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Vergleich der aquatischen Umweltbelastungen bei der Erzeugung
von ECF- und TCF-Sulfatzellstoffen

1 Einleitung

Das Bleichen von Zellstoff ist ein Reinigungsvorgang, bei dem das nach der Zellstoffkochung
noch im Faserverbund vorhandene Restlignin herausgeldst und nichtfaserige Bestandteile
sowie geruchs- und geschmacksintensive Stoffe beseitigt werden, ohne dass die Fasern ihre
Festigkeitseigenschaften verlieren. Bis Mitte der achtziger Jahre war es sowohl beim Sulfat-
als auch beim Sulfitverfahren Stand der Technik, zur Zellstoffbleiche Elementarchlor, Chlor-
dioxid und andere chlorhaltige Bleichchemikalien wie z. B. Hypochlorit einzusetzen. Zu die-
sem Zeitpunkt wurden zunachst in den USA und Kanada, etwas spater auch in Nord- und
Mitteleuropa gravierende Nachteile der Verwendung von Elementarchlor als Bleichchemika-
lie offenkundig. Sowohl in Abwéassern und Abféllen der Zellstofffabriken als auch in gebleich-
ten Zellstoffen und den daraus hergestellten Produkten wie beispielsweise Babywindeln,
Papiertaschenttichern, Kaffee- und Teefiltern oder Milchkartons wurden Spuren von chlorier-
ten Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen sowie anderen potenziell toxischen organischen
Substanzen analysiert, von denen einige persistent in der Umwelt sind und ein Akkumulati-

onspotenzial aufweisen.

Obwohl wissenschaftliche Untersuchungen der Gesundheitsbehérden verschiedener Lander
belegten, dass die in den Produkten ermittelten Gehalte der chlororganischen Verbindungen
zu keiner Zeit eine Gefahrdung flr den Konsumenten dargestellt hatten, setzte - auch unter
dem Druck von Umweltschutzorganisationen - eine revolutionare Entwicklung in der damals
120 jahrigen Geschichte der Zellstoffindustrie ein: der weitgehende Verzicht einer Verwen-
dung von Elementarchlor als Bleichchemikalie. Dabei wurden zwei Wege beschritten:

1. Die Substitution von Elementarchlor durch Chlordioxid. Diese mit Chlordioxid gebleichten
Zellstoffe werden als ECF-Zellstoffe (ECF = Elemental Chlorine Free) bezeichnet.

2. Die Substitution von Elementarchlor durch chlorfreie Bleichchemikalien wie z. B. Was-
serstoffperoxid und Ozon. Diese gebleichten Zellstoffe werden als TCF-Zellstoffe (TCF =
Totally Chlorine Free) bezeichnet.

Sowohl die ECF- als auch die TCF-Bleiche haben eine im Vergleich zur Bleiche mit Elemen-
tarchlor erheblich niedrigere Umweltbelastung der Bleichereiabwasser zur Folge. Bei der
TCF-Bleiche werden keine chlororganischen Verbindungen mehr generiert. Die bei der ECF-
Bleiche gebildeten chlororganischen Verbindungen unterscheiden sich in bezug auf ihre
Mengen und Zusammensetzung deutlich von denen der Chlorbleiche. So werden beispiels-
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weise keine analytisch nachweisbaren Mengen an polychlorierten Dibenzodioxine und Di-
benzofurane gebildet. AuRerdem weisen chlorierte phenolische Verbindungen einen niedri-
gen Chlorsubstitutionsgrad auf, was eine bessere biologische Abbaubarkeit zu Folge hat.

In den zurtckliegenden Jahren haben alle Zellstofffabriken in Mittel- und Nordeuropa sowie
die meisten Werke in Nordamerika auf ECF- und TCF-Bleichprozesse umgestellt. Mit der
Umstellung der Bleichtechnologie einher ging die Installation von biologischen Abwasserrei-
nigungsanlagen in vielen Zellstoffwerken, die bis dahin die Abwéasser aus der Bleicherei nur
chemisch-mechanisch behandelt hatten. Beide Mallnhahmen hatten eine erhebliche Verringe-
rung der durch die Zellstofferzeugung verursachten Belastung der aquatischen Umwelt zur
Folge, wie sie noch zum Zeitpunkt der Bleiche mit Elementarchlor als nicht fur mdglich
erachtet wurde.

Deutschland nahm in diesem schnellen Prozess der Verfahrensumstellung eine Vorreiterrolle
ein. Bereits Anfang der 90er Jahre wurde der in deutschen Zellstofffabriken hergestellte Sul-
fitzellstoff fast ausschliel3lich mit Sauerstoff und Wasserstoffperoxid gebleicht. Die rasche
Umsetzung der absolut chlorfreien Bleiche wurde durch die Tatsache beglnstigt, dass der in
ungebleichtem Zustand bereits relativ helle Sulfitzellstoff bedeutend leichter bleichbar ist als
der ungebleichte Sulfatzellstoff, der in Deutschland zu diesem Zeitpunkt nicht erzeugt wurde.
Die Erzeugung von TCF-Sulfatzellstoffen erfolgte erst ab Mitte der 90er Jahre, hauptsachlich
in Schweden und Finnland. Deutschland war und ist immer noch der grof3te Importeur dieser
insbesondere fiir die Herstellung grafischer Papiere verwendeten TCF-Zellstoffe.
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2 Problemstellung und Zielsetzung

Deutschland ist weltweit der zweitgrofite Importeur von Papierzellstoffen. Im Jahr 2000 wur-
den 4 Mio t Papierzellstoffe nach Deutschland importiert. Dabei handelte es sich Uberwie-
gend um Sulfatzellstoff. 56 Prozent des importierten Zellstoffs entfielen auf Langfaserstoff.
Die Hauptlieferlander sind in Abb. 1 aufgeflhrt. Groter Zellstofflieferant ist Schweden mit
einem Anteil von 24 Prozent, gefolgt von Kanada (21 Prozent) und Finnland (19 Prozent).
Die weiteren Plitze halten die USA, Portugal und Brasilien und Spanien. "

Brasilien : |6%

Portugal | 7%

USA | 8%

Finnland ‘ . ‘ |1Q%

Kanada |21%

Schweden | | | | | 24%

Abb. 1: Hauptlieferlander von Sulfatzellstoff fiir die deutsche Papierindustrie
im Jahr 2000, Gesamt-Import: 4,0 Mio t

Die deutsche Produktion von Papierzellstoff betrug im Jahr 2000 nur 873.000 t, wovon
360.000 t exportiert wurden. Der groRte Teil des produzierten Zellstoffs entfiel auf Sulfitzell-
stoff. In der Ende 1999 in Betrieb gegangenen bisher einzigen Sulfatzellstofffabrik Deutsch-
lands wurden 250.000 t Marktzellstoff produziert.

In den vergangenen Jahren haben die meisten Zellstofffabriken in den Hauptlieferlandern der
deutschen Papierindustrie ihre Zellstofferzeugung unter ékologischen Gesichtspunkten wei-
ter optimiert. Die Umstellung der Bleichprozesse von der konventionellen Bleiche mit Ele-
mentarchlor auf ECF- und TCF-Bleichverfahren fihrte zusammen mit der Installation von
biologischen Abwasserreinigungsanlagen zu teilweise erheblichen Verringerungen der Um-
weltbelastungen. Parallel dazu wurden die Forschungsaktivitaten verstarkt, um die Auswir-
kungen der technologischen Veranderungen auf die Umwelt qualitativ und quantitativ zu er-
fassen. Das Interesse richtete sich hauptsachlich auf die Wirkungen der Zellstofffabriksab-
wasser auf die aquatische Umwelt. Der Uberwiegende Teil dieser Forschungsprojekte wurde
in Skandinavien und Nordamerika durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind fast ausschlief3lich in
Reports und Veréffentlichungen aus den betreffenden Landern niedergelegt.
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In Deutschland hatte das Umweltbundesamt, Berlin, im Jahr 2000 eine Studie veroffentlicht
mit dem Titel ,Okobilanzen fiir grafische Papiere®, in der ein Vergleich von Verwertungs- und
Beseitigungsverfahren flr grafische Altpapiere sowie Produktvergleiche fir Zeitungsdruck-,
Zeitschriften- und Kopierpapiere unter Umweltgesichtspunkten vorgenommen wurde 2. In
dieser Studie wurden unter anderem Szenarien betrachtet, in denen der gesamte in
Deutschland zur Herstellung von grafischen Papieren benétigte Sulfatzellstoff entweder mit
Elementarchlor (Chlor-Bleiche), Chlordioxid (ECF-Bleiche) oder mit Sauerstoffverbindungen
(TCF-Bleiche) gebleicht wird. In der Wirkungsabschatzung der in der Sachbilanz ermittelten
Daten zeigten die Szenarienvergleiche, dass sich mehrere der betrachteten Wirkungskatego-
rien als vorteilhaft fir die mit chlorhaltigen Chemikalien gebleichten Zellstoffe erwiesen (sie-
he Abschnitt 8). Dennoch stufte das Umweltbundesamt in der ékologischen Gesamtwertung
TCF-Zellstoffe als glnstiger ein als die mit Chlor oder Chlorverbindungen gebleichten Zell-
stoffe. Grund waren die bei der Bleiche gebildeten und mit dem Abwasser emittierten chlor-
organischen Verbindungen, gemessen als Summenparameter AOX. Im Falle der Bleiche mit
Elementarchlor verwies das Umweltbundesamt auf die ,in grolem Umfang entstehenden
chlorierten Kohlenwasserstoffe mit gefahrlichen Stoffeigenschaften (insbesondere akute To-
xizitdt gegeniber aquatischen Lebensgemeinschaften, schwere biologische Abbaubarkeit
und Potenzial zur Bioakkumulation im Abwasser)“ und stufte deshalb die mit Chlor gebleich-
ten Sulfatzellstoffe als deutlich weniger umweltvertraglich als ECF- und TCF-Zellstoffe ein.

Bei der Bewertung von ECF-Sulfatzellstoffen berlcksichtigte die UBA-Studie die im Ver-
gleich zu den mit Chlor gebleichten Zellstoffen erheblich geringere Bildung von chlororgani-
schen Verbindungen. Da jedoch im Rahmen der Okobilanzen fir den Parameter AOX auf
Grund fehlender Toxizitatsindikatoren noch keine Wirkungsabschatzung vorgenommen wer-
den konnte, stufte das UBA die ECF-Sulfatzellstoffe aus Vorsorgegrinden ungunstiger ein
als TCF-Zellstoffe. Diese Einstufung erfolgte unter Vorbehalt. Es wurde nicht ausgeschlos-
sen, ,dass nach Vorliegen ausreichend reprasentativer und valider Untersuchungen zu den
Wirkungen von Abwassern aus der Herstellung von ECF- und TCF-Sulfatzellstoff die beiden
Verfahren als gleichwertig eingeschatzt werden konnen.”

Um die in der UBA-Studie nicht weiterbehandelten Aspekte zur Zusammensetzung und Wir-
kung der Abwasser von Sulfatzellstofffabriken zu vertiefen, beauftragte der INFOR-
Forschungsrat im Verband Deutscher Papierfabriken (VDP) das Institut flr Papierfabrikation
an der TU Darmstadt, den in der Literatur verdffentlichten derzeitigen Wissensstand tber die
aquatischen Umweltbelastungen bei der Erzeugung von ECF- und TCF-Sulfatzellstoffen zu
recherchieren und in der vorliegenden Studie zusammenzufassen. Insbesondere sollte hin-
terfragt werden, welche Einflusse von den bei der ECF-Bleiche gebildeten chlororganischen
Verbindungen ausgehen. Zu Beginn des Forschungsprojektes wurde ein projektbegleitender
Ausschuss eingerichtet, dem folgende Industrie- und Institutionsvertreter angehérten:
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= Dr. W. Demharter, Haindl Papier GmbH, Augsburg (Projektsprecher)

= Dr. A. Geisenheiner, SCA Hygiene Paper, Mannheim

= Frau Dipl.-Ing. B. Kdster, Nordland Papier, Dérpen

= Dr. M. Knoblauch, M-real, Stockstadt

= H.-J. Kwak, MD Papier, Dachau

= Dr. Ch. Reiter, Ahlstream, Osnabriick

= Dipl.-Ing. W. Stiber, Zellstoff- und Papierfabrik Rosenthal, Blankenstein
= Dr. M. Kollar, Umweltbundesamt Berlin (ab 3. Projektbegleitersitzung)

= H.-J. Bohm, Heinrich Bauer Produktions KG, Koln, fir den Verband Deutscher

Zeitschriftenverleger (VDZ), Berlin

Innerhalb des Projektzeitraums tagte dieser Ausschuss vier Mal, die vierte und abschlieRen-
de Sitzung fand am 08. Marz 2002 statt.

Der projektbegleitende Ausschuss wirkte mit bei der Formulierung der Projektziele, bei der

Festlegung wichtiger Rahmenbedingungen des Vergleichs ECF- und TCF-Zellstoffe und bei

der abschlieRenden Beurteilung der recherchierten Daten und Fakten. Die Projektziele wur-

den im Verlauf der Projektbearbeitung ausgeweitet. Neben der im Mittelpunkt stehenden

Bewertung der aquatischen Emissionen sollten nach Ansicht der Projektbegleiter die Litera-

turrecherchen auf folgende Fragestellungen erweitert werden:

1.

Zu welchen Anteilen werden die verschiedenen Zellstoffbleichverfahren (Chlor-
bleiche, ECF, TCF) bei der weltweiten Zellstoffproduktion angewandt?

Wie stellt sich die Abwassersituation in der Zellstofffabrik Rosenthal dar, die als bis-
her einzige deutsche Zellstofffabrik Sulfatzellstoffe erzeugt und sowohl ECF- als
auch TCF-Bleiche anwendet?

Welche internationalen Regelungen existieren flir den Summenparameter AOX in
Abwassern von Zellstofffabriken?

Wie werden ECF- und TCF-Bleiche im Reference Document ,Best Available Tech-
niques in the Pulp and Paper Industry® zur Umsetzung der EU-IPPC Richtlinie ein-
gestuft?

Gibt es einen analytisch einfach zu erfassenden Parameter, der es den Verwendern
von ECF-gebleichten Sulfatzellstoffen ermdglicht, die bei der Erzeugung dieser Zell-
stoffe auftretenden aquatischen AOX-Belastungen abzuschatzen?
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6. Wie unterscheiden sich ECF- und TCF-Zellstoffe in ihren papiertechnologischen
Eigenschaften insbesondere mit Blick auf die Herstellung leichtgewichtiger Maga-
zinpapiere?

7. Ist die Umstellung der Bleiche von ECF auf TCF unabdingbare Voraussetzung zur

SchlieBung des Wasserkreislaufs bei der Sulfatzellstofferzeugung?

Zur Betrachtung der unter den Punkten 2 und 6 genannten Fragestellungen wurde der im
projektbegleitenden Ausschuss vertretene Leiter der Zellstoff- und Papierfabrik Rosenthal
gebeten, die Ergebnisse von Abwasseruntersuchungen und von physikalischen Zellstoffana-
lysen zur Verfugung zu stellen. Desweiteren wurde ein grofer deutscher Papiererzeuger
aufgefordert, seine Erfahrungen bei der Verarbeitung von ECF- und TCF-Zellstoffen zu Ma-
gazinpapieren zu schildern.

Der projektbegleitende Ausschuss war sich darin einig, dass die beschriebenen Projektziele
keinen Vergleich der gesamten Umweltbelastungen bei der Erzeugung von ECF- und TCF-
Sulfatzellstoffen im Sinne einer vergleichenden Okobilanz unter Einschluss der bei der Er-
zeugung der Bleichchemikalien auftretenden Umwelteinfliisse zulassen. Der fir einen 6kobi-
lanziellen Vergleich notwendige Zeit- und Finanzrahmen sei in diesem Projekt bei weitem
nicht ausreichend. Deshalb sollte der Schwerpunkt des zu bearbeitenden Forschungspro-
jekts auf den Vergleich der aquatischen Wirkungen von Abwassern der ECF- und TCF-
Zellstoffproduktion gelegt werden.

Zielgruppen fur den Projektbericht sollten Akteure der Papierkette wie beispielsweise Verle-
ger, Druckereien, Papiergrohandler sowie die interessierte Offentlichkeit unter Einschluss

von Verbraucher- und Umweltschutzorganisationen sein.
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3 Sulfatzellstofferzeugung

3.1 Holzaufschluss

Sulfatzellstoffe besitzen im Vergleich zu Sulfitzellstoffen sehr hohe Festigkeitseigenschaften
und sind deshalb ein wertvoller, unentbehrlicher Faserstoff flr die Papierindustrie. Die Fes-
tigkeitseigenschaften eines Sulfatzellstoffs hangen nicht nur von den Aufschluss- und
Bleichbedingungen ab, sondern auch von dem morphologischen Charakter des Holzes (Fa-
serlange, Faserwanddichte, Faserdurchmesser). Deshalb unterscheidet man zwischen
Laubholz-Sulfatzellstoffen (engl.: Hardwood Sulphate Pulp) und Nadelholz-Sulfatzellstoffen
(engl.: Softwood Sulphate Pulp).

Ziel der Zellstofferzeugung ist die Abtrennung des Holzbestandteils Lignin sowie der im Holz
enthaltenen Extraktstoffe (Harze, Fette, ect.), um letztlich Cellulosefasern zu erhalten, die fir
ein breites Spektrum von Papiersorten verwendet werden kénnen. Im Sulfatprozess wird das
Holz in Form von Hackschnitzeln mit Natronlauge und Natriumsulfid entweder kontinuierlich
oder diskontinuierlich aufgeschlossen. Die beim Aufschluss aus dem Holz gelésten Bestand-
teile werden als Schwarzlauge zur Ruckgewinnung der Aufschlusschemikalien nach Ein-
dampfung im sogenannten Rickgewinnungskessel verbrannt. Wahrend der ,Kochung“ wird
das Lignin weitgehend abgebaut und gel6st. Ein Teil des Lignins kondensiert wahrend des
Aufschlusses und bleibt an den Zellstofffasern haften. Dieses Restlignin (etwa 3% bis 6%,
bezogen auf Zellstoff) ist dunkel gefarbt und wegen seiner Reaktionstragheit nur schwer zu
entfernen. Von der Hemicellulose des Holzes wird ein geringerer Teil gelést. Die Cellulose
bleibt weitgehend erhalten. Ein Teil der Hemicellulosen wird jedoch durch intramolekare Um-
lagerungen alkalistabil und verleiht dadurch den Sulfatzellstoffen ihre hervorragenden papier-
technologischen Eigenschaften. In Abb. 2 ist die Verteilung der Holzbestandteile sowohl im
Holz als auch in der daraus hergestellten ungebleichten Sulfatzellstofffaser beispielhaft fir
Nadelholz dargestellt.

Anfang der 70er Jahre wurden zwei Prozessmodifikationen entwickelt, die mit dazu beitra-
gen, dass die heutige Sulfatzellstofferzeugung umweltvertraglicher ist als der konventionelle
Sulfatprozess:

1. Verlangerte Kochung
(engl.: extended cooking)

2. Die Einfuhrung der Sauerstoff-Delignifizierung
(engl.: oxygen delignification)

Der erweiterte Aufschluss flhrt zu einem hdheren Delignifizierungsgrad wahrend der Ko-
chung, was gleichbedeutend ist mit einem niedrigen Restligningehalt im ungebleichten Zell-
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stoff. Die zur Bleiche notwendige Chemikalienmenge kann deshalb reduziert werden. Da-
durch verringert sich auch die Belastung des Bleichereiabwassers.

Die ein- oder zweistufig ausgelegte Sauerstoff-Delignifizierung als Vorbleiche gestattet es,
mit hoher Selektivitdt die Ausbeute und Qualitat des Zellstoffs zu beinflussen. Delignifizie-
rungsraten zwischen 40 und 60% sind mdglich. Ein wesentlicher Vorteil dieses Prozessab-
schnittes ist, dass die aus dem Zellstoff geléste organische Substanz der Schwarzlauge aus
dem Kochprozess zugefuhrt werden kann und im Rickgewinnungskessel mitverbrannt wird.
Durch diesen Schritt der KreislaufschlieRung tritt eine bedeutende Senkung der Abwasser-

last ein.

1-2%
Bei Kochung
Extraktstoffe aus der
27-28% Faserwand
geloste
Lignin Komponenten
28-32%
Hemicellulose 3-6%
14-20%
Cellulose
A . 40 0 : . v 0
Nadelholz- Ungebleichte
hackschnitzel Fasern

Abb. 2: Chemische Zusammensetzung von Nadelholz und ungebleichtem
Nadelholzsulfatzellstoff """

Die mit verlangerter Kochung und/oder Sauerstoff-Delignifizierung erreichbaren Delignifizie-
rungsgrade werden in Kappa-Zahlen angegeben. Die Kappa-Zahl ist weltweit die malgebli-
che Kennzahl fur den Aufschlussgrad eines Zellstoffs. Sie korreliert mit dem Gehalt an Rest-
lignin. Gemall Tab. 1 werden bei konventioneller Kochung Kappa-Zahlen von 14-22 bei
Laubhdlzern und 30-35 bei Nadelhdlzern erzielt. Verlangerte Kochung und Sauerstoff-
Delignifizierung fiihren bei beiden Holzarten zu einer Erniedrigung der Kappa-Zahl auf Werte
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von 8-12. Generell gilt, dass eine Verringerung der Kappa-Zahl im ungebleichten Zellstoff
eine Absenkung der Bleichereiabwasserbelastung zur Folge hat.

Tab. 1: Mit verschiedenen Technologien erzielbare Kappa-Zahlen im Sulfatprozess

Technologie der Delignifizierung Laubholz Nadelholz
Konventionelle Kochung 14-22 30-35
Konventionelle Kochung und Sauerstoff-Delignifizierung 13-15 18-22
Verlangerte Kochung 14-18 18-26
Verlangerte Kochung und Sauerstoff-Delignifizierung 8-10 8-12
3.2 Bleiche

Als Bleiche wird die Prozessstufe bezeichnet, bei der unter Einwirkung von Chemikalien die
Reinheit und die Weille des Zellstoffs verbessert werden. Daneben werden weitere Quali-
tatsmerkmale des Zellstoffs, wie beispielsweise die Festigkeitseigenschaften, beeinflusst.

Eine Bleichanlage besteht aus einer Sequenz verschiedener Bleichstufen, in denen unter-
schiedliche Chemikalien eingesetzt werden. Zur Kurzbeschreibung einer Bleichsequenz
werden Symbole verwendet, die in der Regel von dem verwendeten Bleichmittel abgeleitet
sind:

C - Chlor

D - Chlordioxid

E - Alkaliextraktion

H - Hypochlorit

O - Sauerstoff

P - Peroxid

Z -0Ozon

Q - Chelatisierungsagens
X - Enzyme (Biobleiche).

Wird in einer Bleichstufe mit mehreren Bleichchemikalien gearbeitet, werden die Symbole
zusammengefasst. So steht z.B. EOP fiir eine alkalische Extraktionsstufe (E), die mit Sauer-
stoff und Peroxid intensiviert wird.

Bei der konventionellen Bleiche mit Chlor bzw. Elementarchlor wurde und wird z.T. immer
noch hauptsachlich die Bleichsequenz C-E-H-D - E-D angewandt.

Die Verwendung von Chlor zur Bleiche von Zellstoffen reicht zurlick bis an den Anfang des
20. Jahrhunderts, als Verfahren zum sicheren Umgang mit flissigem Chlor entwickelt wor-
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den waren. Nach dem zweiten Weltkrieg begann der Einsatz von Chlordioxid, das zunachst
fur die Nachbleiche von mit Chlor gebleichten Zellstoffen verwendet wurde. Seit den 80er
Jahren des vergangenen Jahrhunderts verdrangte zumindest europaweit Chlordioxid zu-
nehmend das Elementarchlor, bis dieses in der ECF-Bleiche schliellich vollstandig substitu-
iert wurde.

Typische Bleichsequenzen fir die ECF-Bleiche von Sulfatzellstoffen sind D - EOP -D - E -D
oder D - EOP - P - D - P. Daraus wird ersichtlich, dass bei der Umstellung von der Chlorblei-
che auf die ECF-Bleiche in erster Linie ein Ersatz des Chlors durch Chlordioxid erfolgt und
zusatzlich die konventionelle Extraktionsstufe mit Alkali (E-Stufe) durch Zugabe von Sauer-
stoff und Wasserstoffperoxid intensiviert wird. In der Nachbleiche wird wie bisher mit Chlor-
dioxid und/oder Wasserstoffperoxid fertiggebleicht, so dass im Vergleich zur konventionellen
Chlorbleiche keine Weilgradverluste auftreten. Andere mdgliche Bleichsequenzen bei der
ECF-Bleiche im Anschluss an eine Sauerstoff-Delignifizierung sind D-E-D-E-D, D-E-D-D
oder QP-DQ-PO.

Bleichmittel fir TCF-Sequenzen sind Sauerstoff und vom Sauerstoff abgeleitete Verbindun-
gen mit hohem Oxidationspotenzial. Dazu gehéren Wasserstoffperoxid, Ozon, Peroxysauren
und Peroxycarbonsauren (Persauren). Typische Bleichsequenzen fur die Bleiche von Sulfat-
zellstoff sind die Sequenzen O-X-Q-Z-P oder O-EOP-Q-Z-Q-P. Die Q-Stufen (Chelatisie-
rungsstufen) sind zur Stabilisierung des Bleichmittels Peroxid notwendig, um Schwermetall-

spuren zu inaktivieren.

Die Anwendung einer TCF-Bleiche von Sulfatzellstoffen setzt niedrige Kappa-Zahlen vor-
raus, sofern die Zellstoffe in ihrem Weillgrad und ihren Festigkeiten mit ECF-Zellstoffen ver-
gleichbar sein sollen. Dies wiederum bedeutet, dass eine erweiterte Kochung und eine Sau-
erstoff-Delignifizierung durchgeflihrt werden, was eine Kappa-Zahl von 8 bis 12 im un-
gebleichten Zellstoff gewahrleistet. In den gebleichten Zellstoffen liegen die Kappa-Zahlen
unter funf.

U\H\INFOR-Projekte\P\ECFTCF\Schlussbericht_01a 03.02.2003



Institut fur Papierfabrikation — TU Darmstadt ECF/TCF-Zellstoffe 12

4 Weltweite ECF-/ TCF-Zellstoffproduktion

Im Jahr 2000 wurden weltweit knapp 79 Mio t gebleichter Zellstoff produziert ¥. GréRter Pro-
duzent waren die USA mit einem Anteil von 34,5% an der Gesamtproduktion. Kanada
(15,8%) und Skandinavien (15,5%) liegen als die nachstfolgenden Produzenten in etwa
gleich auf. 35% der Weltproduktion entfallen auf Lander bzw. Regionen wie Japan, Brasilien,
Chile, Sud-Ost-Asien, Australien, Stdafrika, Neuseeland und Westeuropa. (Abb. 3)

Gesamtproduktion: 78,9 Mio t ECF-Produktion: 53,1 Mio t TCF-Produktion: 5,2 Mio t

3,8%
38,5%

[l Kanada [ Skandinavien
[0 usA B Andere Lander

Abb. 3: Weltproduktion von gebleichtem Zellstoff im Jahr 2000

Die weltweite Produktion von gebleichtem Zellstoff wird dominiert von ECF-Zellstoff,
gebleicht mit Chlordioxid. Im Jahr 2000 wurden etwa 53 Mio t ECF-Zellstoffe produziert. Dies
entsprach einem Anteil von mehr als zwei Drittel an der weltweiten Produktion von gebleich-
tem Zellstoff. 40% der ECF-Produktion erfolgten in den USA. Der Anteil der TCF-Zellstoffe
an der Gesamtproduktion gebleichter Zellstoffe betrug knapp 7%, entsprechend 5,2 Mio t.
Mehr als die Halfte dieser Menge wurde in Skandinavien produziert. Weniger als 4% der
Weltproduktion an TCF-Zellstoffen erfolgten in den USA. In Kanada wurde kein TCF-Zellstoff
hergestellt.

In Tab. 2 sind die Produktionsmengen der verschiedenen Arten gebleichter Zellstoffe im Jahr
2000 fir verschiedene Lander/Regionen wiedergegeben. Es wird ersichtlich, dass in den
USA die ECF-Produktion mehr als drei Viertel der Gesamtproduktion an gebleichtem Zell-
stoff ausmachte. Weniger als 1% war der Anteil von TCF-Zellstoffen. Immerhin 26% der Ge-
samtproduktion entfielen noch auf Zellstoffe, die mit Chlor gebleicht werden. In Kanada lag
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der Anteil von ECF-Zellstoffen an der Gesamtproduktion bei etwas mehr als 90%. Da kein
TCF-Zellstoff erzeugt wurde, sind die restlichen 10% den chlorgebleichten Zellstoffen zuzu-
ordnen. In Skandinavien machte, dhnlich wie in den USA, der Anteil der ECF-Zellstoffe an
der Gesamtproduktion etwa drei Viertel aus. In dieser Region werden keine konventionell mit
Chlor gebleichten Zellstoffe mehr erzeugt. Das restliche Viertel der Gesamtproduktion entfiel
deshalb auf TCF-Zellstoffe. In den restlichen Erzeugerlandern der Welt betrug der ECF-
Anteil etwa 45%. Da dort der TCF-Anteil nur 7% ausmachte, wurden in diesen Landern noch
knapp 50% der gebleichten Zellstoffe mit konventioneller Chlorbleiche hergestellt. Weltweit
betrug der Anteil von chlorgebleichten Zellstoffen an der Gesamtproduktion noch etwas mehr
als 25 %.

Tab. 2: Produktion von gebleichtem Zellstoff in verschiedenen Landern/Regionen (2000)

Land/Region ECF | TCF |Anderer | Summe |Anteil ECF| Anteil TCF | Anteil Anderer
Zellstoff Zellstoff

Miot |Miot | Miot Mio t % % %

USA 20,7 | 0,2 6,3 27,2 76,1 0,7 23,2

Kanada 10,7 | 0,0 1,1 11,8 90,7 0,0 9,3

Skandinavien 9,2 3,0 0,0 12,2 75,4 24,6 0,0

Andere Lander | 12,5 2,0 13,2 27,7 451 7,2 477

Weltproduktion| 53,1 5,2 20,6 78,9 67,3 6,6 26,1

Von Interesse ist der in den Abb. 4 bis 8 dargestellte Verlauf der ECF- und TCF-Produktion
in den vergangenen zehn Jahren. Bei Betrachtung der Weltproduktion (Abb. 4) fallt auf, dass
die produzierte Menge an ECF-Zellstoffen seit 1990 standig ansteigt, wahrend die TCF-
Produktion nach einem Anstieg von 0,1 Mio t im Jahr 1990 auf 5,0 Mio t in 1997 nur noch
geringflgig wachst. Die Menge an konventionell mit Chlor gebleichtem Zellstoff reduzierte
sich von knapp 63 Mio. t im Jahr 1990 (bei einer Gesamtproduktion von 66,3 Mio t) auf 20,6
Mio tim Jahr 2000 (bei einer Gesamtproduktion von 78,9 Mio t).

In den USA (Abb. 5) stieg die ECF-Produktion im gleichen Mal3e an, wie die Produktion an
chlorgebleichtem Zellstoff abnahm. Die Erzeugung von TCF-Zellstoffen spielt, beginnend im
Jahr 1993, nur eine untergeordnete Rolle. Lediglich 0,2 Mio t werden seitdem jahrlich herge-
stellt. Ein weiteres Wachstum wird mittelfristig nicht erwartet.

Im Vergleich zu den USA verlief in Kanada die Umstellung von der konventionellen Chlor-
bleiche auf die ECF-Bleiche erheblich schneller (Abb. 6). Bereits 1994 lag der Anteil von
ECF-Zellstoffen an der Gesamtproduktion bei 50%. In den USA machte er zu diesem Zeit-
punkt nur 22% aus. Eine TCF-Produktion fand in Kanada nur in den Jahren 1993 und 1994
statt. Seitdem ist der Anteil von TCF-Zellstoffen auf Null gesunken. Mit Chlor gebleichte Zell-
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stoffe spielen in Kanada seit 1999 nur eine untergeordnete Rolle. |hr Anteil an der Gesamt-
produktion betrug im Jahr 2000 nur noch knapp 10%.

Noch gravierender sind die Unterschiede in der industriellen Umsetzung der Bleichverfahren
zwischen Skandinavien und Nordamerika. Bereits 1990 hatten ECF-Zellstoffe in Skandina-
vien einen Anteil von 25% an der Gesamtproduktion (Abb. 7). Dieser stieg innerhalb von nur
vier Jahren auf 80% im Jahr 1994. In diesem Jahr wurden in Skandinavien erstmals keine
chlorgebleichten Zellstoffe mehr hergestellt. Daflr betrug der Anteil von TCF-Zellstoffen be-
reits 20%. Seitdem ist der Anteil von ECF-Zellstoffen an der Gesamterzeugung auf 75% zu-
rickgegangen, wahrend die TCF-Produktion nunmehr 25% ausmacht. Allerdings ist seit
1997 kein Anstieg der TCF-Produktion mehr erfolgt.

In den restlichen Landern/Regionen der Welt dominierte in den vergangenen zehn Jahren
noch die konventionelle Zellstoffbleiche mit Chlor (Abb. 8). Zwar verringerte sich die Produk-
tion von chlorgebleichtem Zellstoff von 19,1 Mio t im Jahr 1990 auf 13,2 Mio t im Jahr 2000,
sie ist jedoch immer noch grof3er als die ECF-Produktion im Jahr 2000, die 12,5 Mio t aus-
machte. Die Erzeugung von TCF-Zellstoffen hat sich auf niedrigem Niveau seit 1994 nicht
wesentlich erhéht. Experten erwarten einen weiteren Anstieg der ECF-Produktion, insbeson-
dere in Japan und Sudamerika. In Japan werden etwa 8 Mio t gebleichter Zellstoff erzeugt.
Im Jahr 2000 betrug der Anteil an ECF-Zellstoffen nur etwas mehr als 10%. Da die groften
Zellstoffhersteller Japans zugesichert haben, von der konventionellen Chlorbleiche auf eine
ECF-Bleiche umzustellen, wird mit einem schnellen Anstieg der ECF-Produktion gerechnet.
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Abb. 4: Entwicklung der Weltproduktion von gebleichtem Zellstoff *)
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Abb. 5: Entwicklung der Produktion von gebleichtem Zellstoff in den USA ?
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Abb. 6: Entwicklung der Produktion von gebleichtem Zellstoff in Kanada *

U\H\INFOR-Projekte\P\ECFTCF\Schlussbericht_01a 03.02.2003



Institut fur Papierfabrikation — TU Darmstadt ECF/TCF-Zellstoffe 16

Produktion, Mio t

0 T T T I I I I I I I
1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000

Abb. 7: Entwicklung der Produktion von gebleichtem Zellstoff in Skandinavien *
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Abb. 8: Entwicklung der Produktion von gebleichtem Zellstoff in Westeuropa, Chile,
Brasilien, Siid-Ost-Asien, Australien, Afrika, Neuseeland und Japan 3
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5 Aquatische Emissionen bei der Sulfatzellstofferzeugung

Einwirkungen auf die Umwelt resultieren beim Sulfatzellstoffherstellungsprozess aus Emissi-
onen in Wasser und Luft sowie aus festen Abfallen in Form von Schldmmen aus der Abwas-
serreinigung, Rickstanden der Chemikalienriickgewinnung und Stauben aus der Rauchgas-
reinigung. Die Erzeugung von ECF-Zellstoffen unterscheidet sich in Bezug auf Ressourcen-
verbrauch, Energiebedarf, Frischwasserbedarf, Abfallanfall und aus der Chemikalienrtickge-
winnung bzw. anderen Energiebereitstellungsprozessen resultierenden Luftemissionen nicht

signifikant von der TCF-Zellstofferzeugung.

Tab. 3: In der UBA-Studie ,,Okobilanz graphischer Papiere“ verwendete Input-/
Output-Daten fiir die Erzeugung von 1 Tonne Nadelholzsulfatzellstoff
(Bezugsjahr 1995, Bezugsort: Skandinavische Lander)

Input/Output Dimension ECF-Zellstoff | TCF-Zellstoff
Input

Nadelholz kg lutro 3.420 2.960
Sagerestholz kg lutro 1.670 1.999
Energie, thermisch GJ 13,7 13,9
Prozesswasser m?3 40,7 57,4
Output

Abwasser m?3 40,7 57,4
AOX kg 0,36 -
BSBs kg 7,2 11,8
CSB kg 39,8 41,6
Stickstoffverb. als N kg 0,28 0,41
Phosphorverb. als P kg 0,045 0,040
Aschen und Schlacken kg otro 28,4 32,6
Schlamme kg otro 28,4 32,6

In Tab. 3 sind die der Studie des Umweltbundesamtes Berlin zugrundegelegten Input- und
Outputdaten der ECF- und TCF-Zellstoffproduktion gegenlbergestellt. Es handelt sich um
Jahresmittelwerte der skandinavischen Zellstoff- und Papierindustrie, gewichtet nach Pro-
duktionsmengen der einzelnen Zellstofffabriken. Bezugsjahr war 1995. Unterschiede bei
Ressourcenverbrauchen, luft- und wassergetragenen Emissionen sowie dem Abfallanfall
bewegen sich im Bereich weniger Prozentpunkte. Dies hatte zur Folge, dass auch in der
Wirkungsabschéatzung der UBA-Okobilanzen die Unterschiede in den betrachteten Wir-
kungskategorien Knappheit fossiler Energietrager, aquatisches Eutrophierungspotenzial,
Naturraumbeanspruchung, Treibhauspotenzial, Photooxidantienbildungspotenzial, Wasser-
verbrauch, humantoxische Indikatoren und luftgetragene 6kotoxische Indikatoren zum Teil
nur wenige Prozentpunkte ausmachten. Als einzige fir den ECF-Zellstoff unter Umstanden
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nachteilige Wirkungskategorie verblieben die wassergetragenen o6kotoxischen Indikatoren,
wobei hier wiederum den bei der ECF-Bleiche gebildeten chlororganischen Verbindungen,
gemessen als Summenparameter AOX, die grofite Bedeutung beigemessen wurde.

Im ,Reference Document on Best Available Techniques in the Pulp and Paper Industry* #
(siehe Abschnitt 10) sind die Energieverbrauche einiger moderner europaischer Zellstoffwer-
ke, gesplittet nach thermischer und elektrischer Energie, angegeben. Dartber hinaus finden
sich Daten zu Emissionen von Schwefeldioxid (SO,), reduzierbaren Schwefelverbindungen
(TRS) und Stickoxiden (NOy) aus Energiebereitstellungsprozessen einschlief3lich Chemika-
lienrickgewinnung. Eine Unterscheidung zwischen ECF- und TCF-Zellstoffproduktion in Be-
zug auf diesen Daten wird nicht vorgenommen. Begriindet wird dies mit der Feststellung im
Abschnitt TCF bleaching techniques: ,Today there are no significant differences in chemical
and energy consumption, when comparing an ECF and TCF alternative”.

Wahrend der Diskussionen der vergangenen Jahre spielten die Abwasseremissionen eine
dominierende Rolle. Obwohl moderne Sulfatzellstofffabriken die Wasserkreislaufe bereits
eng geschlossen haben, fallen immer noch nicht unerhebliche Mengen an Prozesswéassern
an, die in den Vorfluter abgegeben werden (10-100 m3/t Zellstoff). Die Belastung dieser
Wasser wird zumeist durch Summenparameter definiert wie Biologischer Sauerstoffbedarf
(BSBs oder BSB-), Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB), Adsorbierbare Organische Halogen-
verbin-dungen (AOX), Gesamt-Phosphor (Gesamt-P) und Gesamt-Stickstoff (Gesamt-N).

Bevor die Prozesswasser in den Vorfluter abgegeben werden, werden sie einer ein- oder
zweistufigen Behandlung unterzogen. Die erste Stufe stellt in der Regel eine chemisch-
mechanische Behandlungsstufe dar, in der Fasern und andere Feststoffe abgetrennt wer-
den. Die zweite Stufe umfasst eine biologische Reinigung der Prozesswasser entweder in
Belebtschlammanlagen oder in Belebungsteichen (aerated lagoons). In biologischen Reini-
gungsanlagen kann die BSB-Fracht um tber 90 % und die CSB-Fracht um etwa 50 % redu-
ziert werden. Die AOX-Belastung wird in Belebtschlammanlagen um 40-60 % vermindert, in
Belebungsteichen liegt der Eliminationsgrad dieses Summenparameters bei 10-30 %.

Die in Abschnitt 3.1 erwahnten Prozessmodifikationen des Holzaufschlusses sowie Umstel-
lungen der Bleichverfahren und Installationen von biologischen Abwasserbehandlungsanla-
gen haben dazu gefuhrt, dass in allen groRen Zellstofferzeugerlandern die mit dem gereinig-
ten Abwasser emittierten BSB-, CSB- und AOX-Frachten in den vergangenen zwanzig Jah-
ren erheblich reduziert wurden. Die entsprechenden Daten sind in den jeweiligen Jahresbe-
richten der Industrieverbande zumeist in Balkendiagrammen dargestellt, die diese Verbesse-
rungen zugunsten des Umweltschutzes eindrucksvoll belegen. Die Abb. 9-12 zeigen die
AOX-Frachten fir die Zellstoffindustrie in Schweden, Finnland sowie den beiden kanadi-
schen Provinzen Ontario und British Columbia. Aus dem zeitlichen Verlauf wird ersichtlich,
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dass noch 1970 die durchschnittlichen AOX-Frachten in Abwassern von Zellstofffabriken in
einem Bereich von etwa 10 kg/t lagen. Bereits Mitte der 80iger Jahre waren sie auf ein Ni-
veau von 4-6 kg/t abgesunken. Heute liegen die durchschnittichen AOX-Frachten in den
betrachteten Landern in einem Bereich von 0,2 bis 0,5 kg/t. Zu beachten ist, dass bei den
Zahlen der schwedischen und finnischen Zellstoffindustrie auch alle TCF-Zellstoffwerke in
die Mittelwertbildung eingehen. In Kanada produziert kein Werk TCF-Zellstoff.

AOX, kgt
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Abb. 9: Mittlere spezifische AOX-Fracht von Sulfat- und Sulfitzellstoffwerken in
Schweden
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Abb. 10: Mittlere spezifische AOX-Frachten von Sulfat- und Sulfitzellstoffwerken in
Finnland
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Abb. 11: Mittlere spezifische AOX-Fracht von Sulfat- und Sulfitzellstoffwerken in Onta-
rio/Kanada
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Abb. 12: Mittlere spezifische AOX-Fracht von Sulfat- und Sulfitzellstoffwerken in Bri-
tish Columbia/Kanada

5.1 ECF-Bleiche und organische Halogenverbindungen im Abwasser

Die AOX-Belastung in Abwassern von ECF-Sulfatzellstofffabriken resultiert aus einer kom-
plexen Mischung von hoch- und niedermolekularen organischen Chlorverbindungen. Im Ver-
gleich zu den bei der Bleiche mit Elementarchlor generierten Verbindungen haben diese
einen deutlich niedrigeren Chlorierungsgrad. Sie sind typischerweise mono- oder disubstitiert
und unterliegen deshalb einem leichteren biologischen Abbau als héherchlorierte Verbindun-
gen .

Ein erheblicher Nachteil der Verwendung von Elementarchlor zur Zellstoffbleiche war die
Bildung von polychlorierten Dioxinen und Furanen. Messungen von Zellstoffen und Abwas-
sern zwischen 1985 und 1990 hatten gezeigt, dass im Fall der Chlorbleiche die hochtoxi-
schen Kongeneren 2,3,7,8-TCDD und 2,3,7,8-TCDF zu mehr als 90% zum 2,3,7,8-TCDD
Toxizititsequivalent I-TEQ beitragen ©. Aus Abb. 13 wird ersichtlich, dass bereits ab einer
60%igen Substitution von Elementarchlor durch Chlordioxid keine Bildung von 2,3,7,8-TCDD
und 2,3,7,8-TCDF mehr stattfindet. Sowohl in den gereinigten Abwassern von modernen
ECF-Zellstofffabriken [Nachweisgrenzen: 0,3 — 0,9 pg/l (ppq)] als auch in den produzierten
Zellstoffen [Nachweisgrenzen: 0,1 — 0,3 ng/kg (ppt)] sind diese toxischen Dioxin- und Furan-
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kongenere nicht mehr nachzuweisen 7. Mono-, di- und trichlorierte Dioxine und Furane, die
in die Berechnung des Gesamttoxizitatsdquivalents nicht eingehen, weil ihr toxokologischer
Wirkungsmechanismus nicht mit dem der hdher chlorierten vergleichbar ist, werden in der
Regel nicht analysiert.

Wiegand et al ® werteten die Dioxin- und Furananalysen von Bleichereiabwassern aus 20
ECF-Bleichanlagen in 14 nordamerikanischen Sulfatzellstofffabriken aus. Insgesamt wurden
119 Proben analysiert. In keiner der Proben lag der Gehalt an 2,3,7,8-TCDD Uuber 10 pgl/l,
der Nachweisgrenze der EPA Test Method 1613 A. 2,3,7,8-TCDF wurde in 7 der 119 Proben
nachgewiesen. Die Gehalte in diesen sieben Proben lagen zwischen 11 und 18 pg/l, also
noch unter dem in den EPA Cluster Rules festgelegten Grenzwert von 31,9 pgl/l.

2,3,7,8-TCDD I-TEQ, ppq
16 -

14 NN: Nicht nachweisbar

12 -

NN NN
I I I .I .

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Chlordioxid-Anteil, %

Abb. 13: Reduzierung der Dioxin- und Furankonzentration im Abwasser von Sulfat-
zellstofffabriken bei der Substitution von Chlorgas durch Chlordioxid ?

Ebenfalls drastisch reduziert wird bei der ECF-Bleiche die Bildung hdher chlorierter Phenol-
verbindungen wie

2,4,6-Trichlorphenol, 2,4,5-Trichlorphenol, Pentachlorphenol
3,4,6-Trichlorguaiacol, 3,4,5-Trichlorguaiacol, 4,5,6- Trichlorguaiacol
Tetrachlorguaiacol , 3,4,6-Trichlorcatechol, 3,4,5-Trichlorcatechol
Trichlorcatechol und Trichlorsyringol.
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Fir diese Substanzen hat die U.S. Environmental Protection Agency (EPA) in den ,Cluster
Rules” fur Sulfatzellstoffwerke Grenzwerte festgelegt. Die Bleiche mit Chlordioxid stellt si-
cher, dass in den Abwassern die Gehalte dieser Verbindungen unterhalb der analytischen
Bestimmungsgrenzen von 2,5 — 5,0 g/l (ppb) liegen (Abb. 14). Bei der konventionellen
Chlorbleiche werden noch 50-60 g/t dieser Verbindungen generiert.

Polychlorierte Phenole, g/t
30 ~ NN: Nicht nachweisbar
20 -
10 ~
NN
0 . ,
10 50 100
Chlordioxid-Anteil, %

Abb.14: Elimination von polychlorierten Phenolen im Abwasser von Sulfatzellstoff-
fabriken bei der Substitution von Chlorgas durch Chlordioxid ?

Die Bleiche mit Chlordioxid reduziert die Emission chlorierter Phenolverbindungen auf etwa
2 g/t, wobei es sich ausschlieRlich um Mono- und Dichlorphenolverbindungen handelt, die
einem biologischen oder abiotischen Abbau zugéanglich sind. Bei einer ECF-Bleiche nach
erweiterter Kochung und Sauerstoff-Delignifizierung reduziert sich die Abwasserbelastung an
chlorierten Phenolen nochmals um etwa den Faktor 10 auf 0,2 g/t Zellstoff. Die biologische
Behandlung der Abwasser erniedrigt die Konzentrationen dieser Verbindungen um weitere
75 %.

Chlorierte Carbonsauren, chlorierte Acetonderivate, chlorierte Harzsauren und Chloroform
kdnnen weitere Bestandteile von Abwassern aus der Zellstoffbleiche sein. Diese Substanzen
sind gut wasserldslich und haben kein Bioakkumulationspotenzial. In biologischen Abwasser-
reinigungsanlagen werden sie z.T. vollstandig abgebaut, sodass sie gemal® den Untersu-

| 10)

chungen von O. Dahlmann et a in den biologisch gereinigten ECF-Bleichereiabwassern

nicht mehr nachzuweisen sind oder nur in auf3erst geringen Konzentrationen vorliegen.
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Neben organischen Chlorverbindungen werden bei der ECF-Bleiche Chlorate gebildet, die
im Falle einer Stickstoff-Limitierung toxisch auf einige Wasserpflanzen wie beispielsweise
Braunalgen wirken kénnen. Die Chlorat-Bildung macht etwa 2 kg/t aus. Chlorate werden bei

der biologischen Reinigung wirkungsvoll eliminiert. In biologisch gereinigten Abwassern sind
9,18)

die Chloratgehalte in der Regel unterhalb der analytischen Bestimmungsgrenze

Die Komplexitat der Abwasserzusammensetzung erschwert eine ldentifizierung und Quanti-
fizierung der genannten organischen Chlorverbindungen als Einzelkomponenten. Deshalb
wird die Belastung von ECF-Bleichereiabwassern im Normalfall Gber den Summenparameter
AOX definiert.

Die AOX-Frachten in Abwassern von ECF-Sulfatzellstofffabriken liegen in einem Bereich von
< 0,1 kg/t bis 1,5 kg/t. Sie sind abhangig von den zur Kochung, Bleiche und Abwasserreini-
gung angewandten Technologien. Im Bereich von 0,5 kg/t bis 1,5 kg/t liegen die AOX-Frach-
ten von Zellstoffwerken, in denen keine verlangerte Kochung und/oder Sauerstoffdeligni-
fizierung stattfindet und als Bleichchemikalie ausschlieBlich Chlordioxid verwendet wird.
AOX-Frachten unter 0,5 kg/t werden durch verldngerte Kochung, Sauerstoffdelignifizierung,
Bleichsequenzen mit niedrigem Chlordioxideinsatz, u.U. mit Ozon- und Peroxideinsatz, und
eine biologische Reinigung der Abwasser erzielt. Fir die mit diesen Technologien erzeugten
Zellstoffe haben sich bereits Begriffe wie ECF-,light*, ECF-,soft*, ECF-,low-flow* oder ,low
kappa“-ECF etabliert. In diesem Bericht werden Zellstoffwerke, die die genannten Technolo-
gien anwenden, als ,moderne Zellstoffwerke® bezeichnet. In zahlreichen Verdéffentlichungen
ist die Entwicklung von der Chlorbleiche mit hoher AOX-Belastung zur ECF-Bleiche mit ge-
ringster AOX-Belastung aufgezeigt. Gegenlber der Chlorbleiche mit AOX-Abwasserfrachten
von 6-10 kg/t kann in modernen Werken bei der Bleiche mit Chlordioxid die AOX-Fracht um
mehr als 98% gesenkt werden

Aus Abb. 15 wird ersichtlich, dass in Schweden und Finnland bereits 1997 alle ECF-
Zellstofferzeuger AOX-Frachten unter 0,5 kg/t aufzuweisen hatten. In Kanada machte der
Anteil von ECF-Zellstoffen mit entsprechender AOX-Fracht an der Gesamtproduktion 80 %
aus, wahrend in den USA nur 50% der ECF-Zellstoffe mit AOX-Frachten <0,5 kg/t produziert
wurden'”. Dies bedeutet, dass verlangerte Kochung und Sauerstoffdelignifizierung in Nord-
amerika im Gegensatz zu Nordeuropa nicht in allen Werken implementiert sind.
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Abb. 15: AOX-Frachten bei der Herstellung gebleichter Sulfatzellstoffe im Jahr 1997 '

5.2 Andere organische Verbindungen im Abwasser

Die Abwasser von ECF- und TCF-Zellstofffabriken enthalten eine komplexe Mischung von
Abbauprodukten des Restlignins sowie von Holzextraktstoffen. Die Molekulargewichtsvertei-
lung dieser Substanzen deckt einen groRen Bereich ab, der sich von monomeren Verbin-
dungen bis zu hochmolekularen Verbindungen mit Molekulargewichten von 10.000 — 30.000
g/mol erstreckt. Die Molekulargewichtsverteilung variiert in Abhangigkeit von der eingesetz-
ten Holzart und dem angewandten Bleichprozess. Die bei der Herstellung gebleichter Laub-
holz-Zellstoffe entstehenden Abwasser enthalten organische Verbindungen mit niedrigem
durchschnittlichen Molekulargewicht, verglichen mit denen von Nadelholz-Zellstoffen. Die in
modernen Zellstoffwerken eingeflihrte Sauerstoff-Delignifizierung erniedrigt das Molekular-
gewicht der organischen Verbindungen.

Ein grof3er Teil der organischen Verbindungen in Zellstofffabrikabwéassern ist den hochmole-
kularen Verbindungen (Molekulargewicht > 1.000 g/mol) zuzurechnen. Dabei handelt es sich
zum einen um Ligninabbauprodukte, die zumeist aliphatischer Natur sind, allerdings auch
phenolische Strukturen beinhalten. Zum anderen sind es Oligo- und/oder Polysaccharide als
Abbauprodukte der Hemicellulose. Die hochmolekulare Fraktion der organischen Verbindun-
gen macht einen grof3en Teil des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) aus und zeichnet
hauptsachlich verantwortlich fiir die leicht braune Farbung der Abwasser.
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Die organischen Verbindungen mit einem niedrigeren Molekulargewicht kénnen in drei
Gruppen eingeteilt werden:

- Organische Sauren

- Phenolverbindungen

- Neutrale Verbindungen

Phenolverbindungen und einige der Sauren sind Ligninabbauprodukte, wahrend beispiels-
weise Harzsauren (z.B. Pimarsaure, Isopimarsaure, Abietinsdure), Fettsauren (z.B. Palmitin-
saure, Olsdure, Linolsaure, Stearinsaure), Terpene und Sterole Holzextraktstoffe sind, die
als ,Carry-over” von der Kocherei in die Bleiche gelangen.

J. Paasivirta und P. Mikkelson '? untersuchten die ECF- und TCF-Abwésser einer Sulfatzell-
stofffabrik vor und nach biologischer Reinigung in einer Pilot-Belebtschlammanlage. Insge-
samt wurden in den Abwassern 323 verschiedene Verbindungen identifiziert, die geman ih-
rer chemischen Konstitution mehr als 20 Verbindungsklassen zugeordnet werden konnten. In
Tab. 4 sind die Gehalte dieser Verbindungsklassen sowohl im ECF- als auch im TCF-
Abwasser dargestellt. Im ECF-Abwasser Uberwog der Gehalt an Harzsauren, wahrend im
TCF-Abwasser die Konzentration an aliphatischen Carbonsauren am héchsten war. In die-
sem Abwasser war, verglichen mit dem ECF-Abwasser, der Gehalt an Harzsduren um etwa
90 % niedriger. Die Ablauf-Konzentrationen zeigen, dass die meisten Substanzen wirkungs-
voll eliminiert werden kdénnen. In Bezug auf den Totalgehalt aller analysierten Verbindungen
liegen die Eliminationsraten bei 74 % (ECF) und 78 % (TCF).

Die von M. Verta et al. ' ermittelten Gehalte an Harzsauren, Fettsduren und Sterolen in Ab-
wassern von zwei Sulfatzellstofffabriken sind in Tab. 5 zusammengestellt. Auffallend ist,
dass die Konzentrationen dieser Verbindungen relativ groRen Schwankungen unterliegen. In
den biologischen Abwasserreinigungsanlagen beider Zellstoffwerke werden alle drei Verbin-
dungsklassen wirkungsvoll eliminiert.

Eine weitere Verbindungsklasse, die sowohl in ECF- als auch in TCF-Abwassern vorkommt,
sind die so genannten Komplexbildner oder Chelatisierungsmittel. Haufig verwendet werden
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und Diethylentriaminpentaessigsdure (DTPA), um die
Bleichchemikalien, und hier insbesondere Wasserstoffperoxid, vor einer durch Schwermetal-
le katalysierten Zersetzung zu schitzen. Die aus dem Holz stammenden Schwermetalle
werden maskiert, das heifdt, in eine inaktive Verbindungsform Uberfiihrt. Die wichtigsten zu
komplexierenden Schwermetalle sind Eisen und Mangan.

EDTA und DTPA bzw. deren Metallkomplexe sind bei normalerweise in biologischen Abwas-
serreinigungsanlagen herrschenden pH-Werten schwer abbaubar. Eisen-Komplexe unterlie-
gen aber in den Vorflutern einem fotolytischen Abbau, bei dem Stickstoff freigesetzt wird, der
eine eutrophierende Wirkung auf die Gewasserfauna ausiben kann. In Vorflutern von Zell-
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stofffabriken liegen die Gehalte an EDTA und DTPA normalerweise unter 0,005 mg/l. Hohere
Gehalte kénnen unter Umstanden in den Vorfluter-Sedimenten auftreten. Die bisher vorlie-
genden Forschungsergebnisse weisen diese Verbindungen in den in den Vorflutern vorhan-
denen Konzentrationen als nicht akut toxisch gegenliber aquatischen Organismen aus )

Wenige Erkenntnisse liegen bisher zur Langzeit-Toxizitat vor. Diskutiert wird eine Beeinflus-
sung aqgatischer Organismen durch komplexierende Eingriffe in die lonenbilanz von Stoff-
wechselvorgangen mit negativen Folgen fir das Immunsystem. Als gravierender Nachteil
des Einsatzes der ,harten® Komplexbildner EDTA und DTPA wird die potentielle Fahigkeit
angesehen, in Gewassersedimenten festgelegte Schwermetalle zu mobilisieren. Die
Remobilisierung fuhrt zu einer Erhéhung der Schwermetallkonzentrationen in Oberfla-
chenwassern, verbunden mit dem Risiko einer Bioakkumulation in der Nahrungskette. So-
wohl EDTA als auch DTPA erweisen sich bei der Trinkwasseraufbereitung aus
Oberflachenwassern als nahezu resistent.

Tab. 4: Organische Verbindungen im Abwasser einer Sulfatzellstofffabrik vor und
nach einer aeroben biologischen Reinigung (Angaben in ug/l)

Verbindungsklasse ECF-Zellstoff TCF-Zellstoff
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Harzsauren 3.020 28,8 370 191
Aliphatische Carbonsauren 1.786 1.028 9.181 1.369
idsche Konlenwassersoe | 249 232 264 229
ykische Konlemasserstofie | 174 75 110 407
Ketone 124 5,9 82,6 18,5
Amine 54,6 < 0,01 52,0 <0,01
Alkohole 46,5 1,5 3,2 0,50
Aromatische Sauren 43,9 46,7 78,4 12,3
Phthalate 44,0 88,2 25,8 30,6
Aldehyde 45,5 4.4 12,8 2,7
Schwefelverbindungen 43,7 0,8 1,6 0,4
Ester 32,1 10,5 8,3 53
Ether 21,9 <0,01 13,0 <0,01
Bizyklische Terpenalkohole 19,3 <0,01 0,77 1,7
Polyaromatische Derivate 15,2 0,44 0,80 0,40
Phenanthrenderivate 9,7 1,8 0,70 <0,01
Stilbenderivate 7.1 0,33 0,20 <0,01
Ethylbenzol 0,80 0,46 1,8 <0,01
Amide 0,46 <0,01 3.1 5,1
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Tab. 5: Gehalt an Fettsauren, Harzsauren und Sterolen in Abwassern von zwei Sulfat-
zellstofffabriken vor und nach aerober biologischer Reinigung
(Angaben in mg/l)

Verbindungsklasse ECF-Zellstoff TCF-Zellstoff
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Fettsduren 1,8-13,2 0,1-0,7 1,2-7,8 0,2-0,4
Harzsauren 0,4-3,4 <0,01-0,1 0,1-5,5 <0,01-0,1
Sterole 0,3-1,1 <0,01-0,4 0,03-3,4 <0,01-0,21

In den vergangenen Jahren wurde auf Grund von EDTA-Messungen im Zulauf und Ablauf
biologischer Abwasserreinigungsanlagen einiger Zellstoffwerke eine bis zu 90%ige Eliminati-

1518) |n Labor-Abbau-Tests mit Belebtschlamm aus einer dieser

on von EDTA nachgewiesen
Anlagen konnte festgestellt werden, dass es sich um einen biologischen Abbau handelt
(CO,-Bildung: > 80%, DOC-Elimination: 99%) '®. Voraussetzungen fiir einen biologischen

Abbau sind:

hohe Verweilzeit und hohes Schlammalter

alkalischer pH-Wert des Abwassers

eine relativ hohe EDTA-Konzentration

keine Komplexierung des EDTA mit Schwermetallionen

Eine Risikobewertung fiir aquatische Okosysteme zum Einsatz von EDTA bei der Zellstoff-
bleiche kommt zu einem Verhaltnis der Predicted Environmental Concentration zur Predicted
No Effect Concentration (PEC/PNEC-Verhaltnis) von 1,2, sofern der Komplexbildner in der
biologischen Abwasserreinigungsanlage nicht abgebaut wird '. Daraus wird die Notwendig-
keit einer Risikolimitierung abgeleitet. Angenommen wurde ein EDTA-Einsatz von 1,6 kg/t
Zellstoff und ein Frischwasserbedarf von 40 m3t Zellstoff. Bei einem 90%igen Abbau von
EDTA in der biologischen Abwasserreinigungsanlage reduziert sich das PEC/PNEC-
Verhaltnis auf 0,23. Ein Risiko fiir aquatische Okosysteme ist unter diesen Umstanden nicht
zu erwarten. Fur DTPA liegt eine entsprechende Risikobewertung noch nicht vor.
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6 Einfluss von Abwassern aus der ECF- und TCF-Sulfatzellstofferzeugung
auf aquatische Okosysteme

In den vergangenen zehn Jahren wurde eine grof3e Zahl von Studien durchgefihrt, die pri-
mar die Beantwortung folgender Fragen zum Ziel hatten:

1. Besteht eine Korrelation zwischen dem AOX-Gehalt in Abwassern von ECF-
Sulfatzellstofffabriken und der akuten und chronischen Toxizitat auf aquatische Orga-

nismen?

2. Unterscheiden sich Abwasser aus der ECF- und TCF-Bleiche hinsichtlich ihrer aquati-

schen Umweltauswirkungen?

D. C. Pryke ? hat in einem fiir die Ontario Forest Industries Association verfassten Report
den aktuellen Kenntnisstand zu diesen Fragestellungen zusammengefasst. Er konstatiert,
dass die bisher durchgeflihrten Studien keine Hinweise auf eine Korrelation zwischen den
AOX-Frachten in ECF-Abwassern und der akuten und chronischen Toxizitat aquatischer Or-
ganismen erkennen lassen, sofern die AOX-Fracht unter 1,5 kg/t liegt.

B. O’Connor et al. "™ untersuchten das letale und chronische Toxizitatspotenzial von Zellstoff-
fabrikabwéassern auf Dickkopf-Elritzen und Kleinkrebse (Ceriodaphnia) und kamen nach
Auswertung ihrer Biotests zu dem Schluss:

“The absence of a significant correlation between chronic toxicity and AOX.... and the fact
that unbleached and bleached kraft mill effluent exhibited similar chronic toxicities, strongly
indicate that group parameters for chlorinated organic compounds (AOX) are no good predic-
tors of bioassay response for either primary or secondary treated bleached kraft mill effluent”.

Weitere Untersuchungen befassten sich mit der Mdglichkeit einer Beeinflussung der misch-
funktionellen Oxygenase (MFO) und steroider Wachstums- und Fortpflanzungshormone in
Labor- und Wildfischen. P.H. Martel et al. ' untersuchten 46 Abwasserproben aus 33 ver-
schiedenen kanadischen Zellstoff- und Papierfabriken, indem sie Regenbogenforellen in 10
%igen Abwasserldsungen exponierten. Die Ergebnisse zeigten, dass ein Potenzial zur Be-
einflussung der MFO in einigen Fallen vorhanden war, in anderen jedoch nicht. Die in den
verschiedenen Werken angewandten Bleichtechnologien hatten darauf keinen Einfluss. Auch
bei der Herstellung ungebleichter Zellstoffe wurde eine MFO-Beeinflussung festgestellt.

Zu einem ahnlichen Resultat kommen die Untersuchungen von T. G. Williams et al. 20 ,bei
denen die Abwasser von funf Zellstoffwerken verwendet wurden, deren AOX-Gehalte zwi-
schen 0.07 mg/l und 14 mg/l variierten. Auch in dieser Studie wurden Regenbogenforellen
als Testorganismen verwendet. Die Abwasser aller finf Werke wiesen ein Potenzial zur Be-
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einflussung der MFO auf, allerdings liel3 sich keine signifikante Korrelation zur AOX-
Konzentration feststellen. Die Autoren stellten weiterhin fest:

“These parameters (AOX, DOC, chlorophenolics and resin and fatty acids) can likely be
eliminated from the list of candidate chemicals responsible for MFO induction’.

Nach Ansicht verschiedener Forschergruppen sind die festgestellten Effekte auf die Enzym-
aktivitdt der Regenbogenforellen auf das Vorhandensein naturlicher Substanzen im Abwas-
ser zuruckzufihren. Dazu zahlen Terpene, Juvabione, Dehydrojuvabione und Phytosterole
wie [3-Sitosterol, Verbindungen also, die bereits im Holz vorhanden sind und deshalb auch in
Ablaugen und Bleichereiabwassern vorkommen. Als weitere beeinflussende Substanzen
werden Biotransformationsprodukte aus der Abwasserreinigung wie Retene sowie chlorierte
Stilbene, die bei der Chlordioxidbleiche entstehen kdnnen, diskutiert 2'2.

Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen wurden in Modell-Okosystem-Untersuchungen
bestéatigt. K.-J. Lehtinen et al. ) untersuchten die MFO-Aktivitat, die Produktion steroider
Hormone sowie das Wachstum und die Fortpflanzung verschiedener Testorganismen, die
den gereinigten Abwassern einer Reihe von Zellstofffabriken ausgesetzt waren. Die Zell-
stoffwerke unterschieden sich hinsichtlich der eingesetzten Holzarten sowie der angewand-
ten Technologien zur Kochung, Bleiche und biologischen Abwasserreinigung. Auch bei die-
sen Untersuchungen wurde keine Korrelation zwischen AOX-Gehalt und Umweltwirkungen
festgestellt. So zeigte sich beispielsweise, dass die bei der Herstellung ungebleichter Sulfat-
zellstoffe anfallenden Abwasser groRere Effekte hervorrufen kdnnen als die Abwasser aus
der Produktion ECF-gebleichter Zellstoffe. Bei gleichem AOX-Niveau kann der Einfluss von
Abwassern aus der Laubholz-Verarbeitung auf die genannten biochemischen Indikationen
grélier sein als bei denjenigen aus der Nadelholz-Verarbeitung.

E. Grahn et al. ?” untersuchten die Langzeiteffekte auf ein Modell-Okosystem, in dem flache
Kistenzonen der Ostsee simuliert wurden. Getestet wurde das mechanisch gereinigte Ab-
wasser einer Sulfatzellstofffabrik, in der sowohl ECF- als auch TCF-Zellstoffe hergestellt
wurden. Die Population des Modell-Okosystems setzte sich zusammen aus Algen, wirbello-
sen Tieren und Fischen. Sowohl ECF- als auch TCF-Abwasser verursachten nur geringe
Okotoxikologische Wirkungen. Signifikante Unterschiede bezliglich der Langzeittoxizitat wur-
de zwischen den beiden Bleichverfahren nicht festgestellt. Die Autoren schlussfolgern:

“It may be concluded that no clear differences in biological effect including potential was
found between effluents from production of pulp based on chlorine dioxide bleaching and
those from production of pulp using oxygen-based bleaching. It may thus be stated that the
overall effect picture was weak and no significant differences in the power to produce long-
term toxicity at the eco-system level was demonstrated between the effluents from the two

”

bleaching concepts......
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Diese Feststellung bestatigt die Ergebnisse der bisher zitierten Laboruntersuchungen, nach
denen organische Chlorverbindungen (AOX) aus modernen ECF-Bleichsequenzen nicht den
umweltrelevanten Faktoren, die zu einer Schadigung des Okosystems Wasser flihren, zuge-

ordnet werden konnen.

Wahrend in den nordamerikanischen Forschungsprojekten hauptsachlich der Einfluss der
ECF-Bleiche auf die aquatische Umwelt untersucht wurde und die Ergebnisse mit einer kon-
ventionellen Chlorbleiche verglichen wurden, begann man in Schweden und Finnland bereits
1993, die Auswirkungen der ECF-Bleiche (einschliel3lich Sauerstoffdelignifizierungsstufe) mit
denen einer TCF-Bleiche zu vergleichen. K. Ebeling und E. Meloni ?® fassten die wesentli-
chen Erkenntnisse aus diesen Studien in einem Beitrag anlasslich der Tappi International

Environmental Conference 1997 in Minneapolis zusammen:

In einem vom Finnish National Board of Waters and Environment und der finnischen Forstin-
dustrie ab 1993 durchgefiihrten Forschungsprojekt wurden 18 Bleichereiabwasserproben
aus zwei Zellstoffwerken einbezogen. Beide Werke produzierten ECF- und TCF-Sulfatstoffe.
Zur TCF-Bleiche wurde in einem Werk Ozon, in dem anderen Wasserstoffperoxid verwendet.
Neben chemischen Analysen und dkotoxikologischen Tests mit Einzelspezies wurden Mo-
dell-Okosystem-Tests mit ungereinigten Abwéassern und mit Abwassern, die in einer Pilot-
Belebtschlammanlage behandelt worden waren, durchgefihrt.

Die chemischen Analysen der Abwasser ergaben Unterschiede in der Molekulargewichtsver-
teilung der organischen Inhaltsstoffe, im Stickstoff-Gehalt (zurlickzufihren auf den Einsatz
von Komplexbildnern bei der TCF-Bleiche), in der Farbung und im AOX-Gehalt (nur in ECF-
Abwassern waren chlororganische Verbindungen enthalten).

Als Einzelspezies-Tests wurden Algenwachstums-Tests, Daphnien-Immobilisationstests,
Leuchtbakterien-Tests sowie Fischtests mit Zebrabarblingen nach international genormten
Verfahren (OECD-Standardtests) durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Tests wurden in ei-
nem Toxizitats-Index zusammengefasst. Je héher der Toxizitats-Index, desto grél3er ist der
beobachtete schadigende Effekt in den Tests. In Abb. 16 sind die ermittelten Toxizitats-
Indizes der verschiedenen Abwasser dargestellt. Es handelt sich um Mittelwerte aus mehre-
ren Testreihen. Konventionell kennzeichnet die ungereinigten Abwasser eines Sulfatzell-
stoffwerks mit einer Laubholz- und einer Nadelholzlinie. Zur Bleiche des Laubholzzellstoffs
wurde in diesem Werk eine ECF-Bleichsequenz angewendet, in der Nadelholzzellstoffblei-
che wurde eine Mischung von Chlordioxid und Chlorgas im Verhaltnis 60:40 eingesetzt. ECF
und TCF kennzeichnen die ungereinigten Abwasser der Zellstoffwerke mit den entsprechen-
den Bleichsequenzen. Unter Pilot ist der Mittelwert der in einer Pilot-Belebtschlammanlage
behandelten Bleichereiabwasser der ECF- und TCF-Sulfatzellstofffabriken dargestellt. Biolo-
gisch gereinigt kennzeichnet den durchschnittlichen Toxizitats-Index von Abwassern, die
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sowohl in der ECF- als auch in der TCF-Zellstofffabrik in einer Belebtschlammanlage behan-

delt worden waren.

Konv. Bleiche: mit Cl, -Anteilen

gebleicht
Pilot-Anlage: Abwasser aus ECF-
Toxizitats-Index und TCF-Bleiche in biologischen Pilot-
1,0 Abwasserreinigungsanlagen behandelt
Biolog. gereinigt: Abwasser der ECF-
und TCF-Zellstoffwerke, in biologischen
0,8 1 Abwasserreinigungsanlagen behandelt
0,6 T
0,4 1
0,2 1
0 T T I I
Konv. ECF- TCF- Pilot- Biologisch
Bleiche Bleiche Bleiche Anlage gereinigt

Abb. 16: Berechnete Toxizitatsindizes von Bleichereiabwassern aus der Herstellung
gebleichter Sulfatzellstoffe "*°"?®

Vor der biologischen Behandlung in Pilot- und industriellen Belebtschlammanlagen hatten
die Abwasser sowohl aus der ECF-Bleiche als auch aus der TCF-Bleiche ein relativ hohes
Toxizitatspotenzial, wenngleich dieses schon deutlich niedriger war als das des Bleicherei-
abwassers aus dem Zellstoffwerk, in dem noch Chlorgas eingesetzt wurde. Der Unterschied
im Toxizitats-Index zwischen ungereinigtem ECF- und TCF-Bleichereiabwasser wurde als
nicht signifikant erachtet. Die biologische Behandlung der Bleichereiabwasser in einer Pilot-
Belebtschlammanlage fihrte zu einer erheblichen Reduzierung des Toxizitats-Index. Einen
noch niedrigeren Toxizitats-Index wiesen schliellich die in Belebtschlammanlagen der bei-
den Zellstofffabriken gereinigten Gesamtabwasser auf.

In den Abb. 17 bis 20 sind die ermittelten Toxizitats-Indizes der verschiedenen Abwasser
gegen die CSB-Konzentration sowie die Gehalte an Phenolen und Fettsduren und AOX auf-
getragen. Besonders gekennzeichnet sind die Toxizitdts-Indizes der in Belebt-
schlammreinigungsanlagen behandelten Gesamtabwasser der ECF- und TCF-Sulfat-
zellstoffproduktion. Eine enge Korrelation ist zwischen dem CSB-Wert und dem Toxizitats-
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Index gegeben. Lediglich eine mittlere Korrelation besteht zwischen Phenolgehalt, Fettsdu-
regehalt sowie AOX-Gehalt und Toxizitats-Index. Auch diese Ergebnisse bestatigen die
Hypothese, dass die mit dem Summenparameter AOX erfassten chlororganischen Verbin-
dungen aus der ECF-Bleiche keinen toxischen Einfluss auf aquatische Okosysteme haben,
sofern die Abwasser der ECF-Bleiche einer biologischen Reinigung unterzogen werden.

10 Toxizitatsindex
|
0.8 - r=0,928 - TTKONU
A
A mECF
0,6 A B
[ ] A TCF
0,4 O Pilot-
Anlage
® Biologisch
02 O gereinigt
o O
[ )
0,0 I T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
CSB, mg/l

Abb. 17: Toxizitatsindizes in Abhangigkeit vom CSB-Gehalt in Abwassern von Sulfat-
zellstofffabriken %)

Die ermittelte enge Korrelation zwischen CSB-Gehalt und Toxizitats-Index weist darauf hin,
dass die der Bleiche vor- und nachgeschalteten Prozessschritte wie Holzbehandlung, Ko-
chung (herkdmmliche oder verlangerte Kochung), Sauerstoffdelignifizierung und Wasche
einen signifikanten Einfluss auf die aquatischen Wirkungen haben. Einer Erniedrigung der
aus diesen Prozessschritten resultierenden CSB-Belastung kommt eine zentrale Bedeutung
zu, wenn — unabhangig von der angewandten Bleichsequenz — die Auswirkungen der Zell-
stofferzeugung auf aquatische Okosysteme weiter reduziert werden soll.
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10 Toxizitatsindex
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Fettsduren-Konzentration, mg/I

Abb. 18: Toxizitatsindizes in Abhangigkeit vom Fettsduregehalt in Abwéassern von
Sulfatzellstofffabriken %

10 Toxizitatsindex
03 r=0,755 -
[ |
A KONV
A
|
A TCF
0,4 .
O Pilot-
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@ Biologisch
0.2 7 © gereinigt
0.0 @l T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14
Phenol-Konzentration, mmol/I

Abb. 19: Toxizitatsindex in Abhangigkeit vom Phenolgehalt in Abwassern von Sulfat-
zellstofffabriken 2%
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Toxizitatsindex
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Abb. 20: Toxizitiatsindex in Abhdngigkeit vom AOX-Gehalt in Abwassern von Sulfat-
zellstofffabriken 2°)

Die in den Kurzzeit-Tests erhaltenen Resultate wurden in Modell-Okosystem-Tests im We-
sentlichen bestatigt. Simuliert wurde die durchlichtete Uferzone eines nahrstoffarmen (oli-
gotrophen) Sees. Hemmende oder toxische Effekte, die auf eine 6kosystemare Schadigung
hinweisen, waren sehr gering. Die in den Pilot-Belebungsanlagen behandelten Bleichereiab-
wasser aus der ECF- und TCF-Produktion wiesen in ihren physiologischen Wirkungen auf
den Fischbestand nur geringe Unterschiede auf. Die anhand von 58 Wirkungsparametern
ermittelten Effekte auf das gesamte Modell-Okosystem waren gering. Aus den Testergebnis-
sen wurden Wirkungsindizes abgeleitet, die eng mit den CSB-Frachten korrelierten. Die Un-
terschiede in den Wirkungsindizes von ECF- und TCF-Bleichereiabwassern waren bei nied-
rigen CSB-Frachten gering. TCF-Abwasser hatten geringfugig hohere Indizes, die auf
eutrophierende Effekte im Modell-Okosystem zuriickzufiihren sind. In die Modell-Okosystem-
Tests einbezogen war zusatzlich ein biologisch gereinigtes kommunales Abwasser und ein-
Torf-Moorwasser. Beide Wasser wiesen in den Tests hohere Wirkungsindizes auf als die
biologisch gereinigten Abwasser aus der ECF- und TCF-Zellstoffproduktion.

Ebenfalls im Zeitraum 1993-1994 wurde am Finnish Pulp and Paper Research Institute, Hel-
sinki, eine Studie durchgefihrt, in der die gereinigten Abwasser von 15 finnischen Zellstoff-
fabriken mittels Kurzzeit-Biotests untersucht wurden 2. In 13 dieser Werke waren die Ab-
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wasser biologisch gereinigt worden, zwei Werke verflgten lediglich tber eine mechanische
Abwasserreinigung. Als Biotest-Verfahren wurden angewandt:

Daphnientest

Leuchtbakterientest
Grinalgen-Zellvermehrungs-Hemmtest

Fischtest mit Zebrabarblingen
MFO-Aktivitatsbestimmung (Regenbogenforellen).

Toxizitatseinheiten

37,0

35 A [0 Algen-Test & Leuchtbakterien-Test

30 -
25 -
20 -
15 -
10 4
5 3.4

0 . rm=.

Werk 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1 12 13 14 15

Abb. 21: Algen- und Leuchtbakterientoxizitiat von biologisch gereinigten Gesamtab-
wissern aus Sulfatzellstofffabriken '®

Die beobachteten toxischen Wirkungen auf die Testorganismen waren gering, unabhangig
davon, welche Bleichtechnologien in den Zellstoffwerken angewandt wurden. Die in Abb. 21
dargestellten Ergebnisse der Algen- und Leuchtbakterientests zeigen, dass lediglich die me-
chanisch gereinigten Abwasser toxische Wirkungen aufwiesen. Neun der 13 getesteten bio-
logisch gereinigten Abwasser hatten Uberhaupt keine toxische Wirkung, in vier Abwassern
wurde eine geringe Toxizitat ermittelt. Ein Zusammenhang zwischen den beobachteten bio-
logischen Effekten und den Summenparametern CSB, BSB und AOX wurde nicht festge-
stellt. Lediglich bei den Werken 14 und 15 wurde eine toxische Wirkung im Leucht-
bakterientest festgestellt. In diesen Werken wurde das Abwasser nur chemisch-mechanisch
gereinigt.

Die Ergebnisse der finnischen Studien lassen nach Ansicht von K. Ebeling und E. Meloni
folgende Rickschliisse zu:
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e Abwasser aus modernen Bleichanlagen haben weiterhin eine negative Wirkung auf
aquatische Okosysteme. Allerdings sind diese Wirkungen sehr gering im Vergleich zu
Abwassern aus der traditionellen Zellstoffbleiche mit Chlor.

e Es lassen sich keine groflen Unterschiede zwischen den durch ECF- und TCF-
Abwassern verursachten Wirkungen beobachten.

e Eine biologische Reinigung von ECF- und TCF-Abwassern ist Voraussetzung, um die
Wirkungen sehr gering zu halten.

e Von allen Abwassern geht eine eutrophierende Wirkung aus. Auch bei niedrigen Stick-
stoff- und Phosphorgehalten ist ein verstarktes Algenwachstum zu beobachten.

e Unabhéangig vom Bleichverfahren besteht weiterhin Forschungsbedarf, um die Ursachen
noch vorhandener negativer Wirkungen in aquatischen Systemen zu ermitteln.

Andere Schlussfolgerungen lassen auf den ersten Blick die Versuche mit Kurzzeit-Biotests
von T.G. Kovacs et al. * zu, in die unbehandelte und in Pilot-Belebungsanlagen gereinigte
Abwasser aus der ECF- und TCF-Bleiche einbezogen wurden.

In Tab. 6 sind die Ergebnisse der Biotests mit Dickkopf-Elritzen, Daphnien, Algen, Seeigeln
und Regenbogenforellen dargestellt. Angegeben sind fur die jeweiligen Biotests Zahlenwer-
te, die die Autoren aus einem Ranking der erhaltenen Biotest-Ergebnisse auf einer Werte-
skala von 0 bis 10 ermittelten. Die Summation dieser Zahlenwerte fuhrt zu einem einzigen
Wert, der die Wirkung der verschiedenen Wasser in allen Biotests beschreibt. Je niedriger
der Summenwert, um so besser schneidet das Abwasser im Ranking ab. Aus einem Ver-
gleich dieser Summenwerte ergibt sich folgende Reihenfolge in den Biotest-Wirkungen: Un-
behandeltes ECF- Abwasser > unbehandeltes TCF-Abwasser > biologisch gereinigtes ECF-
Abwasser > biologisch gereinigtes TCF-Abwasser.
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Tab. 6: Biotest-Ergebnisse von Versuchen mit Sulfatzellstoff-Bleichereiabwissern 3

Biologisch Biologisch
Test-Spezies Unbehandeltes gereinigtes Unbehandeltes gereinigtes
ECF-Abwasser | ECF-Abwasser | TCF-Abwasser | TCF-Abwasser
(Pilotanlage) (Pilotanlage)
Dickkopf-Elritze 9 5 8 4
Ceriodaphnie 9 6 8 6
Algen 10 8 9 7
Seeigel 10 10 10 0
Forelle (MFO) 10 8 5 0
Gesamt 48 37 40 17

Diese so genannte ,Kovacs-Studie“ wurde mitunter zitiert, wenn die Vorteile einer TCF-
Bleiche gegenlber einer ECF-Bleiche in Bezug auf toxische Wirkungen auf aquatische Oko-
systeme belegt werden sollten & 3" *2_ Dabei wird nicht beriicksichtigt, dass die Autoren
dieser Studie in ihrer Bewertung der Ergebnisse der Einzelspezies-Labortests zu dem
Schluss kommen: ,Based on the results of the present study and those reported previously, it
is not possible to generalize about the quality of bleach plant effluent or total mill effluent du-
ring ECF and TCF bleaching of kraft pulp. As such, the present study could be considered as
a good first level of investigations with the understanding that additional work is required to
formulate a more comprehensive picture regarding the merits of ECF vs. TCF bleaching with
respect to aquatic impact of total mill effluents.*

Ein Vergleich der eigenen Ergebnisse mit denen anderer Forschungsgruppen *?¢, die in
Labor-Okotoxizitatstests zum Teil zu einer giinstigen Bewertung von ECF-Abwéassern ge-
genlber TCF-Abwéassern kamen, sowie mit den Ergebnissen von Modell-Okosystem-

%) veranlassten Kovacs et al. zu folgender abschlieRenden Bewertung: ,/n

Experimenten
summatry, the relative merits of ECF vs. TCF bleaching on the toxicological properties of
effluents is not consistent. The toxicity of ECF effluents could be greater than, less than or
equal to the toxicity of TCF effluents, although, as of yet, we can offer no plausible explana-
tions as to why. Undoubtelly, some of the inconsistencies arise from the use of different ex-
perimental strategies (e.g. testing effluents from different mills), different types of biotests as
well as because factors other than bleaching, such as the type of wood furnish and non-
bleaching in-plant process differences, could influence the quality of effluents. In the case of
total mill effluents, the role of the bleach plant may actually be negligible. Therefore, it is be-
coming evident that each mill is unique and generalizations regarding a particular process

and how the implementation of the process will affect the mill discharge are difficult to make.*
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7 Fallbeispiel Zellstofffabrik Rosenthal, Blankenstein

Eindrucksvoll zu belegen ist der stetige Fortschritt bei der Herstellung gebleichter Sulfatzell-
stoffe in Bezug auf die Umweltvertraglichkeit am Beispiel der deutschen Sulfatzellstofffabrik
Rosenthal im thuringischen Blankenstein. An diesem Standort wurde bis Juli 1999 gebleich-
ter Sulfitzellstoff produziert. Im Dezember 1999 wurde nach einer Umrustungszeit von nur 12
Monaten die Sulfatzellstofferzeugung in Betrieb genommen “°. Hergestellt werden sowohl
ECF- als auch TCF-Sulfatzellstoffe, wobei der Anteil der TCF-Zellstoffproduktion an der Jah-
resproduktion von 300.000 t etwa 30% ausmacht.

Zur Bleiche der Zellstoffe werden in der Zellstofffabrik Rosenthal folgende Bleichsequenzen
angewandt:

ECF: (OO) Q (OP) (D/Q) (PO/P) oder (Z/PQO/P)

TCF: (O0) Q (OP) Q (Z/PQO/P)

Bei der ECF-Bleiche ist der Einsatz von Chlordioxid auf eine Bleichstufe beschrankt, in den
anderen Stufen wird mit Sauerstoff und Wasserstoffperoxid gebleicht. Bei Bedarf kann der
ECF-Zellstoff einer Hochkonsistenz-Ozonbleiche (40% Stoffdichte) unterzogen werden, wor-
auf allerdings bisher verzichtet wurde. Die TCF-Bleiche erfolgt mit Sauerstoff, Wasserstoff-
peroxid und Ozon. Als Komplexbildner wird DTPA in beiden Bleichsequenzen eingesetzt
4647) Die DTPA-Zugabe erfolgt ausschlieBlich im Hackschnitzel-Silo vor dem Kocher. Damit
wird DTPA fast vollstandig in der Wéasche erfasst und in den Chemikalienkreislauf Kocher -
Eindampfanlage - Laugenkessel zuriickgefluihrt. Die mittlere Dosiermenge betragt 1,35 kg

DTPA/t Zellstoff.

Die Abwasserreinigung der Zellstofffabrik Rosenthal erfolgt in einer zweistufigen Be-
lebtschlammanlage. Die CSB-Fracht im Zulauf dieser Anlage liegt zwischen 30 und 35 kg/t.
Die biologische Behandlung reduziert diese Fracht um mehr als 70%. In Tab.7 sind die im
gereinigten Abwasser vorhandenen spezifischen CSB- und AOX-Frachten den genehmigten
Ablaufwerten sowie den in einem Stufenprogramm bis zum Jahr 2007 zu erzielenden Ab-
laufwerten gegenlbergestellt. Es wird ersichtlich, dass die Zielwerte fur 2007 bereits im Jahr
2000 unterschritten wurden. Dies gilt insbesondere fur die bei der ECF-Bleiche generierten
AOX-Fracht, die im Jahr 2000 durchschnittlich 0,04 kg/t betrug und damit bereits um den
Faktor 5 unter dem Zielwert 2007 lag.

Die Zellstofffabrik Rosenthal ordnet ihre ECF-Zellstoffe den ,light-Produkten zu, die auf-
grund der angewandten Technologien zum Aufschluss, zur Wasche und zur Bleiche des
Zellstoffs minimale Abwasserbelastungen generieren. Das behordliche Genehmigungsver-
fahren schloss die Durchfiihrung einer Umweltvertraglichkeitsprifung mit ein, der ein beson-
deres Gewicht zukam, weil der Vorfluter nach dem Werk zu einem See aufgestaut wird. Die
Genehmigungsbehorden vertraten die Ansicht, dass bei Einhaltung der im Anhang 19 Teil 1
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der Abwasserverordnung festgelegten Anforderungen nach derzeitigem Wissensstand keine
langfristigen Schadigungen der aquatischen Fauna zu erwarten seien.

Tab. 7: Abwasserbelastung der Zellstofffabrik Rosenthal im Vergleich zu Genehmi-

gungswerten
Parameter Einheit Genehmigung | Zielwert 2007 Ist-Situation 2000
Abwassermenge m3/d 25.000 25.000 19.000 - 24.000
CSB-Fracht kg/t Zellstoff 25,0 16,5 4-10
AOX-Fracht kg/t Zellstoff 0,25 0,20 0,04 (ECF)

In Tab. 8 sind die wesentlichen Analysenparameter der biologisch gereinigten Abwasser aus
TCF- und ECF-Produktion gegenubergestellt. Die Abwasserproben wurden im Juni 2000
innerhalb weniger Tage gezogen, an denen die ECF- und TCF-Tagesproduktion auf glei-
chem Niveau lagen. Die spezifische Abwassermenge aus der Bleicherei unterschied sich
nicht signifikant. Sie lag bei etwa 15 m3/t. Ein Vergleich der Analysendaten zeigt, dass signi-
fikante Unterschiede in den Konzentrationen der verschiedenen Abwasserparameter nur
beim AOX-Wert (bei der TCF-Bleiche werden keine chlororganischen Substanzen gebildet)
auftraten.

Die Fisch-, Algen- und Leuchtbakterientests waren bei beiden Abwassern negativ, d.h. eine
akute toxische Wirkung war bei keinem der biologisch gereinigten Abwasser festzustellen.

Tab. 8: Analysenwerte des biologisch gereinigten Abwassers der
Sulfatzellstofffabrik Rosenthal (Probenahmen im Juni 2000)

Parameter Einheit ECF-Abwasser TCF-Abwasser
CsB mg/l 218 289

TOC mg/l 70 100

DOC mg/l 67 89

AOX mg/! 0,36 <0,01
N-Gesamt mg/| <10 <10
P-Gesamt mg/l 1,22 0,81
Fischtest ” G, 1 1
Algentest * G, 1 1
Leuchtbakterientest ¥ G, 1 1

) nach DIN 38412 — L 31; 1989-03
2 nach DIN 38412 — L 33; 1999-03
%) nach DIN 38412 — L 34; 1997-07

Wahrend einer weiteren Untersuchungsreihe im Mai 2001 wurden neben Abwasserproben
aus der ECF- und TCF-Produktion an den entsprechenden Produktionstagen auch Frisch-
wasserproben aus dem Vorfluter entnommen. Die Ergebnisse der Frisch- und Abwasserana-
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lysen sind in Tab. 9 gegeniibergestellt *®). Sie zeigen, dass die Gehalte an Blei und Cadmium
in den gereinigten Fabrikationswassern im gleichen Konzentrationsbereich liegen wie die
Gehalte im Vorfluter. Die Konzentrationen von 1.2.4-Trichlorbenzol, einer Substanz, die den
prioritdren Stoffen im Anhang der EU-Wasserrahmenrichtlinie zugeordnet ist, liegen in den
Fabrikationsabwassern ebenfalls im gleichen Bereich wie im Vorflutergewasser, in den meis-
ten Fallen unterhalb der Nachweisgrenze von 0,1 pg/ml. Unterschiede bestehen zwischen
Abwassern aus der ECF-Produktion und Abwassern aus der TCF-Produktion in Bezug auf
den Gehalt an Trichlormethan (Chloroform). Wahrend bei der TCF-Produktion kein Trichlor-
methan gebildet wird, (die CHCIl;-Gehalte in TCF-Abwassern und Vorflutergewasser liegen
im Bereich von 0,1 pg/l), wurden in den ECF-Abwassern Trichlormethan-Gehalte von 3,4 bis
6,7 I/l ermittelt. Bei einem durchschnittlichen Abwasseranfall von 30 m3/t Zellstoff entspricht
dies einer spezifischen Trichlormethan-Fracht im biologisch gereinigten Abwasser der ECF-
Produktion von 1,0 g/t — 2,0 g/t. Ob diese ermittelten Frachten eine signifikante anthropoge-
ne Belastung fur den Vorfluter darstellen, kann an dieser Stelle nicht beurteilt werden, da die
~oignifikanz“-Kriterien fir den Vorfluter nicht bekannt sind. In der EU-Wasserrahmenrichtlinie
ist fur Trichlormethan ein Gewasserguteziel von 12 ul/l im Gewasser vorgegeben. Dieser
Wert wird bereits im Abwasser der ECF-Produktion deutlich unterschritten.

Tab. 9: Analysenwerte des Frischwassers und des biologisch gereinigten
Abwassers der Sulfatzellstofffabrik Rosenthal (Probenahmen im Mai 2001)
ECF-Produktion TCF-Produktion
Frischwasser Abwasser Frischwasser Abwasser
Probenahmetag 1, 2. 3. 4. 1 2. 3. 4. 1 2. 3. 4. 1 2. 3. 4.
Parameter Einheit
Blei (Pb) mg/l | 0,030 0,025 0,026 0045|0070 0,025 0,017 0,024]0042 0,041 0013 0051|0043 0,026 0,025 0,030
Cadmium (Cd) mg/l |<0,001 <0,001 <0,001 0,001 | 0,002 0,001 <0,001 0,001 | 0,001 0,001 <0,001 0,001 [ 0,001 0,001 <0,001 0,001
Trichlormethan ug/l 0,1 0,1 0,1 0,1 3,4 58 54 6,7 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 <01
1.2.4-Trichlorbenzol wa! | 01 <01 <01 <01 | <01 <01 01 <01]<01 <01 <01 <01 | <01 <01 <01 <01
DTPA wo! | 03 <01 <01 <01 | 25 17 90 68 | <01 01 01 06 | 71 38 35 28
EDTA wo! | 34 32 31 24|58 34 28 60|31 36 43 50| 30 38 51 50
Leuchtbakterientest G. 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 3 4 4 4 4 4
Daphnientest * Go | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Fischtest ¥ G | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Algentest ¥ Ga 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Lemnatest * LID 4 4 4 4 4 4 3 4 4 4 4 4 4 4 4 4

2 nach DIN 38412 - L30; 1989-03 % nach DIN 38412 - L31; 1989-03

% Test mit Wasserlinse

" nach DIN 38412 - L34; 1997-07
“ nach DIN 38412 - L33; 1999-03

Wiegand et al ® geben fiir die in den Abwéssern von 23 nordamerikanischen Sulfatzellstoff-
fabriken ermittelten Chloroform-Frachten Werte zwischen 0,2 g/t und 4,8 g/t an. Sie weisen
darauf hin, dass die Chloroform-Frachten wegen der relativ hohen Fllichtigkeit dieser Sub-
stanz von mehreren Faktoren abhangig sind, wie beispielsweise der angewandten Techno-
logie zur Zellstoffwasche (Diffusionswascher, Vakuum-Waschsysteme) und der Art der Ab-
wasserreinigung. In den EPA Cluster Rules sind flr Sulfatzellstofffabriken mit ECF-Bleiche
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Chloroform-Grenzwerte von 4,14 g/t (Monatsmittelwert) und 6.92 g/t (Tageswert) festgelegt,
die in der Zellstofffabrik Rosenthal deutlich unterschritten werden.

Die ebenfalls angegebenen Konzentrationen der Komplexbildner DTPA und EDTA in Frisch-
und Abwassern zeigen, dass die DTPA-Konzentrationen in den ECF-Abwassern hoéher lie-
gen als in den TCF-Abwassern. Der vom Umweltbundesamt Berlin angegebene Vorsorge-
wert von 10 ul/l wird an manchen Tagen der ECF-Produktion Uberschritten. Die EDTA-
Konzentrationen in beiden Abwasserarten liegen nur geringfligig héher als die gemessenen
Vorbelastungen im Vorfluter. Dieses Ergebnis ist nicht unerwartet, denn EDTA wird nicht als
Komplexierungsmittel verwendet und konnte hochstens als Begleitsubstanz im eingesetzten
DTPA enthalten sein.

Ein Vergleich der im Leuchtbakterien-, Daphnien-, Fisch- und Algentest ermittelten Verdin-
nungsstufen zeigt, dass zwischen den Abwassern aus der ECF- und der TCF-
Zellstofferzeugung keine Unterschiede festzustellen sind. Die Testergebnisse beider Abwas-
ser unterscheiden sich nicht von denen des Vorfluterwassers. Legt man die erhaltenen Test-
ergebnisse zu Grunde, dann geht sowohl von TCF- als auch ECF-Abwassern kein akutes
toxisches Gefahrdungspotenzial aus.

Die Wasserproben wurden nach entsprechender Probenaufbereitung mittels Gaschroma-
tografie-Massenspektrometrie einem ,Screening“ unterzogen. Uber die Retentionszeiten
wurden die in den Chromatogrammen auftretenden Peaks bestimmten Stoffen und Stoff-
gruppen zugeordnet bzw. die Nichtnachweisbarkeit dieser Stoffe und Stoffgruppen ermittelt.
In den Tab. 10 und 11 sind die Ergebnisse der Analysen zusammengefasst. Daraus lasst
sich ableiten, dass sich sowohl die ECF- als auch die TCF-Abwéasser im Gehalt der meisten
Stoffe und Stoffgruppen nicht signifikant von dem als Frischwasser verwendeten Vofluter-
wasser unterscheiden. Bei den ECF-Abwassern treten im Vergleich zu den TCF-Abwassern
nur bei langkettigen Alkensauren und Fettsdauren héhere Gehalte auf. Der grolite Teil der
betrachteten Einzelsubstanzen und Stoffgruppen ist entweder nicht nachweisbar, was be-
deutet, dass in den Chromatogrammen keine den Stoffgruppen zuordenbare Peaks auftre-
ten, oder die Konzentrationen liegen im Bereich der Nachweisgrenzen (0,1 — 1,0 pg/l). Dies
gilt auch fir viele der prioritren organischen Stoffe, die im Anhang der EU-
Wasserrahmenrichtlinie gelistet sind.

In Tab. 12 sind die in den Wassern ermittelten Konzentrationen steroider Verbindungen dar-
gestellt. Auch bei diesen Stoffen liefert die semiquantitative Auswertung der Chromatogram-
me keine Anhaltspunkte fir signifikante Unterschiede zwischen ECF- und TCF-Abwasser
und dem als Frischwasser verwendeten Vorfluterwasser.
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Tab. 10: Stoffgruppenisolierung und GC-MS-Nachweis von Stoffen im Frischwasser
und im biologisch gereinigten Abwasser der Sulfatzellstofffabrik Rosenthal
(Probenahmen im Mai 2001), Messwerte in pg/I

ECF-Produktion TCF-Produktion

Frischwasser Abwasser Frischwasser Abwasser
Probenahmetag 1. 2. 3 4. 1. 2. 3. 4. 1. 2. 3. 4. 1. 2. 3. 4.
Parameter
Schwache Séaurefraktion
Naturstoff/Isoprenderivate <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 0,2 0,2 0,2 0,2
Phthalsaureester n.n. n.n. nn.  nn|nn  nn n.n. nn. | nn.  nn n.n. nn. | n.n. nn n.n. n.n.
Siloxan <0,1 <0411 <0,1 <0,1| <0,1 <0/ <0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Diol n.n. n.n. n.n nn. | nn.  nn n.n. nn. | nn. nn n.n. nn. | n.n.  nn n.n. n.n.
Carbonsauren 0,1 0,1 0,1 <0,11 1,0 1,0 <1,0 0,1 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,1 0,1 0,1 0,1
Tetraol n.n.  n.n nn.  nn| nn  nn nn.  nn | nn nn n.n.  nn | nnooonn. n.n.  n.n
Aliph. Kohlenwasserstoffe n.n. n.n. nn. nn.| nn nn n.n. n.n. | n.n. n.n. n.n. nn. [ nn. nn n.n. n.n.
Alkohole n.n. n.n. nn.  nn.| nn  nn n.n. n.n. | n.n. n.n n.n. nn. [ nn. nn n.n. n.n.
Nitrophenonoxybenzol n.n. n.n. nn.  nn|nn  nn n.n. nn. | nn.  nn n.n. nn. | n.n. nn n.n. n.n.
langkettige Alkohole n.n. n.n. nn. nn.| nn  nn n.n. nn. | nn. nn. n.n. nn. [ nn. n.n. n.n. n.n.
Fettsduren n.n.  n.n n.n.  nn.| nn nn nn.  nn | nnonn n.n.  nn. | nnoonn n.n.  n.n
Phosphate n.n. n.n. n.n nn.| n.n. n.n. n.n. nn. | n.n. nn. n.n. nn. [ nn. n.n. n.n. n.n.
n.n. = im “Screening” nicht nachzuweisen

Tab. 11: Stoffgruppenisolierung und GC-MS-Nachweis von Stoffen im Frischwasser
und im biologisch gereinigten Abwasser der Sulfatzellstofffabrik Rosenthal
(Probenahmen im Mai 2001), Messwerte in pg/I

ECF-Produktion TCF-Produktion
Frischwasser Abwasser Frischwasser Abwasser
Probenahmetaq 1. 2. 3 4. 1. 2. 3. 4. 1. 2. 3. 4. 1. 2. 3. 4.
Parameter
Saurefraktion methyliert
Aliphatische Kohlenwasserstoffe 1 n.n. n.n. <1 <1 1 1 1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Naturstoff/lsoprenderivate n.n. 1 n.n n.n <1 <1 <1 <1 n.n. nn. nn.nn <1 <1 <1 <1
Methoxytrimethylbenzol n.n. nn.  nn n.n nn. nn. nn nn |{nn nn nn nn | nn nn  nn  nn
Dicarbonséauren n.n. <1 <1 <1 nn. nn. nn nnjnn nn nn onn|nn  nn o onn NN
Benzoesaurederivate nn.  nn. nn n.n <1 <1 <1 <1 nn. nn <1 <1 nn.  nn. nnnn
Cyclische Kohlenwasserstoffe n.n nn. nn. nn nn. nn. nnnn 1 1 nn. nn | nn. nn nnonn
Phthalsdureester nn.  nn.nn n.n nn. nn. nn  nn|nn nn  nn o onn <1 <1 <1 <1
Chlorierte Carbonsauren nn. nn.nn n.n nn. nn. nn nnjnn nn nn  nn|nn NN onn o nn
langkettige Alkensauren 1 1 1 1 10 1 1-10  1-10 1 1 0,1 0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <011
Fettsduren 20 20 2 20 10 10 10 10 1 10 <1 <1 1 1 1 1
Dichlorbenzoeséure nn. nnnn n.n nn. nn. nnnn 1 n.n. <1 <1 n.n. nn. nn nn
langkettige Alkohole n.n. 1 <1 <1 nn. nn. nn nn | 110 1 nn. nn | nn nn nnonn
Isopropylbenzoesaure n.n.  nn.nn nn.|nn. nn. nn nn}]nn nn nn nn|nn nn  nn nn
Phthalsaurebutylester n.n. nn. nn n.n nn. nn. nn nn|{nn nn nn nn | nn nn  nn  nn
Fettsaureester nn. nn. nn nn|nn nn nn nn|nnh nn  nn onn|nn nn onnonn
Alkenséauren nn.  nn.nn n.n nn. nn. nn nn|nn nn nn nn|nn nn nn nn
n.n. =im “Screening” nicht nachzuweisen
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Tab. 12: Steroide Verbindungen im Frischwasser und im biologisch gereinigten
Abwasser der Sulfatzellstofffabrik Rosenthal (Probenahmen im Mai 2001),
Messwerte in pg/l
ECF-Produktion TCF-Produktion
Frischwasser Abwasser Frischwasser Abwasser
Probenahmetag 1. 2. 3. 4. 1. 2. 3. 4. 1. 2. 3. 4. 1. 2. 3. 4.
Parameter
Cholestandiol 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 n.n. nn. | <01 <01 <01 <0,1] 0,1 0,1 0,1 0,1
Cholesten <1 <1 <1 <1 <1 <1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 n.n. n.n. n.n n.n.
Ergostatrienol <0,1 <0, <01 <0,1] <0,1 <0, nn. <0,1] n.n. n.n n.n n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Cholestenon <0,1 <0,1 <01 <0,] <0,1 <0,1 <01 <0,1| <01 <01 <01 <0,1| nn. n.n. n.n. nn
Stigmastadienol 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 <0,1] <0,1 <01 <0,1 <0,1| <0, <0,1 <0, <0,1
beta-Sitosterol <1 <1 <1 <1 <1 <1 1 1 <1 0,1 <1 <1 0,1 0,1 0,1 0,1
n.n. = im “Screening” nicht nachzuweisen
03.02.2003
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8 Beurteilung der ECF-/TCF-Problematik in weiteren Reports

Der Frage, welche Bleichtechnologie den Anforderungen einer umweltschonenden Zellstoff-
erzeugung am nachsten kommt, wurde in den vergangenen Jahren in einer Reihe umfangli-
cher Reports hachgegangen. Im Folgenden werden einige dieser Reports vorgestellt und die
wichtigsten Schlussfolgerungen beschrieben.

The Aquatic Environmental Impact of Pulping and Bleaching Operations — An Overview

In diesem im Auftrag des Finnish Environmental Institute von J. Tana und K.-J. Lehtinen *®
erstellten Bericht werden die wissenschaftlichen Veroffentlichungen von 1970 bis 1995 vor-
gestellt, die sich mit den dkologischen Auswirkungen der ECF- und TCF-Bleiche befassen.
Nach Bewertung von mehr als 300 Veroéffentlichungen kommen die Autoren zu folgenden
Schlussfolgerungen:

e Toxische Wirkungen von Zellstofffabriken mit AOX-Abwasserfrachten < 1,5 kg/t auf
aquatische Okosysteme sind generell sehr niedrig. Solange diese Fracht unterschritten
wird, besteht kein Zusammenhang zwischen AOX und toxischer Wirkung. Daraus lasst
sich schliel3en, dass die chlororganischen Verbindungen in den Abwassern nicht signifi-
kant zur auf niedrigem Niveau befindlichen Toxizitat der Abwasser beitragen. Diese Aus-
sagen leiten die Autoren aus dem von D.C. Pryke® verfassten Report ab.

e Ein Vergleich der toxischen Wirkungen von Bleichereiabwassern und biologisch gereinig-
ten Gesamtabwassern von Zellstofffabriken mit ECF- und TCF-Bleiche zeigt, dass keine
der beiden Bleichtechnologien das insgesamt niedrige Toxizitats-Potenzial signifikant be-
einflusst.

e Eine biologische Reinigung erniedrigt die Toxizitat der Abwasser sowohl bei ECF- als
auch bei TCF-Bleiche und vermindert die Wirkungen auf das aquatische Okosystem.

e Die Ergebnisse von Modell-Okosystem-Untersuchungen weisen auf eine Korrelation zwi-
schen der CSB-Fracht im gereinigten Abwasser und den beobachteten Wirkungen hin.
Dies wirde bedeuten, dass sich die Frage, ob ECF- oder TCF-Bleiche, nicht stellt, son-
dern der gesamte Zellstoffherstellungsprozess im Sinne einer niedrigen CSB-Fracht zu
optimieren ist.

e Die bisher verfiigbaren Daten von Feldstudien aus modernen Zellstofffabriken mit effi-
zienten Abwasserreinigungsanlagen und stark flieRenden Vorflutern zeigen, dass Fische
und Populationen der Bodenzone in einem guten Gesundheitszustand sind. Allerdings
sind viele standortspezifische Faktoren zu bertcksichtigen, sodass sich kein generell gul-
tiges Modell zur Wirkungsanalyse ableiten lasst.
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e Die Umwelteinwirkungen moderner Zellstofffabriken kdnnen nicht allein mit der Kenntnis
der Bleichsequenzen vorausgesagt werden. Kinftige Abschatzungen sollten verstarkt die
Prozessschritte vor der Bleiche einbeziehen.

Die Autoren fassen zusammen:

,Recent model ecosystem studies have indicated a correlation between effluent COD and
the effects observed. These findings which, however, need further complementary research
suggest that it is not a question of whether to use TCF or ECF as the choice of bleaching, but
rather to improve the pulping operation in itself.

Environmental Impact of Pulp and Paper Mill Effluents: A Strateqy for Future Environmental

Risk Assessment

Dieser Bericht wurde im Auftrag der Swedish Forest Industries Water and Air Pollution Re-
search Foundation und der Swedish Environmental Protection Agency von einer sechskopfi-
gen Expertengruppe erstellt. ** Er fasst die bis 1997 von der schwedischen Zellstoff- und
Papierindustrie und der Swedish Environmental Protection Agency durchgefiihrten Untersu-
chungen zusammen und kommt zu folgenden Bewertungen:

¢ Moderne Zellstofffabriken mit Low-kappa ECF-Bleiche verursachen sehr niedrige Emissi-
onen an chlororganischen Substanzen. Héher chlorierte Phenolverbindungen sind in den
Abwassern nicht mehr nachzuweisen.

e Der Chlorgehalt in der hohermolekularen Fraktion der Abwasser moderner ECF-
Zellstoffwerke ist nur geringfligig héher oder auf einem vergleichbaren Niveau wie der
Chlorgehalt in nattrlichen Huminstoffen.

e Langzeiteffekte werden hauptsachlich durch nicht chlorierte organische Substanzen wie
Fettsauren, Harzsauren und Sterole verursacht.

e Die Gehalte an Fettsauren, Harzsauren und Sterolen in Abwassern moderner Sulfatzell-
stofffabriken sind weitaus mehr von den Faserrohstoffen und den Prozessstufen vor der
Bleiche abhangig als von den Bleichprozessen. In Tab. 13 sind die Konzentrationen an
Sterolen und Triterpenalkoholen in ECF- und TCF-Abwassern angegeben. Es zeigt sich,
dass die Konzentration dieser Substanzen in biologischen Abwasserreinigungen wir-
kungsvoll reduziert wird. Allerdings ist nicht auszuschlief3en, dass biologisch aktive Ste-
rol-Metabolite in den Abwasserreinigungsanlagen gebildet werden.

e Die Abwasser von Low-kappa ECF- und TCF-Bleiche haben in Kurzzeit-Labortests keine
oder nur eine geringe toxische Wirkung. Effekte konnten in sensitiven Fortpflanzungs-
Tests mit dem Zebrafisch Brachydanio rerio, dem Krebs Nitocra und der Rotalge Cera-
mium festgestellt werden.
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e Die biochemischen und physiologischen Wirkungen von Abwassern aus modernen Zell-
stofffabriken auf Regenbogenforellen (Oncorhynchus mykiss) in Labortests sind erheblich
schwacher als die Wirkungen, die noch mit Abwassern in den 80er Jahren ermittelt wur-
den. Es ist allerdings immer noch ein Einfluss auf Wachstum, Leberfunktion und Vertei-
lung weiller Blutkorperzellen festzustellen. Unterschiede in den Wirkungen von ECF- und
TCF-Abwassern lassen sich nicht nachweisen.

e In Modell-Okosystem-Untersuchungen lassen sich beziiglich 6kotoxikologischer Wirkun-
gen und Wirkungsintensitaten keine signifikanten Unterschiede zwischen Abwassern aus
Zellstofffabriken mit Low-kappa ECF-Bleiche und TCF-Bleiche feststellen.

e Die Ergebnisse der Feldstudien in Vorflutern zeigen Ubereinstimmend, dass sich die Bo-
denfauna seit Mitte der 80er Jahre regeneriert hat.

e Der Fischbestand in den Vorflutern hat sich seit Mitte der 80er Jahre erholt.

¢ Der Gesundheitszustand der Fische in den Vorflutern hat sich seit Mitte der 80er Jahre
standig verbessert. Wirkungen auf Fortpflanzung und Wachstum sind aber immer noch

vorhanden.
Tab. 13: Konzentration von Sterolen und Triterpen-Alkoholen in Abwassern von
Sulfatzellstofffabriken

Bleich- N Campesterol Sitosterol Sitostanol Betulinol
technologie glt glt g/t g/t

C+D 2 na 0.9-12 0.4-5.2 3.5-45
C+D* 2 na 0.8-6.1 0.6-2.2 0.6-1.8
ECF 5 <0.1-6.1 0.3-30 0.6-6.4 <0.1-19
ECF* 4 <0.1-0.8 <0.1-11 <0.1-4.8 <0.1-1.1
TCF 4 0.5-2.3 9.8-14 1.7-5.7 <0.1-11
TCF* 2 <0.1 0.2-1.6 <0.1-1.5 <0.1-5.1

* Abwasser wurden biologisch gereinigt
N: Anzahl der untersuchten Abwasser
na: nicht analysiert

Die Autoren der schwedischen Studie stellen abschlielRend fest, dass trotz der bisher verfiig-
baren Ergebnisse aus chemischen, biochemischen und biologischen Untersuchungen ein
weiterer Forschungsbedarf besteht. Die Notwendigkeit von Laboruntersuchungen, Oko-
Modell-Tests und Felduntersuchungen wird flr alle Zellstofffabrikabwasser gesehen, unab-
hangig ob eine ECF- oder eine TCF-Bleiche durchgefiihrt wird. Folgenden Bereichen ist
nach Ansicht der Autoren eine besondere Prioritat einzuraumen.

Entwicklung neuer Strategien flir Kurzzeit-Toxizitatstests
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Langzeitexperimente mit Fischen zu Auswirkungen auf Lebensfunktion, Leberfunktion
und Immunsystem

Untersuchungen zum Einfluss der Abwasser auf den Hormonhaushalt von Fischen
Entwicklung neuer Methoden zur Untersuchung litoraler Organismen.

A Review and Assessment of the Ecological Risks Associated with the Use of Chlorine Diox-

ide for the Bleaching of Pulp

In diesem von einer Expertengruppe fur die Alliance for Environmental Technology (AET)
verfassten Bericht sind die bis zum Jahr 1993 gewonnenen Erkenntnisse zur Substitution
von Chlorgas durch Chlordioxid bei der Bleiche von Sulfatzellstoff zusammengefasst “?. Bei
der AET handelt es sich um eine internationale Vereinigung von chemischen Werken und
Zellstoff- und Papierfabriken, die gegrindet wurde, um als ,Clearing-Stelle“ die mit dem Ein-
satz von Chlordioxid bei der Zellstoffbleiche auftretenden Umweltbelastungen der Offentlich-
keit zu vermitteln. Die Autoren der AET-Studie kommen zu folgenden Aussagen:

e Die bei der ECF-Bleiche gebildeten chlororganischen Verbindungen, die mit dem Sum-
menparameter AOX erfasst werden, sind zum gréften Teil hydrophil und damit wasser-
I6slich. Deshalb ist die Mdéglichkeit einer Gefahrdung durch Bioakkumulation (Anreiche-
rung in einem Organismus durch Aufnahme aus dem umgebenden Medium und Uber die
Nahrung) und Biomagnifikation (Anreicherung in einem Organismus durch direkte Auf-
nahme Uber die Nahrung) sehr gering.

e Organische Chlorverbindungen, wie sie in Abwassern von Zellstofffabriken mit ECF-
Bleiche enthalten sind, kénnen auch durch natlrliche Prozesse in der Umwelt gebildet

werden.

e Die organischen Chlorverbindungen in Abwassern von ECF-Zellstoffwerken mit biologi-
schen Abwasserreinigungsanlagen, deren Abwasser im Vorfluter schnell verdinnt wer-
den, stellen kein Gefahrdungspotenzial fur die aquatische Umwelt dar.

e Festgestellte Wirkungen auf die Enzymaktivitdt und den Hormonhaushalt aquatischer
Lebewesen sind mit hoher Wahrscheinlichkeit auf nicht chlorierte Verbindungen zurtck-
zufiihren, die bereits bei der Zellstoffkochung generiert werden.

Die Autoren schlussfolgern:

»The environmental risk from chlorinated organics are insignificant at mills bleaching with
chlorine dioxide, employing secondary treatment, and with receiving water dilutions typically
found in North America®“.
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Pulp and Paper Environmental Effects Monitoring (EEM) British Columbia. Cycle Two Re-
view 1997-2000

Dieser von Hatfield Consultants Ltd., Vancouver, B.C., Kanada, verfasste Report wurde im

t *V. In ihm sind die Ergebnisse

Auftrag des Council of Forest Industries, Vancouver, erstell
eines dreijahrigen Monitoring-Programms von 1997 bis 2000 in allen 23 Zellstofffabriken der
Provinz British Columbia zusammengefasst. Da zwei Werke ihre Abwasser gemeinsam rei-
nigen und in den Vorfluter ableiten, beinhaltet der Report die Ergebnisse von Messkam-
pagnien aus 22 Werken. Untersucht wurden u.a. der Einfluss der Abwasser auf den Fisch-
bestand (in SuBwasser-Vorflutern) bzw. auf den Schalentierbestand (in marinen Vorflutern)
sowie der Dioxin-/Furangehalt von Fisch- und Krabbengewebe. Okotoxizitatstests zur Be-
stimmung eines akuten und chronischen Toxizitdtspotenzials gehdrten ebenfalls zu dem um-

fangreichen Messprogramm.

Biologische Wirkungen in den Vorflutern von Zellstoff- und Papierfabriken waren, sofern sie
festgestellt werden konnten, nur bis zu einer Entfernung von einigen Kilometern von der Ein-
leitungsstelle gegeben. In den Labortests traten subletale Effekte bei Abwasser-
Verdunnungen auf, die unter den Verdinnungen im Nahbereich der Einleitungsstellen lagen.
Die Ergebnisse der Dioxin- und Furananalysen zeigten, dass sich die Belastung von Fischen
und Krustentieren in den vergangenen Jahren signifikant reduziert hat. Flussbereiche, in de-
nen das Fischen wegen nicht akzeptierbarer Gehalte dieser Substanzen vor Jahren verboten
wurde, konnten wieder zum Fischen freigegeben werden. Die Autoren filhren diese positive
Entwicklung auf die in British Columbia schnell erfolgte Umstellung von der Chlorbleiche auf
die ECF-Bleiche, verbunden mit einer biologischen Reinigung der Zellstofffabrikabwasser,
zurtick. Die im Anhang des Reports angegebenen spezifischen Emissionsdaten jeder einzel-
nen Zellstofffabrik belegen, dass im Jahr 1999 die nach der biologischen Reinigung vorhan-
denen AOX-Frachten in 15 der 22 Zellstoffwerke nur noch zwischen 0,25 kg/t und 0,5 kg/t
lagen. Fir die restlichen sieben Werke sind keine Daten angegeben.

Das National EEM Office Environmental Canada, Quebec, kommt bei der Bewertung der
Ergebnisse des Monitoring-Programms zu nachstehenden Schlussfolgerungen:

»In general, it was found that the installment of secondary effluent treatment improved efflu-
ent quality as measured by sublethal toxicity tests.*

» The sublethal toxicity test results clearly demonstrates that there has been a vast improve-
ment in pulp and paper effluent quality. The sucess rate of the fish population survey has
greatly improved since Cycle 1.“

Towards a Sustainable Paper Cycle

Diese 1996 veréffentlichte Studie wurde im Auftrag des World Business Council for Sustai-
nable Development, Genf, erstellt *?. In ihr befasst sich eine Expertengruppe des Internatio-
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nal Institute for Environment and Development, London, mit den zukunftigen Mdglichkeiten
einer nachhaltigen Entwicklung in der Zellstoff-und Papierindustrie. Die Autoren weisen auf
die erhebliche Reduzierung der AOX-Frachten in Zellstofffabrikabwéassern hin, die die Um-
stellung von einer Chlorbleiche auf eine Chlordioxid-Bleiche mit sich bringt (von 8-10 kg/t auf
bis zu 0,2 kg/t). Sie pladieren fir eine rasche Umsetzung der ECF-Bleiche in den Landern, in
denen immer noch mit Chlorgas gebleicht wird. Der TCF-Bleiche werden keine signifikanten
Vorteile in Bezug auf die resultierenden Umweltbeeintrachtigungen zugeschrieben:

»The available evidence suggests that, in terms of environmental impact of effluent, there is
no significant difference between the two systems.*

Wichtig ist fur die Autoren, dass die Dioxin- und Furanbelastung sowohl der Abwasser als
auch der produzierten Zellstoffe auf niedrigstes Niveau gesenkt wird, was durch eine ECF-
Bleiche gewahrleistet ist. Die Anwendung biologischer Reinigungsverfahren wird als zwin-
gend erforderlich erachtet.

Zero Discharge. Technological Progress towards Eliminating Kraft Pulp Mill Liquid Effluent,

Minimising Remaining Waste Streams and Advancing Worker Safety

Diese Studie wurde im Auftrag der ,Reach for Unbleached! - the Zero Toxics Alliance Pulp
Caucas and Greenpeace International“ im Jahr 1999 erstellt **. Schwerpunkt der Studie ist
eine Evaluierung der Moglichkeiten, wie ,closed loop mills®, also Zellstofffabriken ohne Ab-
wasseranfall und mit niedrigsten Luftemissionen, realisiert werden kénnen. In diesem Zu-
sammenhang werden auch die durch ECF- und TCF-Bleiche verursachten aquatischen Um-
weltbelastungen kritisch hinterfragt. Die Autoren stellen fest, dass sowohl ECF- als auch
TCF-Abwasser langfristige toxische Wirkungen auf aquatische Organismen austiben. Diese
Befunde seien Grund genug, um die Entwicklung abwasserloser Zellstofffabriken voranzu-
treiben. Als besorgniserregend wird der Einsatz von Komplexbildnern (EDTA und DTPA)
sowohl bei der ECF- als auch bei TCF-Bleiche bewertet. Auch wenn bisherige Toxizitatsstu-
dien keine Hinweise auf ein Schadigungspotenzial dieser Substanzen ergeben haben, seien
weitere Untersuchungen Uber deren Umweltverhalten notwendig. Diese sollten sich vor allem
auf die Fahigkeit dieser Substanzen konzentrieren, Metalle in Vorfluter-Sedimenten zu re-

mobilisieren.

Die Studie kommt zu dem Ergebnis, dass closed loop mills mit TCF-Bleichsequenzen eher
zu realisieren sind als mit ECF-Bleichsequenzen, da es wegen der Abwesenheit von Chlor-
verbindungen zu keiner Anreicherung von korrosionsverursachenden Chlorid-lonen im Was-

serkreislauf komme.
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In der Zusammenfassung der Studie resimieren die Autoren:

,Development of pulp mills to reduce their impact on the environment has advanced in the
past ten years. Closed loop and minimum impact concepts continue to be intensively re-
searched and implementation of process improvements is ongoing. While some analyses
from the industry downplay any difference between the overall performance of most ad-
vanced ECF and TCF mills, when all aspects are considered, TCF has significant advan-
tages in the development of closed loop processes.”

Okobilanz fiir grafische Papiere. Vergleich von Verwertungs- und Beseitiqungsverfahren fiir

grafische Altpapiere sowie Produktvergleiche fiir Zeitungsdruck-, Zeitschriften- und Kopier-

papiere unter Umweltgesichtspunkten

Diese vom Umweltbundesamt (UBA), Berlin, im Jahr 2000 veréffentlichte Studie betrachtet
verschiedene Szenarien der Papiererzeugung und Altpapierverwertung in einer Lebensweg-
analyse ,von der Wiege bis zur Bahre®, angefangen bei der Holzgewinnung Uber die Faser-
stoff- und Papierherstellung, die Papierverarbeitung, die Distribution der Produkte bis hin zur
Altpapierentsorgung 2. In drei Szenarien wurden die Umweltvor- und nachteile verschiedener
Zellstoffbleichverfahren abgeschatzt. Die daflr zu Grunde gelegten Produktions- und
Emissionsdaten wurden in Zellstoffwerken aus Schweden, Finnland und Norwegen erhoben
und beziehen sich auf das Jahr 1995.

Zum Vergleich der Umweltbelastungen wurden die Wirkungskategorien Naturraumbeanspru-
chung, Knappheit fossiler Energietrager, Treibhauspotenzial, bodennahes Fotooxidantienbil-
dungspotenzial, Versauerungspotenzial sowie aquatisches und terrestrisches Eutrophie-
rungspotenzial herangezogen. Einzelindikatoren wie beispielsweise AOX und Ammoniumio-
nen-Konzentration in Abwassern wurden nicht in ihrer Wirkung bewertet, sondern lediglich
gegenlbergestellt und verbal beschrieben.

Die Szenarien Sulfat-TCF, Sulfat-ECF und Sulfat-Cl, gingen davon aus, dass der gesamte
Sulfatzellstoffbedarf fur die deutsche Papierindustrie mit dem jeweiligen Bleichverfahren in
Skandinavien hergestellt wird.

Das Umweltbundesamt kommt beim Szenarienvergleich zu der Erkenntnis, dass dem Para-
meter AOX eine besondere Rolle zukommt. Die Szenarienvergleiche haben zum Ergebnis,
dass mehrere Wirkungskategorien sich als vorteilhaft fiir die chlorhaltigen Bleichchemikalien
erweisen. Allerdings bewegt sich der Vorteil nur in einem Bereich von einigen Prozentpunk-
ten. Dem gegenuber steht ein sehr groRer Unterschied beim Abwasserparameter AOX, der
beim Vergleich TCF/ECF um 140% und beim Vergleich TCF/Cl, um rd. 1460% zugunsten
des Szenarios TCF ausfallt. Bei derartigen Ergebnissen der Sachbilanz und der Wirkungs-
abschatzung stéRt nach Ansicht des UBA die hier verwendete Okobilanzmethode an ihre
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Grenzen, weil der AOX nur ein Summenparameter zur Quantifizierung der Menge chlororga-
nischer Substanzen im Abwasser sei. Der AOX spiele bei der Begrenzung von Gewasserein-
leitungen eine grof’e Rolle, da ein Grolteil der mit dem AOX erfassten chlororganischen
Substanzen gefahrliche Stoffeigenschaften, insbesondere akute Toxizitat gegentiber aquati-
schen Lebensgemeinschaften, schwere biologische Abbaubarkeit und ein Potenzial zur Bio-
akkumulation aufweise. Ein direkter Wirkungsbezug im Sinne der Wirkungsabschatzung in
Okobilanzen sei jedoch nur mit Einschrankungen ableitbar. Somit wurde der AOX aus me-
thodischen Grinden nicht in die Rangbildung der Wirkungskategorien einbezogen.

Das Umweltbundesamt stellt einen weiteren Forschungsbedarf fest fur die Weiterentwicklung
der Okobilanzmethodik hinsichtlich aquatoxischer Wirkungspotenziale: ,Zu entwickeln ware
ein Toxizitatsindikator ,Aquatoxpotenzial“, der im Rahmen von Okobilanzen eine Abschat-
zung des Wirkungspotenzials chlororganischer Substanzen im Gewasser ermdglicht. Dieser
Toxizitatsindikator konnte (vergleichbar dem Krebsrisikopotenzial fur Luftschadstoffe) die
Toxizitatspotenziale von Abwasserinhaltsstoffen auf eine bzw. mehrere Leitgré3en beziehen.
Diese LeitgroRen kdnnten im einfachsten Fall die biologischen Wirkparameter der Abwas-
serverordnung sein (Toxizitat des Abwassers gegenuber Fischen, Algen, Daphnien und Bak-
terien sowie die Genotoxizitat). Zusatzlich sollte zur Abrundung der Ergebnisse eine Einzel-
stoffanalytik (Dioxine, Chlorphenole und Chloroform) durchgefuhrt werden.”

Das Umweltbundesamt hebt hervor, dass beim Vergleich der Bleichverfahren TCF und ECF
die Verwendung der Komplexbildner EDTA und DTPA bei der TCF-Bleiche zu berlcksichti-
gen ist. Sie sind biologisch schwer abbaubar und kdnnen nach UBA-Ansicht im Gewasser in
Konzentrationen auftreten, die Uber empfohlenen Vorsorgewerten von 10 ug/l liegen. Eine
mogliche Uberschreitungen der Richtwerte wiirde die dkologischen Vorteile relativieren, die
sich in Folge der AOX-Reduzierung erreichen lassen.

Zusammenfassend kommt die UBA-Studie zu folgenden Ergebnissen:

LAulerhalb der Bewertungsmethode fiir Okobilanzen wird der TCF-Sulfatzellstoff aus Vor-
sorgegriinden als glinstiger als ein ECF-Sulfatzellstoff bewertet. Es ist jedoch nicht auszu-
schlieBen, dass nach Vorliegen ausreichend reprédsentativer und valider Untersuchungen zu
den Wirkungen von Abwéssern aus der Herstellung von ECF- und TCF-Zellstoff die beiden
Verfahren als gleichwertig eingeschétzt werden kénnen.

,Der Cl,-gebleichte Sulfatzellstoff ist auf jeden Fall deutlich schlechter als die beiden zuvor

genannten Sulfatzellstoffe zu bewerten.

Eine Recherche zu den Ergebnissen von biologischen Toxizitdtstests und aquatischer Wir-
kung von ECF- und TCF-Abwassern war nicht Gegenstand der UBA-Studie. Die bis zum
Zeitpunkt der Verdffentlichung der Studie vorliegenden Erkenntnisse zur Wirkung der Ab-
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wasser auf aquatische Systeme sowohl bei der ECF- als auch bei der TCF-Bleiche wurden
bei der Bewertung also nicht bertcksichtigt.

Bewertung 6kologischer Lebensldufe von Zeitungen und Zeitschriften

In dieser von der Axel Springer Verlag Ag, Stora und Canfor Pulp and Paper Marketing unter
wissenschaftlicher Beratung der INFRAS AG, Ziirich, verfassten Studie *’ wurden Lebens-
zyklus-Analysen von je einer exemplarischen Zeitung und Zeitschrift des Springer Verlags
durchgefuhrt. Auf die Ergebnisse dieser Studie soll von dieser Stelle nicht ndher eingegan-
gen werden. Sie erscheint dennoch wichtig, weil in ihr erstmals in einer Okobilanz der Ver-
such angestellt wird, den Parameter AOX in Abwassern der Zellstofferzeugung in die 6kolo-
gische Bewertung mit einzubeziehen.

Fir die Lebensweganalyse wurde ein sogenannter AOX-Faktor definiert, dessen Berech-
nung vier Schritte beinhaltete:

1. Einteilung der wichtigsten organischen Halogenverbindungen in den Abwassern in
verschiedene Gruppen mit unterschiedlichem aquatischen Toxizitatspotential

2. Bestimmung des Anteils dieser Gruppen an den Gesamt-AOX-Emissionen

3. Festlegung eines Faktors fiir die jeweilige Gruppe aus bekannten Okotoxizitats-
Daten fir chlorierte Substanzen

4. Festlegung eines AOX-Faktors auf Basis der Schritte 2 und 3

Die AOX-Verbindungen wurden in folgende Gruppen eingeteilt:

Gruppe 1: Monochlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe

Gruppe 2: Dichlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe

Gruppe 3: Tri- und tetrachlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe
Gruppe 4: Penta- und hexachlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe

Gruppe 5: Polychlorierte Biphenyle (PCB)
Gruppe 6: Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane (PCDD, PCDF)
Gruppe 7: Chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe

Nach Auswertung zahlreicher Verdffentlichungen gelangten die Autoren zur Erkenntnis, dass
die AOX-Verbindungen in Abwassern von ECF-Sulfatzellstofffabriken hauptsachlich den mo-
no-, di-, tri- und tetrachlorierten aromatischen Kohlenwasserstoffen zuzuordnen seien. Ho-
herchlorierte Verbindungen wie beispielsweise Pentachlorphenol oder Dioxine und Furane
seien in den Abwassern nicht vorhanden. Fir die einzelnen Gruppen wurden nach Auswer-
tung von Abwasseranalysen folgende prozentuale Anteile festgelegt.:

Gruppe 1: 85%

Gruppe 2: 7,5%

Gruppe 3: 7,5%

Gruppe 4: keine nachweisbaren Mengen
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Gruppe 5: keine nachweisbaren Mengen
Gruppe 6: keine nachweisbaren Mengen
Gruppe 7: annahernd vollstandiger Abbau

Als Modellsubstanzen wurden folgende Verbindungen mit bekannten aquatischen Okotoxizi-
tats-Faktoren herangezogen:

Gruppe 1: Monochloranilin
Gruppe 2: Dichlorbenzol
Gruppe 3: Trichlorbenzol, Tetrachlorbenzol

Die Multiplikation der Okotoxizitéts-Faktoren dieser Verbindungen mit dem prozentualen An-
teil der drei Gruppen am AOX-Gehalt fuhrt zum sogenannten AOX-Faktor (0.14 Punkte pro g
AOX-Emission)

In Abb. 22 sind die gemaR der ,Impact oriented assessment method Leiden (CML)* ermittel-
ten okotoxischen Wirkungen von Abwassern aus zwei Sulfatzellstofffabriken gegeniberge-
stellt, in denen ECF- und TCF-Nadelholzzellstoffe hergestellt werden. Die Bewertungsgrofle
in der verwendeten CML-Methode ist dimensionslos. Die Wirkungen der Abwasser sowohl
aus ECF- als auch aus TCF-Produktion, ausgedriickt in Belastungspunkten, unterscheiden
sich nicht signifikant. Der Anteil der AOX-Emissionen an den Belastungspunkten ist in beiden
Fallen verschwindend gering, gekennzeichnet durch die Zahlenwerte in den Kreisen. Der
weitaus grofite Teil resultiert aus CSB-, Stickstoff- und Phosphor-Emissionen.

Vor dem Hintergrund dieser Ergebnisse schlussfolgern die Autoren:

~Modern ECF and TCF mills can still have a very small but still measurable sublethal toxic
effect, and it is this area that is now the subject of much investigation. Those toxic effects are
not linked to the bleaching processes.*
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Abb. 22: Einfluss des AOX auf die Wirkungskategorie ,,Wasser-Okotoxizitat® "*"+*)
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9 Grenzwerte fir den Summenparameter AOX

Die gesetzlichen Regelungen bezuglich der in gereinigten Sulfatzellstofffabrikabwassern zu
unterschreitenden AOX-Frachten sind in den meisten Landern nicht einheitlich. Tab. 14
zeigt, dass beispielsweise in Schweden, Finnland und Norwegen keine generelle Grenzwert-
Festlegung existiert “. AOX-Grenzwerte werden nach Einzelfall-Priifungen, die die ange-
wandten Prozessschritte und die Vorfluterqualitdten mit einbeziehen, fur jedes Sulfatzell-
stoffwerk separat festgelegt. Allerdings wird in den skandinavischen Werken gefordert, dass
zumindest die in Internationalen Konventionen, wie beispielsweise der Helsinki Convention
(HELCOM) und den Vorschlagen des Nordic Council of Ministers (NCM), festgelegten AOX-
Grenzwerte eingehalten werden. Die Helsinki Convention zum Schutz der Ostsee, die von
allen Anrainerstaaten unterzeichnet wurde, legt flir bestehende Sulfatzellstoffwerke einen
AOX-Grenzwert von 0,5 kg/t fest. Neue Werke oder Werke, in denen die Produktion um
mehr als 50% erhdht wird, durfen zukinftig eine AOX-Fracht von 0,1 kg/t nicht Uberschreiten.
Ahnliche Vorgaben macht der Nordic Council of Ministers. Fiir bestehende Werke ist ein
AOX-Grenzwert von 0,4 kg/t festgelegt. Die Emissionsbegrenzung fur neue Sulfatzellstofffab-
riken liegt bei 0,2 kg/t.

Tab.14: Nationale AOX-Grenzwerte in gereinigten Abwassern von Sulfatzellstofffabriken

Land AOX-Grenzwert Anmerkungen
(kglt)
USA 0,62" US EPA Cluster Rules, 1998
1,412 nur fir neue Sulfatzellstofffabriken
gzgsr?a(;olumbia 0,8 Im Jahr 2002 soll der Grenzwert abgesenkt werden.
Kanada, Grenzwert wird fur jedes Werk nach individueller Pri-
Alberta i fung festgelegt.
Kana(.ja, 0,8 Im Jahr 2002 soll der Grenzwert abgesenkt werden
Ontario
Grenzwert wird fur jedes Werk nach individueller Pri-
Schweden - fung festgelegt. HELCOM und NCM-Richtwerte sind
einzuhalten.
Grenzwert wird fUr jedes Werk nach individueller Pru-
Finnland - fung festgelegt. HELCOM und NCM-Richtwerte sind
einzuhalten.
Grenzwert wird fur jedes Werk nach individueller Pri-
Norwegen - fung festgelegt. HELCOM und NCM-Richtwerte sind
einzuhalten.

Grenzwert qilt fir neue Fabriken. Grenzwert fir be-

Deutschland 0,25 stehende Fabriken: 0,35 kg/t

Y Direkteinleiter
2 Indirekteinleiter
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In den USA ist die Grenzwert-Festlegung abhangig von den angewandten technologischen
Konzepten, die in den EPA Cluster Rules wie folgt definiert sind:

e BPT (Best Practicable Control Technology)

e BCT (Best Conventional Pollutant Control Technology)
o BAT (Best Available Technique)

e NSPS (New Source Performance Standards).

Als Best Available Technique (BAT) wird fur bestehende Sulfatzellstoffwerke die Bleiche mit
Chlordioxid angesehen. New Source Performance Standards (NSPS) fiir neue Zellstofffabri-
ken beinhalten neben einer Chlordioxid-Bleiche eine Sauerstoff-Delignifizierung und/oder
eine erweiterte Kochung.

In Kanada werden die Einleitungsgrenzwerte von den einzelnen Provinzen festgelegt. Wah-
rend in Alberta eine Einzelfallprifung fir jedes Werk stattfindet, sind in British Columbia und
Ontario AOX-Emissionsgrenzwerte festgelegt, die von allen Sulfatzellstofffabriken eingehal-
ten werden mussen. Beide Provinzen hatten urspringlich vorgesehen, ab dem Jahr 2002
einen AOX-Emissionsgrenzwert von 0 kg/t festzuschreiben. Dies wirde bedeuten, dass ab
diesem Zeitpunkt nur noch TCF-Sulfatzellstoffe produziert werden kénnten. Ob dieses Vor-
haben vor dem Hintergrund neuer wissenschaftlicher Erkenntnisse und den Ergebnissen
umfangreicher Felduntersuchungen umgesetzt werden soll, wird derzeit intensiv diskutiert.

In Deutschland existiert zum gegenwartigen Zeitpunkt nur eine Sulfatzellstofffabrik (siehe
Abschnitt 7). Die im Anhang 19 Teil 1 der Abwasserverordnung festgelegte Anforderung von
0,35 kg AOX/t erlaubt die Herstellung von ECF-Zellstoffen. Sollte zukiinftig der Bau weiterer
Sulfatzellstoffwerke realisiert werden, darf eine AOX-Fracht von 0,25 kg/t nicht tGberschritten
werden. Die Moglichkeit zur Erzeugung von ECF-Zellstoffen wird mit dieser Zielwert-
Festlegung also weiterhin gegeben sein.

In Tab. 15 sind Ziel- und Grenzwerte flr weitere Abwasserparameter angegeben, die sich
auf das direkte Einleiten von Abwassern aus Sulfatzellstoffabriken in Gewasser beziehen.
Sowohl die Helsinki Convention (HELCOM) zum Schutz der Ostsee als auch die Oslo-Paris
Convention (OSPAR) zum Schutz des Nordost-Atlantiks geben Zielwerte fur ab Januar 1997
errichtete Sulfatzellstoffwerke vor. Die im BREF-Document # angegebenen Werte sind euro-
paweit ab 2007 zu erreichen. Bei den flr Deutschland, USA und Kanada angegebenen
Grenzwerten handelt es sich um Anforderungen fiir neue Zellstoffwerke. Bemerkenswert ist,
dass sowohl die HELCOM- Convention als auch das BREF-Document zur Umsetzung der
IPPC-Richtlinie niedrige CSB-Frachten als Zielwerte vorgeben. Damit soll die Ableitung or-
ganischer Substanzen mit dem Abwasser von Sulfatzellstoffwerken insgesamt verringert
werden, unabhangig davon, ob in den Werken TCF- oder ECF-Bleichsequenzen angewandt

werden.
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Tab. 15: Ziel- und Grenzwerte fiir die Einleitung von Abwassern aus modernen
Sulfatzellstoffwerken in Gewasser (Angaben in kg/t Zellstoff)
Grenzwert
Parameter | OSPAR" HELCOM? BREF-Doc® |Deutschland  USA Kanada
CSB 30 15 8-23 25 - -
BSB; - - 0,3-1,5 (30 mg/l) 5,5 12,5
TSS 4,0 - 0,6-1,5 -* 9,5 18,75
AOX - 0,2 0-0,25 0,25 0,623 -
P-Gesamt - 0,02 0,01- 0,03 (2 mgl/l) - -
N-Gesamt - 0,35 0,1-0,25 (10 mg/l) - -
*  Durch CSB-Bestimmung erfasst
" OSPAR: Oslo-Paris Convention
 HELCOM: Helsinki Convention
¥ BREF-Doc: Best Available Techniques in the Pulp and Paper Industry
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10 Europaische IPPC-Richtlinie und Sulfatzellstofferzeugung

Die 1996 in Kraft getretene EU-Richtlinie Uber die integrierte Vermeidung und Verminderung
der Umweltverschmutzung (EEC Directive on the Integrated Prevention and Control of Envi-
ronmental Pollution, IPPC-Richtlinie) soll zuklnftig die Genehmigungsverfahren und die Zu-
lassung von Industrieanlagen EG-weit harmonisieren. Als Arbeitshilfen fur die lokalen Ge-
nehmigungsbehdrden sieht die IPPC-Richtlinie so genannte BAT Reference Documents
(BREFs) vor, in denen die Best Available Techniques (BAT) fur die jeweiligen Industriezwei-
ge zusammengefasst werden. Die branchenspezifische Festlegung der besten verfigbaren
Techniken soll die Basis schaffen fir die in Genehmigungsverfahren standortabhangig fest-

zulegenden Emissionsgrenzwerte.

Das BAT Reference Document flr die Zellstoff- und Papierindustrie wurde im Jahr 2000 fer-
tiggestellt . In Kapitel 2 dieses BREFs wird die Herstellung von Sulfatzellstoffen abgehan-
delt. Als Techniken, die ein hohes Schutzniveau fir die aquatische Umwelt ermdglichen,
werden eine Reihe von Prozessschritten der Sulfatzellstofferzeugung beschrieben, die in
geeigneter Kombination niedrige Abwasseremissionen sicherstellen. Dazu zahlen:

Trockenentrindung von Holz

Verlangerte Kochung mit Batch- oder kontinuierlichen Verfahren
Effiziente Wasche des ungebleichten Zellstoffs mit weitgehend geschlossenem Wasch-
wasser-Kreislauf

Sauerstoff-Delignifizierung

ECF- und TCF-Bleiche mit Einengung von Bleichereiwasser-Kreislaufen
Reinigung und Wiederverwendung von Kondensaten

Effektive Leckagen-Kontrolle

Effektive Ablaugeneindampfung und Chemikalienrickgewinnung
Sammlung und Wiederverwendung von sauberen Kuhlwassern
Mechanische Abwasserbehandlung

Biologische Abwasserbehandlung.

Kombinationen dieser Prozessschritte stellen gemald BREF sicher, dass die in Tab. 16 dar-
gestellten Emissionsbereiche flur die verschiedenen Abwasserparameter eingehalten werden
kénnen. Fir den Parameter AOX ist ein Emissionsbereich von 0 kg/t bis 0,25 kg/t angege-
ben. Dies bedeutet, dass neben der TCF-Bleiche auch die ECF-Bleiche den zu erzielenden
Umweltstandards gentgt. Allerdings wird im BREF hervorgehoben, dass fir alle Sulfatzell-
stofffabriken, unabhangig, ob sie eine TCF- oder eine ECF-Bleiche durchfiihren, die biologi-
sche Reinigung der Abwasser obligatorisch sein muss.
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Tab. 16: Abwasseremissionen bei der Herstellung von gebleichtem Sulfat-
zellstoff nach einer biologischen Reinigung bei Anwendung der
besten verfiigbaren Techniken

Parameter Einheit Emissionen
CSB kg/t 8-23
BSB kglt 0,3-1,5
TSS kg/t 0,6-1,5
AOX kg/t 0-0,25

Gesamt-P kgt 0,01-0,03

Gesamt-N kgt 0,1-0,25

Frischwassermenge m3/t 30-50

Die Entscheidung, neben der TCF-Bleiche auch die ECF-Bleiche den besten verfiigbaren
Techniken zuzuordnen, wird mit der Auswertung von Ergebnissen aus Labor- und Modell-
Okosystemtests sowie von Feldstudien begriindet:
die chemische Zusammensetzung der Abwasser moderner Sulfatzellstofffabriken habe
sich, verglichen mit dem Zustand von vor 10 bis 15 Jahren, signifikant verbessert. Dies
gelte nicht nur fir Werke mit TCF-Bleiche, sondern auch fir diejenigen, in denen eine
low-Kappa ECF-Bleiche angewandt werde.
Moderne Werke mit low-Kappa ECF-Bleiche wirden nur sehr niedrige Mengen an chlo-
rierten organischen Substanzen emittieren. Héher chlorierte Phenolverbindungen seien
in den Abwassern nicht mehr nachzuweisen.
Ein Vergleich der toxischen Wirkungen sowohl von Bleichereiabwassern als auch von
Gesamtabwassern der Zellstoffwerke zeige, dass ECF- und TCF-Bleichsequenzen keine
erkennbaren Unterschiede im Toxizitatspotenzial der Abwasser verursachen.
die biologische Reinigung von ECF- und TCF-Abwassern reduziere deren Toxizitatspo-
tenzial erheblich, sodass die in ModeII-Okosystemstudien beobachteten Effekte stark
gemindert werden.
die in neueren Studien an Modell-Okosystemen gewonnenen Erkenntnisse, dass eine
Korrelation zwischen dem CSB-Gehalt in Abwassern und den beobachteten toxischen
Effekten zu bestehen scheint, lieRen es als wirkungsvoller erachten, den CSB-Gehalt im
Abwasser durch Optimierung des gesamten Produktionsprozesses und der Installation
von Abwasserreinigungsanlagen zu senken. Tab. 17 zeigt den mdglichen Beitrag einzel-
ner Prozessstufen der Sulfatzellstofferzeugung auf den CSB-Gehalt im ungereinigten
Abwasser. Eine trockene Entrindung sowie die Minimierung von Leckagen und Wasch-
verlusten sind neben einer optimierten Bleichsequenz wesentliche Voraussetzungen zur
Reduzierung der CSB-Fracht.
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Tab. 17: CSB-Fracht verschiedener Prozess-
stufen der Kraftzellstofferzeugung

Prozessstufe CSB-Fracht
kgl/t
Holzaufbereitung 1-10
Kondensate 2-8
Leckagen 2-10
Waschverluste 6-12
Bleiche 15-65
Gesamt 26-105

Der TCF-Bleiche werden mit Blick auf eine weitere Einengung und SchlieBung der Was-
serkreislaufe Vorteile gegenliber der ECF-Bleiche eingeraumt.

Auf den Einsatz von Komplexierungsmitteln (EDTA, DTPA) bei der TCF-Bleiche und den
noch bestehenden Forschungsbedarf zur Umweltvertraglichkeit dieser Substanzen wird

hingewiesen.

Von den in der Technical Working Group zur Erarbeitung des BREFs vertretenen Experten
aus den EU-Mitgliedsstaaten sowie von Industrie- und Umweltschutzverbanden erklarte sich
das European Environmental Bureau als Vertreter der Umweltschutzverbdnde aus Vorsor-
gegrinden nicht einverstanden mit der Einstufung der ECF-Bleiche als BAT (Best Available
Technique). Es stellte zudem die Forderung auf, dass — unabhangig von der angewandten
Bleichtechnologie - weitergehende AbwasserreinigungsmalRnahmen wie Ozonbehandlung,
Peroxidbehandlung und UV-Bestrahlung mit sich anschlieRender Biofiltration zu implemen-
tieren sind. Diesen Auffassungen wollten sich die anderen Mitglieder der Technical Working
Group nicht anschlieRen.
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11 Organische Halogenverbindungen im produzierten Zellstoff (OX-Gehalt)

Die bei der Bleiche von Zellstoffen mit Chlor und chlorhaltigen Verbindungen entstehenden
chlororganischen Verbindungen sind nicht nur im Abwasser der Zellstoffwerke nachzuwei-
sen, sondern verbleiben zu einem geringer Anteil auch im Endprodukt. Es stellt sich also die
Frage, ob durch eine Analyse des Gehalts an chlororganischen Verbindugen im produzierten
Zellstoff die bei der Zellstofferzeugung emittierten AOX-Frachten abzuschatzen sind.

Der Gesamtgehalt chlororganischer Verbindungen im Zellstoff wird mit einem Ende der acht-
ziger Jahre an der Papiertechnischen Stiftung Minchen entwickelten Analysenverfahren
(PTS-Methode RH 12/90) *9 bestimmt und als OX-Gehalt bezeichnet. OX ist die Abkiirzung
flr organisch gebundene Halogene (das X steht fir Halogen), so dass bei der Analyse auch
organische Brom- und Jodverbindungen erfasst werden. Allerdings haben die letztgenannten
Substanzen keine Relevanz bei der Zellstofferzeugung. Die Nachweisgrenze der PTS-
Methode liegt bei 30 mg/kg Trockensubstanz (TS).

Die OX-Bestimmung ermoglicht eine Unterscheidung zwischen ECF- und TCF-Zellstoffen. In
TCF-Zellstoffen ist der OX-Gehalt normalerweise niedriger als die Nachweisgrenze. In ECF-
Zellstoffen liegt der OX-Gehalt zum Teil deutlich Gber der Nachweisgrenze von 30 mg/kg
Trockensubstanz. Er unterliegt grofieren Schwankungen, die abhangig sind von den ange-
wandten Aufschluss- und Bleichbedingungen. In Abb. 23 sind die OX-Gehalte von gebleich-
ten ECF-Sulfatzellstoffen mit unterschiedlichem Erzeugungsdatum dargestellt. Zur Relativie-
rung sind die OX-Gehalte von elementarchlorgebleichten Zellstoffen aus den Jahren vor
1990 angegeben, die in einem Bereich von 300 mg/kg TS bis 800 mg/kg TS angesiedelt wa-
ren. Die bis 1990 hergestellten ECF-Zellstoffe wiesen ebenfalls noch einen relativ grof3en
Schwankungsbereich der OX-Gehalte auf. Im Mittel lagen sie bei knapp 200 mg/kg TS. Bei
den ab 1995 aufgefiihrten ECF-Zellstoffen handelt es sich um Sulfatzellstoffe aus Nordeuro-
pa und Kanada, deren OX-Gehalte am Institut flir Papierfabrikation analysiert wurden. Auffal-
lend ist, dass zum einen der durchschnittiche OX-Gehalt dieser Zellstoffe auf etwa 120
kg/mg TS abgesunken ist, zum anderen die Minimum- und Maximumwerte naher beieinan-
der liegen. Diese Situation spiegelt die Entwicklung bei der AOX-Belastung der Zellstofffabri-
kationsabwasser wider und zeigt, dass die Herstellung von ECF-Zellstoffen einer kontinuier-
lichen Optimierung unterliegt. Ab dem Jahr 2000 wurden von wenigen Werken ECF-
Sulfatzellstoffe auf dem Markt angeboten, deren OX-Gehalte unter 100 mg/kg TS liegen.

Von den ab 1998 untersuchten ECF-Sulfatzellstoffen mit OX-Gehalten unter 200 mg/kg TS
ist dem Institut flr Papierfabrikation bekannt, dass diese in Werken produziert werden, deren
AOX-Frachten im biologisch gereinigten Abwasser unter 0,5 kg/t liegen. Diese AOX-
Abwasser-Frachten sind also erheblich niedriger als die ,kritische* AOX-Fracht von 1,5 kg/t,
ab deren Uberschreitung mit Korrelationen zwischen dem Gehalt an chlororganischen Ver-
bindungen und akut oder chronisch toxischen Wirkungen in aquatischen Systemen zu rech-
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nen ist. Insofern kennzeichnen OX-Gehalte im Zellstoff unter 200 mg/kg TS jene Zellstoff-
werke, in denen ECF-Zellstoffe nach dem derzeitigen Stand der Technik, also mit optimierter
Faserstofflinie (trockene Entrindung, verlangerte Kochung und/oder Sauerstoffdelignifizie-
rung, minimierte Leckagen und Waschverluste, optimierte Bleichsequenzen) hergestellt wer-
den. Keine Informationen liefert der OX-Gehalt eines Zellstoffs bezlglich der in den ver-
schiedenen Zellstoffwerken angewandten Abwasserreinigungsverfahren. Um sicherzustellen,
dass sie einen ,6kologisch optimierten® ECF-Zellstoff verwenden, mussen die Papierfabriken
nachfragen, ob und wie in den betreffenden ECF-Zellstoffwerken eine biologische Abwasser-
reinigung erfolgt.

OX-Gehalt, mg/kg TS
1000 —
n=18 n=17 n=103 n=168
800 —
600 — 558
400 —
200 — 193
126 117
0
Chlor-Bleiche ECF-Bleiche ECF-Bleiche ECF-Bleiche
bis 1990 bis 1990 1995-1997 1998-2001

Abb. 23: OX-Gehalte in gebleichten Sulfatzellstoffen (ungewichtetes arithmetisches
Mittel)

Die Anwendung der PTS-Methode RH 12/90 zur Bestimmung der OX-Gehalte von Papieren
und Papierprodukten mit dem Ziel, aus dem Analysenwert abzuleiten, ob ECF- oder TCF-
Zellstoffe zur Papiererzeugung verwendet wurden, hat in den vergangenen Jahren zu eini-
gen Verwirrungen gefuhrt. Dies liegt daran, dass mit dem Summenparameter OX nicht nur
die bei der ECF-Bleiche generierten organischen Chlorverbindungen erfasst werden, son-
dern auch samtliche chlorierten Substanzen, die zur Papiererzeugung und -verarbeitung ein-
schlief3lich Bedruckung eingesetzt werden. So kénnen beispielsweise mit Nassfestmitteln auf
Epichlorhydrin-Basis ausgerlstete Papiere OX-Gehalte deutlich Uber der Nachweisgrenze
aufweisen, obwohl zur Herstellung dieser Papiere ausschlieBlich TCF-Zellstoffe verwendet
werden. Auch der OX-Gehalt von Papieren aus TCF-Zellstoffen mit Altpapierstoff-Anteilen
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kann Uber der Nachweisgrenze liegen. Farbig bedruckte Papiere (z. B. Zeitschriften und Ka-
taloge) kdnnen mitunter einen OX-Gehalt von mehr als 500 mg/kg TS aufweisen, verursacht
durch chlorhaltige Farbpigmente in Druckfarben, wobei insbesondere einige Diarylgelbpig-
mente zu diesen hohen Analysenwerten beitragen.

Da die PTS-Methode RH 12/90 eine Differenzierung der chlororganischen Verbindungen
nach deren Art und Herkunft nicht zulasst, ist sie zur Bewertung von Papieren bezlglich der
Zellstoffqualitaten nicht oder nur bedingt geeignet. Der OX-Gehalt von unbedruckten Papie-
ren gibt nur dann einen Hinweis auf die Art des zur Herstellung verwendeten Zellstoffs, wenn
er unter der Nachweisgrenze des Analysenverfahrens liegt. Nur in diesem Fall ist davon
auszugehen, dass TCF-Zellstoffe eingesetzt wurden. Dagegen ist die PTS-Methode ein zwi-
schenzeitlich auch international anerkanntes Analysenverfahren, mit dem sowohl zwischen
ECF- und TCF-Zellstoffen unterschieden als auch eine Abstufung von ECF-Zellstoffen hin-
sichtlich ihrer Belastung an chlororganischen Verbindungen vorgenommen werden kann.
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12 Einfluss der Bleichverfahren auf die Zellstoffqualitat

Betrachtet man Sulfatzellstoffe hinsichtlich ihrer Eignung zur Herstellung bestimmter
Papiersorten, so muss zunachst zwischen Langfaser-Nadelholzzellstoffen und Kurz-
faser-Laubholzzellstoffen  unterschieden werden. Wahrend der Langfaser-
Nadelholzzellstoff in erster Linie gute Festigkeitseigenschaften des Endprodukts ge-
wahrleisten soll, stehen beim Einsatz von Kurzfaser-Laubholzzellstoff gute Bedruck-
barkeitseigenschaften im Vordergrund. Demzufolge ist die Festigkeit von Kurzfaser-
Zellstoffen keine vorrangige und kritische Eigenschaft. Im Gegensatz dazu sind die
Festigkeitseigenschaften bei Langfaser-Zellstoffen von entscheidender Bedeutung.
Durch eine bestimmte Menge dieser Zellstoffe im Fasermix lassen sich die Festig-
keitseigenschaften des produzierten Papiers einstellen, weswegen sie auch als Ar-
mierungszellstoffe bezeichnet werden.

Das papiertechnische Potenzial von Zellstofffasern wird grétenteils von den Eigenschaften
des Holzes bestimmt. Dabei spielen morphologische, feinstrukturelle, aber auch chemische
Unterschiede zwischen den Holzarten eine gewichtige Rolle. Auch innerhalb der verschiede-
nen Holzarten bestehen zum Teil erhebliche Unterschiede, die auf unterschiedliche Klima-
und Standortverhaltnisse zuriickzufuhren sind. So beeinflussen beispielsweise klimabedingte
Wachstumsunterbrechungen oder die standortspezifische Ausbildung des Grob- und Fein-
wurzelsystems die morphologischen Eigenschaften des Holzes. Insbesondere Nadelhdlzer
aus den borealen Waldern Nordamerikas bieten die Voraussetzung zur Herstellung von
quantitativ hochwertigen Armierungszellstoffen, die bei der Produktion von leichtgewichtigen
Papieren, wie z.B. Magazin- oder Hygienepapiere sowie Rohpapiere fiir gestrichene Feinpa-
piere, die Festigkeitseigenschaften des Papiers maligeblich mitbestimmen.

Die chemische Zusammensetzung und die Struktur der Zellstofffasern wird neben den Holz-
eigenschaften auch von den technologischen Randbedingungen der Aufschluss- und Bleich-
verfahren beeinflusst. ECF- und TCF-Zellstoffe haben auf Grund der geanderten Verfah-
rensbedingungen bei Kochung und Bleiche und der sich daraus ergebenen Kreislaufeinen-
gung abweichende Eigenschaften gegeniber konventionell mit Elementarchlor gebleichten
Zellstoffen. Wahrend zwischen konventionell und ECF-gebleichten Papierzellstoffen die Un-
terschiede nur relativ gering sind, weisen TCF-Zellstoffe auf Grund des oxidativen Abbaus
ihrer Hauptbestandteile niedrigere Polymerisationsgrade (DP-Werte) infolge Kettenabbaus
der Cellulose auf und haben einen héheren Gehalt an sauren Gruppen (COOH-Gruppen),
was insbesondere die Hemicellulosen und das Restlignin betrifft °®. Die unspezifisch wir-
kenden halogenfreien Bleichchemikalien flihren zu mehr Restlignin im Zellstoff, das zudem
anders funktionalisiert ist. TCF-Zellstoffe haben einen hdheren Extraktgehalt. Sie weisen fast
durchgangig ein geringeres Festigkeitspotenzial als ECF-Zellstoffe auf, wobei das Weil3-
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gradniveau der TCF-Zellstoffe bei gleichen Festigkeiten (Zug- und Weiterreil¥festigkeit) in der
£ 51.52)

Regel immer niedriger is
Zug- und Weiterreil¥festigkeiten spielen bei der Verarbeitung von Sulfatzellstoffen zu Rohpa-
pieren bzw. Papieren mit niedrigen Flachengewichten, wie z.B. Magazinpapieren, eine domi-
nierende Rolle. Eine wichtige Festigkeitseigenschaft ist neben der Zugfestigkeit (Tensile In-
dex) die Weiterreildarbeit (Tear Strength), die die mechanische Beanspruchbarkeit eines
Zellstoffs bzw. eines daraus hergestellten Papiers charakterisiert. Sie ist stark von der mittle-
ren Faserlange abhangig. Der Durchreifaktor (Tear Index) berechnet sich durch Division
der WeiterreiRarbeit mit der flachenbezogenen Masse des zur Prifung verwendeten Zell-
stoff-Laborblatts.

Die mittlere Faserlange geht auch ein in die Berechnung der Coarseness, die die mittlere
ldngenbezogene Masse von Fasern definiert. Kurze Fasern mit groReren Faserwandstarken
besitzen eine grofRere Coarseness als lange, dinnwandige Fasern. Mittlere Werte der Coar-
seness von gebleichten Sulfatzellstoffen liegen bei C = 0,2 mg/m. Sowohl Tensile Index,
Tear Index und Coarseness eines Zellstoffs werden, wie auch andere Eigenschaften, durch
eine im Stoffaufbereitungsprozess der Papiererzeugung integrierte Mahlung verandert. Die
Mahlung ist verfahrenstechnisch gesehen ein Zerkleinerungsprozess, der die Vergroflerung
der spezifischen Oberflache des Zellstoffs zum Ziel hat. Durch die Mahlung wird die mittlere
spezifische Faserlange reduziert und in Folge der Erhéhung der spezifischen Faseroberfla-
che das Entwasserungsverhalten der Fasersuspension beeintrachtigt, messbar als Erhéhung
des Schopper-Riegler-Werts (Mahlgrad SR).

Dem Mahlverhalten eines Zellstoffs kommt eine gro3e Bedeutung zu. Entscheidend ist, bei
welchen Mahlgraden bestimmte Festigkeitseigenschaften und optische Eigenschaften er-
reicht werden bzw. welche Mahlenergie aufgebracht werden muss, um flr die Papierproduk-
tion optimierte Eigenschaften des Zellstoffs zu erzielen. Dieses so genannte Mahlverhalten
eines Zellstoffs ist stark abhangig von den verwendeten Holzqualitdten, dem Rohholzmix und
den angewandten Aufbereitungstechnologien. Da diese Einflussfaktoren in der Zellstofffabrik
unterschiedlich sind, ist es aul3erst schwierig, den Einfluss verschiedener Bleichtechnologien
auf die Qualitdtscharakteristik der erzeugten Zellstoffe zu quantifizieren. Ein Qualitatsver-
gleich von ECF- und TCF-Zellstoffen unterschiedlicher Provenience gerat schnell zu einem
,Apfel mit Birnen“-Vergleich, sofern keine genauen Kenntnisse tber deren Herstellungspro-

zess vorliegen.

Streng genommen lasst sich der Einfluss der Bleichtechnologie auf die Qualitatseigenschaf-
ten des Zellstoffs nur in solchen Werken ermitteln, die bei Einsatz gleicher Holzarten und
gleicher verfahrenstechnischer Randbedingungen sowohl ECF- als auch TCF-Zellstoffe er-
zeugen. Dies ist in der deutschen Zellstofffabrik Rosenthal im thuringischen Blankenstein der
Fall. Aus der standigen Qualitatskontrolle beider Zellstoffarten ergibt sich in diesem Werk

folgende Bewertung der erzeugten ECF- und TCF-Zellstoffe *®:
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e Bei Weillgraden zwische 87 und 90 % zeigen ECF- und TCF-Zellstoffe keine signifikan-
ten Unterschiede im unteren Mahlbereich (schnelle Entwicklung der Festigkeitseigen-
schaften bis zu einem Mahigrad von 15 -18 SR).

e Ein etwa gleiches Festigkeitsniveau (Tensile Index) wird beim ECF-Zellstoff bei 21-23
SR und beim TCF-Zellstoff bei 29 - 31 SR erreicht.

e Der DurchreiBwiderstand (Tear Index) ist beim ECF-Zellstoff sowohl im ungemahlenen
als auch im gemahlenen Zustand hdher als beim TCF-Zellstoff.

o ECF-Zellstoff (Weiltgrad: 88 - 89 %) und TCF-Zellstoff (WeilRgrad: 87 - 89%) erreichen zu
Beginn der Mahlung mit gleicher Mahlenergie annahernd die gleichen Zugfestigkeitswer-
te.

e Mit zunehmender Mahlenergie erfolgt bei TCF-Zellstoff ein schnellerer Abfall des Durch-
reilBwiderstands (Tear Index) als bei ECF-Zellstoff.

e Bei Mahlgraden Uber 35 SR wird bei TCF-Zellstoff ein mit ECF-Zellstoff vergleichbarer
Tensile Index auf Kosten etwa héherer Mahlenergie erreicht.

e Im Verlauf der Mahlung tritt sowohl bei ECF- als auch TCF-Zellstoff zwischen ungemah-
lenen Zustand und ca. 35 - 40 SR ein WeilRgradabfall von 1,0 - 1,5 Weiltigradpunkten ein.

Die Abhangigkeit der Qualitatseigenschaften von der Herkunft eines Zellstoffs wird durch
folgende Feststellungen der Zellstofffabrik Rosenthal belegt:

¢ Rosenthal-Kraftzellstoff mit einem héheren Anteil an heimischer Fichte zeigen gegenlber
skandinavischen Sorten mit vergleichbarem Weildgrad bessere Zugfestigkeitswerte (Ten-
sile Index). Dies trifft sowohl auf ECF- als auch auf TCF-Zellstoffe zu.

e Skandinavische TCF-Zellstoffe aus 100 % Kieferfaser besitzen im Vergleich zu den Ro-
senthaler TCF-Qualitaten bei ahnlichem Tensile-Niveau einen héheren Durchreil3wider-
stand (Tear Index).

o Die Faserlangen (langsgewichtet) bewegen sich sowohl bei Rosenthal-ECF als auch bei
Rosenthal-TCF im Bereich zwischen 2,30 und 2,60 mm und liegen damit deutlich Gber
den Werten skandinavischer Sorten mit vergleichbarem Weildgrad.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sowohl Weillgrad als auch Zug- und Weiterreifes-
tigkeiten der bei Rosenthal hergestellten ECF-Zellstoffen héher sind als bei den TCF-
Zellstoffen. Zur Erreichung gleicher Festigkeitseigenschaften ist beim TCF-Zellstoff eine ho-
here Mahlenergie erforderlich.

M. KaRberger %) untersuchte die hitzeinduzierte Vergilbung und die Alterungsbestandigkeit
von ECF- und TCF gebleichten Nadelholzsulfatzellstoffen. Ausgehend von einem niedrigeren
Weilgrad der verwendeten TCF-Zellstoffe im Vergleich zu den ECF-Zellstoffen, vergilbten
bei einer dynamisch beschleunigten Alterung die TCF-Zellstoffe nur unwesentlich schneller
als ECF-Zellstoffe. Bei Priufungen auf Berstfestigkeit, Doppelfalzung und Durchreil3wider-
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stand erwiesen sich Blatter aus TCF-gebleichten Nadelholzzellstoffen als geringfugig alte-
rungsbestandiger im Vergleich zu ECF-gebleichten. Vermutet wird, dass der héhere Lignin-
gehalt der TCF-gebleichten Stoffe eine gewisse Stabilisierung der Faser gegeniber ECF-
gebleichten verursacht.

Neben den Materialeigenschaften von Zellstoffen ist ihr anwendungstechnisches Verhalten
in der Papiererzeugung von Interesse. W. Alber und K. Erhard °* zeigten mit ihren Untersu-
chungen zur Differenzierung handelsiblicher Papierzellstoffe auf, dass bei TCF-Zellstoffen
besonders der nicht selektive Einfluss der sauerstoffhaltigen Bleichchemikalien auf die De-
lignifizierungsreaktion von Bedeutung ist. Wahrend halogenhaltige Bleichmittel gezielt das
Lignin chlorieren und dieses dann durch alkalische Extraktion entfernbar wird, erstreckt sich
der oxidative Angriff bei Verwendung von Peroxid und/oder Ozon (ber das Lignin hinaus
auch auf die Kohlenhydrat-Bestandteile, was zu deren Fraktionierung, verbunden mit der
Bildung von funktionellen Gruppen, fuhrt. Gleichzeitig hat die unspezifische Bleichreaktion
einen héheren Restligningehalt zur Folge.

Abb. 24 zeigt einen Eigenschaftsvergleich von Nadelholz-Sulfatzellstoffen hinsichtlich des
Gehalts an sauren Gruppen und des Restligningehalts, der als Kappa-Zahl angegeben ist.
Der erhdhte Restligningehalt von TCF-Zellstoffen hat Auswirkungen auf die papiertechni-
schen Zellstoffeigenschaften, denn Lignin ist als festigkeitsmindernde Komponente im Fa-
serverband anzusehen. Das amorphe Lignin liefert keinen Beitrag zur Faser-Faser-Bindung,
so dass die Verwendung von TCF-Zellstoffen im Allgemeinen pordsere und weniger feste
Papiere zur Folge hat im Vergleich zum Einsatz von ECF-Zellstoffen. Fir die Papiererzeu-
gung spielt die Ladung der Zellstofffaser, die ihren Ursprung in den sauren funktionellen
Gruppen hat, eine gro3e Rolle. Die an der Faser fixierten sauren Gruppen beeinflussen die
Quellfahigkeit des Fasermaterials und die Austauschvorgange mit dem Prozesswasser. Un-
mittelbar in Zusammenhang mit dem Quellvermdgen steht das Verhalten der Zellstoffe bei
der Mahlung, Blattbildung und Entwasserung. Darlber hinaus beeinflusst die negative La-
dung der Faseroberflache die Wechselwirkungen von Faser zu Faser sowie das Verhalten
gegenlber kationischen Hilfsmitteln.

A.-M. Strunz et al.®® untersuchten das Mahlungsverhalten von ECF- und TCF-gebleichten
Nadelholz-Sulfatzellstoffen und stellten fest, dass die Mahlresistenz von mit Peroxid
gebleichten TCF-Zellstoffen im Vergleich zu ECF-gebleichten Zellstoffen bei vergleichbaren
WeilRgraden niedriger liegt. Dieser Effekt wird der verstarkten Entstehung von Feinstoff bei
der Mahlung des TCF-Zellstoffs zugeschrieben, die wiederum auf eine verminderte Elastizi-
tat dieses Faserstoffs zurtickgefuhrt wird.
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COOH-Gehalt, mmol/kg Kappa-Zahl
120 - Restlignin: 1,9% [J COOH-Gehalt - 30
] Kappa-Zahl o
Restlignin: 1,0%
100 - — 25
80 ~ Restlignin: 20
nicht nachweisbar
60 - —15
40 A 10
20 A -5
<1
0 T T 0
Ungebleicht ECF-gebleicht TCF-gebleicht

Abb. 24: Gehalt an sauren Gruppen, Kappa-Zahl und Restligningehalt in Nadel-
holzsulfatzellstoffen "**" %)

E. Bengtsson et al.®® ermittelten in ihren Untersuchungen mit skandinavischen ECF- und
TCF-gebleichten Nadelholzsulfatzellstoffen die in Tab. 18 dargestellten prozentualen Diffe-
renzen in den papiertechnologischen Eigenschaften beider Zellstofftypen. Die Zellstoffeigen-
schaften wurden bei gleicher Zugfestigkeit (85 Nm/g) gemessen. Die in Prozent angegebene
Differenz bezieht sich auf die fir den TCF-Zellstoff im Vergleich zum ECF-Zellstoff gemes-

sene Eigenschaftsanderung.

Tab. 18: Unterschiede in papiertechnologischen Eigenschaften zwischen
ECF- und TCF-gebleichten Nadelholzsulfatzellstoffen *®

Eigenschaft Differenz, % Effekt
Weilkgrad -10 Negativ
Mahlenergie - 22 Positiv
Spezifisches Volumen 0 kein Effekt
Entwasserungswiderstand 9 Negativ
Wasserruckhaltevermdgen 7 Negativ
WeiterreiRwiderstand -7 Negativ
Lichtstreuung 0 kein Effekt
Porositat =17 Negativ/Positiv

In der zweiten Spalte ist angegeben, in welcher Weise sich die dargestellten Eigenschafts-
anderungen des TCF-Zellstoffs im Vergleich zum ECF-Zellstoff sich auf den Papierherstel-
lungsprozess bzw. auf die Qualitdt des Papiers auswirken. Die Tatsache, dass bei TCF-
Sulfatzellstoffen die zur Erzielung einer gleichen Zugfestigkeit notwendige Mahlenergie um
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22% niedriger liegt als bei ECF-Sulfatzellstoffen, widerspricht den Praxiserfahrungen der
Zellstofffabrik Rosenthal.

Von einem deutschen Hersteller von Magazinpapieren, den der projektbegleitende Aus-
schuss um einen Erfahrungsbericht gebeten hatte, wird bezweifelt, dass die Aussage, TCF-
Zellstoffe hatten eine niedrigere Mahlresistenz als ECF-Zellstoffe, eine Berechtigung habe
*") Die aus Siidschweden, Siidfinnland und Deutschland stammenden TCF-Zellstoffe dieses
Papiererzeugers zeichnen sich durch eine relativ hohe Faserlange und eine vergleichsweise
hohe Coarseness aus. Damit seien diese Zellstoffe in erster Linie weiterreiRarbeitorientiert
und hatten eine héhere Mahlresistenz. Bei entsprechender Mahlbehandlung lasse sich aber
auch bei diesen Zellstoffen die Zugfestigkeit entsprechend entwickeln.

Ein deutlicher Mangel im Vergleich zu den in Skandinavien und Mitteleuropa erzeugten ECF-
Zellstoffen stellt nach Ansicht des Papierproduzenten die geringere Spaltfestigkeit von TCF-
Zellstoffen dar, ein Nachteil, der insbesondere bei der Verarbeitung in LWC-Offsetpapieren

zum Tragen komme.

Insgesamt sei das Armierungspotenzial der TCF-Zellstoffe etwas niedriger als bei vergleich-
baren ECF-Zellstoffen, was nicht ausschliel3e, dass dieses Potenzial in TCF-Zellstoffen mit-
unter Uber dem einzelner ECF-Qualitaten, hergestellt auf anderer Rohstoffbasis, liegen kon-
ne. Eine Verarbeitbarkeit von TCF-Zellstoffen als Armierungsfaserstoffe in holzhaltigen Pa-
pieren, insbesondere in Tiefdruckpapieren, sei auf Grund hoher WeiterreiRarbeitswerte un-
problematisch. Fir Offsetdruckpapiere sei jedoch ECF-Zellstoff mit héherer Spaltfestigkeit zu

bevorzugen.

Untersuchungen von Miletzky et al. *® zeigten, dass die Abgabe von organischen Inhaltsstof-
fen und von wasserl6slichen anionischen Substanzen bei TCF-Zellstoffen hoher ist als bei
ECF-Zellstoffen und deshalb eine erhdhte Wechselwirkung mit den Inhaltsstoffen von
Papierfabrikkreislaufwassern zu erwarten ist mit Einflissen auf die Papiererzeugung,
insbesondere aus der Sicht der Papierchemie.

Das Verhalten von ECF- und TCF-Zellstoffen auf produktbeeinflussende chemische Additive
zur Papiererzeugung wurde von W. Kamutzki et al. *® untersucht. Einbezogen in die Unter-
suchungen wurden unterschiedliche Nassfestmittel und Direktfarbstoffe. Zusammenfassend
kommen die Autoren zu folgenden Ergebnissen:

1. Nassfestmittel, deren Wirkung auf das Aufziehvermdgen auf die Zellstoffasern und die
Vernetzungsreaktionen zurlckzuflhren ist, zeigen bei TCF-Zellstoffen eine bessere Wir-
kung als bei ECF-Zellstoffen. Auf der anderen Seite lassen sich nassfeste Papiere aus
TCF-Zellstoff deutlich schlechter recyclieren, d. h. ihre Wiederaufschlagbarkeit ist
schlechter als die von nassfesten Papiere aus ECF-Zellstoff.
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2. Direktfarbstoffe ziehen auf TCF-Zellstoffe schlechter auf als auf ECF-Zellstoffe. Die Ei-
genfarbung des TCF-Zellstoffs fuhrt zu Farbortverschiebungen. Die fortlaufende Produk-
tion von farbigen Papieren ist bei einem Wechsel von ECF- auf TCF-Zellstoffe ohne U-
berarbeitung der Farberezeptur nicht moglich.

P. Kreutzer et al. ®” stellten in ihren Untersuchungen zur Anfarbbarkeit mit Direktfarbstoffen
nur geringe Unterschiede bei den Farbeeigenschaften von ECF- und TCF-Nadelholz-
Sulfatzellstoffen fest. Dennoch wird darauf hingewiesen, dass zur Festlegung der optimalen
Farbstoff/Zellstoff-Kombination die betriebsspezifisch eingesetzten Zellstofftypen starker zu
bertcksichtigen sind als zur Zeit der konventionellen Chlorbleiche.

Die von P.C. Beijer und A.C. Tanslay ®" durchgefiihrten Untersuchungen zur Wirksamkeit
von Nassfestmitteln auf Polyamidamin-Epichlorhydrin-Basis (PAE) sowie von Naturharz- und
synthetischen Leimungsmitteln bestatigen die von Kamutzki et al.erhaltenen Ergebnisse be-
ziglich der Nassfestmittel. Bei Anwendung eines PAE-Harzes werden bei TCF-Nadelholz-
Sulfatzellstoffen hohere Nassfestigkeitswerte erzielt als bei ECF-Zellstoffen. Leimungsmittel
auf Naturharzbasis zeigen bei TCF-Nadelholzzellstoffen ebenfalls eine héhere Wirksamkeit
als bei ECF-Nadelholzzellstoffen. Dagegen ist die Wirksamkeit des synthetischen Lei-
mungsmittels AKD (dimeres Alkylketen) auf beide Zellstofftypen in etwa gleich. Geringflgige
Unterschiede treten lediglich in der Aushartegeschwindigkeit auf, die bei TCF-Zellstoffen
niedriger ist.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich ECF- und TCF-Zellstoffe hinsichtlich wichtiger
papiertechnischer Eigenschaften sowohl im positiven als auch im negativen Sinne unter-
scheiden. Bisher ist es nicht mdglich, einen TCF-Nadelholzsulfatzellstoff zu erzeugen, der
bei gleich hohem Weillgrad mit den Zugfestigkeitseigenschaften von ECF-gebleichten Ei-
genschaften Sulfatzellstoffen konkurrieren kann. Die Erzeugung von Papieren ausschlief3lich
mit TCF-gebleichten Sulfatzellstoffen ist dennoch méglich, sofern durch eine festigkeitsstei-
gernde Behandlung anderer im Faserstoffmix enthaltenen Faserstoffe (Holzstoff, Altpapier-
stoff) der Festigkeitsnachteil kompensiert wird. Bezogen auf einzelne Papiersorten (z. B.
nassfeste Papiere, niedriggewichtige Magazinpapiere, Hygienepapiere) obliegt es dem Pa-
piermacher, die papierspezifischen Eigenschaften von ECF- und TCF-Zellstoffen mit den
verfahrenstechnischen Gegebenheiten in seinem Werk abzustimmen.
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13 Abwasserlose Zellstofferzeugung

Um die vom Abwasser einer Sulfatzellstofffabrik ausgehenden Umwelteinflisse vollstandig
zu eliminieren, ware eine Entfernung nahezu samtlicher organischer und anorganischer
Substanzen aus dem Abwasser erforderlich. Dazu sind biologische Abwasserreinigungs-
anlagen nicht in der Lage. In den vergangenen Jahren sind deshalb erhebliche Anstrengun-
gen unternommen worden, die Wasserkreislaufe von Sulfatzellstofffabriken einzuengen oder
ganz zu schlieBen. Da vor allem die Bleichereien noch mit einem relativ offenen Wasser-
kreislauf gefahren werden, richteten sich die Bemihungen auf eine Integration der Bleiche-
reiabwasser in das Chemikalien-Rickgewinnungssystem der Zellstofffabrik, indem die Filtra-
te aus den verschiedenen Bleichstufen im Gegenstrom zur Wasche des ungebleichten Zell-

stoffs verwendet werden.

Bei der Ruckfihrung von Bleichereiabwassern in den Prozess ist eine Reihe begrenzender
Faktoren zu beriicksichtigen: %2

Wasserbilanz der Gesamt-Fabrik
Chemikalienbilanz der Gesamt-Fabrik
Akkumulation prozessfremder Stoffe

Akkumulation von Chlor/Chlorverbindungen
(hauptsachlich bei ECF-Bleiche)

Ablagerungen von Salzen in den Anlagen

Die grof3ten Schwierigkeiten bei der Umsetzung des Konzeptes geschlossener Bleicherei-
wasserkreislaufe bereitet die Akkumulation von prozessfremden Stoffen (non-process ele-
ments, NPE) und hauptsachlich im Falle der ECF-Bleiche von Chloriden. Zu den prozess-
fremden Stoffen, die Probleme bereiten, zahlen unter anderem Calcium, Silizium sowie
Mangan, Eisen und andere Schwermetalle. Sie haben ihren Ursprung in dem Rohstoff Holz
und im verwendeten Frischwasser. Die Anreicherung dieser Stoffe in eingeengten Bleiche-
reiwasserkreislaufen verursacht Ablagerungen, einen erhéhten Bleichmittelbedarf und wirkt
sich zudem auf die Qualitat der erzeugten Zellstoffe aus.

Ein bisher noch nicht gelostes Problem stellen Ablagerungen von Calciumoxalat in den Aus-
ristungen der Faserlinie und in den Eindampfanlagen dar. Bei allen oxidativen Bleichprozes-
sen wird als Abbauprodukt Oxalsaure gebildet. Sobald alkalische Filtrate zur Wasche des
Zellstoffs aus einer sauren Stufe verwendet werden oder mit sauren Filtraten vermischt wer-
den, kommt es zur Ausfallung von Calciumoxalat. Das Risiko einer Bildung von Calcium-
oxalat-Ablagerungen ist umso grofer, je enger das Wassersystem geschlossen ist. In meh-
reren Entwicklungsprojekten werden derzeit Verfahren entwickelt, um Calcium bzw. Oxalate
aus dem Kreislauf auszuschleusen ®. Die Anwendung von lonenaustauschverfahren und
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Kristallisations/Fallungsverfahren zur Behandlung von sauren und neutralen Filtraten wird als
erfolgsversprechend erachtet.

Zur Behandlung von alkalischen Filtraten werden geeignete Mineralmembranen zur Nano-
filtration entwickelt, um die Konzentration sowohl von organischen als auch anorganischen
Substanzen zu verringern. In Erwagung gezogen wird auch eine Kombination von Membran-

filtration und biologischen Abbauverfahren.

Das Problem der Calciumoxalat-Bildung bei der Entwicklung eingeengter bzw. geschlosse-
ner Bleichereiwasserkreislaufe betrifft sowohl die ECF- als auch die TCF-Bleiche. Bei der
ECF-Bleiche kommt eine weitere Schwierigkeit hinzu. Die Verwendung von Chlordioxid fuhrt
zu einer Anreicherung von Chloriden im Kreislaufwassersystem, verbunden mit dem Risiko
einer erhdhten Korrosion von Anlagenteilen. Um die Chloridkonzentration im Kreislauf her-
abzusetzen, werden unterschiedliche Strategien verfolgt:

Die Bleichereiabwasser werden in das Chemikalienriickgewinnungssystem zur(ick-
gefuhrt. Eine Chloridentfrachtung erfolgt durch eine Wasche der Elektrofilterstaube des
Laugen-Kessels. Daflir geeignet sind spezielle Harzaustauscher, die Natriumchlorid zu-
rickhalten. In einem Regenerationsschritt wird durch Spllen mit Wasser das Natrium-
chlorid desorbiert.

Die Bleichereiabwasser werden in separaten Einzelanlagen eingedampft und verbrannt.
Dazu wurden spezielle Fallfilm-Verdampfer entwickelt, deren Warmeubertragungsele-
mente aus Kunststoff bestehen, die nicht korrodieren kdnnen. Das Eindampfkondensat
wird als Waschwasser verwendet. Das mit Chloriden, Schwermetallen und anderen an-
organischen Salzen belastete Kondensat wird in speziellen mit Rauchgasreinigung aus-
gestatteten Ofen verbrannt. Die Asche und die in der Waschstufe der Rauchgasreinigung
anfallenden Chloride werden entsorgt. Eine weitere Mdglichkeit besteht in der Oxidation
der Kondensate in einem Hochtemperaturreaktor bei einem Druck von 10 bar mit reinem
Sauerstoff. Der Oxidationsriickstand wird entsorgt ©”.

Die Frage, ob eine TCF-Bleiche unabdingbare Voraussetzung flir die Schliefung der Was-
serkreislaufe ist, wird angesichts der bisher entwickelten Verfahren zur Chlorid-Entfrachtung,
auch wenn diese nur im halbtechnischen Malstab erprobt sind, von vielen der Experten ver-
neint 5. Als gravierender wird das Problem der Calciumoxalat-Ausfallungen eingestuft,
das sowohl bei der ECF- als auch bei der TCF-Bleiche auftritt. Verfahrenstechnische Lésun-
gen zur Vermeidung dieser Ausfallungen werden als unerlasslich auf dem Weg zur abwas-
serlosen Sulfatzellstofferzeugung erachtet, unabhangig von den angewandten Bleichverfah-
ren. Bezeichnenderweise ist die derzeit weltweit einzige TCF-Sulfatzellstofffabrik mit voll-
sténdig geschlossenem Bleichereiwasserkreislauf nicht in der Lage, die geschlossene Fahr-

weise Uber einen langeren Zeitraum beizubehalten. Ablagerungen von Calciumoxalat zwin-
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gen dieses Werk, den Kreislauf in mehrwochigem Rhythmus zu 6ffnen und die Ablagerungen

6889 |m Gegensatz zu den

in der Faserlinie durch Reinigungsmalnahmen zu beseitigen
Industrieexperten wird von Greenpeace die Ansicht vertreten, dass eine vollstdndige Schlie-
Rung der Bleichereiwasserkreislaufe nur dann erreicht werden kann, wenn die Bleiche mit
chlorfreien Bleichchemikalien durchgefiihrt wird®*?. Nur im Falle einer TCF-Bleiche lieRen sich
die durch hohe Chloridkonzentrationen bedingten Materialprobleme vermeiden. Auch das
BAT Reference Document flr die Zellstoff- und Papierindustrie raumt der TCF-
Zellstofferzeugung Vorteile bei der Realisierung geschlossener Bleichereiwasserkreislaufe

ein.
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14 Zusammenfassende Bewertung

Mitte der 1980er Jahre begann die Substitution von Elementarchlor als Chemikalie zur Zell-
stoffbleiche, nachdem gravierende Umweltbelastungen, verursacht durch das Einleiten von
Bleichereiabwasser in die Vorfluter, offenkundig geworden waren. Bis heute werden zwei
Wege beschritten:

1. Die Bleiche mit Chlordioxid zur Herstellung von ECF-Zellstoffen (ECF=Elemental
Chlorine Free).

2. Die Bleiche mit chlorfreien Bleichchemikalien (z. B. Wasserstoffperoxid und Ozon)
zur Herstellung von TCF-Zellstoffen (TCF=Totally Chlorine Free).

In der seit Jahren anhaltenden Debatte Uber die Umweltvertraglichkeit der beiden Bleichver-
fahren ist vor dem Hintergrund neuer Forschungsergebnisse zu den Auswirkungen der Ab-
wassereinleitungen auf aquatische Okosysteme von neuen Fakten auszugehen. In diesem
Forschungsprojekt sind die aktuellsten wissenschaftlichen Erkenntnisse zusammengetragen.
Berlcksichtigt wurden fast ausschlieRlich wissenschaftliche Veroffentlichungen ab 1994 bis
2001 sowie Daten, die aus der Industrie zur Verfigung gestellt wurden.

Die Ergebnisse der vornehmlich in Schweden, Finnland und Kanada, also in den fir die
deutsche Papierindustrie wichtigsten Lieferlandern von Sulfatzellstoffen durchgeflhrten For-
schungsprojekte sowie die Auswertung der Abwasserdaten eines deutschen Sulfatzellstoff-
herstellers lassen folgende wesentliche Schlussfolgerungen zu:

e Sowohl ECF-Bleiche als auch TCF-Bleiche fuhren zu erheblich niedrigeren Abwasserbe-
lastungen als die konventionelle Bleiche mit Elementarchlor.

e Im Gegensatz zur konventionellen Bleiche mit Elementarchlor werden bei der ECF-
Bleiche mit Chlordioxid keine hochtoxischen Substanzen wie beispielsweise Dioxine und
Furane oder hdherchlorierte Phenole mehr gebildet. (Bei der TCF-Bleiche kénnen diese
Substanzen wegen der Abwesenheit von Chlorverbindungen nicht generiert werden.)

e Im Vergleich zur konventionellen Chlorbleiche verschiebt sich bei der ECF-Bleiche das
Spektrum der gebildeten chlororganischen Verbindungen zu biologisch besser abbauba-
ren Substanzen.

e Der Summenparameter AOX ist in modernen ECF-Zellstofffabriken kein geeigneter Pa-
rameter zur Bewertung und Einstufung der Abwassertoxizitat. Bei AOX-Abwasserfrachten
kleiner 1,5 kg/t besteht den vorliegenden Untersuchungen zufolge keine Korrelation zwi-
schen AOX und akuten oder langfristigen toxischen Wirkungen in den Vorflutern, was
darauf hinweist, dass chlorierte organische Stoffe im Abwasser nicht signifikant zur Ab-
wassertoxizitat beitragen. Die AOX-Frachten samtlicher ECF-Zellstoffwerke in Europa und
der meisten ECF-Werke in Kanada liegen unter 0,5 kg/t.
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e Die in ECF-Sulfatzellstofffabriken mit AOX-Abwasserfrachten kleiner 0,5 kg/t erzeugten
Zellstoffe haben einen Gehalt an organischen Chlorverbindungen (OX-Gehalt) unter 200
mg/kg Trockensubstanz. Die Analyse des OX-Gehalts bietet den Papierherstellern die
Médglichkeit, indirekt die Umweltvertraglichkeit des eingekauften ECF-Zellstoffs bezlglich
der AOX-Belastung der Zellstoffherstellung zu bewerten.

e Einzelspezies-Labortests und Modelldkosystem-Untersuchungen lassen keine signifikan-
ten Unterschiede zwischen den durch ECF- und TCF-Bleichereiabwéasser verursachten
toxischen Wirkungen auf die Testspezies erkennen.

¢ Eine biologische Reinigung sowohl von ECF- als auch von TCF-Abwé&ssern ist eine not-
wendige Voraussetzung, um langfristige toxische Wirkungen auf aquatische Okosysteme
so gering wie mdglich zu halten.

e Die im Rahmen von mehrjahrigen Monitoring-Programmen in Kanada, Schweden und
Finnland durchgefuhrten Feldmessungen in Stf3wasservorflutern und marinen Vorflutern
belegen, dass biologisch gereinigte Abwasser von ECF-Zellstofffabriken ein erheblich
niedrigeres Toxizitatspotenzial als zu Zeiten der Bleiche mit Elementarchlor haben.

e Monotoring-Programme in Schweden und Finnland, in die ECF- und TCF-Zellstoffwerke
einbezogen sind, lassen keine auf die angewandte Bleichtechnologie zurlickzufiihrenden
Wirkungsanderungen in der aquatischen Umwelt erkennen.

¢ Noch vorhandene negative Einflisse auf Wachstum, Fortpflanzung und Immunsystem
von Wasserorganismen in Abwassern der Zellstoffindustrie sind mdglicherweise auf vom
Rohstoff Holz stammende natlrliche Substanzen wie z.B. Harzsauren, Terpene, Sterole
oder Juvabione zurtickzufihren, die sowohl in Abwassern von ECF- als auch von TCF-
Zellstoffwerken vorkommen. Der Untersuchung des Einflusses dieser Substanzen auf den
Hormonhaushalt von Wasserlebewesen muss zuklnftig eine hohe Prioritat beigemessen
werden. Voraussetzung sind ein Screening und eine Bewertung der Eignung bisher ver-
wendeter Biotoxizitatstests fir Monitoring-Programme.

o Einzelspezies-Toxizitatstests und Modellékosystem-Untersuchungen von Bleichereiab-
wassern lassen keine gesicherten Ruckschlisse auf das Toxizitatspotential der Gesamt-
abwasser von ECF- und TCF-Sulfatzellstofffabriken zu. Der Bleiche vor- und nachge-
schaltete Verfahrensschritte der Zellstofferzeugung, aber auch die verwendeten Holzarten
bestimmen das Toxizitatspotenzial mit. Ein Vergleich der Abwasser verschiedener Zell-
stoffwerke ist wegen der Uberlagerung dieser Einfliisse nicht ausreichend, um Unter-
schiede in den aquatischen Wirkungen von ECF- und TCF-Bleichereiabwassern zu er-
kennen. Insofern kommen den im Projektbericht dargesteliten Okotoxizitatstest-
Ergebnissen der Abwasser der Zellstofffabrik Rosenthal, in der sowohl ECF- als auch
TCF-Zellstoffe erzeugt werden, eine besondere Bedeutung zu. Die bisher durchgefiihrten
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Einzelspezies-Tests dieser Abwasser lassen keine Unterschiede im Toxizitatspotential
beider Bleichverfahren erkennen.

e Modell-Okosystem- und Feldversuche in Vorflutern von Sulfatzellstofffabriken mit dem
Ziel, den Einfluss von ECF- und TCF-Bleiche auf aquatische Organismen zu quantifizie-
ren, sind aus den genannten Griinden ebenfalls nur sinnvoll in Werken, die sowohl TCF-
als auch ECF-Bleichsequenzen anwenden. Fur derartige Untersuchungen kamen bei-
spielsweise die Abwasser der Zellstofffabrik Rosenthal in Frage, aber auch in Schweden
(z. B. Sodra Cell AB, Morrums Bruk; Munksjé Aspa Bruk AB) und Finnland (z. B. Oy Met-
sa-Botnia AB, Kashinen Mill; Stora Enso Oy, Enocell Mill) produzieren Sulfatzellstofffabri-
ken sowohl ECF- als auch TCF-Zellstoffe.

e Die Ergebnisse von Modell-Okosystem-Untersuchungen lassen eine Korrelation zwischen
der CSB-Belastung der Abwasser von Sulfatzellstofffabriken und den beobachteten Effek-
ten auf aquatische Lebewesen erkennen. Dieser in zukunftigen Forschungsprojekten
noch zu verifizierende Befund bedeutet, dass die Optimierung des gesamten Herstel-
lungsprozesses eine weitaus grofRere Rolle spielt als die Wahl der Bleichtechnologie. Das
Mitte 2001 herausgegebene BAT Reference Document fur die Zellstoff- und Papierindust-
rie, eine Arbeitshilfe zur Umsetzung der EU-IPPC-Richtlinie, bericksichtigt bereits diese
neuen Erkenntnisse und stuft bei Vorgabe niedriger CSB-Frachten sowohl ECF- als auch
TCF-Bleiche als Best Available Technique (BAT) zur Herstellung gebleichter Sulfatzell-
stoffe ein. Als obligatorisch wird in allen Sulfatzellstoffwerken eine biologische Abwasser-
reinigung erachtet.

e Die Umwelteinwirkungen moderner Sulfatzellstofffabriken kdnnen nicht generell durch die
Kenntnis der Bleichsequenzen abgeschatzt werden. Die der Bleiche vor- und nachge-
schalteten Prozessschritte wie beispielsweise Holzbehandlung, Kochung und Wasche
haben ebenfalls einen signifikanten Einfluss. Einer Erniedrigung der aus diesen Prozess-
schritten resultierenden CSB-Belastung kommt eine zentrale Bedeutung zu, wenn es dar-
um geht, die aquatischen Umweltwirkungen noch weiter zu reduzieren. Da sich Zellstoff-
werke in den angewandten Prozessstufen unterscheiden und zudem die Vorfluterverhalt-
nisse in der Regel nicht miteinander vergleichbar sind, sind die Umwelteinwirkungen flr
jeden Standort unterschiedlich. Dies gilt fir ECF- und TCF-Zellstofffabriken gleicherma-
Ren.

e Bisherige Ergebnisse von Laboruntersuchungen und Feldstudien zur biologischen Wir-
kung von Sulfatzellstofffabrikabwassern sind schwierig zu interpretieren, da die ermittelten
Wirkungen auf Testorganismen groRe Schwankungen aufweisen. Der Entwicklung neuer,
empfindlicherer biologischer Testverfahren und der Weiterentwicklung bestehender Test-
verfahren kommt deshalb eine besondere Bedeutung zu. Vorschldge hierzu liegen vor in
der von der Swedish Environmental Protection Agency verfassten Studie ,Environmental
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impact of pulp and paper mill effluents. A strategy for future environmental risk assess-

ment* 3%,

¢ In der Literatur finden sich wenige Daten zur Persistenz und Bioakkumulation von Stoffen,
die mit biologisch gereinigten Abwéassern von Sulfatzellstoffwerken emittiert werden. Das
Umweltbundesamt Berlin hat in einem Forschungsvorhaben eine Untersuchungsstrategie
fur gefahrliche Stoffe in Abwassereinleitungen der Industrie entwickeln lassen, die die Pa-
rameter Persistenz, Bioakkumulierbarkeit und Toxizitat auch experimentell verkniipft 7.
Es sollte geprift werden, ob diese Strategie auch zur Anwendung auf Abwasser der Zell-

stoffindustrie geeignet ist.

e Die durch den Einsatz der Komplexbildner DTPA und EDTA insbesondere bei der TCF-
Bleiche von Sulfatzellstoffen verursachten aquatischen Umweltwirkungen sind noch nicht
abschlielend geklart. Ein Risk Assessment fur EDTA weist auf die Notwendigkeit einer
Reduzierung der verwendeten Einsatzmengen bzw. auf eine Substitution durch weniger
kritische Komplexbildner hin. Fur DTPA liegt eine Bewertung der Umweltwirkungen bei
der Sulfatzellstofferzeugung noch nicht vor.

e Geschlossene Bleichereiwasserkreislaufe sollten sich bei der Erzeugung sowohl von
TCF- als auch von ECF-Sulfatzellstoffen realisieren lassen. Bei beiden Bleichtechnologien
treten Probleme auf, die es schwierig machen, einen Zeithorizont flr die industrielle Um-
setzung anzugeben.

o ECF-Sulfatzellstoffe besitzen bei gleichem Weillgrad héhere Zugfestigkeitseigenschaften
als TCF-Sulfatzellstoffe. lhre Verwendung als Armierungszellstoff bei der Erzeugung
leichtgewichtiger Papiere bietet auch aufgrund einer héheren Spaltfestigkeit dem Papier-
macher gréfere Flexibilitat, um die flr die Weiterverarbeitung notwendigen Papiereigen-
schaften zu erzielen. Die gewlnschte Flexibilitdt kdnnte auch bei ausschlieRlicher Ver-
wendung von TCF-Sulfatzellstoffen durch verringerte Anspriiche an den Weillgrad er-
reicht werden.
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15 Fazit

Die im Rahmen des vorliegenden Forschungsprojekts behandelten Aspekte zum Vergleich

von ECF- und TCF-Sulfatzellstoffen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1.

Vergleich der aquatischen Umweltbelastungen

Die bisher vorliegenden Untersuchungen zu akuten und chronisch toxischen Wirkun-
gen auf aquatische Okosysteme ergeben keine Hinweise auf Unterschiede zwischen
den Wirkungen von Abwassern aus der ECF- und der TCF-Zellstofferzeugung. Vor-
aussetzung ist bei beiden Produktionsprozessen eine moderne Faserlinie kombiniert
mit einer biologischen Reinigung der Abwasser. Unabhangig vom angewandten
Bleichverfahren besteht weiterhin Forschungsbedarf zur Ermittlung noch bestehender
langfristiger toxischer Wirkungen auf aquatische Okosysteme. Dies bezieht sich auch
auf die Wirkung der ,harten“ Komplexbildner EDTA und DTPA.

Anteil der Bleichverfahren an der weltweiten Zellstoffproduktion

An der weltweiten Produktion von gebleichtem Zellstoff dominiert mit einem Anteil von
etwa zwei Drittel der mit Chlordioxid gebleichte ECF-Zellstoff. Dagegen liegt der Anteil
von TCF-Zellstoffen nur bei knapp 7%, hauptsachlich erzeugt in Werken in Nord- und
Mitteleuropa. Immerhin etwa 25% werden noch mit Elementarchlor gebleicht. Unter
globalen Gesichtspunkten wirde die Umstellung dieser noch verbleibenden Werke mit
Chlorbleiche auf eine ECF-Bleiche groere Reduzierungen der emittierten AOX-
Frachten bewirken als eine Umstellung der Bleichsequenz in ECF-Zellstoffwerken auf
TCF.

Fallbeispiel Zellstofffabrik Rosenthal

In diesem Werk, das sowohl ECF- als auch TCF-Sulfatzellstoffe erzeugt, lassen sich
aus den Ergebnissen von Toxizitatstests keine Unterschiede zwischen ECF- und TCF-
Abwassern ableiten. Akute toxische Wirkungen sind bei beiden Abwassertypen auszu-
schlie3en.

Internationale Regelungen fir den Abwasserparameter AOX

Die gesetzlichen Regelungen fir die bei der Zellstofferzeugung zu unterschreitenden
AOX-Frachten sind nicht einheitlich. In einigen Landern, wie beispielsweise Schweden,
Finnland und Norwegen, existiert keine generelle Grenzwert-Festlegung. AOX-
Grenzwerte werden dort nach Einzelfall-Prifungen, die angewandte Prozesstechnolo-
gien und Vorfluterqualitdten einbeziehen, festgelegt. Internationale Regelungen wie
HELCOM und OSPAR-Convention oder IPPC-Richtlinie unterscheiden zwischen Alt-
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und Neuanlagen bzw. geben mehrjdhrige Fristen bis zum Erreichen niedrigerer Ziel-

werte vor.

5. Einstufung von ECF- und TCF-Bleiche im BREF zur Umsetzung der EU-IPPC Richtli-

nie

Im BAT Reference Document (BREF) fur die Zellstoff- und Papierindustrie zur Umset-
zung der EU-IPPC-Richtlinie sind TCF- und ECF-Bleiche den besten verfugbaren
Techniken zugeordnet. Bei der ECF-Bleiche darf eine AOX-Fracht von 0,25 kg/t Zell-
stoff nicht Uberschritten werden. Bestehenden ECF-Zellstoffwerken wird ein Zeitraum
bis 2007 eingerdaumt, um diesen Zielwert zu unterschreiten.

6. Kennwert zur Abschatzung der aquatischen Belastung bei der ECF-Zellstofferzeugung

Der Gehalt an chlororganischen Verbindungen in ECF-Zellstoffen (OX-Gehalt) ist ein
geeigneter Parameter zur Bewertung der aquatischen Umweltvertraglichkeit bei der
ECF-Zellstofferzeugung. Die zur Bestimmung dieses Kennwerts angewandte Analy-
senmethode hat sich bewahrt. Der OX-Gehalt im Zellstoff sollte unter 200 mg/kg TS
liegen.

7. Einfluss der Bleichverfahren auf papiertechnologische Zellstoffeigenschaften

ECF-Sulfatzellstoffe haben bei gleichem Weillgrad in der Regel eine héhere Zugfestig-
keit als TCF-Sulfatzellstoffe. So hat der Papiermacher aufgrund des héheren Armie-
rungspotentials von ECF-Zellstoffen eine grofRere Flexibilitdt, um die fir die Weiterver-
arbeitung notwendigen Festigkeitseigenschaften zu erreichen, als wenn er ausschliel3-
lich TCF-Sulfatstoffe einsetzt. Dies gilt sowohl fiir die Herstellung von Magazinpapieren
als auch fir die Erzeugung anderer leichtgewichtiger Papiere wie beispielsweise Hy-
gienepapiere und holzfreie Feinpapiere. Die gewiinschte Flexibilitdt kdnnte auch durch
verringerte Anspriiche an den Weilgrad erreicht werden.

8.  ECF- oder TCF-Bleiche als Voraussetzung zur WasserkreislaufschlieRung

Die Diskussion zu diesem Themenkomplex ist noch nicht abgeschlossen. Bei beiden
Bleichverfahren ist die Ruckfihrung von Bleichereiabwassern in den Produktionspro-
zess durch die Akkumulation prozessfremder Stoffe mit Schwierigkeiten verbunden.
Die mit der ECF-Bleiche verbundene Anreicherung von Chloriden ist nach Ansicht von
Experten kein Hinderungsgrund fir eine Kreislaufschliefung, da zur Ausschleusung
der Chlorid-Frachten geeignete Technologien zur Verfigung stehen.
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