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Vorwort

Die messtechnische Begleitung der Nachriistung einer Textilreinigungsanlage (siche
Materialien Nr. 16, LUA, Essen 1995) erbrachte ein bedeutsames Emissionsminderungs-
potential beim Umgang mit Losemittel und I6semittelhaltigen Destillationsriickstdnden.
Die Raumluftbelastungen, die bisher bei deren Entnahme aus der Reinigungsmaschine
auftraten, konnten durch die Installation eines geschlossenen Systems, dhnlich dem, wie
es bereits zur Befiillung mit Frischware (Sicherheitsgebinde) verwendet wird, vermieden
werden.

Mit der Einfiihrung des geschlossenen Entsorgungsystems war die bislang praktizierte
Zugabe der in Nadelfianger und Flusensieb von Chemischreinigungsmaschinen anfallen-
den I6semittelhaltigen Flusen zu den Destillationsriickstanden nicht mehr moglich. Fiir
die Flusen musste deshalb ein anderer Entsorgungsweg gefunden werden. Dazu waren
Untersuchungen zu Mengenanfall und Losemittelgehalt der Flusen notwendig, die
Gegenstand des vorliegenden Berichtes sind. Anhand der ermittelten Ergebnisse erfolgt
eine Abfallbewertung und eine Empfehlung fiir den kiinftigen Entsorgungsweg der
l6semittelhaltigen Textilflusen.

Vor diesem Hintergrund startete jiingst eine Initiative zur Selbstverpflichtung des Textil-
reinigungsgewerbes. Unter Einbindung namhafter Ver-/Entsorgungsunternehmen soll in
Textilreinigungen bei der Losemittelver-/entsorgung mit Frisch-/Altware bis zum Jahr
2004 auf Sicherheitsgebinde umgestellt werden. Bereits bis Ende 2000 soll in NRW bei
der Belieferung mit Frischware eine Umstellungsquote von mehr als 80% und bei der
Riicknahme von Altware eine Quote von mehr als 35% erreicht werden.

W( Dw

Essen, 2001 Dr.-Ing. Harald Irmer
Président des
Landesumweltamtes NRW
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0.  Zusammenfassung

Im Rahmen von Textilreinigungsverfahren mit Tetrachlorethen (PER) muss das
Reinigungsgut nach der eigentlichen Reinigungsbehandlung getrocknet werden. Zu
diesem Zweck wird erwdrmte Luft durch die Trommel der Reinigungsmaschine und
anschlieBend iiber Nadelfinger und Flusenfilter geleitet. Dabei werden Textilflusen
nicht nur im Flusenfilter, sondern auch im Nadelfidnger zuriickgehalten. Flusenfilter und
Nadelfianger miissen zur Sicherstellung eines ordnungsgeméfBen Arbeitsablaufes
regelmaBig gereinigt werden.

Systematische ~ Untersuchungen zum  PER-Gehalt der dabei anfallenden
Flusenriickstdnde sowie zu einem sachgerechten Entsorgungsweg lagen bisher nicht vor.
Ziel der vorliegenden Untersuchung war daher die Bestimmung des PER-Gehaltes der
Flusen, die Untersuchung des Abklingverhaltens (z.B. bei Zwischenlagerung der
Riickstinde aus dem Flusenfilter bzw. Nadelfanger), die Erfassung der anfallenden
Flusenmengen und das Aufzeigen eines umweltgerechten Entsorgungsweges.

Die Untersuchungen ergaben, dass die PER-Gehalte der Riickstinde aus Flusenfiltern
und Nadelfdanger unter 2000 mg/kg lagen. Die fiir Riickstinde aus Flusenfiltern bzw.
Nadelfdngern ermittelten PER-Konzentrationen wiesen relativ grof3e
Schwankungsbreiten auf. Dies gilt auch fiir baugleiche Chemischreinigungsmaschinen.
Deshalb ist davon auszugehen, dass diese Schwankungen nicht in den unterschiedlichen
Systemen der untersuchten Hersteller begriindet sind. Konstruktionsmerkmale wie die
Anordnung von Flusenfilter und Nadelfanger (kompakt oder getrennt) und deren Bauart,
offene oder geschlossene Systeme oder die Beladekapazitdt haben keinen nachweisbaren
Einfluss auf den PER-Gehalt der Flusen.

Es ist vielmehr davon auszugehen, dass die Hauptursache fiir die unterschiedlichen
PER-Gehalte in der unterschiedlichen Beschaffenheit der in der Praxis zu reinigenden
Textilien liegt. Dartiber hinaus kann der (im Einzelfall nicht bekannte) Wartungszustand
sowie die jeweilige Beladung der Maschinen eine Rolle spielen. Im Falle der
Nadelfianger-Riickstinde ist ferner zu berilicksichtigen, dass das Flusenmaterial bei
Nadelfiangern deutlich inhomogener ist als bei Flusenfiltern. Ein Vergleich der einzelnen
untersuchten Maschinensysteme hinsichtlich der PER-Gehalte von Riickstinden aus
Flusenfiltern bzw. Nadelfangern ist somit aufgrund der genannten Gegebenheiten nicht
zuldssig bzw. sinnvoll.

Die Untersuchungen zum Abklingverhalten zeigen, dass unter den gewdahlten
Versuchsbedingungen etwa die Hilfte des in den Flusen enthaltenen PER bereits nach
ca. 3 bis 4 Stunden verdampft ist und dass nach ca. 2-3 Tagen nur noch etwa 10 % der
Ausgangskonzentration vorhanden ist. Durch eine etwa einwochige Lagerung der Flusen
in geeigneten gasdurchlidssigen Behéltnissen (z.B. Textil-Beutel oder -Netze), in dem
Bereich des Chemischreinigungsbetriebes, in dem auch die gereinigte Ware bis zur
Abholung durch den Kunden aufbewahrt wird, konnte der PER-Gehalt somit um 90 %



oder mehr reduziert werden. Derzeit werden in Deutschland pro Jahr ca. 150000 t
Textilien gereinigt. Da hiervon ca. 70 % in PER gereinigt werden, bedeutet dies bei
einem ermittelten Flusenanfall von ca. 0,25 g/kg eine Gesamt-Flusenmenge von ca. 30 t
pro Jahr.

Unter Annahme eines mittleren Ausgangs-PER-Gehaltes der Flusen von 2 g/kg ergibt
sich hieraus ein Gesamt-Ausgangs-PER-Gehalt der Flusen von ca. 60 kg pro Jahr.
Dieser konnte durch eine einwochige Lagerung um ca. 90 % auf ca. 0,2 g/kg bzw. eine
Gesamtmenge von ca. 6 kg PER pro Jahr reduziert werden. Bei einer Gesamtzahl von
etwa 3900 Chemischreinigungsbetrieben, von denen ca. 70 %, also ca. 2730 Betriebe,
mit PER reinigen, bedeutet dies pro Betrieb und Jahr eine durchschnittliche PER-Menge
von ca. 2 g, die in den Flusen anfillt und entsorgt werden muss. Bei 250 Arbeitstagen
pro Jahr entspricht dies etwa 9 mg PER pro Arbeitstag und Betrieb.

Aufgrund der Ergebnisse ist somit - insbesondere unter Beriicksichtigung der Tatsache,
dass ein grofler Teil des anfallenden Hausmiills verbrannt wird (1993: 62 % in den alten
Bundeslidndern, 45 % in Deutschland) und damit nicht zu einer Grundwasserbelastung
beitragen kann - davon auszugehen, dass eine Entsorgung der Riickstinde aus
Flusenfiltern und Nadelfangern von Textilreinigungsanlagen fiir PER {iber den
Hausmiill moglich ist, wenn die Riickstdnde zuvor mindestens eine Woche in geeigneten
Behiéltnissen im Chemischreinigungsbetrieb gelagert werden.

1.  Ziel der Untersuchung

Im Rahmen von Chemischreinigungsverfahren fiir Textilien muss das Reinigungsgut
nach der eigentlichen Reinigungsbehandlung getrocknet werden. Zu diesem Zweck wird
die gereinigte Ware am Ende des Reinigungsvorganges zundchst geschleudert.
AnschlieBend wird erwarmte Luft durch die Trommel der Reinigungsmaschine geleitet.
Das dabei aufgenommene Tetrachlorethen (PER) wird aus der im Kreislauf gefahrenen
Luft mit Hilfe geeigneter Techniken wieder auskondensiert. Vorher wird der Luftstrom
iiber einen Flusenfilter gefiihrt, um Flusen zuriickzuhalten. Die genaue Fiihrung des
Luftstromes durch die Maschine, z.B. hinsichtlich der Anordnung von Nadelfanger und
Flusenfilter, hdangt im Detail vom Maschinentyp ab.

Der Flusenfilter muss zur Sicherstellung eines ordnungsgeméBen Arbeitsablaufes
regelmifig gereinigt werden. Systematische Untersuchungen zum PER-Gehalt der dabei
anfallenden Flusenriickstdnde sowie zu einem sachgerechten Entsorgungsweg lagen
bisher nicht vor.

Ziel der vorliegenden Untersuchung war daher die Bestimmung des PER-Gehaltes der
Flusen, die Untersuchung des Abklingverhaltens (z.B. bei Zwischenlagerung der
Riickstinde aus dem Flusenfilter), die Erfassung der anfallenden Flusenmengen und das
Aufzeigen eines umweltgerechten Entsorgungsweges.



2.  Losemittel in der Chemischreinigung

In der Chemischreinigung (Textilreinigung) werden Textilien in erster Linie in
nichtwéssrigen, organischen Losemitteln gereinigt. Hierbei kommt derzeit dem einzigen,
noch zuldssigen ! halogen- bzw. chlorhaltigen Losemittel Tetrachlorethen
(Perchlorethylen, PER) mit einem Marktanteil von ca. 70 % die mengenmafig grofite
Bedeutung zu. Daneben  werden auch  halogen- und  aromatenfreie
Kohlenwasserstofflosemittel (KWL) verwendet. Ferner wurden in den vergangenen
Jahren Nassreinigungsverfahren (Wetclean) entwickelt, die mit speziellen Methoden
eine wassrige Reinigung bestimmter Textilien erlauben, die nicht mit itiblichen wéssrigen
Waschverfahren gewaschen werden konnen. Ein groBer Teil der in
Textilreinigungsbetrieben bearbeiteten Textilien kann aber nach wie vor nur in
organischen Losemitteln gereinigt werden.

Bei den Textilreinigungsbetrieben handelt es sich vor allem um handwerkliche
Kleinunternehmen, die in der Regel mit bis zu 2 Chemischreinigungsmaschinen
ausgestattet sind. Im gesamten Wirtschaftsraum der EU wurde fiir 1991 die Zahl der
Textilreinigungsbetricbe auf 60000 geschitzt. '?! Nach Angaben des Deutschen
Textilreinigungs-Verbandes (DTV) betrug die Anzahl der Textilreinigungsbetriebe in
Deutschland 1996/1997 ca. 3900. ** ¥ Von diesen Betrieben werden pro Jahr ca. 150000
Tonnen Textilien (ca. 223 Millionen Teile) gereinigt. ¥ Dies entspricht etwa 580
Tonnen oder 892000 Teilen pro Tag.

2.1. Losemittel Tetrachlorethen (PER)

Aufgrund der 2. Bundes-Immissionsschutz-Verordnung (2. BImSchV) M ist seit dem
01.01.1993 als Halogenkohlenwasserstoff fiir die Chemischreinigung von Textilien nur
noch Tetrachlorethen (PER) zugelassen. PER ist eine farblose, leichtfliichtige und
unbrennbare Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 121 °C und einer Dichte von ca. 1,6
g/ml. Der Dampfdruck betrdgt 19 hPa bei 20 °C und ist somit deutlich hoher als z.B. bei
den KWL. Aufgrund seines apolaren Charakters ist es mit Wasser nicht mischbar und
weist eine relativ geringe Wasserloslichkeit (ca. 160 mg/l) sowie ein hohes
Fettlosevermogen auf. Gegeniliber Schmutzkomponenten besitzt PER ein hohes
Reinigungsvermogen und gegeniiber Textilien und Farbungen ist es schonend.

Um ein sicheres Arbeiten mit PER in der Chemischreinigung zu gewihrleisten, sind in
der 2. BImSchV, im Anhang 52 "Chemischreinigung" zur Rahmen-
Abwasserverwaltungsvorschrift (zukiinftig Abwasserverordnung) sowie in der
Unfallverhiitungsvorschrift Chemischreinigung (VBG 66) zahlreiche Vorschriften fiir
den Umgang mit PER festgelegt.



2.2. PER-Reinigungstechnik

Unabhidngig von der verfahrenstechnischen bzw. maschinentechnischen Auslegung
weisen alle am Markt befindlichen PER-Reinigungsmaschinen groBe Ahnlichkeit auf.
Die Textilreinigung mit PER 14Bt sich in drei grundlegende Schritte einteilen:

e Reinigung
e Trocknung und Losemittelriickgewinnung

e Aufbereitung des Losemittels

Abbildung 1 zeigt exemplarisch die schematische Darstellung einer
Chemischreinigungsmaschine mit den wichtigsten Systemteilen und deren
Verbindungen untereinander.

Abbildung 2 zeigt das Bild einer handelsiiblichen Chemischreinigungsmaschine in der
Riickansicht.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung einer Chemischreinigungsmaschine (PER)
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Abbildung 2: Riickansicht einer Chemisch-
reinigungsmaschine (PER)

2.2.1. Reinigung

Im ersten wesentlichen Verfahrensschritt erfolgt die eigentliche Reinigung der Textilien
in einem Losemittelbad, dem je nach Textilien bzw. Verfahren geringe Mengen
Reinigungsverstarker und Wasser zugesetzt werden.

Zum Reinigungssystem gehoren insbesondere die Trommel, welche die Ware aufnimmt,
Losemitteltanks, aus denen PER in die Trommel gepumpt wird sowie Hilfseinheiten, aus
denen Wasser und Reinigungsverstirker zudosiert werden. Zu Beginn des
Reinigungsvorganges wird nach SchlieBen der Beladetiir das Losemittel aus dem
Arbeitstank in die Trommel gepumpt. Nach Zudosierung der Hilfsmittel
(Reinigungsverstiarker, Wasser etc.) lduft je nach Programmierung der Maschine das
vorgewdhlte  Reinigungsprogramm (z.B. 1-Bad-Verfahren, 2-Bad-Verfahren,
Impragnierverfahren) ab. Durch reversierende Bewegung der Trommel wird Mechanik
in die Reinigungsflotte eingebracht, die zur Schmutzentfernung beitragt.

Wihrend des Reinigungsprozesses wird das Losemittel umgewélzt. Hierbei werden
durch den Nadelfanger, der in der Regel aus einem perforierten Metallsieb besteht,
grobe Schmutzbestandteile (z.B. Knopfe, Haare, groBere Faser- oder Gewebestiicke
usw.) zuriickgehalten, um das Pumpensystem und die in den Kreislauf integrierten
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Losemittel-Feinfilter zu schiitzen. Diese Filter haben die Aufgabe, kleine, ungeloste
Schmutzpartikel aus der Reinigungsflotte abzutrennen.

Der Nadelfanger befindet sich in der Regel unterhalb des Niveaus des
Trommelauslaufflansches innerhalb eines Metallgehduses, welches mit einer
Offnungsklappe versehen ist, um die Einheit reinigen zu kénnen. Die Bauweise des
perforierten Metallsiebes ist entweder zylindrisch oder kubisch, wobei das den
Nadelfianger umgebende Metallgehduse der Form des Siebes angepasst ist.

2.2.2. Aufbereiten des Losemittels

In einem dritten Schritt wird das Losemittel zur Wiederverwendung durch Destillation
gereinigt: Nach dem Reinigungsvorgang enthilt das aus der Trommel abgelassene und
abgeschleuderte Losemittel Schmutz, welcher durch die gereinigten Textilien sowie
durch Hilfsmittel (Detachiermittel, Reinigungsverstiarker, Wasser) eingetragen worden
ist. Deshalb wird das verschmutzte Losemittel durch Destillation wieder aufbereitet.
Diese soll im folgenden nicht weiter betrachtet werden, da sie fiir die Fragestellung des
vorliegenden Projektes von untergeordneter Bedeutung ist.

2.2.3. Trocknung

In einem zweiten Schritt wird das Reinigungsgut getrocknet, wobei das Losemittel aus
der Trocknungsluft durch Kondensation und Adsorption entfernt und zuriickgewonnen
wird. Zur Trocknung werden die Textilien zundchst geschleudert, wobei der Ware
aufgrund der Zentrifugalkraft Losemittel entzogen wird.

Nach dem Schleudern haftet noch ein Teil des Ldsemittels sowohl an der
Faseroberfliche als auch in den Kapillaren der Fasern. Zur Entfernung dieses
Losemittelanteils wird mit Hilfe eines Gebléses erhitzte Luft im Kreislauf durch die
Ware geleitet (Konvektionstrocknung). Durch die Warmeenergie der erhitzten Luft wird
das noch auf der Ware befindliche Losemittel verdampft und mit dem Luftstrom
abgefiihrt.

Zum Schutz des Systems (Gebldse, Kondensationseinheit, Heizregister etc.) vor
Textilflusen und anderen, von der Trocknungsluft mitgerissenen Partikeln ist in den
Kreislauf ein Flusenfilter integriert, der die aus der Trommel ausgetragene Luft reinigt.

Der Flusenfilter kann entweder gemeinsam mit dem Nadelfinger in einem Gehéduse
untergebracht sein oder getrennt durch einen Luftfithrungsschacht mit diesem verbunden
sein. In beiden Fillen wird die Trocknungsluft wéhrend der Trocknungsphase nicht nur
tiber den Flusenfilter, sondern auch iiber den Nadelfanger geleitet. Dadurch werden auch
vom Nadelfdanger wihrend der Trocknungsphase Flusen zuriickgehalten. In Abbildung
3 ist die kompakte Anordnung von Nadel- und Flusenfilter dargestellt, in Abbildung 4

12



Abbildung 3: Kompakte Anordnung von Nadelfanger und Flusenfilter

Flusenfilter

-Nadelfangergehiuse

Abbildung 4: Getrennte Anordnung von Nadelfdnger und Flusenfilter

die getrennte Anordnung. Der Nadelfdnger ist iiber ein verschlieBbares Metallgehduse
zur Durchfiihrung von Wartungs- und Séduberungsarbeiten zugénglich.
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Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen wurden beide Systeme untersucht, um
eventuelle, durch diese Konstruktionsmerkmale bedingte Unterschiede in den PER-
Gehalten der Flusen zu erfassen.

Je nach Maschinenhersteller kann der Flusenfilter als "Flusensack" oder als
"Flusenmatte" ausgefiihrt sein. Der Flusensack wird zur Stabilisierung wihrend der
Luftzirkulation {iber ein Metallgitter gespannt. Die planar konstruierten Flusenmatten
bestehen aus luftgingigem, geschdumten Kunststoff und sind ebenfalls durch ein
Metallgertist stabilisiert.

Hinsichtlich der Luftfiihrung bei der Minimierung der PER-Konzentration in der
Trocknungsluft nach der Trocknungsphase unterscheidet man geschlossene und offene
Systeme. Bei den geschlossenen Systemen erfolgt die Minimierung der PER-
Konzentration in einem geschlossenen Kreislauf, wihrend bei den offenen Systemen die
Luft in einem letzten Schritt iiber Aktivkohlefilter in die Umgebungsluft geblasen
(,,ausgeblasen®) wird.

2.2.3.1. Luftfiihrung im geschlossenen System
2.2.3.1.1. Trocknungsphase

Die Luftfiihrung im Trocknungssystem ist im folgenden néher erléutert; Abbildung 5
zeigt exemplarisch eine schematische Darstellung.

Nach dem Abpumpen der Reinigungsflotte aus der Trommel wird die Luft mit einem
Geblédse iiber ein Heizregister gefiihrt. Dieses erhitzt die Luft in der Regel auf
Temperaturen von 80 bis 95 °C (Trommeleingangstemperatur je nach Programmwahl).
Die Luft wird auf die Ware geleitet, wobei diese auf Trocknungstemperaturen von 55 bis
65 °C erwdrmt wird. Die Luft nimmt Losemittel auf und stromt iiber den
Trommelausgang durch den Nadelfdnger und Flusenfilter zum Kailteaggregat, wo das
Losemittel auskondensiert und so zuriickgewonnen wird. Danach wird die Luft wieder
tiber das Heizregister gefiihrt, erwdrmt und erneut in die Trommel geblasen. Zur
besseren Energieausnutzung wird bei fast allen Maschinen zusétzlich die Abwiarme des
Kilteaggregats zur Lufterwdrmung mitgenutzt.
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Flusenfilter

Nadelfdénger

- l Tank

Abbildung S: Luftfiihrung in einer Chemischreinigungs-
maschine wiahrend der Trocknungsphase

2.2.3.1.2. Reduktionsphase

Da die Aufnahmekapazitit der Trocknungsluft fiir PER von der Temperatur abhingt,
(groBe Losemittelaufnahmekapazitit bei erwéarmter Luft, geringe Losemittelaufnahme-
kapazitit bei kalter Luft) kann nach der Trocknung der Ware die Ldse-
mittelkonzentration der Luft durch Kiihlung (Kélteaggregat) weiter reduziert werden.

Der prinzipielle Ablauf wihrend der Reduktionsphase ist in Abbildung 6 exemplarisch
dargestellt.

Unter Umgehung des Heizregisters wird die Luft durch die Trommel geblasen. Nach
Austritt aus der Trommel durchstromt sie wieder Nadelfanger und Flusenfilter, bevor am
Kiélteaggregat die Temperatur reduziert, Losemittel verfliissigt und die
Losemittelkonzentration weiter vermindert wird.
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Abbildung 6: Luftfiihrung in einer Chemischreinigungs-
maschine wiahrend der Reduktionsphase

2.2.3.1.3. Adsorptionsphase

Zur Einhaltung der Grenzwerte der 2. BImSchV (PER-Konzentration der Luft am
Trommelausgang <2 g/m’ bei einer Warentemperatur > 35 °C) muss der
Losemittelgehalt der Luft nach der Trocknung weiter erniedrigt werden, als dies durch
die ausschlieBliche Verwendung eines Kailteaggregates moglich ist. Deshalb wird die
Luft zur Erreichung des hichstzulissigen PER-Gehaltes von 2 g/m’ im Kreislauf iiber
Aktivkohle geblasen.

In Abbildung 7 ist die Luftfiihrung wéhrend der Adsorptionsphase dargestellt. Die Luft
wird aus der Trommel zunichst tiber den Nadel- und Flusenfilter und anschlieBend {iber
die Aktivkohle gefiihrt. Uber eine Messeinheit zur Uberwachung der PER-
Konzentration wird die Adsorption iiberpriift, d.h. dieser Kreislauf wird solange
fortgesetzt, bis die maximal zuldssige PER-Konzentration unterschritten wird. Danach
wird das System freigegeben und die Beladetiir kann entriegelt werden.
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Abbildung 7: Luftfilhrung in einer Chemischreinigungsmaschine wiahrend der
Adsorptionsphase

2.2.3.2. Luftfiihrung im offenen System

Bei offenen oder ausblasenden Systemen wird die Luft nach der Trocknungs- bzw.
Reduktionsphase nicht bis zum Erreichen der zuldssigen maximalen PER-Konzentration
im Kreis gefahren, sondern iiber Aktivkohlefilter nach drauflen geblasen und auf diese
Weise gereinigt (einzuhaltender PER-Grenzwert: 20 mg/m”).

Derartige Systeme haben nur noch einen geringen Marktanteil. Zur Einhaltung der
Grenzwerte der 2. BImSchV sind héufig zusitzliche Nachriistungen, z.B. mit
Kilteaggregaten, vorgenommen worden. Im Prinzip sind sonst alle wesentlichen
Systemteile denen geschlossener Reinigungsmaschinen vergleichbar.

3. Experimenteller Teil

3.1. Messplanung

Aus fritheren Untersuchungen des Forschungsinstitutes Hohenstein liegen Ergebnisse
zur Bandbreite des Losemittel-Restgehaltes von Textilien mit unterschiedlicher Faser-
Zusammensetzung vor. Die Untersuchungen wurden an einer Reinigungsmaschine in
geschlossener Bauweise durchgefiihrt, die bereits die Anforderungen der 2. BImSchV
vom 10.12.1990 erfiillte. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen basieren auf dem vom
Forschungsinstitut Hohenstein beschriebenen Extraktionsverfahren mit Toluol mit
anschlieBender Fliissiginjektion. ) Hiernach ergibt sich der Rest-PER-Gehalt fiir Wolle
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zu 0,147 g/kg, fir Baumwolle zu 0,242 g/kg, fir Polyester zu 0,331 g/kg und fiir
Polyacryl zu 0,48 g/kg Flachmaterial.

Anhand einer aus der Praxis stammenden Anteilsverteilung dieser Textilien wurden die
so ermittelten Rest-PER-Gehalte gewichtet. Damit wurde die zu erwartende
Losemittelmenge ermittelt, die durch Textilien einer “normalen Charge* ausgetragen
wird. Hiernach besteht eine “normale Charge* aus Ware mit Anteilen von 40% Wolle,
20% Baumwolle, 20% Polyester, 10% Polyacryl und 10% Sonstige Fasern (Viskose,
Seide, Polyamid, Leinen).

Aus Nadelfanger und Flusenfilter entnommene Flusenriickstinde von Textilien
reprasentieren ebenfalls einen Mix unterschiedlicher Textil-Fasern. Daher lag die
Vermutung nahe, dass der Rest-PER-Gehalt der Flusen innerhalb o.g. Bandbreite liegt
und im Idealfall dem einer “normaler Charge™ entspricht. In projektbegleitenden
Voruntersuchungen hat das Landesumweltamt Flusenproben aus Chemischreinigungen
in NRW entnommen und ebenfalls nach dem bereits vom Forschungsinstitut Hohenstein
beschriebenen Extraktionsverfahren analysiert, und den PER-Gehalt der Flusen
gaschromatographisch ~ bestimmt. * ©  Beprobt wurden  ausschlieBlich
Reinigungsmaschinen in geschlossener Bauweise. Die Untersuchungen wurden unter
Praxisbedingungen, d.h. wihrend des Reinigungsbetriebes, durchgefiihrt.

Als sicherer und schneller als das Extraktionsverfahren mit Toluol gilt das Verfahren der
Mehrfach-Dampfraum-Analyse (Mehrfach-Headspace-Extraktion, MHE) mit gaschro-
matographischer Trennung und Quantifizierung (Head-Space-Gaschromatographie,
HSG). ") Dieses Verfahren wird auch bei der Bestimmung leichtfliichtiger, halogenierter
Kohlenwasserstoffe (LHKW) in Wissern seit Jahren praktiziert.

Wihrend des Trocknungsprozesses werden Textil-Flusen im Nadelfanger und im
Flusenfilter zuriickgehalten. Der PER-Gehalt der Flusen kann prinzipiell von
maschinentechnischen, verfahrenstechnischen und textilspezifischen Parametern
abhingen. Um die vermuteten spezifischen Einfliisse auf den PER-Gehalt der Flusen zu
ermitteln, wurde der PER-Gehalt der Flusen deshalb {iberwiegend nach diesem
Verfahren bestimmt. Zur Gewdhrleistung repridsentativer Ergebnisse mussten im
Rahmen der Untersuchung Maschinensysteme unterschiedlicher Bauweise (offene und
geschlossene Systeme, Nadel- und Flusenfilter getrennt und in einer Einheit)
beriicksichtigt werden.

Diese Arbeiten wurden beim wfk-Institut fiir Angewandte Forschung GmbH, Krefeld,
unter Praxisbedingungen durchgefiihrt. Hierzu wurden Chemischreinigungsbetriebe
ermittelt, in denen die verschiedenen Maschinen-Techniken installiert sind und bei
denen eine Bereitschaft zur Kooperation bestand.

Textilspezifische Einfliisse lassen sich im Routinebetrieb einer Chemischreinigung nicht
erfassen, da hier unterschiedliche Textilien in einer Charge gereinigt werden. Deshalb
wurden entsprechende Reinigungsversuche in einer Technikumsanlage des wfk-
Institutes durchgefiihrt.
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3.2. Untersuchte Chemischreinigungsanlagen

Das Landesumweltamt entnahm Flusenproben aus 20 Chemischreinigungsmaschinen in
16 Anlagen an verschiedenen Standorten Nordrhein-Westfalens. Insgesamt standen 70
Flusenproben aus Flusenfilter und Nadelfanger fiir die Analyse beim Landesumweltamt
zur Verfiigung.

Maschinentypen:

e AmaMo60E

e Bowe P 532, P 540

e Multimatic S, Phonix 360X2, 480X2, Phonix 420, 500, MD 640, 4892 K 4918
e Seco Shopstar 200

Bei den vom Landesumweltamt untersuchten Reinigungsmaschinen handelte es sich
ausschlieBlich um solche in geschlossener Bauweise. Bei der Flusenentnahme wurde
registriert, ob die gereinigten Chargen erheblich von einer “normalen Charge* abwich.
Dies war beispielsweise der Fall, wenn {iberwiegend Wolldecken, Pullover oder
Gardinen gereinigt wurden. Um zu lberpriifen, ob durch den Wartungszustand von
Nadelfianger und Flusenfilter ein Einfluss auf den PER-Gehalt der Flusen gegeben ist,
wurde bei jeder Probennahme der letzte Wartungszeitpunkt (Entleerung von
Nadelfianger und Flusenfilter) registriert. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in
Tabelle A0, Teil 1-3 im Anhang ab Seite 42 aufgefiihrt.

Das wifk-Institut untersuchte 13 Chemischreinigungsbetriebe an unterschiedlichen
Standorten in Nordrhein-Westfalen. Bei den untersuchten Reinigungsmaschinen
handelte es sich um solche in geschlossener und offener Bauweise. Die beprobten
Maschinen unterscheiden sich hinsichtlich ihres Baujahres und ihrer Beladekapazitit
sowie in der Bauweise bzw. Anordnung von Nadelfianger und Flusenfilter. Zu den vom
wik-Institut beprobten Anlagen gehorten zwei offene Systeme. Eine zusétzliche
Chemischreinigungsanlage fiir Modelluntersuchungen stand im Technikum zur
Verfiigung. In Tabelle A 1 im Anhang (Teil 1 und 2, ab Seite 45) sind die
maschinenrelevanten Daten sowie die im folgenden fiir die verschiedenen
Chemischreinigungsmaschinen benutzte Nummerierung aufgelistet. Im wifk-Institut
wurden iiber 70 gereinigte Chargen beprobt, die an insgesamt 14 verschiedenen
Standorten 19 Chemischreinigungsmaschinen entnommen wurden. Ingesamt wurden
iiber 450 Proben ausgewertet. Die Einzelergebnisse der Untersuchungen zur PER-
Konzentration in Flusen- und Nadelfangerriickstinden sind in Tabelle A 2 im Anhang
ab Seite 47 aufgefiihrt.

Maschinentypen:

e AmaM35E, M45 E, M60 E

e Bowe P 525, P 532, P 540, Permac R30m und R30 Maxima
e Multimatic S, Phonix und Phonix BW

e Sovrana PS 402
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Hersteller bzw. Lieferanten aller untersuchten Maschinen:

e Bowe Garment Care Systems GmbH
Rumplerstr. 2
D-86159 Augsburg

e Heprotex Maschinen GmbH
Oberburger Str. 165
D-63811 Stockstadt

e Multimatic Reinigungs-Systeme GmbH & Co.
Gerdenerstr. 71
D-49324 Melle

e Seco Maschinenfabrik GmbH
D-72108 Rottenburg

e Sovrana S.r.l.
Via Livelli 57

1-43010 Polesine
Parmense-Parma

3.3  Analytische Untersuchungen
3.3.1 Headspace-Gaschromatographie

Bei diesem Verfahren kann das Probenmaterial (Textilflusen) wenige Sekunden nach
der Probenahme direkt und unverindert in die Headspace-Vials (siehe Kapitel 3.3.2 auf
Seite 22) gegeben und gasdicht verschlossen werden. In diesen Gefdllen erfolgt auch die
spatere gaschromatographische Quantifizierung.

Als Detektoren wurden ein  Elektroneneinfangdetektor (ECD) und ein
Flammenionisationsdetektor (FID) verwendet. Im Rahmen von Voruntersuchungen
zeigte sich, dass die Empfindlichkeit des FID zur Bestimmung der PER-Konzentrationen
in Flusen aus Chemischreinigungsmaschinen ausreichend ist. Ein weiterer Vorteil des
FID liegt in seinem grofen linearen Kalibrationsbereich.

Da der Analyt (hier: PER) bei der Mehrfach-Headspace-Extraktion vollstindig aus der
Matrix (hier: Flusen etc.) entfernt wird, konnen Matrixeffekte eliminiert werden.
Storungen der Tetrachlorethylenanalytik durch fliichtige organische Verbindungen, wie
sie z.B. in Reinigungsverstdarkern enthalten sein konnen, treten bei der MHE-Technik
unter den gewihlten Randbedingungen nicht auf.

Die durch Integration der an einer Probe (Flusen) gemessener Detektorsignale
berechneten Flichenwerte werden nach Extrapolation aufsummiert. Aus der erhaltenen
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Summe kann die PER-Konzentration der Probe {iber eine Kalibrierfunktion bzw. einen
Response-Faktor berechnet werden. Dieser kann aus den fiir Standards nach Integration
der gemessenen Detektorsignale und Extrapolation erhaltenen Flichensummen
berechnet werden. Alle analytischen Parameter miissen fiir Proben und Standards
identisch sein. '*!

In Abbildung 8 sind die mit Mehrfach-Headspace-Extraktionstechnik erhaltenen
Chromatogramme einer perhaltigen Flusenprobe dargestellt. Die Signalintensitdt nimmt
vom ersten bis zum vierten Injektionsschritt exponentiell ab.
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7.0 8.0
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Abbildung 8: MHE-Chromatogramme einer perhaltigen Flusenprobe

Fiir die Mehrfach-Dampfraumanalyse wurde ein automatisches Headspace-System "HS
40 XL" (Fa. Perkin Elmer GmbH, Uberlingen) verwendet, das iiber eine beheizbare
Transferleitung mit einem Gaschromatographen "AutoSystem" (Fa. Perkin Elmer
GmbH, Uberlingen) gekoppelt war. Die Auswertung erfolgte rechnerunterstiitzt mit der
Software "TurboChrom®", Version 4.1 (Perkin Elmer GmbH, Uberlingen). Als
analytische Trennsiule wurde eine Rtx®-502.2-Sdule (Fa. Restek GmbH, Bad Soden),
Lange: 30 m, ID: 0,32 mm, dF: 1,8 um eingesetzt. In den Tabellen 1 und 2 sind die
Geriteparameter im Detail aufgefiihrt.
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Tabelle 1: Gerdteparameter fiir das Headspace-System ,,HS 40 XL*

Ofentemperatur: 80 °C
Nadeltemperatur: 100 °C
Temperatur der Transferleitung: 100 °C
Thermostatisierzeit: 20 min
Triagergas: Helium, Qualitit: 5.0
Sdulenvordruck: 200 kPa
Druckaufbauzeit: 1,5 min
Aufgabe- bzw. Injektionszeit: 0,06 min
Nadelverweilzeit: 0,2 min
Flaschenentliiftung: Ein
Anzahl der Injektionen pro Probe: 4

Tabelle 2: Gerdteparameter fiir Gaschromatograph ,,AutoSystem*

(9

Temperatur des Injektionsport: 95°C
Detektor: FID
Detektortemperatur: 300 °C
Ofenprogramm:

e Temperatur 1 40 °C

e IsoTime 1 0 min

e Ratel 4 °C/min

e Temperatur 2 76 °C/min

e IsoTime 2 0 min

e Rate? 35 °C/min

e Temperatur 3 250°C

e IsoTime 3 1 min

3.3.2 Bestimmung des PER-Gehaltes von Flusen

Fiir die Bestimmung des PER-Gehaltes von Nadelfdanger- und Flusenfilter-Riickstdnden
wurden in den Textilreinigungsbetrieben die Flusen direkt vor Ort in die
Headspaceglidschen (Perkin Elmer GmbH, Uberlingen) gegeben und mit PTFE-
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beschichteten Spezial-Verschlusskappen (Perkin Elmer GmbH, Uberlingen) unmittelbar
nach der Probenahme gasdicht verschlossen. Zur Vermeidung eines PER-Eintrages in
die Probengefille aus der Umgebungsluft vor oder wéihrend der Probenahme wurden die
Probenfldschchen unmittelbar vor der Probenahme mit einem Inertgas (Argon, hohere
Dichte als Luft) gespiilt.

Zur Probenahme wurden nach Beendigung des kompletten Reinigungsprogramms, d.h.
nach Entriegelung der Beladetiir, die Klappen von Nadelfinger und/oder Flusenfilter
geoffnet. Die Entnahme des Probenmaterials erfolgte mit einer Pinzette. In der Regel
wurden von jeder Charge aus Nadelfinger und Flusenfilter mindestens zwei Proben
entnommen. Die Entnahmemenge lag im Bereich zwischen 10 und 100 mg Flusen
(Flusenfilter) bzw. Riickstand (Nadelfianger). Die Probenmasse wurde jeweils nach der
gaschromatographischen Analyse im Labor ausgewogen.

3.3.3 Bestimmung des PER-Gehaltes von Flusen nach Lagerung

Fiir die Untersuchungen zum Abklingverhalten (Abnahme der PER-Konzentration von
Textilflusen in Abhéngigkeit von der Zeit, z.B. bei der Lagerung) wurden nach
Beendigung eines Reinigungsvorganges, d.h. nach Entriegelung der Beladetiir, aus den
Riickstidnden eines Flusenfilters in insgesamt 20 Probenfldschchen Flusen {iberfiihrt.

Zur Bestimmung des Ausgangswertes wurden unmittelbar nach der Probenahme einige
Flaschchen verschlossen. Alle {librigen wurden nicht verschlossen, sondern im Labor in
PER-freier Atmosphire bei Raumtemperatur gelagert.

Nach Verstreichen verschiedener, bekannter Zeitintervalle wurden jeweils zwei
Probenfldschchen verschlossen und der PER-Gehalt der enthaltenen Flusen bestimmt.

3.3.4 Bestimmung des Flusenanfalls

Fiir die Bestimmung der in Chemischreinigungsanlagen anfallenden Flusenmengen
wurde ein voll ausgelastetes Unternehmen ausgewdhlt, in dem permanent zwei
Chemischreinigungsmaschinen in Betrieb waren, so dass eine effektive Durchfiihrung
der Untersuchungen sowie repréasentative Ergebnisse gewéhrleistet waren.

In diesem  Betrieb  wurden an  verschiedenen @ Tagen an  zwel
Chemischreinigungsmaschinen ganztigig und nach Chargen getrennt die Riickstdnde aus
Flusenfilter und Nadelfdanger in Kunststoffbeutel eingeschlossen. AnschlieBend wurde
die Flusenmenge im Labor ausgewogen. Ferner wurde zu jeder Charge die Art des
Reinigungsgutes sowie die Maschinenbeladung in kg erfasst. Bei den gereinigten
Chargen handelte es sich hadufig um gemischte Ware, wie sie unter den
Praxisbedingungen der Chemischreinigung oft anfallt.
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4. Ergebnisse

4.1 PER-Gehalt von Flusen aus Flusenfilter und Nadelfinger

In Abbildung 9 sind die vom Landesumweltamt ermittelten PER-Gehalte von Flusen
aus Flusenfilter und Nadelféanger dargestellt.

mg PER / kg Flusen
(&)
S
S
o

T N Nadelfanger

Flusenfilter

Abbildung 9: PER-Gehalt in Textilflusen, ermittelt aus projektbegleitenden
Voruntersuchungen des Landesumweltamtes

4.2 PER-Gehalt von Flusen aus Flusenfilter und Nadelfinger bei
getrennter und kompakter Anordnung in geschlossenen Systemen

In Abbildung 10 sind die ermittelten PER-Gehalte von Flusen aus Flusenfilter und
Nadelfanger (getrennte Anordnung) in geschlossenen Systemen dargestellt.

In Abbildung 11 sind die ermittelten PER-Gehalte von Flusen aus Flusenfilter und
Nadelfinger (kompakte Anordnung) in geschlossenen Systemen dargestellt.
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PER in mg/kg

CR-Maschine

Abbildung 10: PER-Gehalt von Flusenfilter-

und Nadelfangerriickstdnden
in geschlossenen Systemen (getrennte Anordnung).

Abbildung 11: PER-Gehalt von Flusenfilter- und Nadelfangerriickstinden in
geschlossenen Systemen (kompakte Anordnung)
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4.3 PER-Gehalt von Flusen aus Flusenfilter und Nadelfinger bei
getrennter Anordnung in offenen Systemen

In Abbildung 12 ist der PER-Gehalt von Flusen aus Flusenfilter bzw. Nadelfanger fiir

die im Rahmen der vorliegenden Untersuchung beprobten offenen Systeme bei
getrennter Anordnung dargestellt.

PER in
mgl/kg

Nadelfanger

Flusenfilter

Abbildung 12: PER-Gehalt von Flusenfilter- und Nadelfangerriickstinden in
offenen Systemen (getrennte Anordnung)

Zur Ubersicht sind in Abbildung 13 simtliche Messergebnisse der vom

Landesumweltamt und vom wfk-Institut untersuchten Chemischreinigungsmaschinen
dargestellt.
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4.4 PER-Gehalt von Flusen aus Flusenfilter und Nadelfanger in
Abhangigkeit von verfahrens- und textilspezifischen Parametern

In Abbildung 14 sind die PER-Gehalte von Flusen aus dem Flusenfilter in Abhingigkeit
vom gereinigten Textilmaterial dargestellt (siehe auch Tabelle A 2, im Anhang, Seite 47).
Die Versuche wurden in einer Technikumsanlage durchgefiihrt. Dabei wurden sdmtliche
Parameter des Reinigungsvorganges an praxisiibliche Verfahren angepasst und bei den
Versuchen konstant gehalten. Die Chemischreinigungsmaschine (CR19) wurde mit

Geweben aus Baumwolle, Wolle, Polyester und Mischgewebe aus Wolle/Polyester
beschickt.

Zur Untersuchung einer eventuellen Anreicherung von PER in Flusenfilterriickstdnden in
Abhingigkeit von der Anzahl der gereinigten Chargen (ohne zwischenzeitliche Reinigung
des Flusenfiangers) wurden nach dem Reinigen von 1, 2 und 3 Chargen jeweils Flusen
entnommen und auf ihren PER-Gehalt untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 15
dargestellt (siche auch Tabelle A 3, im Anhang, Seite 51).

R

Baumwolle

Polyester

W olle

W olle/Polyester

Abbildung 14: PER-Konzentration von Flusen aus dem Flusenfilter von CR19 in
Abhéngigkeit vom Textil-Material
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2500 Per in mg/kg [ Flusenfilter Baumwolle

2000 0 Nadelfanger Baumwolle
1500 Flusenfilter Wolle
1000 k1 Nadelfanger Wolle
500+ 79 Flusenfilter Wolle/Polyester
0

& Nadelfanger Wolle/Polyester

Abbildung 15: PER-Konzentration von Flusen aus Flusenfilter und Nadelfanger
von CR19 nach dem Reinigen von 1, 2 und 3 Chargen

Bei den Probennahmen, die das Landesumweltamt durchgefiihrt hat, wurde gleichfalls die
Anzahl der Chargen seit der letzten Flusenentnahme aus Flusenfilter und Nadelfanger
protokolliert (siche Tabelle A0, Teil 1-3 auf Seite 42). Diese Proben entstammten allerdings
unterschiedlichen Reinigungsmaschinen. Ein direkter Vergleich ist daher nicht moglich. Da
die bis dahin erbrachten Ergebnisse aber keinen Hinweis auf einen signifikanten
Zusammenhang zwischen dem PER-Gehalt der Textilflusen und dem Wartungszustand der
Reinigungsmaschinen ergaben, bestand zu dieser Frage kein weiterer Untersuchungsbedarf.
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4.5 PER-Gehalt von Flusen nach Lagerung

In Abbildung 16 ist der zeitabhingige Verlauf der PER-Konzentration in Flusen aus
Flusenfiltern dargestellt. Durch die nach chromatographischer Analyse erhaltenen
Messpunkte wurde eine Ausgleichsfunktion gelegt. Die der Kurve zugrundeliegenden Daten
sind in Tabelle A 4 im Anhang auf Seite 51 aufgelistet.

1400 -
Naherungsformel (obere Trendlinie):
1200 -
y = 2000 t0°

o 1000 -
i
5 800 - Beste Anpassung (untere Trendlinie):
o = -0,5109
600 - y =1852,2 t
£ R? = 0,9487

400 -

200 -

o3
O T T T T T T T T T
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216

Zeittin h

Abbildung 16: Abklingen der PER-Konzentration in Flusen durch Lagerung

Die Untersuchungen zum Abklingverhalten ( vgl. Tabelle A 4 auf Seite 51) zeigen, dass
etwa die Hailfte des in den Flusen enthaltenen PER bereits nach ca. 3 bis 4 Stunden
verdampft ist und dass nach ca. 3 Tagen nur noch etwa 10 % der Ausgangskonzentration
vorhanden ist. Die zeitabhdngigen Rest-PER-Gehalte lassen sich recht einfach nach der in
Abbildung 16 angegebenen Niaherungsformel berechnen, wenn man fiir die Abklingzeit t
die Anzahl der Tage d einsetzt. So betrdgt der Rest-PER-Gehalt z.B. nach 6 Tagen ( 144 h)
170 mg pro kg Flusen:

L (6t)_% [(]=d und [CPER] =10’mg/ kg

Crer ~ \/a

4.6 Untersuchungen zur anfallenden Flusenmenge

Zur Ermittlung der in der Chemischreinigung anfallenden Flusenmengen wurden 46
Chargen untersucht. In Tabelle 3 sind die jeweiligen Beladungen und die ermittelten
Flusenmengen zusammengestellt.

30



Tabelle 3: Daten zum Flusenanfall

Chargen- |Beladung Flusenmenge Flusenmenge |Art des Reini-
Nr. in kg ing in g/kg gungsgutes

1 12 4,76 0,40 Gemischte Ware
2 12 2,13 0,18 Gemischte Ware
3 10 3,30 0,33 Gemischte Ware
4 20 25,09 1,25 Wolle

5 15 2,34 0,16 Gemischte Ware
6 15 3,59 0,24 Gemischte Ware
7 16 6,51 0,41 Wolle

8 10 3,74 0,37 Gemischte Ware
9 20 5,95 0,30 Gemischte Ware
10 18 3,07 0,17 Gemischte Ware
11 4 2,17 0,54 Wolle

12 20 3,31 0,17 Gemischte Ware
13 15 3,39 0,23 Gemischte Ware
14 12 2,67 0,22 Gemischte Ware
15 10 9,61 0,96 Wolle

16,17,18 45 12,43 0,28 Gemischte Ware
19 15 6,08 0,41 Gemischte Ware
20* 6 44,75 7,46 Wollteppich

21 7 6,89 0,98 Gemischte Ware
22 8 3,47 0,43 Gemischte Ware
23 23 2,79 0,12 Gemischte Ware
24,25.26 60 9,00 0,15 Gemischte Ware
27 22 2,55 0,12 Gemischte Ware
28 13 4,37 0,34 Wollteppich

29 17 4,15 0,24 Gemischte Ware
30 17 1,57 0,09 Gemischte Ware
31 17 4,80 0,28 Gemischte Ware
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Fortsetzung

Tabelle 3: Daten zum Flusenanfall
Chargen- |Beladung Flusenmenge Flusenmenge |Art des Reini-
Nr. in kg ing in g/kg gungsgutes
32 17 2,92 0,17 Gemischte Ware
33,34,35 60 12,19 0,20 Gemischte Ware
36 4 2,74 0,69 Angora
37 12 3,14 0,26 Gemischte Ware
38 12 2,18 0,18 Gemischte Ware
39,40,41 71 7,51 0,11 Gemischte Ware
42 10 1,67 0,17 Gemischte Ware
43 25 2,92 0,12 Gemischte Ware
44 25 3,04 0,12 Gemischte Ware
45 25 2,52 0,10 Gemischte Ware
46 20 2,69 0,13 Gemischte Ware
45 Chargen |> =736 kg >=183 ¢ x = 0,25 g/kg

* Charge Nr. 20 wurde aufgrund der vollig untypischen Werte bei der Berechnung nicht beriicksichtigt.

Aus den erfassten Daten ergibt sich somit eine durchschnittliche Flusenmenge von ca. 0,25 g
pro kg gereinigter Ware. Bei dieser Berechnung wurde die in Tabelle 3 aufgefiihrte Charge
20 nicht beriicksichtigt, da diese im Vergleich zu allen anderen Daten vollig untypische
Werte aufweist. Bei der Reinigung reiner Wollchargen zeigt sich insgesamt eine Tendenz zu
hoheren Flusenmengen: Der durchschnittliche Flusenanfall fiir gemischte Ware (die auch
Wolle enthilt) liegt bei ca. 0,2 g/kg wihrend der durchschnittliche Flusenanfall bei reinen
Wollchargen ca. 0,7 g/kg betrégt.

4.7 Fehlerabschitzung

Zur Abschitzung des Analysenfehlers der Konzentrationsangaben zum PER-Gehalt von
Flusen miissen die Teilschritte des Analysenganges sowie die fiir die Berechnung relevanten
GroBen beriicksichtigt werden. Der Analysengang 1d6t sich in drei maB3gebliche Teilbereiche
gliedern:

e Ansetzen von PER-Stammldsungen (Pipettierfehler)
e (Gaschromatographische Analyse [methodenbedingter Fehler (Detektorsignale)]
e Wigung zur Bestimmung der Masse der beprobten Flusen (Wégefehler)
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Der Gesamtfehler der PER-Konzentration der Flusen setzt sich additiv aus den Fehlern
dieser Teilschritte zusammen.

In Tabelle A 5 (siche Anhang auf Seite 52) sind die an den Kalibrierstandards bei den
jeweiligen Injektionsschritten gemessenen Detektorcounts wiedergegeben. Ferner wurde die
Annahme gemacht, dass es sich bei allen Daten um eine Grundgesamtheit handelt. Der
daraus berechnete relative Fehler der gaschromatographischen Messungen betrigt ca. 7,7 %.

Fiir den Wégefehler sowie den Pipettierfehler wurden je rund 0,5 % ermittelt.

Aus den genannten Fehlern resultiert fiir die ermittelten PER-Konzentrationen in Flusen
somit ein Fehler von <9 %.

S. _ Diskussion der Ergebnisse
5.1 PER-Gehalt von Flusen aus Flusenfilter und Nadelfanger

Sowohl der Mittelwert fiir die PER-Gehalte aller Riickstinde aus Flusenfiltern [1300 mg/kg
(ausreiBerfre1)] als auch der Mittelwert fiir die PER-Gehalte aller Riickstinde aus
Nadelfiangern [1980 mg/kg (ausreiBBerfrei)], ermittelt nach MHE, liegen unter 2000 mg/kg.
Die vom Landesumweltamt ermittelten PER-Gehalte, ermittelt nach dem
Extraktionsverfahren mit Toluol, liegen ebenfalls in dieser GroBBenordnung. Zum Vergleich:
Der Mittelwert fiir die PER-Gehalte der Riickstinde aus Flusenfiltern ergibt 0,8 g/kg
(ausreiBerfrei), der Mittelwert fiir die PER-Gehalte der Riickstinde aus Nadelfangern ergibt
1,8 g/kg (ausreiBerfrei). Die fiir Riickstinde aus Flusenfilter bzw. Nadelfanger ermittelten
PER-Konzentrationen weisen relativ groe Schwankungsbreiten auf. Dies gilt sowohl fiir
die an verschiedenen Chemischreinigungsmaschinen ermittelten Werte einerseits als auch
fiir die jeweils an einer Chemischreinigungsmaschine ermittelten Werte andererseits. Auch
baugleiche Systeme weisen erhebliche Unterschiede in den PER-Gehalten der Flusen auf. Es
ist deshalb davon auszugehen, dass diese Schwankungen nicht in den unterschiedlichen
Chemischreinigungsmaschinen ~ der  untersuchten  Hersteller ~ begriindet  sind.
Konstruktionsmerkmale wie die Anordnung von Flusenfilter und Nadelfanger (kompakt
oder getrennt) und deren Bauart (z.B. ,,Sack* bzw. ,Matte*), offene oder geschlossene
Systeme oder die Beladekapazitit haben keinen signifikanten Einfluss auf den PER-Gehalt
der Flusen.

Es ist vielmehr davon auszugehen, dass die Hauptursache fiir die unterschiedlichen PER-
Gehalte in der unterschiedlichen Beschaffenheit (z.B. Ein- oder Mehrlagigkeit,
Flachengewicht, Dicke und Luftdurchldssigkeit) der in der Praxis zu reinigenden Textilien,
nicht jedoch im textilen Material selbst liegt. Dariiber hinaus kann der (im Einzelfall nicht
bekannte) Wartungszustand sowie die jeweilige Beladung der Maschinen eine Rolle spielen.
Im Falle der Nadelfanger-Riickstinde ist ferner zu beriicksichtigen, dass das Flusenmaterial
bei Nadelfangern deutlich inhomogener ist als bei Flusenfiltern.
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Ein Vergleich der einzelnen untersuchten Maschinensysteme hinsichtlich der PER-Gehalte
von Riickstinden aus Flusenfiltern bzw. Nadelfangern ist somit aufgrund der genannten
Gegebenheiten nicht zulédssig bzw. sinnvoll.

Auch die im Rahmen eines Forschungsprojektes ! bestimmten PER-Konzentrationen in
gereinigten Textilien wiesen groBBe Schwankungen auf. Insgesamt liegen die in den Flusen
gefundenen PER-Konzentrationen hoher als die fiir gereinigte Textilien bestimmten Werte.
®1 Mgliche Ursachen hierfiir kénnen darin liegen, dass die Temperatur am Eingang zum
Nadelfanger bzw. Flusenfilter niedriger ist als am Trommeleingang, dass der zeitliche
Temperaturverlauf in der Trommel einerseits und in Nadelfinger bzw. Flusenfilter
andererseits verschieden ist und dass die Flusen eine wesentlich groere Oberfliche und
damit ein anderes Adsorptionsverhalten aufweisen als die gereinigten Textilien.

5.2 PER-Gehalt von Flusen in Abhingigkeit von textilspezifischen
Parametern

Die fiir die unterschiedlichen textilen Materialien gemessenen PER-Konzentrationen liegen
in der gleichen Grofenordnung und erlauben keine Riickschliisse auf wesentliche Einfliisse
des textilen Materials selbst. Dagegen sind Konstruktionsmerkmale wie z.B. Ein- oder
Mehrlagigkeit, Flichengewicht, Dicke und Luftdurchlidssigkeit der gereinigten Textilien von
grofler Bedeutung.

5.3 PER-Gehalt von Flusen nach Lagerung

Die Untersuchungen zum Abklingverhalten des PER-Gehaltes in Textilflusen zeigen, dass
unter den gewdéhlten Versuchsbedingungen nach ca. 2-3 Tagen nur noch etwa 10 % der
Ausgangskonzentration vorhanden ist.

Durch eine z.B. einwdchige Lagerung der Flusen in geeigneten gasdurchlédssigen
Behiltnissen (z.B. Textil-Beutel oder -Netze), z.B. in dem Bereich des
Chemischreinigungsbetriebes, in dem auch die gereinigte Ware bis zur Abholung durch den
Kunden aufbewahrt wird, konnte der PER-Gehalt somit um mehr als 90 % reduziert werden.

6. Empfehlung

Derzeit werden in Deutschland pro Jahr ca. 150000 t Textilien gereinigt. Da hiervon ca. 70
% in PER gereinigt werden, bedeutet dies bei einem Flusenanfall von ca. 0,25 g/kg (siehe
4.6) eine Flusen-Gesamtmenge von ca. 30 t pro Jahr. Unter Annahme eines mittleren
Ausgangs-PER-Gehaltes der Flusen von 2 g/kg ergibt sich hieraus ein Gesamt-Ausgangs-
PER-Gehalt der Flusen von ca. 60 kg pro Jahr. Dieser konnte durch eine einwdchige
Lagerung um ca. 90 % auf ca. 0,2 g/kg bzw. eine Gesamtmenge von ca. 6 kg PER pro Jahr
reduziert werden.
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Bei einer Gesamtzahl von etwa 3900 Chemischreinigungsbetrieben, wovon ca. 70 %, also
ca. 2730 Betriebe, mit PER reinigen, bedeutet dies pro Betrieb und Jahr eine
durchschnittliche PER-Menge von ca. 2 g, die in den Flusen anfillt und entsorgt werden
muss. Bei 250 Arbeitstagen pro Jahr entspricht dies etwa 9 mg PER pro Arbeitstag und
Betrieb.

Die Ablagerung des Abfalls auf Deponien der Klasse II stellt keinen geeigneten
Entsorgungsweg dar. Um den Abfall als frei von schiddlichen Verunreinigungen
auszuweisen, miisste der Gehalt an PER auf < 50 mg/kg gesenkt werden.

Aufgrund der Ergebnisse ist - insbesondere unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass ein
grofler Teil des anfallenden Hausmiills verbrannt wird (1993: 62 % in den alten
Bundeslidndern, 45 % in Deutschland ") und damit nicht zu einer Grundwasserbelastung
beitragen kann - davon auszugehen, dass eine Entsorgung der Riickstinde aus Flusenfiltern
und Nadelfangern von Textilreinigungsanlagen fiir Tetrachlorethen (PER) iiber den
Hausmiill méglich ist, wenn die Riickstinde zuvor mindestens eine Woche in geeigneten
Behiltnissen im Chemischreinigungsbetrieb gelagert werden. Als Lagerort sind nur die
Bereiche geeignet, an denen die Raumluft {iber Erfassungseinrichtungen abgesaugt wird.
Weiterhin muss sichergestellt werden, dass dieser Abfall in einer dafiir geeigneten
Verbrennungsanlage entsorgt wird und nicht einen anderen moglichen Weg bei der
Hausmiillentsorgung beschreitet. Die Anlieferung des Abfalls muss separat erfolgen. Die
Aufgabe in die Verbrennung ist so zu steuern, dass ein storungsfreier Betrieb der Anlage
gewahrleistet wird. Ist dies nicht leistbar, bleibt nur die Sonderabfallverbrennung wie fiir die
tibrigen Riicksténde (Destillationsriickstinde) aus Chemischreinigungen.

In jedem Fall ist flir die Textilflusen eine separate Mitnahmemdoglichkeit zu schaffen.
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7. _Anhang
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Tabelle A 2: PER-Gehalt von Nadelfanger- und Flusenfilterriickstinden in mg/kg
(CR-Maschinen CR1 bis CR18 und CR19)

Nadelféinger Flusenfilter
Maschine Charge
Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 1 Probe 2 Probe 3
CR1 1 470 1130 1100 2420
2 80 1140 1180 1170
CR2 1 5100 4900 1450 770 1440 1420
2 3080 8180 1720 2210 1650
CR3 1 2740 2350 1820 1820 1280 1300
2 2210 2260 1420 1280 1400 1140
3 2410 7750 860 1170 1280
4 9100 2190 1250 1300
CR4 1 1760 120 1950 1610 1640 1730
2 2570 2850 1720 60
3 2540 890 1710
4 1880 1940 1510 1210
CRS 1 890 1020 990 20 960 950
2 1200 170 2770 980 1060 760
3 2670 1640 780 440
CR6 1 1570 4530 1020 1200 1690
CR7 1 130 1820 1220 1480 1070
2 2640 1700 1400 870 840 1000
3 2850 2550 2650 1200 970 1610
4 3930 3400 1690 1570
5 4370 2890 1550 1560 1680
6 2380 2680 3830 1540 1530 60
7 250 180 550 210 250 220
CR8 1 880 2380 2600 2540
2 1800 2300 2680
CR9 1 1980 1890 3010 2580
2 1820 2630 2550 3070
3 3090 310 3610 920
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Fortsetzung (Teil 2)

Tabelle A 2: PER-Gehalt von Nadelfanger- und Flusenfilterriickstinden in mg/kg

(CR-Maschinen CR1 bis CR18)

Nadelfinger Flusenfilter
Maschine Charge
Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 1 Probe 2 Probe 3

CR10 1 2480 1910 1170 1500 1700 530
2 2000 2460 1980 1000 1330 1200
3 1860 1740 1670 1180 1430 1370
4 1250 1000 1390 1220 1250 1640
5 960 1600 1200 1180

CR11 1 160 1490 2120 1320 1150 1470
2 2430 1210 1390 1180 1020
3 1370 1030 2640 2550

CR12 1 2350 1140 4090 1390 1390 1620
2 4890 3540 2130 1190 1560

CR13 1 2410 500 980 920 1170 800
2 710 470 1120 1030 1200

CR14 1 1230 5830 1170 1000 1000
2 2960 910 3520 1120 1140 1090
3 1330 460 4290 2300 1670
4 1270 1040 1550 7780 3680

CR15 1 640 2060 1790 80 1500 1100
2 3040 2410 140 1290 180 170
3 1430 9090 1180 260 150 1520
4 1190 1330 1000 1110

CR16 1 30 110 20 370 180 130
2 130 20 130 140 150
3 1070 1240 1410 810 800 520

CR17 1 1190 1210 1100 1410 1120 820

CR18 1 1140 940 1140 1510
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Fortsetzung (Teil 3)

Tabelle A2: PER-Gehalt von Nadelfianger- und Flusenfilterriickstinden in mg/kg
(Technikumsanlage CR19)

Material Charge

Filterart Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe 5 Probe 6

Baum-

wolle Nadelfénger 1 270 290 240 300 210
Flusenfilter 1 1470 960 1000 1800 1000 1100
Nadelfidnger 2 800 510 490 160 610 770
Flusenfilter 2 740 1100 950 900 940 800
Nadelfidnger 3 1130 1110 950 990 1010 1340
Flusenfilter 3 760 850 3290 1160 980 1090
Nadelfinger 4 1240 680
Flusenfilter 4 580 690
Nadelfénger 5 570 550
Flusenfilter 5 860 770
Nadelfinger 6 1030 1150
Flusenfilter 6 680 570

Wolle Nadelfénger 1 170 210 230 200 230 530
Flusenfilter 1 240 310 370 480 570 470
Nadelfinger 2 2060 5610 230 550
Flusenfilter 2 260 590 580 490
Nadelfinger 3 350 400 670 660
Flusenfilter 3 630 580 470 480
Nadelfinger 4 590 60
Flusenfilter 4 1640 300 130
Nadelfinger 5 260 570
Flusenfilter 5 530 1050
Nadelfinger 6 1260 620
Flusenfilter 6 590 540
Nadelfénger 7 560 280
Flusenfilter 7 590 290

Polyester Nadelfénger 1 920 760 820 770

Flusenfilter 1 100 370 860
Nadelfinger 2 600 3120
Flusenfilter 2 1330
Nadelfinger 3 1380 4380
Flusenfilter 3 880 840 850
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Fortsetzung

Tabelle A2: PER-Gehalt von Nadelfanger- und Flusenfilterriickstinden in mg/kg
(Technikumsanlage CR19)

Nadelfénger 4 1300 1370 310
Flusenfilter 4 1220 1060 1090
Nadelfinger 5 530 4640 950
Flusenfilter 5 800 560 860
Misch-
gewebe Nadelfanger 1 250 100 340
Flusenfilter 1 380 350 350
Nadelféanger 2 640 450 510
Flusenfilter 2 290 320 360
Nadelfanger 3 500 540 500
Flusenfilter 3 400 710 510
Nadelfanger 4 920
Flusenfilter 4 420 490 450
Nadelfanger 5 670 620
Flusenfilter 5 120
Nadelféanger 6 1000 790
Flusenfilter 6 150 530
Nadelfanger 7 1060 1100
Flusenfilter 7 330 1170
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Tabelle A 3: PER-Gehalt von Flusen aus Flusenfilter und Nadelfanger nach
dem Reinigen von 1, 2 und 3 Chargen in CR19

Material Filterart Charge 1 Charge 2 Charge 3
Baumwolle Flusenfilter 1220 900 1360
Nadelfanger 260 560 1090
Wolle Flusenfilter 410 480 540
Nadelfianger 260 2110 520
Wolle/Polyester | Flusenfilter 230 530 510
Nadelfanger 360 320 540

Tabelle A 4: Untersuchungen zum Abklingverhalten des PER-Gehaltes

Zeit in h

PER-Gehalt der Flusen in mg/kg
(Start: 4 Proben; sonst: je 2 Proben)

0 (Startwert) 1600/1880/1910/1970
2 1310/1320

5 740/770
22,5 420/540
29,25 320/300
47 190/250
116,25 170/160
124,5 140/250
200 110/110
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