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1 Zusammenfassung

Bisphenol A wird zur Herstellung von Thermopapievemvendet. Aufgrund der Verbreitung
von Thermopapieren findet man Spuren dieses Staffemterschiedlichen Altpapiersorten
und in Papieren, die auf Altpapierbasis hergesteditden (Recyclingpapiere und -kartons).
Auch ein Eintrag von Bisphenol A Uber das AbwaskrPapierfabriken wird diskutiert.

Im vorliegenden Projekt wurden unterschiedlichei®apaus den drei wichtigen Papierpro-
duktgruppen Hygienepapiere, graphische PapiereMamdackungspapiere auf den Gesamt-
gehalt an Bisphenol A (Methanolextrakt) sowie despBenol A-Gehalt im Kaltwasserextrakt
und im Lebensmittelsimulanz Terfayntersucht. Die Untersuchungsergebnisse belegess, d
das Recyclingtoilettenpapier mit Maximalgehaltem & mg/kg nur wenig mit Bisphenol A
belastet ist. Da dieses Produkt nach ZerfaserudgrirKanalisation direkt in die kommunalen
Klaranlagen gelangt, ist eine geringe Bisphenol dakentration fur die Wasserqualitat des
kommunalen Abwassers und der OberflachengewéasshtigviDie Bisphenol A - Konzentra-
tionen in den anderen Papieren sind sehr untediattielm wesentlichen wurden Gesamtge-
halte von 2 bis 15 mg BPA pro kg Papier gemesseusnahmefallen auch Werte bis zu
46 mg/kg. Die Produkte mit den hoéheren Gehalted siicht fir den Lebensmittelkontakt
vorgesehen. Fur Lebensmittelkontaktpapiere ist rigiehEmpfehlung XXXVI sowie nach
CEPI Guideline und den Vorgaben des "Blauen Endadste Analyse des Gesamtgehaltes an
Bisphenol A vorgesehen, sondern die Untersuchundglattwasserextrakt. Hier liegen die
Gehalte sehr viel niedriger. Werte von 10-12 mddkgamen nur in Ausnahmefallen vor. In
der Uberwiegenden Mehrheit liegen die BPA-Werte mit mg/kg bis 5 mg/kg deutlich da-
runter. Ein Gasphaseniubergang des Bisphenol A vmameVerpackungspapier oder -karton
in ein verpacktes Lebensmittel kann nahezu austpssen werden. In allen 32 untersuchten
Recyclingpapieren konnte kein Ubergang dieses &tdff das Lebensmittelsimulanz Tenax
detektiert werden.

In einem weiteren Arbeitspaket wurde die Bispheldlonzentration in den mengenmafig

bedeutenden Altpapiersorten untersucht. Von deari2zlysierten Altpapierproben wurden in

19 Proben, unabhangig von der Altpapiersorte, Gapamlte an Bisphenol A zwischen 2

und 14 mg/kg gemessen. Die anderen beiden Prokate hus einer Papierfabrik, aber von
unterschiedlichen Altpapiersorten, wiesen Gehatie ea. 40 mg/kg BPA auf. Fur die BPA-

Konzentration im Altpapier ist es von zentraler Betling, wie hoch der Anteil an Thermo-

papieren aus Buro-, Industrie- und Gewerbeanwerelusgwie Haushalten in den einzelnen
Altpapiersorten und —chargen ist. Darauf kann dipi€fabrik beim Einsatz der Altpapiere

zur Papierherstellung nur bedingt Einfluss nehnignzelne Chargen, die einen héheren An-
teil an Thermopapieren aufweisen, kénnen nur dimelngenscheinnahme erkannt werden.
Weitere chemische Analysen im Zuge der Altpapigi@ngskontrolle sind nicht mit vertret-

barem Aufwand durchfuhrbar.

Die Untersuchungen in 10 AbwasserreinigungsanlatgnPapierindustrie haben ergeben,
dass mit der biologischen Abwasserreinigung, instésre mit der in allen Werken vorhan-
denen aeroben Reinigungsstufe, eine sehr wirkutigs¥@chnologie zum biochemischen
Abbau des Bisphenol A im Abwasser zur Verfligungtstin biologisch gereinigten Abwas-

ser wurden Werte von < 15 ng/l bis 33 ng/l gemessen

Im letzten Arbeitspaket wurden mégliche SenkenHisphenol A in den Prozessen der Alt-
papieraufbereitung und Papierherstellung untersiEhtvurde festgestellt, dass bei der Sor-
tierung zwar etwas BPA angereicherte Rejekte afaltliese aber nur marginal zu einer
BPA-Reduzierung im Stoffstrom beitragen. Auch apdeProzesse wie Bleiche,
Flotationsdeinking, Entwéasserung und Trocknung siietit geeignet, um eine nennenswerte
BPA-Reduzierung im Papier herbeizufiihren.
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2 Ausgangssituation

2.1 Bisphenol A — Eigenschaften, Verwendung und toxikolgische Bewertung
Bisphenol A - systematischer Name: 2,2-Bis(drbyxyphenyl)propan - mit der Struktur-

formel
CHs

CH3

ist eine in grol3en Mengen produzierte Industrieckalme. Im Jahr 2006 wurden nach Anga-
ben des Umweltbundesamtes weltweit 4 Mio. TonnesplBnol A hergestellt In reiner
monomerer Form findet Bisphenol A Anwendung alsiéxitdans fur Weichmacher, als Fun-
gizid und bei der Herstellung von Thermopapierhsi&apitel 2.4). Mengenmalfiig wesent-
lich bedeutsamer ist der Einsatz von Bisphenol Aanvatisierter und vor allem in polymeri-
sierter Form. So wird Bisphenol A bei der Herstedjwwon Polykarbonaten und Epoxidharzen
verwendet. Dabei wird Bisphenol A in die polymendolekilketten eingebaut, so dass es
nicht mehr als freies Monomer vorliegt. In diesetymeren Form kénnen nur noch geringe
Spuren von freiem, nicht polymerisierten BispheAdanthalten sein und freigesetzt werden.
Polykarbonate sind sehr stabile Kunststoffe, dié siurch hohe Festigkeit, Zahigkeit, Steif-
heit und Harte auszeichnen. AulRerdem weisen siegigl elektrische Isoliereigenschaften
und eine hohe Stabilitdt gegen Witterungseinflisage Daher sind die Einsatzmoglichkeiten
fur Polykarbonate sehr vielfaltig. Zu den Produkéers Polykarbonat gehéren z. B. Brillen-
glaser, Motorradhelme, medizinische Gerate, tralespa Auto- und Bauteile, Gehause von
elektronischen Geraten wie Computern, Mobiltelefoeéc., Flaschen und Behalter fur Le-
bensmittel und Getranke, so auch Babyflaschen,awiéllenfestes Geschirr und viele andere.
Epoxidharze werden vorwiegend als Kleb-, Lack- @idl3harze fur Oberflachenbeschich-
tungen verwendet, so z. B. auch fur die Innenbebktimg von Getranke- und Konservendo-

sent!

In Tab. 1 sind wesentliche Stoffdaten zu Bisphenol A eing@tich der GHS-Gefahrstoff-
kennzeichnung aus EU-Verordnung 1272/2008 enthalten

Tab. 1: Stoffdaten von Bisphenol A®

CAS 80-05-7
Molare Masse 228,28 g/ém
Aggregatzustand bei Raumtemperatur Fest (helledfles Pulver, Flocken)
Schmelzpunkt 155 °C
Siedepunkt 360 °C
Dichte 1,2 g/cm
Léslichkeit Sehr schwer in Wasser (300 mg/l),
gut I6slich in Alkoholen
GHS-Einstufung - Sensibilisierung der Haut, Kat. 1; H317
- Schwere Augenschadigung, Kat. 1; H318
- Spezifische Zielorgan-Toxizitat (einmalige
Exposition), Kat. 3; H335
- Reproduktionstoxizitat, Kat. 2; H361f
Wassergefahrdungsklasse WGK 2; wassergefahrdend
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Der Fokus der toxikologischen Bewertung liegt aeif Beurteilung der hormonellen Wirkung
von Bisphenol A" ®> Hormonell wirkende Stoffe (sog. endokrine Disrupty kénnen in den
Hormonhaushalt von Mensch und Tier eingreifen uod Brozesse auslésen, die sonst vom
korpereigenen Hormonsystem gesteuert werden. Bgdfbz. B. die Fortpflanzungsfahig-
keit, das Embryonalwachstum und Stoffwechselprazegsn Bisphenol A ist schon seit vie-
len Jahrzehnten bekannt, dass es 0strogene Winkuraggen kann. So wurden bereits in der
1930er Jahren Untersuchungen publiziert, in dend@rsdine Biochemiker nach Stoffen ge-
sucht haben, die in der medizinischen Therapie rddirliche Hormon Ostrogen ersetzen
konnen® ” Dabei wurde Bisphenol A als schwaches Ostrogegesinift.

Bisphenol A kann durch direkten Kontakt aus versdanen Lebensmittelverpackungen, Ge-
schirr, Trinkflaschen, Konservendosen etc. in dabensmittel Gbergehen. Inwieweit damit
zum gegenwartigen Zeitpunkt ein Risiko fur die noishe Gesundheit verbunden ist, wird
seit vielen Jahren von der Europaischen UnionEdeopaischen Behorde fur Lebensmittelsi-
cherheit und vom Deutschen Bundesinstitut fir Riséwertung untersucht und dokumen-
tiert. % % 1° Die Bewertung der zahlreichen Untersuchungen, dieeist die Wirkung unter-
schiedlicher Mengen Bisphenol A auf ganz verscmed&'asserorganismen und andere Tiere
zum Inhalt haben, ist zwischen den einzelnen Behomker EU-Mitgliedslander durchaus
kontrovers. Die relevanten Ergebnisse der bisherigatersuchungen sind in dem Risk
Assessment Report ,Bisphenol A* der Européaischeioyzusammengefasst. Aus dem ers-
ten umfangreichen Dokument aus dem Jahr 2003 unBrdénzung aus GroR3britannien aus
dem Jahr 2008 ist mittlerweile ein einheitlicheskDment erstellt wordert?

2.2 Bisphenol A in der Umwelt

Okotoxikologisch relevant ist Bisphenol A insbeseralfiir die Wasserorganismen. Die Auf-
nahme von BPA erfolgt hauptsachlich Uber die NapriBPA wird Uber das Abwasser in die
Oberflachengewasser eingetragen. Die weite Verwemdwnd ubiquitare Verbreitung von
BPA flihrt auch zu diffusen Eintragen. Diese sindzimsgesamt gering, fihren aber doch zu
Okotoxikologisch relevanten Konzentrationen. Einséchnitt aus den o©kotoxikologischen
Daten fur Wasserorganismen T&b. 2 zu entnehmen.

Tab. 2: Ausschnitt aus dkotoxikologischen Daten des Risk Aessment Reports 2003

Fisch Pimephales promelagathead minnow, LCso (96 h) 4,6 mg/l
ErntZe)
Reproduktion NOEC (164 d) 0,016 mg/I|
‘Wasserfloh Daphnia magnaKrebserl) | | EG(48h) 102mall
Reproduktion NOEC (21 d) > 3,2 mg/l
SuRwasseralgéelenastrum capricornutym EGso (96 h) 2,7 mgl/l
Marine Kieselalge§keletonema costatym ECs0 (96 h) 1,1 mg/l

Im Bereich der deutschen und europaischen Wasg#psi BPA spatestens seit Dezember
2008 starker in den Blickpunkt gertickt. Seit Verdidsdung der EU-Richtlinie 2008/105/EG
Uber Umweltqualitditsnormen im Bereich der Wassdikolird BPA in der Liste der zu
Uberprifenden Stoffe zur mdglichen Einstufung alsgritarer Stoff“ oder ,prioritar gefahrli-
cher Stoff* gefiihrt und unterliegt damit einer warkten Uberwachung in den Oberflachen-
gewassern* Sollte BPA zukiinftig zu einer der genannten Stoffgen gehdren, werden
entsprechende Qualitdtsnormen fur den durchsdoh#éth und maximalen Gehalt an BPA in
den Oberflachengewassern sowie Malinahmen zur Rednogider Einleitung von BPA in
die Gewasser festgelegt.
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Bisphenol A ist seit der Diskussion und Verabschrggdder EU-Richtlinie 2008/105/EG in
das regulare Monitoring bei der Uberwachung der &@meargiite in verschiedenen FlieRge-
wassern in der EU aufgenommen worden. Auch in [Raldad existieren zahlreiche Mess-
werte fir den BPA-Gehalt in Oberflachengewdassenentplarisch sei hier das Messpro-
gramm des Hessischen Landesamtes fur Umwelt untb@ecerwahnt, in dem allein in Std-
hessen an 64 Messstellen fast monatlich die BPAzKwoimation gemessen wird. Um einen
Vergleich der Daten und eine Trendaussage zum BEwauf zu bekommen, werden diese
Daten immer im 3-Jahres-Turnus zusammengefassiugden in den Jahren 2007 bis 2009
in siidhessischen FlieRgewassern bei einer Bestiggguenze von 0,01 bzw. 0,02 ug/l Jah-
resmittelwerte von < BG bis 0,08 ug/l ermittelt, ved der Median bei ca. 0,02 pg/l liedt.
Im Zeitraum 2010 bis 2012 lagen die Jahresmittélven &hnlichen Bereich, der hdchste
Jahresmittelwert an einer der 64 Messstellen b&y@g L g/l. Die maximal gemessenen BPA-
Konzentrationen im gleichen Zeitraum lagen bei 1M320,46 pg/l. Aber auch hier gibt es mit
0,35 und 0,46 pg/l nur 2 Ausnahmen im oberen Blrditthere Konzentrationen treten in
Oberflachengewéssern mit hoherem Abwasseranteillzif Median dieser Untersuchungen
liegt bei ca. 0,1 pug/l und damit ebenfalls nochr siutlich unter der dsterreichischen Vorga-
be der UQN von 1,6 pg/t* Die deutsche Oberflachengewasserverordnung ausJdém
2011 enthalt keine Angaben zu maximal zulassigeer cempfohlenen Bisphenol A-
Konzentrationen>

Bisphenol A wird in den biologischen Klaranlagem Bapierfabriken gut abgebaut. Wahrend
in der anaeroben Abwasserbehandlung keine nenndesiRkeduzierung von BPA stattfindet,

ist BPA unter aeroben Bedingungen gut abbaubam(&lerungsraten von tber 80 %). Die

verbleibenden geringen Mengen an BPA sind sowosbriiert an den Uberschuss-Schlamm
zu finden als auch in Spuren im Ablauf der Klargeld® *°

2.3 Toxikologische Bewertung von Bisphenol A im Lebensittel und in der Lebens-
mittelverpackung

Die Européische Lebensmittelsicherheitsbehtrde ER&Anach Auswertung von tdber 200
Studien und Untersuchungen seit 2002 die maxingdictéie Aufnahmemenge (TDI) fur BPA
auf 50 pg pro kg Korpergewicht und Tag festgelBgs entspricht einem spezifischen Mig-
rationsgrenzwert fur das Lebensmittel von 3 mglRig deutsche BfR-Empfehlung XXXVI
legt derzeit einen spezifischen Migrationswert kH@bensmittelverpackungen von 0,6 mg
BPA je kg Verpackungsmaterial fest, der allerdings flr Verpackungen gilt, die im direk-
ten Kontakt mit feuchten und/oder fettenden Lebetisin stehen.

Auch aufRerhalb von Deutschland gibt es Bestrebymdgm Anteil von Bisphenol A in Le-
bensmittelverpackungen und -gefal3en zu reduzi&enwvurde in Norwegen der Gehalt an
BPA in Verbraucherprodukten auf 0,0025 % beschramkt den Auswirkungen auf die Re-
produktion Rechnung zu tragen. Danemark hat im N&10 ein vorlaufiges Verbot fur Ge-
genstande erlassen, die BPA freisetzen kdnnen wmtiakt zu Lebensmitteln fir Kinder ha-
ben. In Frankreich gilt ebenfalls seit 2010 ein b&rfir Trinkflaschen, die mit BPA herge-
stellt wurden?’

Fur Lebensmittelverpackungspapiere ist nach dgr ¥orschrift ein Grenzwert fur die Mig-
ration aus der Verpackung in das Lebensmittel vénndg BPA pro kg Lebensmittel einzu-
halten. Vorgesehen sind diese Analysen aber, gerain der CEPI Industry Guideline, je-
doch nur fur Lebensmittelverpackungen, die in Kkhtait flissigen Lebensmittel kommen.
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Fur Mitarbeiter an Kassen von Discountern etc.,vdidnrend ihrer taglichen Arbeit standig
mit Bisphenol A-haltigen Kassenzetteln in Beriuhriwognmen kénnen, wurden separate Ex-
positionsabschatzungen durchgefuhrt. DiesbezigBz#rechnungen liegen bei 71 pg BPA-
Aufnahme pro Tag!’ Diese Konzentration liegt deutlich unter dem diérgéltigen TDI von
3.000 pg/Tag (fur Person mit 60 kg KorpergewicBig maximal mégliche Aufnahmemenge
kénnte bei nasser, fettiger Haut (Verwendung vonddeemes), Hautverletzungen etc. aller-
dings tatsachlich héher ausfallen.

2.4 Bisphenol A in der Papier- und Zellstofferzeugung

Bisphenol A ist als Entwicklungschemikalie im Theqapier mit einem Gehalt von bis zu
1,6 Massen-% enthalten. Jahrlich werden EU-weitetdlg 140.000 Tonnen BPA-haltiges
Thermopapier hergestellt. Nach Angaben der Eurofésmmal Paper Association (ETPA)
aus dem Jahr 2004 wird ca. die Halfte des herdgesteThermopapiers flr Kassenbelege
(Point-of-sale receipts) verwendet, ca. 30 % flibstklebende Etiketten und jeweils 10 % flr
Lotteriescheine und Faxpapiéf.Nach miindlicher Auskunft der ETPA ist die Mengeimn
der EU produziertem BPA-haltigen Thermopapier adéell ca. 400.000 Tonnen gestiegen.
Dadurch gibt es auch Verschiebungen in der proagmuAnwendung dieser Papiere.

Daraus folgt, dass die BPA-haltigen Thermopapieng&ng in viele verschiedene Altpapier-
sorten finden, da eine separate Erfassung und sigehtdle Ausschleusung der Thermopapie-
re aus dem Recyclingkreislauf nicht mdglich isthBraweisen heute zahlreiche aus Altpapier
hergestellte Papierprodukte in Spuren messbaredfrationen an BPA auf. Die Herstellung
von Thermopapier stellt die einzige grofdtechnisehevendung von freiem Bisphenol A dar.
In den weiteren wesentlichen AnwendungsgebieteBFs& derivatisiert bzw. polymerisiert
(Polycarbonat, Epoxidharze etc.). Bei der Bewertdagtoxikologischen und 6kotoxikologi-
schen Auswirkungen wird daher die Papierherstellang Altpapier und die Verwendung
BPA-haltiger Recyclingpapiere besonders beachtet.

Bisphenol A ist als Parameter zur analytischen Whehung auch in die Vorschriften fiir das
Umweltzeichen ,Blauer Engel* aufgenommen worderiir éfen Erhalt des ,Blauen Engels”
z. B. fur Hygienepapier®’, Recyclingpapieré® und Recyclingkartoi* sowie Pressepapiere
auf Altpapierbasié? ist nach entsprechender Expertenanhérung im Deze@8 eine jahr-
liche Messverpflichtung zunéachst ohne Grenzwert@begbeschlossen worden. Bei der tur-
nusmaRigen Uberarbeitung der Vorschriften fiir delatien Engel" nach funf Jahren wurde
die Messverpflichtung ohne Grenzwertvorgabe im Raoher Expertenanhdrung im Oktober
2013 erneut bestatigt. Wegen der befurchteten emdwk Wirkung von BPA auf Wasseror-
ganismen stehen Tissuepapiere, insbesondere €opeipiere auf Altpapierbasis, im beson-
deren Fokus von Umweltbehdrden und —verbanden,adaedthaltene BPA direkt Gber das
Abwasser in die kommunalen Klaranlagen gelangtabDaresultieren z. B. Empfehlungen,
keine Altpapiere fur die Erzeugung von Hygienepagiezu verwenden, oder Faserreststoffe
der Altpapieraufbereitung nicht mehr fiir eine bigézhe Verwertung zuzulassétt.?*

3 Zielstellung

Bisher liegen nur sehr vereinzelte Daten Uber dietéflung der Konzentration an Bisphenol
A in den verschiedenen Altpapiersorten, altpapiédemn Papieren (Total- und migrierfahige
Gehalte), aber auch in Abwéassern und RuckstandePagaerherstellung vor. Zielstellung
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des vorliegenden Projektes ist es daher, systerhatitntersuchungsergebnisse Uber das
Vorkommen von BPA in der gesamten Papierprodukketts zu erhalten.

Mit diesen Ergebnissen sollte eine solide Datesbfisi die Konzentration von BPA in Le-
bensmittelkontakt- und Recyclingpapieren sowie derschiedenen Umweltmedien zur Ver-
fugung stehen. Dazu dienen insbesondere die velngieden Untersuchungen von BPA im
Papier, im Kaltwasserextrakt und im Lebensmitteldanz. Durch die Analyse von BPA in
biologisch gereinigten Abwassern sowie in Produldrdckstdnden der Papierherstellung
(Rejekten, Schlammen) soll das Projekt dazu beitradie oft kontrovers gefiihrten Diskus-
sionen Uber kritische Inhaltsstoffe und Umweltaukungen der Papierherstellung aus Altpa-
pier zu versachlichen.

4 LOsungsweg

Fur die Untersuchungen zum BPA-Gehalt in den Adpaiketen 1 bis 4 wurden altpapierver-
arbeitende Werke aus den wesentlichen Papiersouigpen grafische Papiere, Hygienepa-
piere und Verpackungspapiere (Wellpappenpapierekiantbn) ausgewahlt. Die zu untersu-
chenden Proben wurden hauptsachlich in diesen Werktnommen. In einigen Fallen wur-
den zusatzliche Papierproben aus anderen Werkendirakt aus dem Handel bezogen.

Arbeitspaket 1 — Untersuchung des BPA-Gehalteipapierhaltigen Papieren

In einer Screening-Untersuchung wurden 30 altphplege Papiere unterschiedlicher Sor-
tenbereiche auf ihren Gehalt an Bisphenol A anatysiFur diese Untersuchungen wurde ein
Methanolextrakt der Papiere hergestellt und diassechliel3end mit HPLC und UV-Detektion
vermessen. Die so ermittelten Totalgehalte an BRAIan mit dem BPA-Gehalt im Kaltwas-
serextrakt (EN 645) der Papiere verglichen. Dalaen klas Analysenverfahren in Anlehnung
an CEN/TS 13130-13" Werkstoffe und Gegenstandednt&kt mit Lebensmitteln — Substan-
zen in Kunststoffen, die Beschrankungen unterliegdreil 13: Bestimmung von 2,2-Bis(4-
Hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A) zur Anwendunges® Messmethodik entspricht dem
Analysenverfahren, das in allen RAL-Normen zur \a&rg des Umweltzeichens ,Blauer En-
gel” fur die unterschiedlichen altpapierhaltigerpi@ae vorgeschrieben ist. Fir Lebensmittel-
kontaktpapiere werden weitere Migrationsuntersugkeanmit unterschiedlichen Lebensmit-
telsimulanzien durchgefihrt.

Arbeitspaket 2 — Untersuchung verschiedener Algraprten auf BPA

Aufgrund der Vielzahl der mdglichen Anwendungen \BIRA-haltigen Thermopapieren in

Haushalten, Biros und Gewerbe kann BPA in gerifgaemzentrationen in vielen verschie-

denen Altpapiersorten enthalten sein. Im vorliegen@rojekt sollten insbesondere die Altpa-
piersorten

« 1.02 — Sortiertes gemischtes Altpapier,

« 1.04 — Kaufhausaltpapier,

e 1.11 — Deinkingware,

e 2.05 - Sortiertes Buroaltpapier sowie

* 2.06 — Bunte Akten

auf ihren Totalgehalt an BPA untersucht werdengdsamt war die Untersuchung von 20

verschiedenen Altpapierproben vorgesehen. Um ntfagli&chwankungen in der BPA-
Verteilung in einzelnen Altpapierballen bzw. los&itpapierlieferungen auszugleichen, wur-
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den von einzelnen AP-Bohrkernen bzw. LieferungeseloNare Mischproben gebildet und
grolRere Mengen durch Desintegrieren im Technikuaipe? homogenisiert.

Arbeitspaket 3 — Untersuchung von AbwasserprobéBRA

Fur die Abwasseruntersuchungen wurden 5 Werke wetstufig aerober Abwasserreinigung
ausgewahlt und 5 Werke, die Uber eine anaerob-agkblvasserreinigungsanlage verfugen.
In den Abwasserstromen wurden sowohl der ZulaufAwwasserreinigungsanlage als auch
der Ablauf der ersten biologischen Reinigungssiaieaerob oder aerob), der Ablauf der
zweiten biologischen Reinigungsstufe (immer aegmyie das gereinigte Abwasser (Ablauf
Nachklarung) auf Bisphenol A untersucht. Die Analgsfolgt in der unfiltrierten Probe mit-
tels GC/MS und Festphasenextraktion auf der Grgedtier ISO/DIS 18857-2 ,Water quali-
ty — Determination of selected alkylphenols — PArtUm eine mdoglichst niedrige Bestim-
mungsgrenze zu erreichen, wurde mit Hilfe der B&r Sorptive Extraction unter Verwen-
dung der Gerstel-Twister-Adsorptionsrohrchen misctieRender Thermodesorption und
Kryofokussierung ein zusatzlicher Anreicherungsiscurchgefihrt. Diese Analysentechnik
ist am PMV vorhanden und wurde insbesondere in AéProjekt 16552 ,Reduzierung von
Spurenstoffen im Abwasser von Papierfabriken* westgwickelt und fur einzelne Parameter
angepasst.

Um auch bei diesen Untersuchungen die zufalliggm@okungen der Messwerte moglichst
auszugleichen, wurden jeweils Mischproben aus &iereStichproben, die an flnf verschie-
denen Tagen entnommen worden sind, untersucht.

Arbeitspaket 4 — Untersuchung von Rickstdnden auPapierherstellung

Die Analyse von Rejekten und Schlammen auf den [Gelma Bisphenol A erfolgte im
Methanolextrakt als Bestimmung des TotalgehaltesHife der HPLC/UV-Methode. Die
Entnahmestellen fur die Proben wurden individueltdlen Werken mit den Verantwortlichen
festgelegt. Auch flr diese Bestimmungen ist dien&hime einzelner Stichproben vorgesehen,
die dann zu einer Mischprobe zusammen gefuhrt wmdogenisiert wurden. Entsprechende
Erfahrungen zur reprasentativen Probenahme vorkiRejeind Schlammen liegen am PMV
durch bereits abgeschlossene Projekte vor.

Durch die Analyse der Rickstdnde aus der Papiddflersgy konnte abgeschatzt werden, in-
wieweit eine Anreicherung von BPA an den Feststofetritt und ob die Rickstande eine
wirksame Senke fur die Entfrachtung der Fasersisffension von BPA darstellen.

5 Probenahme und Analytik
5.1 Beprobte Werke

Die Papierfabriken, die in die Untersuchungen zuRAE5ehalt einbezogen wurden, sind
Tab. 3 zu entnehmen.



Seite 12 INFOR 139 Bisphenol A

Tab. 3: Ubersicht tiber beprobte Papierfabriken

Werk | Papiersorte Probenahme

Papier | Altpapier Stoffproben /| Abwasser + ARA-
Rejekte Schlamme

Graphisches Papier
Graphisches Papier
Verpackungspapier
Verpackungspapier
Faserguss
Hygienepapier
Hygienepapier
Hygienepapier X
Graphisches Papier X X
Verpackungspapier X X
Verpackungspapier X
Hygienepapier X
Graphisches Papier X X
Verpackungspapier
Hygienepapier
Verpackungspapier
Verpackungspapier X
Graphisches Papier
Graphisches Papier

><><><><><><><
X

x

x

X | x | X | X

<|ICld|nw|DTO|ZIZ|M | AN T/o/MmMmoOo|O|m|>

5.2 Probenahme und Probenvorbereitung Papier- und Altpaierproben

Im vorliegenden Projekt wurden insbesondere Rengpkpiere untersucht, da bei der Her-
stellung von Papieren aus Primarfasern kein EintaagBisphenol A in die Papiere stattfin-

det. Entsprechende Voruntersuchungen am PMV habed Hygienepapierproben, 3 Proben
grafischer Papiere und 2 Frischfaserkartons jevgflé-Werte unterhalb der Bestimmungs-
grenze von 0,5 mg/kg ergeben. Samtliche Papierpreneden von den Papierfabriken in
kommerziell verfigbaren Mengen und Abpackungen \Zenfligung gestellt. Parallel dazu

wurden Angaben zur Faserstoffzusammensetzung (peder Anteil der eingesetzten Alt-

papiersorten, ggf. Anteil zugesetzter Frischfaséiest sowie zu mdglichen Deinkinganlagen
zur Reinigung der Fasern in der Altpapieraufbergjtun dem jeweiligen Werk gemacht.

Die untersuchten Altpapierproben (sowohl lose Walgauch Altpapierballen) wurden vom
PMV entnommen. Die Altpapierproben stammen direkihvAltpapierplatz der Papierfabri-
ken. Zusatzlich wurden Proben von zwei Altpapidisdretrieben untersucht.

Im Falle der Beprobung von loser Ware wurden jesv2iSacke mit einem Nennvolumen von
120 | entnommen. Das Material wurde im Technikungguam PMV aufgeschlagen, homo-
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genisiert und bei Bedarf handisch zerkleinert. Diecknung erfolgte durch Zentrifugation
und Lufttrocknung bis zur Gewichtskonstanz. Ballarsv wurde mittels Altpapierbohrer
beprobt (vgl.Abb. 1). Pro Altpapiersorte und Papierfabrik wurden vewgils drei verschie-
denen Ballen zwei Bohrkerne pro Ballen enthommenh diese im Laborpulper aufgeschla-
gen und homogenisiert. Die Trocknung erfolgte agalar losen Ware.

Press-Richtung

=
Kernbohrer
Motor mit Getriebe: 1.1 kW, 380 V, 50 Hz Rotationsstanze: 50 mm @
Drehzahl: 1420/36,5 min 1 Innenrohr: 640 mm
Gesamtmasse: 11 kg Probenmasse: 0,3-1,0 kg

Abb. 1. Schema eines PMV-Kernbohrers zur Entnahme von Rrabsg Altpapierballen

5.3 Probenahme und Probenvorbereitung Wasser- und Abwagrproben sowie
Schlamme/Rejekte

Von insgesamt 10 Werken wurden auch ProzesswasskrAbwasserproben enthommen
(siehe Tab. 3.). Dazu wurden jeweils reprasent&@ivehproben (Probevolumen 2 1) in einem
Glasgefal? entnommen und dieses bis zur Analysetihir&um des PMV bei 2 °C gelagert.
Die untersuchten ARA-Schlamme stammen ebenfalldasen 10 Werken. Sie wurden am
PMV zentrifugiert und dann bis zur GewichtskonstamZAStandardklima getrocknet.

Die entnommenen Rejektproben umfassten sowohl Gadb-auch Feinrejekte mit unter-
schiedlichem Faser- und Fremdstoffanteil. Je naetkspezifischen Gegebenheiten wurden
die untersuchten Rejekte direkt aus dem Sortieegggrentnommen oder auch bereits mit
anderen Rejektstromen vermischt. Der Trockensubgtdralt der Rejektproben variierte sehr
stark. Die Proben (je ca. 500 g) wurden nach déndfme mittels Schaufel direkt in Alumi-
niumfolie verpackt. Zur Trocknung wurden die Regekthh PMV offen ausgelegt und bis zur
Gewichtskonstanz an der Luft getrocknet.
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5.4 Probenahme und Probenvorbereitung Stoffsuspensionen

Zusatzlich zu den Faserstoffproben, den Papierpraien Proben von Prozess- und Abwas-
ser sowie den Rejekten wurden in einzelnen Werkeh &toffsuspensionsproben entlang der
AP-Aufbereitungsaggregate und der Papiermaschiteoemmen, um ein ungefahres Bild

Uber den Verlauf der BPA-Konzentration wéhrend Eesduktionsprozesses zu bekommen.
Insbesondere Adsorptionsvorgange an Fasern unddRahgen, aber auch Entwasserungs-
schritte, Verdinnungsschritte, Ausschleusung vojel®en etc. kbnnen mit einer Verande-
rung des BPA-Gehaltes einhergehen, die in diesesjelrzusatzlich zum urspringlichen

Versuchsplan untersucht worden sind.

Die Probenahme erfolgt mittels 500 ml- bzw. 1 | Waisflaschen. Die Proben wurden aus
entsprechenden Entnahmestellen nach Spiulen demben und der ProbengefalRe enthom-
men. In einigen Fallen (z. B. Flotationszellen) ktendie Probenahme direkt aus den Behal-
tern erfolgen. In jedem Fall wurden die Stoffsusgp@nen bis zu einer Stoffdichte von ca.

4 % 20 min zentrifugiert, die Uberstehende Wassaplabdekantiert und der Feststoff auf
Aluminiumfolie im Labor bis zur Gewichtskonstanztrgeknet. Stoffsuspensionen mit einer

Stoffdichte tber 4 % wurden ohne weitere Vorbehamgllauf Aluminiumfolie getrocknet.

5.5 Analytik

Fur die BPA-Untersuchung der verschiedenen Pap#off- und Wasserproben wurden un-
terschiedliche Analysenverfahren eingesetzt. Di¢hidlde zur routinemafligen BPA-Analytik
in Papieren kann in abgewandelter Form auch féralderen trockenen Proben (Altpapiere,
Rejekte, Schlamme, Stoffsuspensionen nach TrocRreingesetzt werden. Die Spurenanaly-
tik auf BPA in den Wasserproben erfordert eine amgvge Probenvorbereitung und
Analytanreicherung.

5.5.1 Bisphenol A-Untersuchungen in Feststoffproben

Bisphenol A lasst sich am einfachsten in (luft)k@een Proben bestimmen. Zu diesem
Zweck wurden alle feststoffhaltigen Proben (Papigrd Altpapierproben, ARA-Schlamme,

Stoffsuspensionen, Rejekte,...) vor der Analyse g&tret, wie in Kap. 4 beschrieben. Die
weitere Aufarbeitung der Proben hangt dann von deshder Analyse ab. Im vorliegenden

Projekt wurden drei verschiedene Extraktionen voogemen:

a) Methanolextrakt; wird durchgefuhrt, um den maximalextrahierenden Anteil aus den
Proben herauszulésen (entspricht Totalgehalt an iBRir Probe),

b) Kaltwasserextrakt nach EN 645; wird durchgefihm, den wasserldslichen Anteil aus
den Proben herauszulosen. Der wasserlosliche @giB#PA ist signifikant geringer als
der Teil, der im Methanolextrakt nachgewiesen widdr Kaltwasserextrakt ist als Pro-
benvorbereitung fir die BPA-Analyse von Lebensrhiigackungspapieren nach BfR-
Empfehlung XXXVI, CEPI Guideline und auch fur dientdrsuchungen zum ,Blauen
Engel” vorgesehen.

c) Tenaxmigration nach DIN EN 14338; wird vor allenmr tiebensmittelverpackungspa-
piere durchgefihrt, um zu bestimmen, wie hoch detei an BPA ist, der Uber die
Dampfphase aus der Verpackung in das Lebensmiitgiaren kann.
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Vor der quantitative Analyse wird das polare BPAadiiuZugabe von Essigsaureanhydrid und
KoCOs verestert, dabei entsteht das deutlich unpolagaetet, das sich sehr gut mittels
GC/MS trennen und quantifizieren lasst. Um einggliotist geringe Empfindlichkeit des
Analysenverfahrens zu erreichen und auch geringel@®eg z. B. in den Wasserproben mes-
sen zu koénnen, wurde im SIM gearbeitet. Als Tatgetfur die Quantifizierung diente das
lon mit der Massenzahl 213, die lonen 228 und 3L&den als Qualifier zur Identifizierung
und Quantifizierung herangezogen. Im folgenden emrdie einzelnen Schritte zur Proben-
vorbereitung und Analyse detailliert beschrieben.

5.5.1.1 Methodenbeschreibung Bisphenol A als DiacetatGaitMS — Eichreihe ohne SPE

1. Eichreihe

Stammlésung c(BPA) =1 mg/ml
100 mg BPA in 100 ml Messkolben mit Methanol alliti.

Standardlosung | ¢(BPA) =100 pg/mi
5 ml aus Stammldsung c(BPA) = 1 mg/ml in 50 misBlelben mit Methanol
auffillen

Standardlosung Il ¢(BPA) =10 pug/ml
5 ml aus Standardlésung c(BPA) = 100 pg/ml imBb®esskolben mit
Methanol aufftillen

2. Festphasenextraktion mit SPE-Phenyl (Baker TWB% ml) u. Acetylierung

Ansatz

- 10 ml Methanol in 100 ml Rundkolben vorlegen

- entsprechende Volumen aus Standardlésun@ Jeukolben zu pipettieren (siehe unter
1. Eichreihe)

- mit 1 N NaOH pH-Wert auf 9-10 einstellen (Dpfen)

- Methanol mit Rotationsverdampfer entfernen

Derivatisierung

- 25 ml KCO;-Losung (18 g/l) mit Mef3zylinder abmessen

- Riuckstand aus Rundkolben mit deCKs-Losung (in mehreren Portionen zugeben und
den Kolben damit spuilen) in einen 50 ml kt@Ben Uberfihren (am Ende missen sich
genau die 25 ml aus dem MelRzylinder + Rizeid Rundkolben im MelZkolben befinden)

- Melkolben schuitteln

- 5 ml n-Hexan zusetzen

- 0,5 ml Essigsaureanhydrid zugeben und AnsBizmal ausschiitteln

- MeRkolben mit destilliertem Wasser auffillerganische Phase mit Pasteur-Pipette ab
nehmen und Uber Natriumsulfat in ein 10 ml kt@Ben filtrieren. Natriumsulfat mit n-
Hexan nachwaschen, Kolben bis zur Marke defitl

5.5.1.2Methodenbeschreibung Bisphenol A — Bestimmung imEKUWIN EN 645) mit
GC/MS - Probenvorbereitung mit SPE und Acetylierung

1. Kaltwasserextrakt, Vorbereitung f. SPE

- 10 g otro Probe werden in einem 500 ml Erleygnélolben mit 250 ml Reinstwasser
versetzt.
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- der Kolben wird mit einem Stopfen verschlossad 24 h stehen gelassen (gelegentlich
schutteln)

- Filtration Uber Membranfilter 0,45 um

- Filtrat mit 25 %iger EBO, auf pH 2-3 einstellen

- fur Doppelbestimmung: je 100 ml mit MeRzykmdn einen Erlenmeyer-Kolben fillen

2. Festphasenextraktion mit SPE-Phenyl (Baker TTB% ml) u. Acetylierung

SPE-Konditionierung:

- 2 ml Aceton einsaugen und ca. 5 min. einwirleesen
- 2 mal 2 ml Methanol (darf nicht trocken laufen)

- 5ml 0,1-n-HCI (darf nicht trocken laufen)

SPE-Probenaufgabe, Waschen, Trocknung:
- Probe in Reservoir fillen
- Trocknung der Saule im Stickstoffstrom

SPE-Eluierung:
- mit 4 x 2 ml Aceton in 50 ml MelRkolben eluiere

Eluatbehandlung:
- Aceton mit Stickstoff abblasen

Derivatisierung

- 25 ml KCOs-Losung (18g/1) zugeben und Kolben schitteln

- 5 ml n-Hexan zusetzen

- 0,5 ml Essigsaureanhydrid zugeben und AnsBizmal ausschiitteln

- MeRkolben mit destilliertem Wasser auffiilllerganische Phase mit Pasteur-Pipette
abnehmen und Uber Natriumsulfat in ein 10 ral3kblbchen filtrieren. Natriumsulfat mit n-
Hexan nachwaschen, Kolben bis zur Marke deffiil

5.5.1.3Methodenbeschreibung Bisphenol A — Bestimmunggipi€t und Pappe mit GC/MS -
Probenvorbereitung ohne SPE mit Acetylierung

1. Methanolextrakt

- 2,5 g Probe in 100 ml Erlenmeyerkolben mitlBokinwiegen und mit Methanol bedecken

- 24 h stehen lassen, gelegentlich schitteln

- Uber Glasfaserfilter in einen 100 ml Rundkallii@rieren, Erlenmeyerkolben und Probe 2
mal mit Methanol spulen.

- Methanolextrakt mit 1-n NaOH auf pH 9-10 eéllen

- Vollstandiges Abdampfen des Methanols mitRdgationsverdampfers; Temperatur des
Wasserbads 40 °C

2. Acetylierung

- 25 ml KCOs-LOsung (18 g/l) mit Mel3zylinder abmessen

- Riuckstand aus Rundkolben mit deCKs-Losung (in mehreren Portionen zugeben und
den Kolben damit spiilen) in einen 50 mRd&ben tberfihren

- Melkolben schiitteln

- 5 ml n-Hexan zusetzen

- 0,5 ml Essigsaureanhydrid zugeben und Ansizmal ausschiitteln
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- MefRkolben mit destilliertem Wasser aufflllerganische Phase mit Pasteur-Pipette
abnehmen und Gber Natriumsulfat in ein 10 ral3kblben filtrieren. Natriumsulfat mit n-
Hexan nachwaschen, Kolben bis zur Marke awfiill

5.5.2 Bisphenol A-Untersuchungen in Wasserproben

Fir die Spurenanalytik von Bisphenol A im untergui®@nbereich (ca. 0,05 pg/l bis 0,2 pg/l)
ist im Jahr 2012 eine separate DIN-Norm fur dietB@wung in nichtfiltrierten Trink-,
Grund-, Oberflachen- und Abwasserproben herausgegebrden?® In dieser Norm ist ein
Bestimmungsverfahren festgelegt worden, das aufFéstphasen-Extraktion (Solid Phase
Extraction — SPE) mit anschlielender GC/MS-Analytdsiert. Mittels SPE kdénnen Anrei-
cherungsfaktoren von 1:100 bis 1:1.000 erreichtderr Bei den Papierfabriksabwassern sto-
ren allerdings Feinstoffe, Fullstoffe, kolloidallgste Verbindungen, natirliche und syntheti-
sche polymere und Oligomere und eine grol3e Zaisthieedener geldster organischer Stoffe
die Durchfuhrung und die Effektivitat der Proberbeneitung, da die SPE-Saulen verkleben,
das SPE-Material inaktiviert wird und die Anreicegsraten wegen der Adsorption anderer
Stoffe aus dem Abwasser deutlich unterschritterderer

Daher musste fur die Untersuchung der Proben iriegenden Projekt auf ein anderes Ver-
fahren der Analytanreicherung zurtickgegriffen wardéu diesem Zweck wurde die Gerstel-
Twiste®-Anreicherungsmethode an einem unpolaren Adsorbanshgefiihrt. Diese Anrei-
cherungsmethode arbeitet mit einem durch die Fast@8epatentierten Extraktionsmedium,
das aus einem mit Polydimethylsiloxan (PDMS) umralh Magnetrihrstabchen besteht
(Gerstel-Twiste?). Durch einfaches Riihren des Stabchens in der #dmsvprobe wird ein
hoher Anreicherungsfaktor (abhangig vom Oktanol-$éa%oeffizient der Analyten) ohne
zusatzlichen Losemitteleinsatz oder aufwéandige @&mwebrbereitungsschritte erreicht. Die
Methode wird in der Literatur auch als Stir Bar @e Ectraction (SBSE) bezeichnet. Im
Anschluss wird das beschichtete Magentrihrstabahiéiels Thermodesortion-GC/MS ana-
lysiert. InAbb. 2 ist das Anreicherungsmedium sowie die Uberfilhrdeg TwisterS in ein
Thermodesorptionsrohrchen mit anschlieRender GCAM&ytik dargestellt. Der Anreiche-
rungsfaktor ist bis zu 1.000fach hoher als bei Elestphasenmikroextraktion und damit fur
die Ultraspurenanalyse bestens geeignet. Zahlréipipdikationen zu dieser Technik sind in
% nachzulesen, unter anderem auch fiir chloriertad&eBenzole und Bisphenol A.
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Ith._

Abb. 2: Gerstel-Twistet, Uberfiihrung in ein Thermodesorptionsrohrchen, Iyse der
Thermodesorptionsréhrchen mit Hilfe eines GC/MS Mitosampler (Quelle: Homepage Fa.
Gerstel GmbH & Co. KG, Mellinghofen)

Uber die Untersuchung von Bisphenol A in Flusswassié Hilfe der SBSE wurde unter an-
derem von Nakamura et al. und von Kawaguchi éiaichtet?” ?® Im Vergleich zu der sehr
erfolgreichen und unkomplizierten Anreicherung wampolaren chemischen Verbindungen
(z. B. aromatischen Kohlenwasserstoffen) mittelSEBst die Anreicherung von BPA mit
hoherem Aufwand verbunden. Das verwendete MatetialAnreicherung an den Magnet-
rahrstéabchen ist Polydimethylsiloxan (PDMS). Jealager die Analyten, desto héher ist der
theoretisch zu erreichende Anreicherungsfaktordém Analyten an der stationaren Phase
(quantifizierbar Uber n-Oktanol-Wasser-Verteilungsitizienten). Um fur BPA ausreichend
niedrige Bestimmungsgrenzen (hohe Anreicherungsfek) zu erreichen, muss die Hydro-
xylgruppe (-OH) im Bisphenol derivatisiert werdetas heif3t mit einer anderen Chemikalie
zu einer unpolareren Verbindung umgesetzt werden.

Fur die erforderliche Derivatisierung des BPA widn Standards jedoch Kaliumcarbonat
K2COs (18 g/l) zugesetzt. Die Standards (jeweils 10 wiliyden dann wiederum in 20 ml
Headspace Vials Uberfuhrt. Direkt vor Ruhrbeginmdvder Losung dann Essigsaureanhydrid
zugesetzt, so dass die Veresterungsreaktion voph&mol A zu Bisphenoldiacetat direkt in
der Probe ablaufen kann. Untersucht wurde zundmhsStandard mit einer Konzentration
von 100 ng/l BPA in KCOs, dem 0,2 ml Essigsadureanhydrid zugesetzt wurdend@ser
BPA-Bestimmungsmethode ergab sich ein wesentli¢heblem. Die Derivatisierung vom
Bisphenol A zum Diacetat verlauft nicht in jedenil Ffuantitativ. In Abhangigkeit von ver-
schiedenen Faktoren (pH-Wert der LOsungen, Spumm Werunreinigungen im TDS-
GC/MS-System, weitere Matrixbestandteile im Abwagsse.) stellt sich in der Probel6sung
ein Gleichgewicht zwischen dem freien Bisphenol dwie dem Monoacetat und dem
Diacetat ein (sieh@bb. 3). Die verwendeten Target-lonen und Qualifier fig Auswertung
mittels GC/MS waren die 213, 228 und 312. Durch desatz eines pH-Puffers auf 4,8 konn-
te aber ein stabiles Verhéltnis der drei BPA-Ddagvaueinander erreicht werden, so dass die
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Quantifizierung lUber das Bisphenoldiacetat mit giReproduzierbarkeit méglich war. Die
untere Bestimmungsgrenze dieses Messverfahreng lagch Matrixbestandteilen bei 0,01
bis 0,05 pg BPA pro Liter Wasserprobe.
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Abb. 3: Chromatogramm Bisphenol A-Analyse nach Derivatisigrmit Essigsaureanhydrid
und SBSE

Die 0. g. Analysenmethode wurde im Rahmen des AdjeRts 16552 ,Reduzierung von
Spurenstoffen® getestet und weiter entwickelt.

6 Ergebnisse und Diskussion
6.1 BPAin altpapierhaltigen Papieren (Recyclingpapiera)
6.1.1 Tissue-Papiere

In den ersten Untersuchungen (Arbeitspaket 1) wunkrschiedene Recyclingpapiere auf
ihren Gehalt an Bisphenol A untersucht. Da ein @e8 Ausschusses der Thermopapierfabri-
ken aufgrund der intensiven Reinigungstechnologie Alltpapiere in der Hygienepapier-
produktion eingesetzt wird, standen zunadchst Tigamerprodukte im Mittelpunkt der Un-
tersuchungen. Die Ergebnisibersichten sind in Riegyjoilettenpapiere sowie sonstige
Tissue-Produkte aus Recyclingfasern unterteilttétgrund dieser Darstellung ist, dass ins-
besondere die Recyclingtoilettenpapiere bezlgllutesi BPA-Gehaltes kritisch diskutiert
werden, da diese Papiere nach bestimmungsgemal3énauGlke zerfasern und das freie
Bisphenol A direkt in die Kanalisation und in dierkmunalen Klaranlagen eingeleitet wird.

In den folgenden Untersuchungen wurden fir dieuEsRapiere und die Verpackungspapiere
jeweils die Kaltwasserextrakte der Papiere untérsumuRerdem die Methanolextrakte und
auch der Ubergang in das Lebensmittelsimulanz T.eDax Tenax-Migration wurde bei den
grafischen Papieren nicht bestimmt, da der Kontamkt der Ubergang von BPA aus grafi-
schen Papieren in zu verpackende Lebensmittel kelleeante Rolle spielt. IAbb. 4 ist
zunachst der BPA-Gehalt in 5 verschiedenen Reydlilettenpapieren (aus 100 % Altpa-
pier) dargestellt und dem BPA-Gehalt eines Frissinfimilettenpapieres aus 100 % Zellstoff
gegenibergestellt.
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Abb. 4. BPA-Gehalte in Recyclingtoilettenpapier im Verglemum Toilettenpapier aus
100 % Zellstoff (ganz rechts)

Die einzelnen Analysenwerte sind im Anhangliab. A. 1 enthalten. Wie den Analysener-
gebnissen zu entnehmen ist, liegen die BPA-Gelraltien Kaltwasserextrakte der Recyc-
lingtoilettenpapiere bei < 1 bis max. 2 mg/kg. Dssd sehr geringe Werte. Allerdings sind
die Kaltwasserextrakte in erster Naherung nur &ir dbergang von BPA aus dem untersuch-
ten Papier in ein wasseriges oder feuchtes Lebdtesraussagekraftig. Der Methanolextrakt
des Papieres weist hohere BPA-Werte auf, da msiedieL6semittel wesentlich héhere Kon-
zentrationen an Bisphenol A aus dem Papier herdistgeerden. Der Faktor zwischen dem
BPA-Gehalt im Kaltwasserextrakt und im Methanolaktrliegt erwartungsgemar bei ca. 2 —
5, abhangig von Papiersorte und —dicke, flachergmmer Masse etc. Dieser Faktor hat sich
in diesen Untersuchungen bestétigt, die BPA-Gehaitdlethanolextrakt liegen bei ca. 2,1
bis 5,8 mg/kg und damit im Vergleich zu den Untelaingen von Bilitewski et al. noch rela-
tiv niedrig. *® 3 Auffallend ist auch, dass von keiner der einzelResben auch nur ein mess-
barer Ubergang von BPA in Tenax stattfindet (BG,620mg/dmi). Der Ubergang von BPA
Uber die Gasphase in das Lebensmittel (analog RIBN, Mineral6len, Phthalaten etc.) ist
beim Bisphenol A aufgrund der geringen Flichtigkeid des hohen Siedepunktes nur von
untergeordneter Bedeutung.

Aus dem Werk G lag auch ein Toilettenpapier vog dasschlief3lich aus Zellstoff als Faser-
stoff produziert wurde. Bei dieser Probe ist wadeiKaltwasser-, noch im Methanolextrakt
BPA Uber der Bestimmungsgrenze des Messverfahmthsilten und auch ein Ubergang in
Tenax findet nicht statt. Die These, dass Altpadiereinzige relevante Kontaminationsmog-
lichkeit fir BPA haltige Papiere ist, wird dadunchterstitzt.

Im folgenden wurden weitere Tissue-Papiere aufliiagpl A untersucht. Die Ergebnisse sind
in Abb. 5und inTab. A. 2 dargestellt.
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Abb. 5: BPA-Gehalte in sonstigen Tissue-Papieren (Hand&ygiep, Papiertaschentiicher
etc.)

In allen gemessenen Tissue-Probem ist BPA zuminded#lethanol-Extrakt in messbaren
Konzentrationen enthalten. Die Total-Gehalte raictien 0,2 mg/kg in einem industriellen
Handtuchpapier bis zu knapp 16 mg/kg in den Tiddustern aus Werk M. Interessant ist der
nahezu konstante Gehalt an BPA im Methanol- undKWWE der Proben RC 1 bis RC 3 aus
Werk M. Alle diese Proben sind an verschiedenerefagus der ,gleichen* prozentualen
Zusammensetzung des Altpapiers produziert wordaher aber unterschiedliche Flachen-
gewichte und Einsatzzwecke. Vergleichbar zu denTRittenpapieren ist auch hier der
Unterschied zwischen den BPA-Konzentrationen im KWtie im Methanol-Extrakt. Auch
hier sind die Werte fir den Methanol-Extrakt um de@dktor 2 bis 4 hoher als im Kaltwasser-
extrakt. Einen Ubergang auf das Lebensmittelsinmi@anax ist in keiner einzigen Probe
detektiert worden.

6.1.2 Graphische Papiere

In insgesamt sechs graphischen Papieren (zweingmpapiere, Gberwiegend aus Altpapier;
zwei Kopierpapiere aus 100 % AP sowie zwei Briefcintsg- bzw. Briefhillenpapieren aus
100 % AP) ist ebenfalls der BPA-Gehalt im KWE undMethanol-Extrakt ermittelt worden.
Die Ergebnisse sind iAbb. 6 und inTab. A. 3zusammengefasst.
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Abb. 6: BPA-Gehalte in Grahischen Papieren

Die Unterschiede in den BPA-Konzentrationen sindldmangigkeit von der Papiersorte, dem
eingesetzten AP und der Anlagenkonfiguration in $effaufbereitung sehr unterschiedlich.
Wahrend die Zeitungsdruckpapiere und das Kopiegoapus den Werken A und B mit
Flotationsdeinking geringe Gehalte an BPA aufwei@enMethanolextrakt zwischen 2 und
9 mg/kg), sind die beiden Papiere ohne Deinkinggnland mit einem eng geschlossenen
Wasserkreislauf aus Werk C mit einem Totalgehatt 84 bzw. 42 mg BPA/kg auffallig ho-
her belastet. Durch den Einsatz dieser Papiereansandbereich ist allerdings keine Anwen-
dung vorstellbar, bei der es zu einer Gefahrdumgdig&@ menschliche Gesundheit durch den
BPA-Gehalt kommen kann. Interessant sind in dieZesammenhang auch die Ergebnisse
der Kopierpapiere 1 und 2, die mit unterschiedlichB-Zusammensetzung hergestellt, aber
auf der gleichen Maschine und unter identischenriggshgen produziert wurden. Offensicht-
lich handelte es sich bei den eingesetzten besSemréen um sortenreine Altpapierfraktionen,
die bis dato nicht oder nur sehr wenig mit BPA eridrung gekommen sind.

6.1.3 Verpackungspapiere und -kartons

Aus zwei verschiedenen Werken wurden jeweils zwétnschiedliche Wellpappenrohpapiere
auf ihren Gehalt an BPA im Methanolextrakt, im Kalsserextrakt sowie in der Tenax-
Migration untersucht. Die Analysenergebnisse sim@llib. 7 sowie inTab. A. 4 dargestellt.
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Abb. 7: BPA-Gehalte in Wellpappenrohpapieren

Die ermittelten Werte liegen im Bereich der untergan graphischen Papiere ohne Deinking.
Mit 2 bis 9 mg BPA/kg im Kaltwasserextrakt bzw. i8 B6 mg/kg im Methanolextrakt liegen
die BPA-Gehalte im mittleren Bereich. In keinem deapiere ist eine messbare Tenax-
Migration von Bisphenol A in das Lebensmittelsimdaermittelt worden. Insofern ist der
Ubergang des Bisphenol A tiber die Gasphase bei &fetung als Lebensmittelverpackung
nahezu ausgeschlossen.

Die BPA-Gehalte der Verpackungskartons und Fasengaterialien sind\bb. 8 sowieTab.
A. 5 zu entnehmen.
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Abb. 8: BPA-Gehalte in Recyclingkartons und Fasergussnadiemi
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Die BPA-Gehalte im Kaltwasserextrakt sind mit Wartel mg/kg bis max. 3 mg/kg bei allen
Verpackungen sehr gering. In den Lebensmittelvéaoagen GD2 und GD3 aus Werk D und
den Eierkartons (Faserguss) aus Werk E sind awclBehalte an BPA im Methanol-Extrakt
mit Werten von max. 4 mg/kg auf einem sehr niedriiveau. Dagegen weisen die BPA-
Gehalte im Methanol-Extrakt in den Kartons aus Werknit ca. 10 bis 30 mg/kg deutlich
hohere Werte auf, die aber insgesamt auf dem Niasaerer Recyclingpapiere liegt. Die
Unterschiede in den BPA-Werten des Methanol- ursl Kdaltwasserextraktes sind bei den
Kartons teilweise deutlich héher als bei den anddPapieren. So sind die Gehalte im
Methanolextrakt teilweise um einen Faktor von 9droals die Werte im KWE. In Tenax
konnte auch hier bei keiner einzigen Probe Bisph@&noach einer Lagerung Uber 10 Tage
bei 40 °C nachgewiesen werden.

6.2 BPA in verschiedenen Altpapiersorten

Die nahezu einzige relevante Eintragsquelle fipBé&nol A in den Prozess der Papierherstel-
lung ist das eingesetzte Altpapier. Aus diesem Gmoilte in diesem Projekt ein besonderer
Augenmerk auf die BPA-Gehalte in den eingesetztépafiersorten gelegt werden. Wenn
signifikante Unterschiede in den BPA-Konzentratioeénzelner AP-Sorten bestehen sollten,
ware hier ein wesentlicher Ansatzpunkt, um durchiedeen AP-Auswahl den BPA-Eintrag in
den Papierherstellungsprozess zu minimieren. FRIB&A-Untersuchungen wurden die AP-
Sorten ausgewahlt, die bei der Herstellung vondtapiund Karton in Deutschland mengen-
mafig die grofte Rolle spielen. AuRerdem wurdefenigen AP-Sorten analysiert, die von
den Lieferanten der Papierproben als eingesetzt&@&kR angegeben wurden. Anhand von
Stichproben sollte aulerdem geklart werden, oligesfikante Unterschiede zwischen loser
Ware und Ballenware gibt und ob AP-Ballen der dleit Sorte vom gleichen Lieferanten
gravierende Differenzen im BPA-Gehalt aufweisen.

Dadurch resultierte folgende Zusammenstellung demtersuchenden AP-Sorten:

- 6 Proben AP 1.02 Sortiertes gemischtes Altpajose Ware, Ballenware, verschiedene
Einzelballen, Herkunft: 5 verschiedene Papiatiken),

- 5 Proben AP 1.04 Kaufhausaltpapier (lose WardeBaare, verschiedene Einzelballen,
Herkunft: 4 verschiedene Papierfabriken),

- 4 Proben AP 1.11 Deinkingware (Ballenware, jesv@ilverschiedene Einzelballen in 2
verschiedenen Papierfabriken),

- 2 Proben AP 2.05 Biropapiere, sortiert (jeweitsBallen von 2 verschiedenen Sortier-
betrieben),

- 2 Proben AP 2.06 Bunte Akten (jeweils ein BaNem 2 verschiedenen Sortierbetrieben),

- 2 Proben AP 4.03 Gebrauchte Wellpappen Kraf¢hichten aus Test- oder Kraftliner,
mind. eine Schicht aus Kraftliner (2 Ballenaxi Papierfabrik).

Die Ergebnisse der Untersuchungen . 9 sowieTab. A. 6 zu entnehmen.
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Abb. 9: BPA-Gehalte in verschiedenen Altpapiersorten

In Auswertung der BPA-Untersuchungen in den Altpgmioben (zunéachst nur im
Methanolextrakt) lassen sich folgende Schlussfolggen formulieren:

* Die beiden AP-Ballen, die im Werk N genommen wutderisen mit Werten von ca.
40 mg/kg mit Abstand die héchsten BPA-Gehalte Babei gehéren die beiden Ballen zu
zwei verschiedenen AP-Sorten (1.02 und 1.04), siamaber von dem gleichen Altpa-
piersortierbetrieb. Werte von ca. 40 mg/kg sindhaiut fertigen Recyclingpapier ermittelt
worden, hier insbesondere bei den graphischen eapiend bei den Wellpappenrohpa-
pieren, die jeweils ohne Deinkinganlagen arbeiten.

* Beim Vergleich der BPA-Gehalte in den unterschiwin AP-Sorten fallt auf, dass die 4
Proben der AP-Sorte 1.11 (Deinkingware) mit Weretschen 2 und 4 mg/kg nur gerin-
ge Spuren an BPA enthalten. Dies ist durchaus ipl@lysia Deinkingware zum grof3en
Teil aus Zeitungen und Zeitschriften zusammengesstz die relativ sortenrein beim
Verbraucher oder als Produktionsriickstande bzwkRuter erfasst werden und nur ge-
ring mit Thermopapieren in Kontakt gekommen seiltesn Allerdings reichen die weni-
gen orientierenden Untersuchungen im vorliegendeijek nicht aus, um die geringere
BPA-Belastung der AP-Sorte 1.11 mit statistischeh&heit zu belegen.

» Die BPA-Konzentrationen der anderen AP-Sorten hegef vergleichbarem Niveau zwi-
schen 4 und 14 mg/kg und damit in einer ahnlichesl3&ordnung wie die weniger und
mittel belasteten untersuchten Recyclingpapiere-gadonagen.

e Zwischen loser Ware und Ballenware ist kein siggaffiter Unterschied im BPA-Gehalt
feststellbar.

» Offensichtlich ist die BPA-Konzentration im AP vailem davon abhangig, inwieweit
beim AP-Sortierbetrieb Ausschuss aus der Produk@ion Thermopapieren oder mit
Thermopapieren angereicherte Fraktionen verarbwiggtien. Die daraus hergestellten
AP-Sorten weisen in diesen Fallen relativ hohe kotationen auf, wahrend in den an-
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deren AP-Ballen eine geringe Grundbelastung duigA Burch die weite Verbreitung ge-
ringer Mengen an BPA-haltigen Papieren im AP attiftri

6.3 BPA im Abwasser

Im Arbeitspaket 3 (vgl. Arbeitsplan im Kap. 4) $etl in 10 verschiedenen Werken BPA-
Analysen im Zulauf und im Ablauf der ARA durchgeftiwerden, um einerseits die
Abreicherung an Bisphenol A wahrend der Abwasseigang bewerten zu kénnen und ande-
rerseits Erkenntnisse Uber den BPA-Gehalt im geytein Abwasser zu bekommen. Letzteres
ist insbesondere von Bedeutung, um den guten chbemnsZustand des Abwassers bei der
Einleitung in das Oberflachengewdasser bewertenénnén. Da Bisphenol A als endokrin
wirksame Substanz gilt, sollte es nur in Spurenkabationen "nahe 0" in die Oberflachen-
gewasser eingeleitet werden.

Da bei der aeroben Abwasserreinigung andere Effaktartet werden als bei der anaeroben
Abwasserreinigung, werden diese beiden gangigenadberreinigungstechnologien separat
ausgewertet. Zusatzlich zu den geplanten Untersigghudes Zu- und des Ablaufes der ARA
sind weitere Analysen auf Bisphenol nach der Anasitde und nach der Aerobstufe durch-
gefuhrt worden. Auf dieser Grundlage kann der \drider BPA-Reduzierung besser nach-
vollzogen werden.

6.3.1 Werke mit anaerob-aerober Abwasserreinigung

In 5 ARAs mit einer zweistufigen biologischen Abwagbehandlung aus anaerober Reini-
gung, gefolgt von einer aeroben Reinigungsstufd gmweils folgende Proben enthommen
worden:

e Zulauf ARA

* Ablauf Anaerobstufe
* Ablauf Aerobstufe

* Ablauf Nachklarung.

Die Analysenergebnisse sindAb. 10 graphisch dargestellt. Die entsprechenden Messwert
sind im Anhang infab. A.7 enthalten.
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Abb. 10: Verlauf der BPA-Konzentrationen in der anaerob-aercAbwasserreinigung

Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass im Zalderf Abwasserreinigungsanlagen mit
Werten zwischen 500 und 1.100 ng BPA pro Liter WWasscht unerhebliche Mengen an
BPA im enthalten sind. Dabei erklaren sich die &#hzen durch die unterschiedliche AP-
Zusammensetzung, die Technologie der Altpapieraeitumg, die verschiedenen Papiersor-
ten, unterschiedliches Prozesswassermanagemental@@dndere Faktoren.

In allen untersuchten Werken verringert sich deABkehalt in der anaeroben Abwasserrei-
nigung (IC- sowie UASB-Reaktoren) nur unwesentlibiie Entfrachtungsrate bezogen auf
die BPA-Konzentration im Abwasser betragt 5-10 %ede Ergebnisse sind vergleichbar zu
den Reduzierungen des BPA-Gehaltes in kommunalérallagen, wie im Kap. 2 beschrie-
ben. Dabei ist aus diesen Ergebnissen zunachst eidichtlich, ob das BPA in der
Anaerobstufe biochemisch abgebaut oder an den rSohiadsorbiert wird. Bilanzierungsun-
tersuchungen konnten leider im Rahmen des vorldgerProjektes nicht durchgefuhrt wer-
den, nach Auswertung der Literatur kann aber dawsgegangen werden, dass Bisphenol A
in erster Linie durch Adsorption an die Oberflades Schlamms dem Abwasserstrom entzo-
gen wird.*o- 1718

Bei der aeroben Abwasserreinigung dagegen istigmifikanter biochemischer Abbau der

BPA-Molekile zu erwarten. Die Untersuchungsergedmiselegen diese bereits in der kom-
munalen Abwassereinigung gewonnene Erkenntnis #irctlie Papierfabriksabwéasser. Das
aus der Anaerobstufe ablaufende Abwasser wird mBa¢ebungsstufe um 93-98 % BPA

entfrachtet. Die verbleibende BPA-KonzentrationAtlauf der Aerobstufe ist in den 5 un-

tersuchten ARAs mit 18 - 42 ng/l sehr gering. Dudaf Nachklarung findet ggf. noch eine

sehr geringe weitere Abnahme der BPA-Konzentrasitat, die allerdings im Bereich der

Messunsicherheit des Bestimmungsverfahrens lieigt.@@samteliminationsrate fur BPA im

Abwasser liegt in allen untersuchten ARAs dieselagankonfiguration bei mehr als 94 %.

Im Ablauf der Nachklarung liegen die BPA-Konzentaen mit Werten von < 15 bis 33 ng/I
auf einem sehr geringen Niveau. Vergleicht man ediémalysenwerte mit den BPA-
Konzentrationen, die aktuell in den deutschen ges&Essern gemessen werden (vgl. Kap.
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2.2), ergeben sich keine erhéhten BPA-Gehalte dudieh Einleitung der gereinigten
Papierfabriksabwasser in die OberflachengewassennlXap. 2.2 exemplarisch dargelegten
Okotoxikologischen Daten und Wirkkonzentrationens @em Risk Assessment Report fur
Bisphenol A werden teilweise um zwei Zehnerpotenagerschritten.

6.3.2 Werke mit aerob-aerober Abwasserreinigung

In 5 anderen ARAs mit einer zweistufigen aerobemasserbehandlung sind jeweils folgen-
de Proben entnommen worden:

o Zulauf ARA

* Ablauf erste Aerobstufe
e Ablauf zweite Aerobstufe
e Ablauf Nachklarung.

Die Analysenergebnisse sindAb. 11 graphisch dargestellt. Die entsprechenden Messwert
sind im Anhang infab. A.8 enthalten.
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Abb. 11: Verlauf der BPA-Konzentrationen in der zweistufgy@en Abwasserreinigung

Auch im Zulauf der hier untersuchten Abwasserreingganlagen ist Bisphenol A mit Wer-
ten zwischen 750 und 1.800 ng BPA pro Liter Wasseicht unerheblichen Mengen enthal-
ten. Im Unterschied zu den ARAs mit anaerob-aerdii@ogischer Behandlung ist bei den
zweistufig aeroben ARAs bereits in der ersten Alssaginigungsstufe eine signifikante Re-
duzierung des BPA-Gehaltes um 75 - 88 % durch eeoban Abbau zu verzeichnen. In der
zweiten Aerobstufe verringert sich der Gehalt aspBenol A weiter, so dass die verbleiben-
den BPA-Konzentrationen im Ablauf der 2. Aerobstateg noch bei < 15 ng/l bis 41 ng/l
liegen. Im Ablauf der Nachklarung ist BPA in 3 vénuntersuchten ARAs nicht mehr in
messbaren Konzentrationen enthalten (< 15 ng/l) aunch die beiden anderen gereinigten
Abwasser enthalten kaum héhere Messwerte (18 umig2% Die Gesamteliminationsraten
liegen in allen 5 untersuchten ARAS bei Uber 97 %.



Bisphenol A INFOR 139 Seite 29

6.4 BPA in Schlammen der Abwasserreinigung

6.4.1 Schlamme aus anaerob-aerober Abwasserreinigung

Das Arbeitspaket 4 beinhaltete die UntersuchungSadnammen und Rejekten auf BPA, um
zu Kklaren, inwieweit die Rickstande als SenkerBfeA im Recyclingkreislauf wirken. Das
betrifft sowohl Rejekte aus der Altpapieraufbeneguals auch die Schlamme aus der Abwas-
serreinigung. Im Anschluss an die Abwasseruntersugén in Kap. 6.3 sollen zunachst die
Schlamme aus der Abwasserreinigung betrachtet wetd&ab. 4 sind die Konzentrationen
an Bisphenol A im Abwasser (Zulauf ARA und Ablauadhklarung) den Konzentrationen
der jeweiligen Schlamme gegentbergestellt.

Tab. 4: Bisphenol A - Konzentration in Schlammen der aobhexeroben Abwasserreinigung

Werk BPA im Zulauf | BPA im Anaerob- BPA im Belebt- BPA im Ablauf
zur ARA schlamm schlamm Nachklarung
in ng/l in mg/kg TS in mg/kg TS in ng/l
J 730 37 50 26
S 658 16 39 33
T 1113 40 58 22
U 491 12 27 28
V 673 16 41 <15

Wie der Ubersicht zu entnehmen ist, gibt es eingéation zwischen dem BPA-Gehalt im
Zulauf zur ARA und dem BPA-Gehalt im Anaerobschlanmrder ersten biologischen Ab-
wasserreinigungsstufe. Je hoher die BPA-Konzeotrath biologisch zu reinigenden Abwas-
ser, desto hoher ist auch die Konzentration dedaBches. Allerdings sind die BPA-
Konzentrationen im Anaerobschlamm (bezogen auT diekenmasse) mit Werten von 12 bis
40 mg/kg (gemessen im Methanolextrakt des trock&wammes) nicht auffallig hoch. Im
Vergleich zu den Konzentrationen im Papier istkiimzentration im Anaerobschlamm nicht
wesentlich hoher als die mittleren bis héheren Gehan fertigen Papier. Da die BPA-
Konzentration im Abwasser in der anaeroben Abwassegung auch nicht wesentlich redu-
ziert wird (vgl. Abb. 10), ist auch kein hoherersiag an BPA aus dem Abwasser infan den
Schlamm zu erwarten. Dennoch zeigen die Messwartdi¢ BPA-Konzentration im Anae-
rob-Schlamm, dass eine nennenswerte AdsorptiorBRA an den Schlamm stattfindet, der
malfidgeblich fir die geringe Reduzierung des BPA imvésser in der anaeroben Abwasser-
reinigungsstufe sein dirfte.

Die BPA-Konzentrationen im Belebtschlamm sind nutwasentlich hoher als die im
Anaerobschlamm. Auch hier ist eine Korrelation ohen den BPA-Konzentrationen im
Abwasser und der BPA-Konzentration im Belebtschlaerkennbar. Allerdings ist die BPA-
Reduzierung im Abwasser in der Aerobstufe wesdntligher (vgl. Abb. 10). Wahrend in der
Anaerobstufe nur ca. 20 - 100 ng BPA pro Liter Absex abgebaut werden, sind es in der
Aerobstufe ca. 400 — 1.000 ng BPA pro Liter. Auaen Berlicksichtigung der hydraulischen
Verweilzeiten und Durchflussgeschwindigkeiten undlumina ist die Reduzierung in der
aeroben Abwasserreinigungsstufe deutlich héher, Kthiazentrationen im Belebtschlamm
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dagegen nicht. Dies spricht eindeutig dafir, dasder aeroben Abwasserreinigung die Ad-
sorption an den Schlamm nicht den UberwiegendereBsoder BPA-Reduzierung darstellt,
sondern dass tatsachlich ein biochemischer AbbauBigphenol A stattfindet. Auch die

Konzentrationen des BPA im Belebtschlamm sind ningitter als in vielen Papieren auf Alt-
papierbasis.

6.4.2 Schlamme aus zweistufig aerober Abwasserreinigung

Die Konzentrationen an BPA in den Schlammen dernstwigy aeroben Abwasserreinigung

sind inTab. 5 dargestellt.

Tab. 5: Bisphenol A - Gehalte in Schlammen der zweistaBgoben Abwasserreinigung

Werk BPA im Zulauf BPA im Belebt- BPA im Belebt- BPA im Ablauf
zur ARA schlamm 1 schlamm 2 Nachklarung
in ng/l in mg/kg TS in mg/kg TS in ng/l
B 1.455 137 11 <15
K 789 28 0,5 <15
N 1.812 89 3,5 <15
Q 734 67 22 18
R 889 102 53 24

Im Vergleich zu den Konzentrationen im Anaerobseinta sind die Gehalte an BPA im
Belebtschlamm 1 um den Faktor 2 bis 3 hoher, aligedsind auch einige Zulauf-Werte im
Abwasser hoher. AuRerdem ist in der zweistufig la@noAbwasserreinigung die erste biolo-
gische Reinigungsstufe mit einer wesentlich hoh&eA-Reduzierung verbunden (vgl. Abb.
11). Die BPA-Elimination in der ersten aeroben Reingsstufe betragt in den untersuchten
Werken ca. 650 bis 1.400 ng/l BPA im Vergleich 2000 ng/l BPA-Reduzierung in der
Anaerobstufe. Die BPA-Elimination in der ersten éestufe ist demzufolge mafRgeblich auf
die biochemische Umsetzung des Bisphenol A zurifckaan. In der zweiten Aerobstufe ist
die BPA-Reduzierung mit 60 - 400 ng/l deutlich gger als in der ersten Aerobstufe. Auch
die BPA-Konzentrationen sind im Belebtschlamm 2 emtéch geringer als im
Belebtschlamm 1. Ein eindeutiger Zusammenhang h&isclen Konzentrationen im Abwas-
ser und in den Belebtschlammen ist nicht erkenribias erklart sich durch die verschiedenen
anderen Einflussfaktoren und verfahrenstechnisdf@mgrofRen. Dennoch kann die Kon-
zentration im Belebtschlamm 1 mit Konzentrationeviszhen 28 und 137 ng/kg und im
Belebtschlamm 2 mit Werten zwischen 0,5 und 53 g@fls Anhaltspunkt fir eine Bewer-
tung des BPA-Gehaltes in der aeroben Abwassertgigigon Papierfabriksabwassern ange-
sehen werden.

6.5 BPA im Prozess der AP-Aufbereitung und Papierherstéung

Zusétzlich zu der Untersuchung der Rejekte, wi@rpeitspaket 4 vorgesehen, sind im vor-
liegenden Projekt Stoffproben aus der AP-Aufbergjtund Papierherstellung gezogen wor-
den, um Veranderungen im BPA-Gehalt innerhalb dedéktion erkennen und bewerten zu
kénnen. Zunéachst sollen die Ergebnisse einer uefiaesn Probenahme und Analyse von
Stoffproben aus der Herstellung grafischer Pafieedstrom) mit einer zweistufigen Flotati-
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on diskutiert werden. In diesem Teilstrom wurdeeelischung aus der AP-Sorte 1.06 (Un-
verkaufte lllustrierte, mit oder ohne Klebertiickemd 1.11 (Deinkingware) verarbeitet. Die
Probenahmen wurden zeitlich in Anlehnung an dencBlauf des Stoffes in der AP-
Aufbereitung durchgefiihrt. Relevante Probenahmesteund die dazugehoérigen BPA-
Konzentrationen sind ausbb. 12 ersichtlich.

fﬁﬁ?ﬁﬁ""\
\
*«A@m i)
Pulper 2,7 mglkg
Grobreinigung
und -sortierung

Weitere Prohen:

] Zulauf 1. Flotation 4,7 mgikg - PM Einlauf Refiner 2,1 mg/kg BPA
qﬁ - PM Filterrtckstand 1,3 mg/kg BPA
| Ablauf 1. Flotation 3,6 mglkg - PM Minisorter HC 3. Stufe 2.3 mg/kg BPA
S -PMVTP 1,0 mg/kg BPA
- PM Nach Trocknung .2 myg/kg BPA

Y
Dispergerbleiche

| Zulauf 2. Flotation 2,4 mg/kg

| 2. Flotation

¢ Ablauf 2. Flotation 2,5 mglkg
| Eindickung

Y

| Stoffbevorratung Stapelturm 1,8 mg/kg

Abb. 12: BPA-Konzentrationen in der AP-Aufbereitung (linksxd Papierherstellung
(rechts) eines Werkes zur Herstellung graphischerdte (Auswahl)

L
| Auslauf HC Presse 1,2 mglkg
L
y

Die Messwerte sind nicht in jedem Fall eindeutigiaierpretieren, da die Stoff- und Pro-
zesswasserstrome sehr komplex sind und nicht @n edlevanten Stellen die Mdglichkeit zur
Probenahme bestand. Die auf der linken Seite dér AD dargestellten BPA-Gehalte bezie-
hen sich auf die AP-Aufbereitung eines Teilstromdsr dann in die Papierherstellung
(Messwerte der PM auf der rechten Seite der Abhgddlazu ca. einem Drittel eingegangen ist.
Alle in Abb. 12 dargestellten BPA-Konzentrationemdsim Methanolextrakt der Stoffproben
(ggf. nach Zentrifugation und Lufttrocknung der Ben) gemessen worden (Totalgehalte).
Die Probe, die im Ablauf des Pulpers entnommen ejuzdigte mit einer BPA-Konzentration
von 2,7 mg/kg eine sehr geringe BPA-Belastung,stlte aus den eingesetzten BPA-armen
Altpapiersorten erklaren lasst. Im Zulauf zur endidotation wurde eine BPA-Konzentration
von 4,7 mg/kg ermittelt, im Ablauf der ersten Ftaia ein BPA-Gehalt von 3,6 mg/kg. Dies
entspricht einer BPA-Reduzierung von ca. 23 %. Beswl A ist durch seine zwei OH-
Gruppen im Molekil eine vergleichsweise polare agdrophile Verbindung, die unter den
Bedingungen der Flotation als einzelnes MolekulsalinMecht deinkbar sein sollte. Allerdings
kann BPA durch Adsorption an der Oberflache voreFseffen oder durch Reaktion mit ver-
schiedenen Additiven auch mit den hydrophoben Lagién im Flotationsprozess ausgetragen
werden. Im weiteren Verlauf der AP-Aufbereitung &he geringfiigige Reduzierung des
BPA-Gehaltes nach der Eindickung festzustellensiseinsofern plausibel, als ein Teil des
BPA an der Oberflache von Feinstoffen oder alefidolekile bei der Eindickung mit dem
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Prozesswasser ausgetragen werden kann. Im weWeréauf wurden Zulauf und Ablauf der
2. Flotation untersucht. Dabei wurde mit Werten 2ohibzw. 2,5 mg/kg keine weitere Redu-
zierung des BPA festgestellt, wahrend die Konzéiotmam Stapelturm nach einer weiteren
Eindickerstufe etwas geringer ist. Allerdings ddié Aussagefahigkeit der Untersuchungs-
ergebnisse nicht Uberschatzt werden, da im voridge Projekt nur Stichprobenunter-
suchungen durchgefihrt werden konnten und die Alffsbispensionen bedingt durch die
unterschiedlichen BPA-Gehalte im Faserstoff zditlikeine konstante Zusammensetzung
aufweisen. Aus den Untersuchungsergebnissen kagmgaschlussfolgert werden, dass im
Rahmen der AP-Aufbereitung selbst mit zweistufigkatation nur in sehr geringem Umfang
eine Abreicherung des BPA aus dem Faserstoff isidgtf Ein geringer Teil des BPA wird
durch Entwasserungsprozesse und auch durch Flidptiazesse in das Prozesswasser einge-
tragen, wo es im Zulauf zur ARA in signifikanten ikaentrationen messbar ist. Um belastba-
rere Aussagen zum Verlauf des BPA-Gehaltes in dReAAfbereitung zu bekommen, misste
der Untersuchungsumfang deutlich erweitert werden.

Die Proben, die im gleichen Werk an der Papiermascantnommen worden sind, zeigen,
dass im Prozess der Papierherstellung keine dignife Anderung des BPA-Gehaltes erfolgt.
Samtliche BPA-Konzentrationen zwischen Einlauf Refiund Papier nach Trocknung (vgl.

Abb. 12, rechte Seite) liegen zwischen 1,0 undni2gBBPA pro kg Trockensubstanz. Diese
Messwerte liegen im Bereich der MessunsicherhatBistimmungsverfahrens einschl. Pro-
benvorbereitung. Auf3erdem sind auch hier geringgigbchwankungen durch die AP-

Zusammensetzung zu bertcksichtigen. Die mechamderazesse der Papierherstellung wei-
sen nur wenig Potential zur Entfrachtung der Papiten auf. Insbesondere die Trocknung,
die z. B. im Fall von Mineral6dlen, Phthalaten, DIBNd anderen fliichtigen Stoffen eine nen-
nenswerte Senke zur Abreicherung von Kontaminadéestellt, hat fir den BPA-Gehalt auf-

grund der chemisch-physikalischen Eigenschaftenek@uswirkung.

Eine weitere Untersuchungsserie zum Verlauf der B®Azentrationen im Prozess der AP-
Aufbereitung und Papierherstellung wurde in einerark\zur Herstellung von Wellpappen-
rohpapieren durchgefuhrt. Die Untersuchungsergsbrssxd Tab. 6 zu entnehmen.

Tab. 6: Verlauf des BPA-Gehaltes in Proben eines Wellpapggapier-Werkes

Probenbezeichnung Gehalt BPA in mg/kg TS

Einlauf Schlitzsortierung 20,0

Gutstoff Schlitzsortierung Langfaser 20,7

Gutstoff Schlitzsortierung Kurzfaser 20,3

Rejekt Schlitzsortierung 51,9
Zulauf Cleaner 19,4
Zulauf Lochsortierung 19,8
Papier VTP 15,9
Papier nach Trocknung 18,0
Papierprobe 1 14,5

Papierprobe 2 16,0
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Die Ergebnisse der Messungen belegen, dass sicBR&rGehalt im Faserstoff zwischen
dem Einlauf Schlitzsortierung (20 mg/kg BPA) bisrziertigen Papier (16 bzw. 14,5 mg/kg
BPA) nur unwesentlich unterscheidet. Bei einem keitigen Stillstand der Maschine konn-
ten die beiden Proben "Papier VTP" und "Papier rnactknung" entnommen werden. Die
beiden Papierproben 1 und 2 sind zwei verschiedeatieskt nacheinander produzierten
Tambouren enthommen worden. Zuséatzlich zum "Eingalilitzsortierung" sind die beiden
Proben "Gutstoff Schlitzsortierung Langfaser" ur@utstoff Schlitzsortierung Kurzfaser”
untersucht worden. Alle drei Proben weisen einemtidchen BPA-Gehalt von 20 mg/kg auf.
Eine Anreicherung in einer der Fraktionen ist nichthweisbar. Im Rejekt der Schlitzsortie-
rung ist zur gleichen Probenahmezeit eine BPA-Kotragon von 52 mg/kg ermittelt wor-
den. Dieser Messwert zeigt, dass das Rejekt zwaneetwas hoheren BPA-Gehalt als die
Gutstoffe der Sortierung aufweist, der Anreichesfalgtor ist aber mit ca. 2-3 relativ niedrig.

Eine abschlieRende Untersuchung zu BPA-Konzentration den Rejekten der Papierfabri-
ken wurde in einer Tissue-Fabrik durchgefiihrt. Bésckschaltbild der Produktion ist aus
Abb. 13 ersichtlich.

Blockschaltbild PF2 (AP2+PM4)
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Abb. 13: Blockschaltbild Tissue-Produktion mit Rejektsstfomen

Hier wurden unter anderem Rejektproben an den Bnieatellen "Reject Handling”

(38 mg/kg) und "Sludge Handling" (24 mg/kg) auf BRAtersucht. Auch in diesem Werk
weisen die anfallenden Rejekte etwas hthere BPAalBehuf als die Gutstoffe und die ferti-
gen Papiere. Dennoch wurden auch hier nur BPA-ghezungsfaktoren von 2 bis 4 in den
Rejekten ermittelt.

Zusammenfassend kann geschlussfolgert werden,imiaBsozess der Altpapieraufbereitung
und Papierherstellung nur in geringem MalRe eine BRfrachtung stattfindet. Sowohl
durch Deinkingverfahren als auch durch EntwasseumtfySortierung ist, bedingt durch die
chemisch-physikalischen Eigenschaften des Bisphanohd die gleichméRige Bindung an
die Faserfraktionen nur eine geringfiigige Ausschueg von Bisphenol A aus dem Stoff-
strom moglich.






Seite 34 INFOR 139 Bisphenol A

7 Dank

Die Autoren danken dem Kuratorium fur Forschung Wiedhnik der Zellstoff- und Papierin-
dustrie im VDP flr die Forderung des INFOR-Projdkts 139 ,Bisphenol A bei der Papier-
herstellung aus Altpapier".

Ein besonderer Dank geht auch an alle Mitglieder pl®jektbegleitenden Ausschusses und
an die Papierfabriken fur die Durchfiihrung der Rrahmen und Unterstlitzung bei der Pro-
benbeschaffung.






Bisphenol A INFOR 139 Seite 35

Literatur

10

11

12

13

14

Umweltbundesamt: ,Bisphenol A — Massenchemikalieumerwiinschten Nebenwirkungen*
Hintergrundpapier des Umweltbundesamtes, Juli 28tbferufen am 02.10.2013 unter
www.umweltbundesamt.de/publikationen/fpdf-1/3782.pd

GESTIS-Stoffdatenbank des Institutes flr Arbeitssrider Deutschen Gesetzlichen Unfall-
versicherung (DGUV), abgerufen am 15.10.2013 untew.gestis.itrust.de

Thieme Chemistry (Hrsg.) ROMPP Online, Version@itl 4.0, Georg Thieme Verlag, Stuttgart
2007 und 2013, abgerufen zuletzt am 13.11.2013

Deutsche Forschungsgemeinschaft: Hormonell a&ieéfe in Lebensmitteln. Umweltwissen-
schaft und Schadstoff-Forschung 10 (3):156, 1998

Safe, S.:
Bisphenol A and related endocrine disruptors. Goixsci 56 (2): 251-252, 2000

Dodds, E. C.; Lawson, W.:
Molecular structure in relation to oestrogenidwaigt. Compounds without a phenanthrene nucle-
us. Proceeding of the Royal Society 125 (839): 222- 1935

Dodds, E. C.; Lawson, W.:
Synthetic estrogenic agents without the phenanéme nucleus. Natur 137:996, 1936

Stellungnahme des BfR vom 17. April 2003:
Erbgutveranderungen durch Bisphenol A — Studiekont et al.

Stellungnahme Nr. 048/2005 des BfR vom 22. Dezerfbéb:
Eine neue Studie zur dstrogenen Wirkung von BigphA und ihre Relevanz fir die Risikobe-
wertung

Stellungnahme Nr. 035/2010 des BfR vom 29. Julii201
Bisphenol A: Studien von Stump et al. (2010) ®yadn et al. (2010) ergeben keine Hinweise flr
nachteilige Auswirkungen auf die neurologische Ecitlung und das Verhalten

JRC Scientific and Technical Reports: European biRsk Assessment Report. Environment
Addendum of April 2008 (to be read in conjunctiomhwpublished EU RAR of BPA, 2003).

4, 4 — Isopropylidenediphenol (Bisphenol A). Luxemng, 2010. abgerufen am 18.11.2013 unter
http://echa.europa.eu/documents/10162/d1d9e186-4885-b6ch-5ala7al60f07

Richtlinie 2008/105/EG des Européaischen Parlasmentl des Rates vom 16. Dezember 2008
uber Umweltqualitatsnormen im Bereich der Wasséikaind zur Anderung und anschlieRen-
den Aufhebung der Richtlinien des Rates 82/176/E8B5H13/EWG, 84/156/EWG,
84/491/EWG und 86/280/EWG sowie zur Anderung dehtinie 2000/60/EG.

Amtsblatt der Europaischen Union, ABI. EG Nr. L3&3,84-97

Bisphenol A in sudhessischen FlieRgewasserii 22009 und 2010-2013, unter
www.hlug.de/start/wasser/fliessgewaesser-chemiegagtoffe/weitere-spurenstoffe/bisphenol-
a.html. abgerufen am 19.11.2013

Qualitatszielverordnung Chemie Oberflaichengew&&®@BI. Osterreich 11 2006/96 i. d. g. F.)



Seite 36 INFOR 139 Bisphenol A

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

Verordnung zum Schutz der Oberflachengewéasser {labeengewasserverordnung-OGewV)
vom 20. Juli 2011 (BGBI. | S. 1429)

Gehring, M.:

Verhalten der endokrin wirksamen Substanz Bispharmi der kommunalen Abwasserentsor-
gung; Beitrage zu Abfallwirtschaft und Altlastergh@ftenreine des Institutes fur Abfallwirt-
schaft und Altlasten der TU Dresden, B. Bilitewdki,Werner (Hrsg.), Bd. 34, (2004)

Pirna: Forum fur Abfallwirtschaft und Altlasten,BSI 3-934253-27-X;

Zugleich: Dissertation, TU Dresden, Fakultat FoiGeo- und Hydrowissenschaften

Fact Sheet Alkylphenole und Bisphenol A und Bispid-. Publikation des dsterreichischen
Umweltbundesamtes. Update vom 26.08.2010. abgeanenl.11.2013 unter
www.umweltbundesamt.at/fileadmin/site/umwelttehégesnndheit/fact_sheets/Fact_Sheet
Alkylphenole_und Bisphenol_A.pdf

EU Risk assessment of Bisphenol A; Update of g
Draft for TC NES 1 2005, February 2005

pseist for thermal paper recycling,

Vergabegrundlage fur das Umweltzeichen Blauer Eadg¢ygienepapier, RAL-UZ 5, Ausgabe
Juni 2009; recherchiert am 06.07.2009 unter
http://www.blauer-engel.de/de/produkte marken/veeggundlage.php?id=173

Vergabegrundlage fur das Umweltzeichen Blauer Eadeécyclingpapier, RAL-UZ 14,
Ausgabe Februar 2009; recherchiert am 07.07.2869 u
http://www.blauer-engel.de/de/produkte marken/abagrundlage.php?id=169

Vergabegrundlage fur das Umweltzeichen Blauer EAdgeécyclingkarton, RAL-UZ 56,
Ausgabe Mai 2009; recherchiert am 07.07.2009 unter
http://www.blauer-engel.de/de/produkte marken/abagrundlage.php?id=174

Vergabegrundlage fur das Umweltzeichen BlauerEadruck- und Pressepapier, Uber-wiegend
aus Altpapier, RAL-UZ 72, Ausgabe Januar 2009; eedhiert am 07.07.2009 unter
http://www.blauer-engel.de/de/produkte marken/vbegaundlage.php?id=165

Gehring, M.; Tennhardt, L.; Vogel, D.; Weltin, [Bilitewski, B.:
Altpapier als Quelle fur hormonell wirksame Schatfe im Abwasser und Klarschlamm,
Mull und Abfall 1/2005, S. 33-38

Gehring, M. J.; Vogel, D.; Bilitewski, B.:

Belastung von Recycling-Toilettenpapier aus vaestdnen Landern mit 2, 4, 7, 9- Tetra-methyl-
5-decin-4, 7-diol (TMDD) und den endokrin aktivetofen Bisphenol A, 4-tert-Octylphenol,
technischem 4-Nonylphenol und PentachlorphenoBilitewski, B.; Werner, P.; Gehring, M. J.
(Hrsg.) 4. Dresdner Symposium — Endokrin aktivef8tim Abwasser, Klarschlamm und Abfal-
len, Schriftenreihe fur Abfallwirtschaft und Altkes, Bd. 61, S. 91-105

DIN EN ISO 18857-2:2012-01: Wasserbeschaffenti@édstimmung von ausgewahlten Alkyl-
phenolen - Teil 2: Gaschromatographisch-massengpe&trische Bestimmung von Alkylpheno-
len, deren Ethoxylaten und Bisphenol A fur niclviiérte Proben unter Verwendung der Festpha-
senextraktion und Derivatisierung (ISO 18857-2:2002utsche Fassung EN ISO 18857-
2:2011, Beuth Verlag Berlin, 2012

Fa. Gerstel — Applikationsberichte, Quelle: httpwiv.gerstel.com/anwendungen_twister.htm,
recherchiert am 16.08.2013



Bisphenol A INFOR 139 Seite 37

27

28

29

Nakamura, S.; Daishima, S.:

Simultaneous determination of alkylphenols andhesl A in river water by stir bar sorptive
extraction with in situ acetylation and thermalakpsion - gas chromatography - mass
spectrometry

J. of Chromatography A 1038 (2004) 291-294

Kawaguchi, M.; Inoue, K. et al.:

Determination of bisphenal A in river water and pdildiid samples by stir bar sorptive extraction
with in situ derivatization and thermal desorptiayas chromatography - mass spectrometry.

J. of Chromatography B 805 (2004) 41-48

Oller, H.-J.; Bierbaum, S.; Kersten, A. et al.

Untersuchungen zur Reduzierung organischer Spaféa#t Abwassern der Papierindustrie mit
Hilfe weitergehender Reinigungstechnologien. Abgssibericht zum Forschungsvorhaben PTS-
IGF 16552N, Miinchen / Darmstadt 2013, 132 S.






Seite 38

INFOR 139

Bisphenol A

Anhang

Tab. A. 1. Analysenergebnisse BPA in Recyclingtoilettenpegie

Probe BPA im KWE | BPA im Methanol- | BPA in Tenax
in mg/kg TS Extrakt in mg/dm2
inmg/kg TS

RC-Toilettenpapier 1, Werk F 19 3,8 < 0,02
RC-Toilettenpapier 2, Werk F 1,4 2,6 < 0,02
RC-Toilettenpapier 3, Werk F 1,7 3,1 < 0,02
RC-Toilettenpapier, 100 % AP, 1,6 5,7 < 0,02
2lagig, Werk G

RC-Toilettenpapier, 100 % AP, 0,9 2,1 < 0,02
3lagig, Werk G

RC-Toilettenpapier, 100 % ZS, < 0,05 < 0,05 < 0,02
4lagig, Werk G

Tab. A. 2: Analysenergebnisse BPA in anderen Tissue-Pap(etandtuchpapiere, Papierta-
schentiicher, sonstige Tissue-Papiere)

Probe BPA im KWE BPA im Methanol- | BPA in Tenax

in mg/kg TS Extrakt in mg/dm2
in mg/kg TS

Buntes Handtuchpapier, Werk 0,2 0,2 < 0,02

unbekann

Papierhandtlcher 1, 3,1 8,4 < 0,02

Werk F (mit Deinking)

Papierhandtlcher 2, 2,7 8,0 < 0,02

Werk F (mit Deinking)

Papierhandticher 1, Werk G 0,5 2,7 < 0,02

Papierhandticher 2, Werk G < 0,05 0,7 < 0,02

RC-Tissue-Muster 1, Werk M 4.6 15,7 < 0,02

RC-Tissue-Muster 2, Werk M 4.7 15,1 <0,02

RC-Tissue-Muster 3, Werk M 4.4 14,6 <0,02

RC-Papiertaschentliicher Werk F 3.2 7.2 < 0,02

RC-Papiertaschentticher 2, Werk 3,7 10,9 <0,02

RC-Papiertaschentticher 3, Werk 3,1 7,8 < 0,02

RC-Tissue-Muster 4, Werk M 2,6 9,9 < 0,02
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Tab. A. 3. Analysenergebnisse BPA in graphischen Papieren

Probe BPA im KWE BPA im Methanol-
in mg/kg TS Extrakt in mg/kg TS

Zeitungspapier 1, uberw. aus AP, Werk A (n 0,2 2,9

Deinking)

Zeitungspapier 2, uUberw. aus AP, Werk A 0,2 1,8

(mit Deinking)

Kopierpapier 1 aus 100 % AP (nur 1.02 und 4,3 9,2

1.04), Werk B (mit Deinking)

Kopierpapier 2 aus 100 % AP (1.02 und 1.04 0,5 2,7

und bessere Sorten), Werk B

Briefumschlagpapier aus 100 % AP (nur 1.0 9,9 34,3

und 1.04), Werk C (ohne Deinking, enger
Wasserkreislauf)

Briefhullenpapier aus 100 % AP (nur 1.02 un 12,2 42,2
1.04), Werk C (ohne Deinking, enger Wasse
kreislauf)

Tab. A. 4 Analysenergebnisse BPA in Wellpappenrohpapieren

Probe BPA im KWE BPA im Methanol- BPA in Tenax
inmg/kg TS | Extraktin mg/kg TS in mg/dm2
Schrenz Werk T 4,€ 13,2 < 0,0z
Testliner 11l Werk T 2,1 9,2 < 0,0z
Testliner 11, Werk C 7.4 23,¢ < 0,0z
Testliner 1l,Werk C 9,t 46,C < 0,0z

Tab. A. 5. Analysenergebnisse BPA in Recyclingkartons urgeFgussverpackungen

Probe BPA im KWE| BPA im Methanol- BPA in Tenax
inmg/kg TS | Extraktin mg/kg TS in mg/dm2
GD2, Werk D 0,5 2,7 <0,02
GD 3, Werk D 0,€ 3,1 < 0,0z
Duplexkarton, Werk ( 1,€ 11,¢ < 0,0z
Natronkarton, Werk ( 2,6 28,¢ < 0,02
Chromoersatzkart(, Werk C 1,1 9,€ < 0,02
Eierkarton 1 (Moulded fibre 0,3 1,9 <0,02
Werk E (mit Deinking)
Eierkarton 2 (Moulded fibre) 0,3 2,2 <0,02
Werk E (mit Deinking)
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Tab. A. 6. Analysenergebnisse BPA in verschiedenen Altpapiéen

Probe BPA im KWE BPA im Methanol-
in mg/kg TS Extrakt in mg/kg TS
1.02 lose, Werk H 1,7 11,2
1.02 Ballen 1, Werk J 1,3 7,1
1.02 Ballen 2, Werk J 1,3 8,2
1.02 Ballen, Werk K 1,7 9,9
1.02 lose, Werk L 1,0 6,6
1.02 Ballen, Werk N 7,1 39,9
1.04 lose, Werk H 1,1 6,8
1.04 Ballen, Werk N 6,3 39,6
1.04 Ballen, Werk K 1,4 10,4
1.04 Ballen 1, Werk L 1,0 7,9
1.04 Ballen 2, Werk L 1,8 13,4
1.11 Ballen 1, Werk A 0,7 3,7
1.11 Ballen 2, Werk A 0,9 2,9
1.11 Ballen 1, Werk B 0,5 2,4
1.11 Ballen 2, Werk B 0,4 2,4
2.05 Ballen, Sortierbetrieb 1 0,9 4,2
2.05 Ballen, Sortierbetrieb 2 11 5,1
2.06 Ballen, Sortierbetrieb 1 2,4 11,7
2.06 Ballen, Sortierbetrieb 2 3,1 12,1
4.03 Ballen 1, Werk H 0,6 3,9
4.03 Ballen 2, Werk H 1,0 7,9

Tab. A. 7: Analysenergebnisse BPA in der anaerob-aerobera8serreinigung in ng/l

Werk J Werk S Werk T Werk U Werk V
Zulauf ARA 730 658 1.113 491 673
Ablauf Anaerob 698 613 1.004 467 602
Ablauf Aerob 34 42 23 31 18
Ablauf Nachklarung 26 33 22 28 <15
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Tab. A. 8 Analysenergebnisse BPA in der zweistufig aerobewasserreinigung in ng/l

Werk B Werk K Werk N Werk Q Werk R
Zulauf ARA 1.455 789 1.812 734 889
Ablauf 1. Aerobstufe 365 121 425 98 102
Ablauf 2. Aerobstufe <15 23 <15 28 41
Ablauf Nachklarung <15 <15 <15 18 24




