscher Provenienz. 90 % der Rohhaut werden in frischem Zustand, ledig-
lich 10 % salzkonserviert verarbeitet. Die technologischen, umweltrelevanten Besonderhei-
ten dieses Betriebes kénnen folgendermaBen zusammengefal3t werden:

- Griinentfleischen (derzeit ca. 80 % der Einarbeitung)
- Ascher: chemisch-enzymatisch
- Entkalkung mit Kohlendioxid-Gas

- Gerbung mit konventionellen Chrom-llI-Salzen
- Nachgerbung (Fillen) mit vegetabilen/synthetischen Gerbstoffen (2:1).

Die betriebsinterne Aufarbeitung des produktionsbedingt anfallenden Maschinenleimleders
(Gewinnung von Talg durch enzymatische EiweiBhydrolyse) mufte aus abwassertechni-
schen Griinden 1991 eingestellt werden. Die Behandlung der Abwésser (etwa 15 m’/t Roh-
haut) sieht entsprechend dem Wasserrechtsbescheid folgende Ma3nahmen vor:

- Umstellung von Direkteinleitung auf Indirekteinleitung unter Einbeziehung einer betriebsei-
genen mechanisch-biologischen Abwasserbehandlung

- Trennung der Teilstréme in chrombelastete und chromfreie

- Ausféllung des Chromhydroxids aus den chromhaéitigen Teilstrémen in einer Fallungsania-
ge als Chromhydroxid :

- Installierung eines riickspulbaren Sandfilters

- Kapselung der biologischen Klarstufe sowie des Ausgleichsbeckens und Reinigung der ab-
gesaugten Abluft Gber Biofilter.
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Tabelle 6: Anfallende Abfélle:

Abfallart Menge (¥/a) Behandlung/Entsorgung
Natives Leimfleisch 1.370 TKV/0O
Chromfalzspéane 480 Deponie
Chromhydroxidschlamm 580 Deponie
Filterkuchen aus

Abwasserreinigung (chromarm) 780 Deponie
Lederstutzabfélle 41 Deponie

Vergleich mit dem Stand der Technik

Bedingt durch die Erflilung der Auflagen des Wasserrechtsbescheides vom 17. Mai 1991
reprasentiert die gesamte technische Einrichtung des Betriebes den Stand der Technik
(FUORST, 1991). Ruckspiilbare Sandfilter, gekapselte Abwasserbehandiungseinrichtungen
mit Absaugung und Abluftreinigung Uber Biofilter, die dieser Betrieb als erster seiner Bran-
che in Verwendung nahm (1991), haben sich bisher bewéhrt.

1.2.4 FA. ANNELIESE KAINZ, WILHELMSBURG / NO

_ Dieser Betrieb ist Indirekteinleiter. Seit August 1994 sind die urspringlich zwei Standorte
(NaBwerkstatte, Gerbung, NaBzurichtung in Niederosterreich, Finish in Obergsterreich)
auf den Standort Wilhelmsburg konzentriert.

— Er betreibt seither eine eigene Klaranlage mit Teilstromverfahren und Chromfallung und
Sulfideliminierung.

— Der Betrieb beschéftigt derzeit rund 60 Mitarbeiter.

Technologische Betrachtung

Die Produktpalette des Betriebes umfaft tiberwiegend Schuhoberleder und Taschnerleder.
Die Einarbeitung betrigt etwa 10 Tonnen Rohhaut (Rindhdute mit 40 - 50 kg) téglich. Ein
Teil der Rohware - ca. 30 bis 40 % - wird in frischer Form, ohne Konservierungsmittelanteil,
eingearbeitet.

Die Herstellung der Leder erfolgt zum groBeren Teil nach herkdmmlichen Technologien un-
ter Einsatz hochauszehrender Chromgerbstoffe. Ca. 20 % der Produktion werden mit chrom-
freien Verfahren hergestellt. Dabei wird mit synthetischen, anteilig mit vegetabilen Gerbstof-
fen, gegerbt.

Das im Betrieb anfallende Maschinenleimleder (ca. 400 t/a) wird von einem Tierkérper ver-
wertenden Betrieb (Tulln) Gbernommen. Die Falzspéne (ca. 210 t/a) werden vorzugsweise in
der BRD verwertet (Gewinnung von Talg und Proteinmehl; Herstellung von (Lederfaser-
werkstoffen).
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Vergleich mit dem Stand der Technik

Bezuglich der Herstellung chromfreier Schuhober- und Taschnerleder bestimmt der Betrieb
den Stand der Technik mit, wiewohl diese Technologie noch eine stetige Weiterentwickiung
erfahren wird miissen. So etwa bedarf der zeitliche ProzeBablauf noch einer Optimierung;
die Farbbarkeit und die mechanischen Eigenschaften der chromfreien Leder missen noch
besser den Anforderungen angepaf3t werden.

Etwa 40 % der Produktion werden exportiert.
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. ABSCHNITT
CHEMISCH - ANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN

Problemstellung

Fir die vorliegende Studie wurden die Abwésser von zwei direkt einleitenden Gerbereibe-
trieben sowie die Immissionen von deren Vorflutern untersucht. Dies sollte einen Einblick auf
die Beeinflussung der Immissionen durch die eingeleiteten Gerbereiabwésser gewahren. Ei-
ne Uberprifung der Betriebe hinsichtlich der Einhaltung von Emissionsbeschrankungen war
nicht das Ziel der Untersuchungen. Der in der Emissionsverordnung festgelegte Parameter-
umfang zur Untersuchung der Abwésser von Gerbereien wurde um einige selektive Parame-
ter, wie EDTA, NTA und nichtionische Tenside, erweitert.

Gesetzliche Regelungen
Bei den nachfolgend dargestellten Untersuchungen orientierte sich das UBA an folgenden
gesetzlichen Regelungen:

- Verordnung des Bundesministers fiir Land- und Forstwirschaft vom 12. April 1991 Gber die
Begrenzung von Abwasseremissionen aus Gerbereien, Lederfabriken und Pelzzurichterei-
en (BGBI. 184/1991).

- Verordnung des Bundesministers fir Land- und Forstwirschaft Uber die allgemeine Be-
grenzung von Abwasseremissionen in FlieBgewasser und offentliche Kanalisationen (All-
gemeine Abwasseremissionsverordnung, BGBI.179/1991)

- Entwurf der Immissionsverordnung des Bundesministers fir Land- und Forstwirtschaft be-
treffend Immissionswerte fiir FlieBgewéasser (Immissionsverordnung - ImVF, Stand Juli
1993)

- Klarschlammverordnung des Landes Steiermark (LGBI. 19, Nr. 89/1987)

Zur Emissionsverordnung fir Gerbereien, Lederfabriken und Pelzzurichtereien
Diese Emissionsverordnung limitiert die Belastung der Vorfluter bzw. der Kanalsysteme
durch die obengenannten Betriebe. Dabei werden die branchentypischen Schadstoffe sowie
Gruppenparameter besonders berlcksichtigt (siehe Kap. 1.1.5).

Die Verordnung war zum Zeitpunkt der Probenahmen auf geltende Genehmigungsbeschei-
de nicht anzuwenden, sie wurde jedoch zu Vergleichszwecken herangezogen, weil in ihr far
Altanlagen ein Ubergangszeitraum von 5 Jahren festgelegt ist.

Zur Allgemeinen Abwasseremissionsverordnung

Soweit die Emissionsverordnung fiir Gerbereien, Lederfabriken und Pelzzurichtereien keine
von der Allgemeinen Abwasserverordnung abweichenden Regelungen enthalt, gilt die All-
gemeine Abwasseremissionsverordnung.

Zur Immissionsverordnung (Entwurf)

Die in diesem Entwurf (17. April 1991) zitierten Immissionsrichtwerte wurden als Beurtei-
lungsgrundlage fur die Belastung des Vorfluters herangezogen. Die Immissionsrichtlinie
sieht folgende Begrenzungen in Hinblick auf die fir dieses Projekt relevanten Stoffe und
Summenparameter vor:
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Tabelle 7: Gegeniiberstellung von Richtwerten der ImRL und den geplanten Grenzwe er InVF:
Entwurf der ImVF
MeB- Richtwert Karbonatharte

Parameter groBe der ImRL | <143 mg CaCO/l >143 mg CaCO/l

FLACI:!LAND- BERQ_LAND-
PHYSIKALISCHE PARAMETER GEWASSER | GEWASSER
Temperatur °C 25 25 21
pH-Wert - 6,5-9,0 6,5-9 6,5-8,5
Sauerstoffsattigung %o >80 >80 >80
CHEMISCHE PARAMETER
Chrom mg/l 0,05 0,025/.0,05 0,005/ 0,025
Gesamtammonium mg/l 0,4 0,5 0,3
Ammoniak-N mg/l 0,03 0,02 0,02
Chlorid mg/l 100 100 100
Fluorid mg/l 1 1 1
Nitrat-N mg/l 6 6 6
Nitrit-N mg/l 0,05 0,05 0,02
Ges.-Phopshor mg/| 0,156 0,15 0,07
Sulfat mg/l 100 150 150
DOC mg/l 4 55 3
BSB, (ohne Nitrifikationshemmung) mg/l 4 3,5 2
Summe Kohlenwasserstoffe mg/l 0,1 0,1 0,1
Phenolindex mg/l 0,01 0,005 0,005
Summe anionischer und nicht-
ionogener Tenside my/l 0,2 0,2 0,2
Adsorb.org.geb. Halogene (AOX) mg Cl/ 0,05 0,05 0,05

Zur Klirschlammverordnung des Landes Steiermark

Ein fir die landwirtschaftliche Nutzung zugelassener Klarschlamm wird betreffend seines
Chlorgehaltes durch die Klarschlammverordnung des Landes Steiermark mit 500 mg/kg
Trockensubstanz (TS) limitiert. Regelwerke anderer Bundeslander (Verordnungen in Nieder-
dsterreich, Oberosterreich und Vorarlberg, Richtlinien in Salzburg, Tirol und Burgenland) be-

grenzen den Chromgehait auf die gleiche Hohe.
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i LEDERFABRIK SCHMIDT &CO GES.M.B.H.
WOLLSDORF/STMK.

II.1.1 WASSERRECHTLICHE AUFLAGEN

Fir die Emission der in die Raab eingeleiteten Abwasser gilt der Bescheid vom 31. Juli 1986
(GZ 03-33 Schi 21-86/113). Darin werden neben der Erteilung bautechnischer Auflagen die
Emissionen wie folgt begrenzt: Der Abwasserreinigungsanlage darf nur das Schmutzwasser
von hdchstens 60.000 EGW (bezogen auf einen BSB, von 60 g/EW.d) bzw. von hochstens
90.000 EGW (bezogen auf einen COD [CSB] von 100 g/EW.d) zugeleitet werden. Die Be-
schaffenheit des Abwassers hat folgenden Grenzwerten zu entsprechen:

a) Absetzbare Stoffe: hochstens 0,3 ml/l nach zwei Stunden im Imhofftrichter

b) pH-Wert: 6,5 bis 8,5

c) Temperatur: max. 25 Grad °C

d) Sulfide: hochstens 0,1 mg/l

e) Gesamtchrom: héchstens 2 mg/l, davon als Chromat hochstens 0,5 mg/I

f) Biochemischer Sauerstoffoedarf (BSB;): hochstens 50 mg/l

g) Chemischer Sauerstoffbedarf : htchstens 200 mg/l

h) Toxizitat: Das Abwasser darf bei zehnfacher Verdiinnung auf Versuchsfische innerhalb
von 24 Stunden nicht toxisch wirken.

Bei den Grenzwerten fur BSB, bzw. CSB ist eine voribergehende Uberschreitung zulassig,
wenn dabei fir BSB, ein Abbaugrad von mindestens 95 %, fur CSB von mindestens 90 %
eingehalten wird.

Ferner wurde auferlegt, daB nach Inbetriebnahme der ARA eine Untersuchung des Wir-
kungsgrades derselben durch einen Sachverstandigen oder eine geeignete Anstalt erfolgen
muB. Weiters muB die Abwasserreinigungsanlage jahrlich durch einen Sachverstandigen
oder eine geeignete Anstalt Gberprift werden.




36 Ledererzeugung in Osterreich — Chemisch-analytische Untersuchungen

Abb. 4: L ageskizze der Probenahmestellen bei der Schmidt & Co Ges.m.b.H.. Wollsdorf
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II.1.2 PROBENAHMEN

Folgende Entnahmestellen wurden ausgewéhit:

Probenahmestelle W / I1 (Referenzstelle)
Die Entnahmestelle befindet sich ca. 10 m oberhalb der Einleitung der Lederfabrik in Wolls-
dorf (FluBkilometer 69,0).

Probenahmestelle W /{2
Die Auswirkung der Abwassereinleitung in die Raab wurde an einer Probe, die etwa 200 m
unterhalb der Einleitung gezogen wurde, untersucht.

Die Immissionsstichproben wurden als Schopfproben knapp unter der Wasseroberflache
entnommen.

Probenahmestelle W/ E (Emission der Lederfabrik Schmidt / Wollsdorf)
Die Proben wurden unmittelbar beim Ablauf der Klaranlage der Firma Schmidt/Wollsdorf ge-
nommen.

Die Probenahmen erfolgten am

(1) 13./14. Jénner 1992 Emissionsproben (Stichproben W/ E 13.1.92, W/ E 14.1.92)
Immissionsprobe (W /11 14.1.92)
Immissionsprobe (W/I12 14.1.92)
Kiéarschlammprobe (W /KS 13.1.92)

(2) 25. Februar 1992 Emissionsprobe (Stichprobe W/ E 25.2.92)
Immissionsproben (W /11 25.2.92, W/ 12 25.2.92)

(38) 27. April 1992 Emissionsprobe (Stichprobe W / E 27.4.92)
Klarschlammprobe (W / KS 27.4.92)

(4) 9.November 1992  Emissionsprobe (Stichprobe W/E 9.11.92)
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I.1.3 ANALYSENERGEBNISSE - IMMISSIONEN

In nachstehenden Tabellen wurde den Immissionskonzentrationen des Vorfluters die geplan-
ten Grenzwerte des Entwurfes der ImV als Orientierungshilfe gegentbergestelit.

Tabelle 8: Analysenergebnisse der Immissionsproben von Entnahmestelle W/ I1 (Referenzproben)
und von Entnahmestelle W / 12 (Immissionsproben)

ImVF
Parameter Einheit wii wii wi2 wi2 Flach- / Berg-
14192 | 25.2.92 || 14.1.92 25.2.92 landgewisser
<143 ma/l /> 143 ma/l

DurchfluBmenge m’/s 2,46 2,35 -- - -- --
pH-Wert -- 6,38 8,3 8,3 8,3 6,5-9,0 6-5-8,5
Temperatur °C 3,7 4,0 3,2 4,0 25 21
Leitfahigkeit uS/cm 448 430 474 453 -- --
Geldster Sauerstoff my/| 12,2 12,2 11,5 12,0 > 6,5 >75
Aluminium mg/l 0,03 0,04 0,07 0,04 - --
Chrom-gesamt mg/l < 0,003] < 0,003} <0,003 | < 0,003 || 0,025/0,05 |0,005/0,025
Arsen mg/| < 0,002} <0,002f <0,002 | <0,002 -- -
Eisen mg/| 0,11 0,09 0,20 - -
Natrium mg/l 5 6 19 -- --
Kalium mg/l 2,2 2,2 2,7 -- --
Ammonium-Stickst. | mg N /i 0,17 0,40 0,34 0,5 0,3
Losl.Orthophosphat | mg/l P 0,038 | 0,059 0,040 -- --
Sulfat mg/l 20,7 20,1 33,6 150 150
Chiorid mg/i 9,0 27,6 100 100
Nitrat-Stickstoff mg N /I 2,43 3,99 : 6 6
Nitrit-Stickstoff mgN/ || 0,018 0,010 0,038 0,05 0,02
Fluorid mg/l 0,106 0,104 0,073 1 1
CSB mgO, 1} <15 <15 29 -- --
BSB, mgO,/l || <10 <10 <10 <10 3,5 2
AOX mg Cl/l || < 0,005 <0,005] <0,005 | 0,007 0,05 0,05
TOC mg/l 1,5 2,2 1,7 3,0 -- --
DOC mg/l 1,0 1,6 1,7 1,8 55 3
Acetat mg/l <020 <020 <0,20 < 0,20 - -
Formiat mg/l <0,056] <0,05 )] <0,05 < 0,05 -- --
EDTA mg/| -- n.n. n.n. n.n. 0,01 0,01
NTA mg/l - n.n. n.n. n.n. 0,05 0,05
BIAS mg/l - n.n. n.n. < 0,2 0,2 ** 0,2 **
Spekir.Abs.Koeff.
(436 nm) m" 0,05 0,23 0,10 0,30 -~ -
MBAS mg/| <0,02| <0,02] <0,02 <0,02 0,2 ** 0,2 **
LAS mg/| <0,01] <001 ] <001 | <00l - --

** = Summe von MBAS und BIAS
n.n. = nicht nachweisbar
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I.1.4. BESCHREIBUNG DER IMMISSIONSSITUATION DER RAAB IM BEREICH
DER LEDERFABRIK SCHMIDT/WOLLSDORF

Neben einer orientierenden Probenahme am 14. Janner 1992 erfolgte eine weitere Probe-
nahme am 25. Februar 1992. Die Raab zeigte im Bereich vor und nach der Einleitung der
Lederfabrik zu den Zeitpunkten der Probenahmen keine organoleptischen Auffalligkeiten.

1. Probenahme (14. Janner 1992)

Die Parameter Sulfat, Chlorid und Natrium stiegen in der 12 sichtlich an. Samtliche gemes-
senen Parameterwerte liegen unter den jeweiligen, in dem Entwurf der Immissionsverord-
nung vorgesehenen Grenzwerten.

2. Probenahme (25. Februar 1992)

Bereits die Referenzprobe zeigte bei Ammonium-Stickstoff eine Vorbelastung. Wéhrend an
der Bezugsprobe (ca. 10 m oberhalb der Einleitstelle entnommen) ein Ammoniumwert von
0,4 mg Ammonium-Stichstoff/l und ein Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB) von < 15 mg o/
gemessen wurde, waren in der ca. 200 m unterhalb der Abwassereinleitungsstelle entnom-
menen Probe 1,55 mg Ammonium-Stickstoff/l sowie 29 mg O,/ CSB nachzuweisen. Die im
Entwurf der Immissionsverordnung des Bundesministeriums fir Land- und Forstwirtschaft
genannten Grenzwerte bzw. die Richtwerte der derzeit giltigen Immissionsrichtlinie von
Ammonium-Stickstoff und Nitrat-Stickstoff waren Uberschritten. Der EinfluB der Emissionen
auf die Immissionen im Vorfluter zeigte sich auch u.a. im Ansteigen der Parameter Natrium,
Chlorid, Sulfat und gesamter organischer Kohlenstoff (TOC).

iI.L1.5 ANALYSENERGEBNISSE - EMISSION

In nachstehender Tabelle sind die Untersuchungsergebnisse der Abwasserstichproben den
Grenzwerten des damals geltenden Bescheides und jenen der EmVG bzw. jenen der allge-
meinen EmV (Klammerwerte) gegenibergestellt. Es sei aber noch einmal darauf hingewie-
sen, dafB die meisten Grenzwerte der EmVG bzw. der AEmV bei Tagesmischproben gelten!
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Tabelle 10: Ergebnisse der Abwasserstichproben der Fa. Schmidt / Wollsdorf

Parameter Einheit || 13.1.92| 14.1.92 | 25.02.92 | 27.4.92] 9.11.92 ||Bescheid EmVG
(AEmV)
pH-Wert -- 6,3 6,4 6,4 6,2 7,2 6,5-8,5 | 6,5-8,5
Temperatur °C 12,5 13,5 17,0 23,7 17,2 25,0 30,0
Leitfahigkeit uS/cm 9800 7930 10500 11700 | 12240 -- -
Geloster Sauerstoff] mg/l 55 5,0 5,0 5,0 3,5 -- -
Aluminium mg/! 0,04 -- 0,05 0,06 0,04 -- 2,0
Arsen mg/l i < 0,002 -- < 0,002 |<0,002}| < 0,002 -- 0,1
Chrom-gesamt mg/l 0,06 -- 0,05 0,1 0,07 2 1,0
Eisen mg/| 0,2 -- 0,2 0,3 0,2 -- 2,0
Natrium mg/| 1300 -- 1940 2270 2210 -- --
Kalium mg/l 53 --
Ammonium-Stickst.] mgN/ || 7,96 30
Losl.Orthophosphat] mg/IP }| 0,615 --
Ges.l6sl.Phosphor | mg/l P -- --
Gesamt-Phosphor mg/l P -- 1,0
Sulfat mg/| 972 --
Chiorid mg/l 1924 --
Nitrat-Stickstoff mg N /1 138 --
Nitrit-Stickstoff mg N/ || 0,026 (1,0)
Fluorid mg/l 0,539 (10)
Sulfid mg/l -- 0,5
CSB mg O,/ 94 200
BSB, mgO,/N{§ <10 25
AOX ber. als Ci mg Cl/l ]| <0,05 0,5
Summe C-H 10
TOC (25)
DOC -
Acetat mg/l <0,20 | <0,20 0,66 <0,20 | <0,20 -~ --
Formiat mg/| <0,05]| <0,05 < 0,07 <0,05 | <0,05 -- --
EDTA mg/i 0,52 -- 0,088 0,24 0,03 -- --
NTA mg/| n.n. -- n.n n.n. n.n. -- --
BIAS mg/| n.n. -~ n.n n.n. 0,23 -- (1) **
MBAS mg/l 0,04 0,06 -- -- 0,61 (1) **
LAS mg/ < 0,01 < 0,01 - - < 0,01
Spektr.Abs.Koeff. m _ _ _ _ 0.4 _ _
620 nm) i
Spektr.Abs.Koeff. m _ _ _ _ 0.9 . _
525 nm) . '
Spektr.Abs.Koeff. A _ _ N
436 nm) m 2,41 0,56 3,02 2,4
Nonylphenol mg/l -- -- n.n. n.n. n.n -- --
Alkylphenol- _ . i
Ethoxylate mg/l NP -- n.n. n.n. n.n.
Fischtoxizitat G - = - <3 <2 10 <4

** = Summe von MBAS und BIAS
n.n. = nicht nachweisbar
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I.1.6 VERGLEICH DER UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE MIT DEN GRENZ-
WERTEN DES WASSERRECHTSBESCHEIDES UND DER EMVG

1. Probenahme (Stichproben 13./14. Janner 1992)

Zum Zeitpunkt der Beprobung am 13. Janner 1992 lagen bei keinem Parameter die nach-
gewiesenen Konzentrationen Uber dem im Wasserrechtsbescheid festgelegten Grenzwert.
Die Abwasserprobe entsprach bis auf den TOC-Wert auch hinsichtlich anderer Parameter
den gesetzlichen Regelungen. Der in den Verordnungen nicht genannte und damit nicht li-
mitierte Phosphatersatzstoff EDTA wurde in einer Konzentration von 0,52 mg/l nachgewie-
sen. Eine am 14. Janner 1992 gewonnene weitere Stichprobe zeigte, verglichen mit den tb-
rigen Stichproben, eine weit geringere Belastung mit anorganischen Salzen. Da diese Pro-
benahme nach einem mehrtigigem Betriebsstillstand erfolgte, war die Klaranlage unterbe-
lastet.

2. Probenahme (Stichprobe 25. Februar 1992)

Bei CSB (327 my/l) lag die Konzentration in der Stichprobe sowohl Gber dem im Bescheid
als auch in der EmVG genannten Wert von 200 mg O,/l. Auch bei Ammonium-Stickstoff (144
mg/!) wurde gegeniiber der EmVG ein erhdhter Wert festgestelit.

EDTA konnte ebenfalls, wenn auch in viel niedrigerer Konzentration (0,088 mg/l) als bei fru-
heren Untersuchungen nachgewiesen werden. Die Belastung durch adsorbierbare organi-
sche Halogenverbindungen (AOX) erreichte den in der Emissionsverordnung festgelegten
Maximalwert. Die erhdhten Eintrdge von Ammonium-N sowie von organischen Stoffen (TOC,
CSB, AOX, DOC) in den Vorfluter waren offensichtlich auf temporare Konditionierungspro-
bleme der Abwasserreinigungsanlage zurtickzufiihren.

3. Probenahme (Stichprobe 27. April 1992)

Das Analysenergebnis fir Ammonium-Stickstoff lag abermals (iber dem in der EmVG festge-
legten Wert (51,8 mg/l Ammonium-Stickstoff). Nitrit-Stickstoff und TOC waren ebenfalls ge-
geniiber den Werten im Janner und Februar 1992 erhéht und damit dber den in der EmVG
bzw. in der AEmV geregelten Werten. In Hinblick auf die AOX-Emission zeigte sich dasselbe
Erscheinungsbild wie am 25. Februar 1992. Das Abwasser wies, der Emissionsverordnung
und dem geltenden Wasserrechtsbescheid entsprechend, bei der fir den Fischtest vorge-
schriebenen Maximalverdiinnung keine fischtoxischen Eigenschaften auf.

4. Probenahme (Stichprobe 9. November 1992)

Das Abwasser entsprach bei den untersuchten Parametern den Regelungen der Emissions-
verordnung und dem Wasserrechtsbescheid, lediglich der TOC-Gehalt bereitete Probleme
(AEmV: 25 mg/l, gemessen: 40 mg/l)
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I.1.7 KLARSCHLAMM

In der Lederfabrik Schmidt/Wollsdorf wird eine getrennte Teilstrombehandlung von chrom-
haltigen und "chromfreien" Abwéssern vorgenommen. Die Analyse der entsprechenden Klar-
schlamme aufgrund einer Probenahme vom 13. Jénner 1992 ergab folgende Gehalte an Ei-
sen, Chrom, Aluminium sowie extrahierbarer organischer Halogenverbindungen (EOX):

Tab. 11: Untersuchungsergebnisse der Kldrschlidmme der Fa.Schmid / Wollsdorf

Fe Cr Al EOX
Klarschiamm [ma/kq] [ma/kqg] [ma/kq] [Img Cl/kg
"chromhéltig" 8.600 40.000 310 2,4
"chromfrei" 47.000 6.500 900 5,3

Auch der "chromfreie" Klarschlamm, der bei der gezogenen Stichprobe eine Cr-Konzen-
tration von 6.500 mg/kg aufwies, entspricht nicht den Anforderungen der steiermérkischen
Klarschlammverordnung. Fir die landwirtschaftliche Nutzung zugelassener Klarschlamm
wird betreffend seines Chlorgehaltes durch die Klarschlammverordnung des Landes Steier-
mark mit 500 mg/kg Trockensubstanz (TS) limitiert. '

I.1.8 ZUSAMMENFASSENDE BETRACHTUNG DER UNTERSUCHUNGS-
ERGEBNISSE

Die im Betrieb angewandten Technologien entsprechen dem Stand der Technik. Dennoch
wurden in zwei Stichproben Ammonium-Stickstotfkonzentrationen nachgewiesen, die Uber
den in der EmVG festgelegten Grenzwerten lagen. In einem Fall konnte der Eintrag von
Ammonium-Stickstoff in den an diesem Abschnitt noch sehr wenig vorbelasteten Vorfluter in
der Immission nachgewiesen werden. Weiters wurden in einer Emissionsstichprobe am
252 1992 erhdéhte CSB-, TOC- und Ammoniumgehalte festgestelit. Da bei der letzten, vom
UBA untersuchten Stichprobe nur mehr der TOC-Gehalt zu hoch war, konnte angenommen
werden, daf die zuvor aufgetretenen Abbauméngel der Klaranlage behoben werden konn-
ten.
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2 LEDERFABRIK SCHMIDT GES.M.B.H. & CO KG, FELDBACH
.21 WASSERRECHTLICHE AUFLAGEN

Fur den Betrieb der bestehenden Abwasserreinigungsanlage war zur Zeit der Probenahmen
bis zum 30.3.1994 der Bescheid GZ 03-33 Schi 41-86/38 des Amtes der Steiermarkischen
Landesregierung geltend. Dem Betrieb wurde die Einbringung einer Abwassermenge von
1.500 m%d bzw. 2.200 kg CSB/d bei 80 % Reinigungsleistung der Klaranlage bis auf weite-
res gestattet. Neben der Vorschreibung baulicher und technischer MaBnahmen wurden in
dem Bescheid u. a. folgende Grenzwerte fir die Abwasseremissionen festgelegt:

Absetzbare Stoffe 0,3 mg/l

pH-Wert 6,5 bis 9,0

CSB mind. 80 % Reinigungseffekt
bez. auf abgesetztes Abwasser

BSB, mind. 90 % Reinigungseffekt,
jedoch héchstens 60 mg/l

Oberflachenspannung < 6x10 * N/cm bei 20 °C

Chrom (lll) 4,0 mg/l Cr

Chrom (V1) 0,5 mg/l Cr

Sulfid 1,0 mg/l

Gesamte Kohlenwasserstoffe 10 mg/l

Temperatur 30°C

Fischtoxizitat <10

Aus dem am 30.3.1994 (GZ 3-33 Schi 41-94/157) erlassenen Bescheid der Steiermarki-
schen Landesregierung werden nachstehend folgende Grenzwerte und Auflagen zitiert:

1. Temperatur <30°C

2. Fischgiftigkeit <4

3. Abfiltrierbare Stoffe 30 mg/l

4. Absetzbare Stoffe 0,3 ml/

5. pH-Wert 6,5-8,5

6. Aluminium < 0,2 mg/l

7. Arsen < 0,1 mg/l

8. Cr-Gesamt < 0,5 mg/l

9. Cr-VI nicht nachweisbar (?7)
10. Eisen <2mg/
11. Summe Ammonium u. Ammoniak <15 mgl/l
12. Phosphat <1 mg/
13. Sulfid 0,5 mg/|
15. CSB 400 mg/l
16. BSB; 25 mg/l
17. AOX 5 mg Cl/I
18. Schwerflichtige lipophile Stoffe < 5,0 mg/

19. Summe d. Kohlenwasserstoffe

< 5,0 mg/l
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Ferner wurde die tagliche Eigenilberwachung anhand qualifizierter Stichproben durch die
Erfassung der Parameter

Menge (I/s, m*h bzw. m%d)
CSB (homogenisiert)
Cr-ges.

NH,-N

N-ges.

fur die Ablaufe der chromhaltigen Teilstrombiologie, von der Leimlederverarbeitung und vom
Nachklarbecken in den MeBschacht sowie vom Zulauf zum Pufferbecken (Hauptbiologie
chromfrei) und die wochentliche Eigeniiberwachung des BSB, an den obigen Probenahme-
punkten vorgeschrieben.

Ebenso hat eine Eigeniiberwachung der Hauptbiologie sowie einmal jahrlich eine Frem-
duberwachung gemani OAWV-Arbeitsbehelf Nr. 14 zu erfolgen.

i.2.2 PROBENAHMEN

Probenahmestelle FB / 11 (Referenzstelle)
Die Probenahmestelle befindet sich rechtsufrig, ca. 20 m fluBaufwérts der Einleitung der Le-
derfabrik.

Probenahmestelle FB / 12

Etwa 200 m unterhalb der Einleitung der Lederfabrik Schmidt/Feldbach, nach Durch-
mischung der Abwasserfahne mit dem Vorfluter, wurden rechtsufrig Immissionsstichproben
genommen.

Probenahmestelle FB / E (Emission der Lederfabrik Feldbach)

Die Probenahmen erfolgten am Ablauf der vollbiologischen Abwasserreinigungsanlage bei
der Einleitungsstelle in die Raab (FluB-km 36,1), ab dem 28.2.1994 im AbwasserabfluB3-
schacht auf dem Werksgelande.
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Abb. 5: Lageskizze der Probenahmestellen Schmidt Ges.m.b.H. u. Co KG, Feldbach
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Probenahmedaten Lederfabrik Schmidt/Feldbach

1) 14. Janner 1992 Klarschlammprobe (FB / KS 14.1.92)

(2) 23. Janner 1992 Immissionsproben (FB /11 23.1.92, FB /12 23.1.92)
Emissionsprobe (Stichprobe FB / E 23.2.92)

3) 25. Februar 1992 Immissionsproben (FB /11 25.1.92,
FB /12 25.2.92)
Emissionsprobe (Stichprobe FB / E 25.2.92)

4) 27. April 1992 Emissionsprobe (Stichprobe FB / E 27.4.92)
Klarschlammprobe (FB / KS 27.4.92)

(5) 9. November 1992 Emissionsprobe (Stichprobe FB/E 9.11.92)

(6) 19. April 1993 Emissionsprobe (Stichprobe FB/E 19.4.93)

(7) 28. Februar 1994 Emissionsprobe (Stichprobe FB/ E 28.2.94)

(8) 15. Marz 1994’ Emissionsprobe (Tagesmischprobe

FB/E 15.3.94)
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I1.2.3 ANALYSENERGEBNISSE - IMMISSIONEN

Tab. 13: Analysenergebnisse der Immissionsproben von Entnahmestelle FB /11 (Referenzprobe und
von Entnahmestelle FB /12 (Immissionsprobe)

geplante ImVF

c s FBI1 | FBH1 || FBI12 | FBI2 Flach- / Berg-

Parameter Einheit |l )5 1 92| 25.2.92(23.1.92| 25.2.92 landgewasser
<143 mg/l / >143 mg_ll_

DurchifluBmenge m'/s —- 3,9 -- -- -- --
pH-Wert -- 8,1 8,0 8,2 8,0 6,5-9 6,5-8,5
Temperatur °C 0,9 4,5 0,9 4,5 25 21
Leitfahigkeit uS/cm 457 463 532 520 -- --
Geloster Sauerstoff mg/l 13,0 12,8 13,0 12,5 > 6,5 >7,5
Aluminium my/l 0,04 0,10 0,09 0,05 -- --
Chrom-gesamt mg/| < 0,003 :eog;omwﬁo,oos < 0,003| 0,025/0,05 | 0,005/0,025
Eisen mg/l < 0,5 < 0,5 < 0,5 0,5 -- -~
Arsen mg/I < 0,002 < 0,002] < 0,002 < 0,002 - --
Natrium mg/l 13 13 -- -
Kalium mg/| 2,7 2,4 -- --
Ammonium-Stickst. | mgN/ || 0,63 | 0,30 0,5 0,3
Lésl.Orthophosphat mg/l P 0,043 | 0,017 - -
Sulfat mg/| 283 | 19,7 || 36,6 150 150
Chlorid mg/| 21 134 | 41,6 100 100
Nitrat-Stickstoff mg N /i 2,7 74 | 27 6 6
Nitrit-Stickstoff mg N /I 0,014 | 0,022 {| 0,015 0,05 0,02
Fluorid my/I 0,119 { 0,095 {| 0,125 | 0,098 1 1
CSB mg O, /| 19 19 <15 23 - -
BSB, mg O, /| <10 <10 <10 <10 3,5 2
AOX mg C/l || < 0,005 < 0,005]l < 0,005 | < 0,005 0,05 0,05
TOC mg/l 1,8 2,5 1,8 2,4 -- --
DOC mag/l 1,3 1,5 1,4 1,4 5,5 3
Acetat mg/| 0,48 <0,20 | <0,20 0,42 -- -
Formiat mg/| <0,05| <005} <0,05 | <0,05 -- -
EDTA mg/| n.n. n.n. n.n. n.n. 0,01 0,01
NTA mg/| n.n. n.n. n.n. n.n. 0,05 0,05
BiAS mg/| n.n. n.n, n.n. n.n. 0,2 ** 0,2 **
Spektr.Abs.Koeff.
(436 nm) m' 0,14 0,18 0,17 0,21 -- --
MBAS my/l <002 ]| <0,02 | <0,02] <0,02 0,2 ** 0,2**
LAS mg/l <0,01 ] <0,01 || <0,01 | <0,01 - -

** = Summe von MBAS und BiAS
n.n. = nicht nachweisbar
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I.2.4 BESCHREIBUNG DER IMMISSIONSSITUATION DER RAAB IM BEREICH
DER LEDERFABRIK SCHMIDT/FELDBACH

Das Gewasser zeigte vor und nach der Einleitung schwache Tribung sowie Bewuchs an
den im FluBbett und an den in Ufernahe befindlichen Steinen.

Die Raab entspricht in diesem Abschnitt laut Osterreichischer Gewassergutekarte des BM
fur Land- und Forstwirtschaft (1990/91) der Giteklasse II/1ll und zeigt bereits vor der Leder-
fabrik eine BSB,-Grundlast von 4 - 7 mg O,/I. Abwasser werden ca. 1:200 bei Einleitung in
die Raab verdinnt.

1. Probenahme (23. Janner 1992)
Sowohl in der Referenz (11) - als auch in der Immissionsprobe (I2) war der derzeit giltige
Richtwert fiir NH,-N Gberschritten. Zwischen der oberhalb der Emissionsstelle sowie der
ca. 200 m unterhalb der Emissionsstelle gewonnenen Immissionsproben waren, abgese-
hen von diesem Parameter noch weitere Unterschiede zu bemerken: So stiegen Natrium
und Chlorid auf das Doppelte, Sulfat um ca. ein Drittel an.

Die DurchfluBmenge der Raab in Feldbach entspricht etwa der doppelten der im Bereich
von Wollsdorf gemessenen.

2. Probenahme (25. Februar 1992)
Die teilweise massiven Emissionskonzentrationen zeigten ihren EinfluB auf die Immissi-
onslage beim Parameter Nitrat, bei welchem der derzeit giitigen Richtwertes der ImRlI
und der geplante Grenzwert des Entwurfes der ImV dberschritten wurde. Doch war auch
die Referenzprobe mit Nitrat belastet. :
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I.2.5 ANALYSENERGEBNISSE - EMISSION

In nachstehender Tabelle werden die Untersuchungsergebnisse der Abwasserproben wie-

dergegeben.

ihnen sind die Grenzwerte des zum Zeitpunkt der Probenahme geltenden

Wasserrechtsbescheides und jene der EmMVG bzw. der Allgemeinen Abwasseremissions-
verordnung (in Klammern) gegeniibergestelit:

Tab. 15: Analysenergebnisse der Abwasserstichproben der Lederfabrik Schmidi/Feldbach

Parameter Einheit [ 23.1.92| 25.2.92 | 27.4.92| 9.11.92 | 19.4.93 ||Besch.86 EmVG
(AEmV)
H-Wert -- 7,8 8,1 7,3 6,0 6,5-9,0 | 6,5-8,5
Temperatur °C 15,3 25,5 23,6 22,4 30,0 30,0
Leitfahigkeit uS/cm || 9270 13120 | 17180 | 18900 -- --
Geloster Sauerstoff]  mg/l 6,4 1,5 5,0 1,5 - --
absetzb. Stoffe mi/l 115 -- -- -- (0,3)
Aluminium mg/l 1,0 2
Arsen mg/l || < 0,002 0,1
Chrom-gesamt mg/l 04 | 1,0
Eisen mg/| 0,8 2,0
Natrium mg/l 1650 --
Kalium mg/l 54 --
Ammonium-Stickst. | mgN /|l 118 30
Losl.Orthophosphat --
Gesamt-Phosphor 1,0
Sulfat -
Chlorid- -
Nitrat-Stickstoff -
Nitrit-Stickstoff 1,0
Fluorid (10)
CSB 200
BSB, 25
AOX ber. als Cl 0,5
Summe C-H 10
TOC (25)
DOC -
Acetat -
Formiat -
EDTA -
NTA _
BiAS (1) **
MBAS (1) **
LAS -

Spektr.Abs.Koeff.
620 nm)

Spektr.Abs.Koeff. y B

525 nm) m B B 24 ” - -
Spektr.Abs.Koeff. a

436 nm) m 12,3 10,1 - 11,6 - - -
Nonylphenole mg/| -~ * n.n n.n n.n. - -
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Forts. v. Tab. 15: Analysenergebnisse der Abwasserstichproben der Lederfabrik Schmidt/Feldbach

** = qualitativ nachweisbar
**  — Summe von MBAS und BiAS
n.n. = nicht nachweisbar

Parameter Einheit || 23.1.92| 25.2.92 | 27.4.92| 9.11.92| 19.4.93 ||Besch.86 EmVG
°| (AEmV)
APEO 1 mg/l NP -- *) *) n.n. n.n. -- --
APEO 2 mg/l NP -- n.n. n.n. n.n. n.n. -- --
APEO 3 mg/l NP -- *) *) n.n. n.n. -~ -
APEO 4 mg/| NP -- 0,022 | <0,005] n.n. n.n. -- -
APEO 5 mg/l NP -- 0,022 | 0,027 n.n. n.n. -- --
APEO 6 mg/l NP - 0,013 | <0,005| n.n. n.n. - --
APEQ 7 ma/l NP -- 0,008 n.n. n.n. n.n. -- -
APEO 8 mg/l NP -- 0,005 n.n. n.n. n.n. -- -~
APEO 9 mg/l NP - < 0,005 n.n. n.n. n.n. -- --
APEO 10 mg/l NP -- < 0,005} <0,005] n.n. n.n. -- -
APEO 11 mg/l NP -- n.n. 0,005 n.n. n.n. -- --
Fischtoxizitat G, - -- >4 3 <10 <4

Wie der vorstehenden Tabelle zu entnehmen ist, zeigten die bis zum 19.4.1993 gezogenen
Proben vor allem bei NH,-N, NO,-N, CSB und TOC erhdhte Konzentrationen gegentber den
Forderungen der EmVG bzw. der AEmV. ’
Das Umweltbundesamt entschloB sich daher, seine Untersuchungen ab diesem Zeitpunkt
auf einige signifikante Parameter einzuschréanken.
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Tab. 15a: Analysenergebnisse der Abwasserstichproben der Lederfabrik Schmidt/Feldbach

Parameter Einheit | 28.2.94 15.3.94*)| Besch.86| EMVG
(AEmV)
pH-Wert - 7,3 7,2 6,5-9 6,5-8,5
Temperatur °C 20,3 25,0 <30 <30
Leitfahigkeit uS/cm 13400 14190 -- --
geldster Sauerstoff mg/l 3,0 3,5 -- --
Sulfat mg/l 2988 1780 -- -
AOX mgCln_ | 017 | - -- 0,5
CSB mgO/l | 426 | 420 -- 200
BSB, mg O,/! 10 - 50 25
Fluorid mg/!| 0,85 -- -- (10)
Chlorid mg/l 3650 3110 -- --
Cr-gesamt mg/! 0,5 -- 4,5 1,0
Eisen mg/| 0,5 - - 2,0
Aluminium mg/! 0,05 -~ -- (2)
Nitrat-Stickstoff mg N/ 86,2 117 -- -
Nitrit-Stickstoff mgN/ || 270 | 1.8 -- (1,0)
Ammonium-Stickst.]| mgN/ || 720 | 20 15 30
TOC ‘ mg/l || 124 | 107 - (25)
DOC mg/l 110 -- -- --
MBAS mg/l 0,118 0,119 -- (1,0) **
Summe C-H mg/! < 0,1 -- 10 10
Fischtoxizitat G, >4 - <10 <4

* = Tagesmischprobe

** — Summe von MBAS und BIAS
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I1.2.6 VERGLEICH DER ERGEBNISSE MIT DEN GRENZWERTEN DES
WASSERRECHTSBESCHEIDES UND DER EMVG

1. Probenahme (Stichprobe 23. Janner 1992)

Die Probe zeigte eine gegentiiber der Emissionsverordnung fiir Gerbereien erhdhte NH,"-N-
Emissionskonzentration (118 mg/l) sowie eine Erhéhung der Gehalte von CSB (250 mg O,/l)
und BSB, (73 mg O,/]). Im Betrieb wird EDTA eingesetzt. Das schlagt sich in einem Emissi-
onswert von 0,465 mg/l nieder. In der Stichprobe wurde der TOC gegenuber der Forderung
der AEmV in der Tagesmischprobe als erhdht nachgewiesen (159 mg/l).

2. Probenahme (Stichprobe 25. Feber 1992)

Bei dieser Probenahme wurde eine Erhéhung der Konzentration fir Chrom (4,8 mg/l) ge-
genilber dem in EmVG festgelegten Grenzwert (1,0 mg/l) festgestelit. Laut Wasserrechtsbe-
scheid ist die Chromkonzentration im Klaranlagenablauf mit 4,5 mg/l limitiert. AuBerdem war
die Emission mit einem chemischen Sauerstoffbedarf von 820 mg O,/1, 151 mg/l Ammonium-
Stickstoff (NH,’-N) sowie 30 mg/ Nitrit-Stickstoff (NO,-N) und 323 mg/l TOC belastet. Neben
EDTA (0,305 mg/l) konnten auch Alkylphenolethoxylate (ca. 0,07 mg/l) nachgewiesen wer-
den.

3. Probenahme (Stichprobe 27. April 1992)

Als auffallig erwiesen sich die Parameter Ammonium-N (85 mg/l), CSB (407 mg O,/l) und
TOC (142 mg/l). EDTA konnte wie bei den vorigen Probenahmen nachgewiesen werden
(0,140 mg/l). Die Probe wies eine hohe Fischtoxizitat auf. Inr Wert lag Gber dem Finffachen
des in der EmVG angefilhrten Grenzwertes. Im Vergleich zum Wasserrechtsbescheid liegt
eine Grenzwertiiberschreitung von mehr als 100 % vor.

Da aufgrund der Ergebnisse der chemischen Untersuchungen eine derartige Toxizitat nicht
erklart werden konnte, kommen giftige mikrobielle Stoffwechselprodukte (z. B. Toxine) als
Ursache in Frage (HUBER, 1992). Derartige, aufgrund der chemischen Parameter nicht er-
klarbare Toxizitaiten werden haufig bei Abwassern von Tierkérperverwertungsbetrieben
(TKV) gefunden. Wegen der Ahniichkeit der in Gerbereien und bei der TKV behandelten
Materialien sind ahniiche Abbauprodukte im Abwasser nicht auszuschlieBen. Ebenso konn-
ten Farbstoffe als Ursache gedient haben.

4. Probenahme (Stichprobe 9. November 1992)

Das Abwasser entsprach wegen der Parameter Ammonium-N (190 mg/i), Nitrit-N (195 mg/l),
CSB (465 mg O,/l), TOC (160 mg/l), Tenside (BIiAS 1,98 mg/l) sowie einer letalen Wirkung
auf Regenbogenforellen bei vierfacher Verdinnung nicht den Emissionsverordnungen. Die
drastisch erhéhten Nitrit- und Ammonium-N-Werte weisen auf eine Funktionsstérung der
Abwasserreinigungsanlage hin, d. h. auf eine unvollstéandige Uberfiihrung des NH,’-Stick-
stoffes in elementarem Stickstoff bzw. in Nitrat, weil wahrscheinlich die Nitrifikation teilweise
nur bis zum Nitrit erfolgte.

5. Probenahme (Stichprobe 19. April 1993)

Die Parameter pH-Wert (6,0), Ammonium-N (88 mg/l), Gesamtphosphor (1,8 mg/l), CSB
(521 mg O,/l), TOC (181 mg/l) und Tenside (Bismutaktive Substanzen: 4,83 mg/l) entspra-
chen nicht der Emissionsverordnung. Der pH-Wert unterschritt auch den im Wasserrechts-
bescheid festgelegten unteren Grenzwert. Das Abwasser entsprach diesmal der Emissions-
verordnung in Hinblick auf den Parameter "Fischtoxizitat".
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6. Probenahme (Stichprobe 28. Februar 1994)

Die Stichprobe zeigte Konzentrationserhdhungen bei Ammonium-Stickstoff (72 mg/l) und bei
Nitrit-Stickstoff (27 mg/l) sowie bei den organischen Summenparametern CSB (426 mg O,/l)
und TOC (124 mg/l).

7. Probenahme (Tagesmischprobe 15. Mérz 1994)
Das fiir Abwisser von Gerbereien signifikante Problem der erhéhten Ammonium-Stickstoff

Konzentration trat bei dieser Probe nicht mehr auf. TOC- und CSB-Gehalte waren jedoch
noch immer zu hoch.

1.2.7 KLARSCHLAMM

Am 14. Janner und am 27. April 1992 erfoigten Probenahmen entwésserten Klarschlammes
an der Kammerfilterpresse. Folgende Gehalte wurden gefunden:

Tab. 16: Schadstoffgehalte des Kldrschlammes von Schmidt/Feldbach

Parameter 14. Janner 92 27. April 92
Al (mg/kg) 3.100 1.900
Cr (mg/kg) 7.300 6.100

Fe (mg/kg) 55.000 30.000
Zn (mg/kg) n.b. 40.000
EOX (mg/kg) n.b. 12,7

Auffallig ist der hohe Zinkwert vom 27. April 92.

Schiamme dieser Zusammensetzung sind von der Verwendung in der Landwirtschaft und far
die Zwecke der Kompostierung ausgeschlossen. Demnach hat bis auf weiteres eine ent-
sprechende Entsorgung zu erfolgen (derzeit Deponierung).
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1.2.8 ZUSAMMENFASSENDE BETRACHTUNG DER UNTER-
SUCHUNGSERGEBNISSE

Die im Betrieb eingesetzten Technologien entsprechen dem Stand der Technik bzw. geben
teilweise sogar den Stand der Technik vor. Die wahrend des gréBten Teiles des Beobach-
tungszeitraumes nachgewiesenen erhohten Schadstoffkonzentrationen im Abwasser waren
AusfluB von Uberlastung und mangelhafter Abstimmung der Kléranlage auf die betrieblichen
Gegebenheiten.

An zwei Abwasserstichproben wurden Fischtoxizitdten nachgewiesen, die Uber den in der
EmVG festgelegten Werten lagen, eine davon Ubertraf auch den Grenzwert des damals
geltenden Wasserrechtsbescheides. In diesem Fall wurde sogar nach 20-facher Verdinnung
des Abwassers noch Fischtoxizitat nachgewiesen.

Beim letzten vom Umweltbundesamt in Auftrag gegebenen Fischtoxizitatstest wurde in Hin-
blick auf die Emissionsverordnung keine Auffélligkeiten festgestellt.

Die Unterschiede der Immissionskonzentrationen am Vorfluter vor und nach der Einlei-
tungsstelle erwiesen sich als nicht auffllig. Dies war auf die grof3e Verdiinnung des emittier-
ten Abwassers durch den Vorfiuter und dessen Vorbelastung zurlckzufiihren.

Als weiterer Betrachtungsbereich interessierte das Umweltbundesamt die Chrombelastung
der Hydrofauna im gegenstindlichen Vorfluter. Als geeignete Untersuchungsmethode bot
sich die Elektronenmikroskopie an. Uber diese Untersuchung wird im Abschnitt lll berichtet.
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.  ABSCHNITT
ELEKTRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

i1 ZUR CHROMBELASTUNG LIMNISCHER KLEINLEBEWESEN

Vorbemerkung

Die réntgenenergiedispersive Mikroanalyse (EDX) ist als Methodik besonders geeignet,
Schwermetallbelastungen in kieinsten Proben festzustellen. Es kann nicht nur das Vorhan-
densein einer Gesamtkontamination eines Organismus nachgewiesen werden, sondern
auch die Verteilung von Schwermetallen innerhalb des Kérpers. Im Unterschied von den
(meist empfindlicheren) analytisch-chemischen Verfahren kann mittels EDX-Analyse eine
evtl. vorhandene belastende Substanz mit der spezifischen Anatomie des Organismus
(Nervensystem, Muskulatur, etc.) korreliert werden.

Die Aufnahme 6kotoxikologisch relevanter Substanzen von im Freiland lebenden Organis-
men ist ein zur Zeit noch wenig bearbeiteter Bereich der Umweltiiberwachung, dem jedoch
steigende Bedeutung zukommt. Vergleichbare Studien wurden vor allem im marinen Bereich
durchgefithrt (NOTT, 1991). Von ésterreichischen Autoren existieren nur wenige ahnliche
Untersuchungsberichte (DORNINGER, WITTMANN, 1991; GAUGLHOFER, 1984;
HONLINGER, WITTMANN, 1991).

Eine wesentliche Voraussetzung fir aussagekréftige Daten ist die Wahl eines geeigneten
Modells, d.h., es sind méglichst weitgehende Kenntnisse Uber Art und toxikologische Wir-
kungsweise der Belastung und die Auswahl der Indikator-Organismen erforderlich.

Ein geéigneter Organismus sollte unter anderem die folgenden Eigenschaften aufweisen:

A) - weite Verbreitung, um an dem selben Tier Aussagen (ber einen moglichst groBen Teil
des EinfluBgebietes treffen zu kénnen;

B) - ausreichende Lebensdauer, um Substanzen in einem flr die Analyse zuganglichem
MaB anzureichern;

C) - relativ stationdre Lebensweise, um die evil. vorhandene Belastung moglichst genau lo-
kalisieren zu kénnen.

Es wurde davon ausgegangen, daB sich Schwermetalle in bestimmten Zellen anreichern.
Dieser Effekt kann unter Umstdnden auch bei einer relativ niederen Konzentration dieser
Stoffe in der Umwelt (Nahrung, Substrat) selbst durch selektive Transportmechanismen ein-
treten. Zusétzlich wird durch die Nahrungskette eine fir den Organismus nicht pathogene
Konzentration von Stoffen unter Umstanden stark angereichert, so daf3 es in der Folge zur
umweltbedingten Schadigung anderer Lebewesen kommen kann.

Unabhangig von der in den letzten Jahren im aligemeinen ricklaufigen Tendenz der Um-
weltbelastung durch Schwermetalle, kdnnen erhdhte Konzentrationen aus verschiedenen,
auch natlrlichen Ursachen entstehen. Von besonderem umweltbezogenem Interesse sind
Industriebetriebe bei denen produktionsbedingt Schwermetallverbindungen erzeugt, einge-
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setzt oder verarbeitet werden. In der lederherstellenden Industrie dient Chrom(lll)- sulfat als
Gerbstoff, der, wie auch der bei der Verarbeitung anfallende chromhaltige Lederstaub ins
Abwasser gelangen kann. Dieses wird nach entsprechenden Aufbereitungs- und Reini-
gungsmaBnahmen in der Regel in die Umwelt freigesetzt.

Belastung mit éslichen Chromverbindungen kann toxisch auf Zellen wirken, wobei das 6-
wertige Chrom als 100 bis 1000 mal giftiger als das 3-wertige lon eingestuft wird (siehe dazu
2.B.: GAUGLHOFER, 1984). Abgesehen von mdglichen mutagenen Effekten des Chroms
kann besonders die oxidierende Wirkung von Chrom-VI akute Schadigungen bewirken. Es
wurden durch akute Einwirkung von Chromat- und Dichromationen u.a. Hautschaden, bei
Aufnahme in den Kérper Stérungen an inneren Epithelien (Darm, Niere, ...) beobachtet.

An chronischen Schaden sind u.a. Lungenkrebs, allergische Reaktionen und Hautreizungen
(Ekzeme) besonders fur Chrom(V1)-Verbindungen beschrieben. Sechswertige Chromverbin-
dungen durchdringen biologische Membranen relativ gut und bewirken durch Oxidation von
Zellbestandteilen intrazellulire Schaden. Chrom(lll)-Verbindungen kénnen hingegen nur in
wesentlich geringerem AusmaB in Zellen eindringen. Die Ausscheidung aufgenommenen
Chroms erfolgt vor allem durch die Nieren und in geringerem MaB durch den Darm.

In niederen Tieren (Kleinkrebse, Insektenlarven, ...) werden Schwermetalle vorwiegend in
der Umgebung des Darms (Hepatopankreas, Mitteldarmdruse, Darmdivertikel, ...) gespei-
chert. Wie oben bereits angedeutet, stehen Stérungen an Epithelien (besonders der Kie-
men) durch Chrom VI bei Wassertieren im Vordergrund. Chrom Iif wirkt hingegen in wesent-
lich geringerem AusmaB schédigend.

Mit der gegensténdlichen Untersuchung wurden Antworten auf folgende Fragen gesucht:

*) Bewirkt die Einleitung von chromhaltigen Abwéssern eine Schadigung aquatischer Kiein-
lebewesen?

*) Zeigen einzelne Organe dieser Tiere eine deutliche Anreicherung von Chrom?

*) Wird Chrom von diesen Tieren in einem MafB gespeichert, so daB3 in der weiteren Nah-
rungskette Schadigungen anderer Lebewesen zu befirchten sind?

Probenahmeort

Die Probenahme erfolgte im Oktober/November 1992 an der Raab (Feldbach, Stmk.). An
der Unterseite des groben FluBschotters konnten Arthropoden, besonders Bachflohkrebse
(Gammaroidea, Amphipoda, Malacostraca, Crustacea) und Larven von Kocherfliegen
(Trichoptera, Insecta) gesammelt werden. Es wurden zwei Probestelien besammelt (s.
Abb.9), eine ca. 200 m stromabwarts der Einleitstelle von Abwéssern eines Gerbereibetrie-
bes (U), die andere ca. 20 m oberhalb des Zuflusses (O). Der obere Entnahmeort ist durch
ein ca. 30 cm hohes Wehr gegen Migration von Kieinlebewesen aus dem unteren Bereich
teilweise abgeschirmt, so daB diese Tiere als Vergleichsgruppe verwendet werden konnten.
Durch dieses Wehr wurde weiters eine gute Durchmischung der zugeleiteten Abwésser und
daher eine relativ gleichméaBige Belastung der unteren Probestelle gewahrleistet.
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Untersuchungsmethode

Die Tiere wurden unmittelbar vor Ort in Formaldehydiésung (3,5 %) fixiert, in weiterer Folge
prapariert, mit Alkohol entwéssert und einer Kritisch-Punkt Trocknung (Aceton/CO,) unterzo-
gen. Die anschlieBende Vorbereitung der Praparate erfolgte mit elektronenmikroskopischer
Standardmethodik (Montage, Sputter-Coating).

An Kocherfliegenlarven und Warmern (Tubificidae - Oligochaeta) wurden die Korperoberfla-
chen und Querschnitte analysiert. Bei Bachflohkrebsen konzentrierte sich die Untersuchung
auf jene Bereiche, an denen Auswirkungen bzw. Anreicherung von Chrom zu erwarten war.
Es sind dies besonders der Bereich des Kopfes (Nervensystem, Exkretionssystem - Anten-
nendriise) und die Kiemen (Epipodite) am Hinterleib.

Die Untersuchungen erfolgten mittels einer LINK-AN 10 000 EDX Réntgenmikroanalyse-
Anlage in Verbindung mit einem ZEISS DSM-950 Rasterelektronenmikroskop. Es wurden
"elemental mappings" fir Chrom (Ka+Kp peak: 5.2-5.62 und 5.72-6.18 keV; 25 Frames/Bild)
angefertigt und gleichzeitig auch die Elemente Al, Si, Ca, Fe, Cu und Zn erfaf3t. Bei dieser
Methode werden die Proben durch einen Elektronenstrahl abgetastet. Die dabei entstehende
Roéntgenstrahlung wird im elementspezifischen Energiebereich gemessen und zur Bilder-
zeugung weiter verarbeitet. Zur Erhdhung der Anschaulichkeit der Ergebnisse wurden die
Verteilungsmuster mit einem Bild der Probe Uberlagert und durch ein herkdmmliches Mikro-
Foto erganzt.

Befunde

Die Untersuchung der &uBeren Oberflache der Objekte zeigte keine Auffalligkeiten (vgl.
Abb.6). Veratzungen oder Schrumpfung konnte auch an den zarteren Teilen nicht festge-
stellt werden. Im Langsschnitt (Abb.8) wurde untersucht, ob und in welchem Ausmalf3 Chrom
in die Gewebe aufgenommen wurde.

Interpretation
Chrom wird als Gerbstoff ausschlieBlich in der 3-wertigen Form (basisches Chromsulfat -
Cr(OH)SO,) verwendet.

Bei einer Aufldsung der EDX - Methode von ca. 1000 ppm, die unter den gegebenen Vor-
aussetzungen (Probenrelief, Coating, Kanteneffekte) deutlich niedriger lag, wurde festge-
stellt, daB Chrom-Verbindungen in wesentlichem Ausmaf von den untersuchten Kleiniebe-
wesen aufgenommen und gespeichert werden. Am deutlichsten ist dieser Effekt in den
oberflachlichen Strukturen (Panzer, Kutikula) erkennbar. Zusétzlich sind auch in inneren Or-
ganen (besonders in der Umgebung des Darms) Anreicherungen von Chrom festzustellen.
Die Chromaufnahme (ber den Nahrungsweg muf3 hier angenommen werden. Zu der Frage,
ob die Anreicherung von Chrom-Verbindungen in kleinen Wasserorganismen in der Folge zu
Schaden an den Endkonsumenten (z.B. Fische, Vogel) fihren kann, kann in der gegen-
standlichen Studie nicht Stellung genommen werden. Es steht jedoch auBer Zweifel, daB
Chromverbindungen in wesentlichem AusmaB aus der Umgebung in die Nahrungskette auf-
genommen werden.
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PHOTOTEIL

Abb.6: Bachflohkrebs (Gammarus) in Ubersicht (Vergr.:17x)
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Ledererzeugung in Osterreich —~ANHANG A

Abb.7: Bachflohkrebs im Langsschnitt (Vergr. 23x)
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Ledererzeugung in Osterreich SANHANGA

Abb.8a: Langschnitt durch den Kopf eines Bachflohkrebses (Vergr.:70x).
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Abb.8b: Darstellung der Chromverteilung in Falschfarben
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Ledererzeugung in Osterreich —ANHANG-A

Aluminium

Silizium

Abb. 8c: Vergleich der Verteilung der Elemente Aluminium (oben links), Silizium (oben
rechts), Kalzium (unten links) und Kupfer (unten rechts).
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Abb.9a: Aufsicht auf die Kiemensackchen eines Bachflohkrebses (Pfeile, Vergr.: 80x).



Ledererzeugung in Osterreich —AMMANG A

Abb. 9b: Darstellung der Chgromverteilung in Falschfarben
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Zum Vergleich: Darstellung (9¢) der Elemente Aluminium (oben links), Silizium (oben
rechts), Kalzium (unten links) und Kupfer (unten rechts).
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Zu Abb. 9b-c: Im Bereich der Kiemen (Abb. 9b) konnten gleichfalls kutikulare Auf- und Ein-
lagerungen von chromhaltigem Material festgestellt werden. Eine Beurteilung eventuell auf-
getretener dusserer Schaden war aus methodischen Grunden nicht moglich. Die Verteilung
der anderen zum Vergleich untersuchten Elemente (Abb.9c) zeigt keine Besonderheiten.
Kalzium ist als Bestandteil der Kutikula bei Krebstieren natlrlich quantitativ vorherrschend.
Aluminium und Silizium weisen eine praktisch identische Position auf. Kupfer, als Bestandteil
des Blutfarbstoffs der untersuchten Krebstiere (Haemocyanin) ist in etwa gleichméBig im
Korper verteilt.
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ANHANG 1: ANALYTISCHE VERFAHREN
Die Proben wurden geman den folgenden Verfahren stabilisiert und untersucht:
Parameter Stabilisierungsverfahren

Aluminium ONORM M6259
Arsen ONORM M6259
Chrom gesamt ONORM M6259
Eisen ONORM M6259
Natrium ONORM M6259
Kalium ONORM M6259
Ammonium ONORM M6259
Ortho- und ONORM M6259
Gesamtphosphat
Sulfat ONORM M6259
Chilorid ONORM M6259
Nitrat ONORM M6259
Nitrit ONORM M6259
Fluorid ONORM M6259
Sulfid DEV, D 26
CsB ONORM M6259
BSB, ONORM M6259
AOX ONORM M6275
Summe C-H ONORM M6259
EOX ONORM M6275
DOC ONORM M6259
Acetat Ki]hiung 1-4°C
Formiat Kiihlung 1-4°C
NTA DEV,P3
EDTA DEV,P3
MBAS und LAS ONORM M6259
BiAS ONORM M6259
APEO --
Nonylphenol DEV,P 3
Fischqiftigkeit --
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METHODEN MIT GEFORDERTEN BESTIMMUNGSGRENZEN

Parameter Analysenvor- |Bestimmungs- Gerat
schriften grenze
pH-Wert DIN 38404 -- WTW pH 530
Leitfahigkeit DIN 38404 - WTW LF 91
0,-geldst ONORM M6266 - WTW OXI 196
Aluminium ONORM M6279 20 pg/ ICP, Jobin Yvon JY 38+
Arsen DIN 38405/18 2 pg/l AAS, Perkin Elmer,
Mod.1100
Chrom-gesamt ONORM M6279 3 g/l ICP, Jobin Yvon JY 38+
Eisen ONORM M6279 3 ug/l ICP, Jobin Yvon JY 38+
Natrium ONORM M6279 4.000 ug/l  ICP, ISA Jobin Yvon JY 38+
Kalium ONORM M6279 20 pg/l ICP, ISA Jobin Yvon JY 38+
Ammonium DIN 38406, Teil 5 10 g/l Perkin-Elmer, Lambda 15
Orthophosphat, ONORM M6237; 2,5 ug Pt [Perkin-Elmer, Lambda 15
Gesamt-Phosphor modifiziert
Sulfat EPA 300.6 50 pg/l Dionex JC-System 4000
Chilorid EPA 300.6 30 pg/l Dionex JC-System 4000
Nitrat EPA 300.6 50 pg/l Dionex JC-System 4000
Nitrit ONORM M6282 5 pg/l Perkin-Elmer, Lambda 15
Fluorid EPA 300.0 5 ugf Dionex JC-System 4000
Sulfid nach Quentin 100 pg/ Perkin-Elmer, Lambda 1
CSB ONORM M6265 15mg O,/I {Eltimeter 40 Strohlein
BSB, DIN 38409/52 5mg O/l [Sapromat B 12 Voith
AOX ONORM M6275 5 ug/l Abimed TOX 10 Analyzer
Summe C-H DIN 38408 100 pg/l Perkin-Elmer iR 883
Soxhlett-
EOX E::‘rgk‘:‘;&r\";ge" 500 ug/l  |Abimed TOX 10 Analyzer
lometr. Titration
TOC ONORM M6284 500 ug/l  |Dohrmann DC 90
DOC ONORM M6284 500 yg/l  |Astro 2001
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Parameter Analysenvor- |Bestimmungs- Gerat
schriften grenze
Acetat Hausvorschrift *) 200 pg/l Dionex IC-System 4000
Formiat Hausvorschrift *) 50 pg/l Dionex 1C-System 4000
NTA DEV,P 3 6 pg/l Perkin-Elmer GC 8700
EDTA DEV,P 3 10 pg/l Perkin-Elmer GC 8700
modifiziert
MBAS nach Abott 10 pg/l Perkin-Elmer, Lambda 17
BiAS ONORM 200 ug/l Autotitrator Orion EA 960
M6253/T2
Lineare Alkylbenzolsul- [Hausvorschrift 10 pg/i HPLC (Waters)
fonate
Alkylphenolethoxylate,  |Hausvorschrift 5 ug/l HPLC (HP 1050)
Nonylphenole Fluoreszenzdetektion
Spektraler Absorptions-|DIN 38404, T3 -- --
koeffizient
Fischgiftigkeit ONORM - --
M6263/T2

*) Grundlage: J.Weif3, Handbuch der lonenchromatographie
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