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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Das Europidische Parlament und der Rat der Europdischen Union hat in der Richtlinie
2003/30/EG vom Mai 2003 eine ,,Forderung der Verwendung von Biokraftstoffen [...] im
Verkehrssektor” beschlossen [1]. Diese Richtlinie hat zum Ziel, konventionelle Kraftstoffe
durch alternative Kraftstoffe um bis zu 20 % (2020) zu substituieren und damit die Treib-
hausgasemissionen und die Abhéngigkeit von Energieeinfuhren zu reduzieren. Als alternative
Kraftstoffe - so genannte Biokraftstoffe - werden Verkehrskraftstoffe bezeichnet, die aus
Biomasse hergestellt werden. Darunter fallen z.B. Biodiesel, Bioethanol und Biogas. Zwei
Richtwerte regeln das Inverkehrbringen der erneuerbaren Energien fiir den Verkehrssektor.
Bis zum 31. Dezember 2005 sollten 2 %' und bis zum 31. Dezember 2010 soll ein Anteil von
5,75 %" aller in Verkehr gebrachten Otto- und Dieselkraftstoffe durch Biokraftstoffe ersetzt
werden. Diese Substitution kann in Form von reinen Biokraftstoffen, Beimischungen und
Biokraftstoffderivaten wie Ethyl-Tertidr-Buthylether (ETBE) erfolgen [1]. National wird die
Substitution von Erddlraffinaten durch Biokraftstoffe durch das Biokraftstoffquotengesetz
[38] (Anhang 5) geregelt. In diesem Gesetz sind die Moglichkeiten festgelegt, wie der Bio-
kraftstoff in Verkehr gebracht werden kann, um die Substitution von Mineraldlkraftstoffen
umzusetzen. Dies geschieht in der Regel durch Beimischungen, kann aber auch durch
Verkauf von reinem Biokraftstoff erreicht werden.

Mit steuerlichen Vorteilen fiir Biokraftstoffe und dem Biokraftstoffquotengesetz versucht die
Regierung der Bundesrepublik Deutschland die Einfiihrung von alternativen Kraftstoffen zu
fordern. Die Richtlinie wird in Bezug auf Biodiesel in der Form umgesetzt, dass reine Bio-
dieseltankstellen, Mischtankstellen, die neben den konventionellen Kraftstoffen eine Bio-
dieselzapfsdule anbieten, und Tankstellen, die Diesel mit Biodieselbeimischungen verkaufen,
auf den Markt zu finden sind. Nach Angabe der Arbeitsgemeinschaft Qualititsmanagement
Biodiesel ¢.V. (AGQM) haben derzeit ca. 1.900 von ca. 15.000 Tankstellen Biodiesel im
Angebot. Seit dem Jahr 2005 werden zwischen 2 %' und 5,75 %' Biodiesel zum herkémm-
lichen Diesel beigemischt. Aufgrund des Preisvorteils und der groeren Umweltfreundlichkeit
von Biodiesel wechselten einige Kfz-Halter von herkémmlichem Diesel auf Biodiesel. Der-
zeit sind allerdings die Verbraucher von reinem Biodiesel vor dem Hintergrund der Besteue-
rung von reinem Biodiesel riickldufig. Mit dem Auftreten von alternativen Kraftstoffen an
Tankstellen dndert sich dort die gesetzliche Situation. Es gibt bisher keine gesicherten Unter-

suchungen, ob die sicherheitstechnisch relevanten Leichtfliissigkeitsabscheider an Tankstellen

' Bezogen auf den Energiegehalt
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den neuen Anforderungen gerecht werden konnen, wenn Biodiesel bei Storfallen und durch
die ,,normalen* Leckverluste beim Tankvorgang eingeleitet werden.

Der § 19g des Wasserhaushaltsgesetzes (WHG) fordert, dass ,,Anlagen zum Lagern, Abfiillen,
Herstellen und Behandeln wassergefidhrdender Stoffe sowie Anlagen zum Verwenden was-
sergefahrlicher Stoffe [...] so beschaffen, eingebaut, aufgestellt, unterhalten und betrieben
werden miissen, dass eine Verunreinigung der Gewdasser oder eine sonstige nachteilige Ver-
anderung ihrer Eigenschaften nicht zu besorgen ist*. Unter wassergefdhrdenden Stoffen wer-
den u.a. ,,Sduren, Laugen, Alkalimetalle, metallorganische Verbindungen, Mineral- und Teer-
0le sowie deren Produkte, fliissige und wasserlosliche Kohlenwasserstoffe und Gifte ver-
standen, die geeignet sind, nachhaltig die physikalische, chemische oder biologische Beschaf-
fenheit des Wassers zu verdndern® [2]. Fiir Tankstellen bedeutet dies die Notwendigkeit des
Einbaus einer Abscheideranlage, die eventuell auslaufende Kraftstoffe vom Wasser trennt,
diese zuriickhilt und ihr Eindringen in den Boden sowie ins 6ffentliche Kanalisationssystem
vermeidet. Abscheideranlagen sind Teil des Entwésserungssystems und bestehen in der Regel
aus einem Schlammfang, einem Leichtfliissigkeitsabscheider und einem Probenahmeschacht.
Im Leichtfliissigkeitsabscheider findet die Trennung von Kraftstoffen und Wasser mit Hilfe
von Erdgravitation statt. Zur verbesserten Abscheidewirkung werden teilweise zusétzlich
Koaleszenzvorgénge mit technischen Hilfsmitteln eingeleitet. An die Leichtfliissigkeitsab-
scheider werden in den Normen DIN EN 858-1 (Abscheideranlagen fiir Leichtfliissigkeiten,
Teil 1: Bau-, Funktions- und Priifgrundsitze, Kennzeichnung und Giiteiiberwachung) [3],
DIN EN 858-2 (Abscheideranlagen fiir Leichtfliissigkeiten, Teil 2: Wahl der Nenngrofe, Ein-
bau, Betrieb und Wartung) [4] und DIN 1999-100 (Abscheideranlagen fiir Leichtfliissig-
keiten, Teil 100: Anforderungen fiir die Anwendung von Abscheideranlagen nach
DIN EN 858-1 und DIN EN 858-2) [5] besondere Anforderungen gestellt. Vor der baulichen
Zulassung wird bei einer zugelassenen Priifstelle die hydraulische Wirksamkeit des Abschei-
ders gepriift. Die giiltigen Normen und Priifungen beriicksichtigen allerdings nicht das Ein-
leiten von Biodiesel in die Abscheideranlage. Streng betrachtet sind Leichtfliissigkeitsab-
scheider, in die Biodiesel eingeleitet wird, baurechtlich nicht zugelassen — mit Beaufschla-
gung von Biodiesel verlieren eingebaute Leichtfliissigkeitsabscheider ihre bauliche Zulas-
sung. Um diese gesetzliche Liicke zu schlieBen, wurde ein Normenausschuss gegriindet, der
eine neue Norm fiir Leichtfliissigkeitsabscheider mit Biodieselzufluss erarbeiten soll.

Die Fachhochschule Miinster, Fachbereich Energie - Gebdude - Umwelt arbeitete in der Zeit
vom 01. Juli 2005 bis 31. Mai 2007 an einem vom Ministerium fiir Umwelt und Naturschutz,

Landwirtschaft und Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen geforderten F&E-
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Projekt ,,Abscheidewirkung von Leichtfliissigkeitsabscheidern bei Zufluss von Biodieselpro-
dukten®, das eine Grundlage fiir die Arbeit des Normenausschuss bildet. Dabei sollen mehrere
Aspekte untersucht werden. Ein Aspekt ist die hydraulische Funktionsweise der Leichtfliis-
sigkeitsabscheider bei Zufluss von Biodiesel. Zusétzlich soll der Einfluss von Biodiesel auf
die verwendeten Materialien charakterisiert und das Langzeitverhalten und die Verénde-
rungen des Abscheiderinhalts untersucht werden. Des Weiteren sind die momentane Situation
an den Tankstellen zu beschreiben und Versuche zur biologischen Abbaubarkeit von Bio-
diesel durchzufiihren. Aufgrund der hoheren Dichte und der chemischen Struktur verhilt sich
Biodiesel abweichend von Mineraloldiesel in Abscheideranlagen: Der Dichteunterschied
nimmt Einfluss auf die hydraulische Abscheidewirkung. Auf einige Kunststoffe und Metalle
hat Biodiesel eine aggressive Wirkung. Die chemischen und biologischen Vorgénge von
Wasser und Dieselgemisch dndern sich bei Anwesenheit von Biodiesel. Bei Ausbildung von
Bakterienkulturen kann ein biologischer Abbau der Komponenten stattfinden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen, Versuche und Analysen werden dokumentiert und mit
aussagekraftigen Fotos unterstiitzt. Ebenso werden die gemachten Erfahrungen in diesem

Schlussbericht beschrieben.
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2 GEGENWARTIGER KENNTNISSTAND

2.1 Bestandteile von Mineraloldiesel und Biodiesel

Mineraldldiesel und Biodiesel zéhlen zu der Gruppe der Kraftstoffe. Ein Kraftstoff ist ein
brennbarer Stoff mit einem hohen Energiegehalt. Dieser Energiegehalt kann durch Umwand-
lung, meist durch Verbrennung, in mechanische Arbeit umgesetzt und zur Erzeugung eines
Antriebs genutzt werden [6].

Bei Mineral6ldiesel handelt es sich um ein Gemisch aus schwer entflammbaren Kohlen-
wasserstoffen. Gewonnen wird Mineral6ldiesel bei der fraktionierten Destillation von Erdol.
Wie leichtes Heizol gehort es zu den Mitteldestillaten. Es besteht zum grofiten Teil aus Alka-
nen und Alkenen; Aromaten sind nur in geringen Mengen zu finden [6]. Ein Aufschliisseln
nach Einzelkomponenten ist aufgrund des hohen Siedebereichs zwischen 250 und 375 °C [7]
nur mit einem sehr hohen Aufwand moglich [8]. Die Abbildung 2.1-1 zeigt ein typisches
Chromatogramm von Mineral6ldiesel mit den zahlreichen Peaks fiir die einzelnen Alkane und

Alkene.
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Abb. 2.1-1:  Chromatogramm von Mineral6ldiesel

Nach der DIN 4045 (Abwassertechnik — Grundbegriffe) [9] gehort Mineraldldiesel den
Leichtfliissigkeiten an, deren Dichte unterhalb von Wasser liegt und Mineraldldiesel somit in
Abwesenheit von weiteren Wasserinhaltsstoffen nur in geringem Maf3e in Wasser 16slich ist.
Mineraldldiesel hat die Wassergefiahrdungsklasse 2 und zihlt damit zu den wassergefihrden-
den Stoffen [10]. Die Anforderungen an Mineral6ldiesel sind in der DIN EN 590 (Kraftstoffe
fiir Kraftfahrzeuge — Dieselkraftstoff — Anforderungen und Priifverfahren) [11] festgelegt. So
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darf z.B. der Schwefelgehalt von Dieselkraftstoff seit 2005 laut DIN EN 590 nur noch 50 ppm

(Bezeichnung: schwefelarm) betragen.

Biodiesel ist ein Biokraftstoff, der aus der Umesterung von Pflanzendlen mit Methanol
gewonnen wird, und dhnliche Eigenschaften wie Dieselkraftstoff besitzt. Die Pflanzenole
zeigen bereits vor der Umesterung eine akzeptable Ziindfdhigkeit und konnen bei wenig an-
spruchsvollen Motoren als Kraftstoff eingesetzt werden. Der Einsatz in modernen Diesel-
motoren wird insbesondere durch die hohe Viskositéit und die geringe Oxidationsstabilitéit der
Pflanzendle erschwert. Um die Eignung der Pflanzenéle fiir die modernen Dieselmotoren zu
erhohen, werden die Ole umgeestert. Ole und Fette sind Triglyceride, bei denen ein Glyce-
rinmolekiil mit drei Fettsduren verstirkt ist. Die Fettsdureketten bestehen aus 16 bis 18 Koh-
lenstoffatomen. Bei der Umesterung zu Fettsduremethylester (FAME) oder Pflanzen6lmethyl-
ester (PME) wird Glycerin als alkoholische Komponente gegen Methanol ausgetauscht. Das
hat zur Folge, dass das Molekulargewicht und die Viskositdt herabgesetzt werden, die Ver-
dampfbarkeit steigt und der Einsatz als Dieselkraftstoff wird moglich. Dargestellt ist der
Umesterungsprozess in der Abbildung 2.1-2 [12].

Da bei mitteleuropidischen Klimabedingungen Raps unter den Olpflanzen die gréBte Rolle
spielt, wird Biodiesel in Europa oft aus Rapsol gewonnen und folglich als Rapsélmethylester

(RME) bezeichnet.
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Abb. 2.1-2:  Umesterung von Rapsol zu RME [12]

RME ist ein Gemisch mit mindestens 96,5 % Fettsduremethylestern. Dabei handelt es sich vor
allem um Olsiuremethylester (ca. 60 %), Linolsiure- (ca. 20 %) und Linolensiuremethylester

(ca. 10 %). Die Anforderungen an Biodiesel sind in der DIN EN 14214 (Kraftstoffe fiir Kraft-
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fahrzeuge — Fettsdaure-Methylester (FAME) fiir Dieselmotoren — Anforderungen und Priifver-
fahren) [13] festgelegt. Eine Untersuchung von Biodiesel mittels Gaschromatographie zeigt
das Chromatogramm in der Abbildung 2.1-3, gut zu erkennen sind die Hauptbiodieselpeaks

hervorgerufen von den drei am stérksten vertretenen Séduremethylestern.
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Abb. 2.1-3:  Chromatogramm von Biodiesel

Die Biodieselproduktionskapazitit in Deutschland hat sich in den letzten Jahren stark ver-
groBert. Im Jahr 2000 lag die Kapazitdt bei 265.000 t/a und in 2006 bei 476.000 t/a [14]. In
der Biodieselproduktion ist Deutschland weltweit fiihrend. Mit steigender Produktion und
zunehmendem Absatz von Biodiesel an Tankstellen gewinnt die rechtliche Frage nach dem
Einleiten von Biodiesel in Abscheideranlagen auch fiir die Zulassungsstellen von Abscheider-
anlagen immer mehr an Bedeutung. Der in diesem Projekt verwendete Biodiesel wurde aus
Rapsol hergestellt, damit handelt es sich um RME. Es erfolgte keine Ergdnzung von Addi-
tiven, um die Reproduzierbarkeit und die Allgemeingiiltigkeit der Ergebnisse gewéhrleisten

zu konnen.
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2.2 Biodiesel in Leichtfliissigkeitsabscheidern

Momentan verkaufen ca. 1.900 Tankstellen in Deutschland reinen Biodiesel (RME) [15].
Zusitzlich werden zum herkdmmlichen Diesel seit 2005 bis zu 5 % (V/V) zugemischt. Das
Gesetz zur Einfilhrung einer Biokraftstoffquote durch Anderung des Bundes- Immissions-
schutzgesetzes und zur Anderung energie- und stromrechtlicher Vorschriften vom 18.
Dezember 2006 besagt in Artikel 3, § 37 a, dass ,,wer gewerbsmédBig oder im Rahmen wirt-
schaftlicher Unternechmungen Dieselkraftstoff in Verkehr bringt, verpflichtet ist, einen
Dieselkraftstoff ersetzenden Biokraftstoff mit einem Anteil von mindestens 4,4 % (V/V) bei-
zumischen oder als reinen Kraftstoff zu verkaufen* [38] (Anhang 5).

Nach den giiltigen Normen fiir Leichtfliissigkeitsabscheider DIN EN 858-1, DIN EN 858-2
und DIN 1999-100 ist das Einleiten von Biodiesel in Abscheideranlagen ausgeschlossen.
Durch die Beimischung von Biodiesel zu herkémmlichem Mineraldldiesel gelangt dennoch
Biodiesel in die nicht fiir Biodiesel zugelassenen Leichtfliissigkeitsabscheider. Streng be-
trachtet erlischt somit die Betriebserlaubnis der Tankstellen. Bis jetzt konnte noch nicht ge-
klart werden, wie sich Biodiesel in Abscheideranlagen verhdlt und ob die Abscheider nach
einer Vermischung mit dem Biokraftstoff noch den Vorgaben der DIN EN 858-1 geniigen.
Aufgrund der hoheren Dichte von Biodiesel (p=860-900 kg/m3 [13]) als Mineraldldiesel
(p = 820-845 kg/m3 [11]) wird sich Biodiesel schlechter von Wasser abscheiden lassen als
Mineraloldiesel. Das bedeutet fiir die Abscheider eine Verschlechterung der hydraulischen
Wirksamkeit, die beriicksichtigt werden muss, damit Abscheider auch weiterhin ihre Aufgabe
erfilllen konnen. Mit Blick auf die Umweltvertraglichkeit wird Biodiesel allerdings einer an-
deren Wassergefahrdungsklasse (WGK) zugeordnet als Mineraldldiesel. Biodiesel wird in die
WGK 1 als schwach wassergefidhrdend, Mineraldldiesel in die WGK 2 als wassergefédhrdend
eingestuft. Zuséatzlich miissen beim Zufluss von Biodieselprodukten auch auf die Bestindig-
keit von eingebauten Werkstoffen sowie auf einen moglichen biologischen Abbau geachtet
werden.

Um die beschriebene gesetzliche Liicke schlieBen zu konnen, muss eine neue Norm fiir den

Fall der Anwesenheit von Biodiesel im Leichtfliissigkeitsabscheider formuliert werden.

2.3 Ergebnisse der Untersuchungen an der Universitit Jena

Die Universitdt Jena befasste sich mit der Modellierung der chemischen Verdnderung von
Biodiesel-Mineraldldieselgemischen beim Einlauf in Leichtfliissigkeitsabscheider und beim
Verbleib der Leichtphase zusammen mit Wasser im Leichtfliissigkeitsabscheider. Die Ver-

suche in Jena fanden im Zeitraum vom 1. Dezember 2004 bis zum 31. August 2005 statt. In
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thermostatisierbaren Laborapparaten, in Abbildung 2.3-1 ist der Aufbau zu erkennen, wurden
900 ml Regenwasser mit 100 ml Leichtphase eingefiillt und die Verdnderungen der beiden
Phasen iiber einen Zeitraum von sechs Monaten unter Berlicksichtigung der Einfliisse von
Licht, Temperatur, Salzgehalt und Tensiden beobachtet.

Dabei zeigte sich, dass ein Eintrag von organischen Verbindungen in die Wasserphase haupt-
sdchlich durch den Biodieselanteil stattfand. Hingegen fiihrte der Einsatz von Streusalz und
Tensiden bei sonst gleichen Versuchsbedingungen zu keinen signifikanten Anderungen. Bei
Langzeitversuchen wies das Wasser eine erhebliche organisch-chemische Belastung auf. Es
ergaben sich Unterschiede bei verschiedenen Temperaturen und Versuchen mit und ohne
Lichteinfluss [16]. Aus diesen Versuchen wurden die Standversuche an der Fachhochschule
Miinster entwickelt, die einen Zeitraum von einem Jahr abdeckten und monatliche Probe-
nahmen mit Analysen der Wasser- und Leichtphase umfassten. Die Standversuche wurden im
gleichen Wasser-Leichtphasen-Verhéltnis im November 2005 angesetzt. Eine Versuchsbe-

schreibung ist im Kapitel 3.4 zu finden.

Septum fiir Probe-

Wasserzulauf fur nahme Leichtphase
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Druckausgleich ﬁ\\ und Spannring
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Kegelhahn fiir Wasserphase

Wasserablauf
und Probenahme

Wasserphase Zulauf Heiz-/
unten Kiithlmedinum

L

Magnetriihrstab

o

Abb. 2.3-1:  Aufbau der Standversuche in der Universitit Jena [16]
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24 Ergebnisse der Standversuche an der Universitat Oldenburg

An der Universitit Oldenburg wurden bereits vor einigen Jahren Untersuchungen zur
,Bestimmung der Anfilligkeit von Rapsdlmethylester gegen mikrobielles Wachstum — bei
Einsatz als Dieselkraftstoff — durchgefiihrt. Die Versuche mit verschiedenen Gemischen aus
RME und mineral6lstimmigem Dieseldl, beimpft mit einem autochthonem Inokulum aus der
Grenzschicht einer dichtbewachsenen Dieseldlprobe, wurden bei 25°C und 44°C bebriitet.
Wenn sich Wasser unter dem Biodiesel befindet, leben und vermehren sich an der Grenz-
schicht zwischen Wasser und Biodiesel Mikroorganismen wie Pilze und Bakterien [17]. Bei
der Lagerungstemperatur von 25°C fiihrten bereits geringe RME-Zumischungen zu einem
drastischen Anstieg der bakteriellen Zellzahlen. Ferner wurde ein Populationsshift beim
Wachstum mycelbildender Pilze beobachtet. Dieser Wechsel der Struktur der Mikroorganis-
mengemeinschaft hatte eine hohe Biomasseproduktion zur Folge. Bei hoherem Anteil von
RME wird insbesondere das Wachstum von Pilzen gefordert. Der starke Wuchs von Mikro-
organismen wird von der guten biologischen Abbaubarkeit von Biodieselkomponenten her-
vorgerufen. Die Mikroorganismen verwerten diese Komponenten auch unter anaeroben
Bedingungen [17].

Beim Abbau der langkettigen Methylester entstanden zunédchst enzymatische Abspaltungen
des Methanols, die freien korrespondierenden, langkettigen Fettsduren der Methylester. Ein
Auftreten kurzer Fettsduren (Acetat, Butyrat) wurde nicht beobachtet. Denkbar war sowohl
die Umsetzung dieser kurzkettigen Verbindungen durch die Mikroorganismengemeinschaft,
als auch eine Vergérung der langkettigen Fettsduren zu kurzkettigen Alkoholen.

Durch die mikrobielle Aktivitdit wurden Kraftstoffkomponenten abgebaut, Korrosionen am

Tank gefordert und Biomasse gebildet [18].

2.5 Biologischer Abbau von Biodiesel

In der Vergangenheit haben verschiedene Forschungseinrichtungen Untersuchungen zur
biologischen Abbaubarkeit von Kraftstoffen auf Pflanzendlbasis angestellt. Die wichtigen
Ergebnisse in Bezug auf dieses Projekt werden nachfolgend kurz vorgestellt.

Das Institut fiir gewerbliche Wasserwirtschaft und Luftreinhaltung (IWL) hat 1997 Unter-
suchungen zur Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit von Pflanzenmethylester (PME)
mit dem Closed-Bottle-Test (OECD 301 D) durchgefiihrt. Hierbei wird der biochemische
Sauerstoffbedarf (BSB) fiir den Abbauvorgang erfasst. Unter den Bedingungen des Verfah-
rens betrug die biologische Abbaubarkeit des PME 64 % BSB vom Chemischen Sauerstoff-
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bedarf (CSB) nach 28 Tagen. Das heilt, dass nach 28 Tagen 64 % des PME abgebaut waren
[19].

Weiter hat sich die University of Idaho nicht nur mit der Abbaubarkeit, sondern auch mit der
Toxizitdt von Kraftstoffen auf Pflanzendlbasis gegeniiber Mineraldlkraftstoffen befasst. Es
wurden Versuche mit Rapsethylester (REE), Rapsmethylester (RME) sowie Gemischen aus
Mineral6lkraftstoffen und den vor genannten Pflanzendlkraftstoffen durchgefiihrt. Bei der
biologischen Abbaubarkeit mit den reinen Pflanzendlkraftstoffen lag die CO,-Bildung nach
28 Tagen um ca. 60 % hoher als beim reinen Mineral6ldiesel. Bei der Toxizitdt, die mittels
Verabreichung der verschiedenen Kraftstoffe an Ratten und Kaninchen festgestellt wurde,
waren die Ergebnisse analog zu den Abbauversuchen. Mit zunehmendem Kraftstoffanteil auf
Pflanzenoélbasis sanken die festgestellten Werte fiir die Toxizitét [20].

Mit der biologischen Abbaubarkeit von Biodiesel in wissriger Umgebung befasst sich der
Artikel ,,Biodegradability of biodiesel in aquatic environment* aus der ,,American Society of
Agricultural and Biological Engineers® erschienen 1998. Nach dem United States
Environment Protection Authority Standard (EPA Standard) wurde Biodiesel als leicht bio-
logisch abbaubar eingestuft. Zusitzlich kann Biodiesel den Abbau von herkdmmlichem Die-
sel unterstiitzen und beschleunigen. Je hoher der Biodieselanteil ist, desto schnell ist die
Abbaurate [21].

An der Universitdt in Hong Kong wurden dariiber hinaus der Einfluss von der Temperatur
und der Aussetzung mit Luft untersucht. Eine Erhéhung der Temperatur sowie eine Aus-
setzung der Luft erhohen wesentlich die Abbaurate [22].

In der verwendeten Literatur wird Biodiesel als gut biologisch abbaubar eingestuft, dies bes-
tatigt auch die Einstufung in die Wassergefahrdungsklasse (WGK) 1, schwach wassergefahr-
dend. Die Einstufung erfolgt nach Kriterien die in der Allgemeinen Verwaltungsvorschrift
zum Wasserhaushaltsgesetz iiber die Einstufung wassergefahrdender Stoffe in Wassergefahr-
dungsklassen (VwVwS) verankert sind. In den Anhéngen 1 und 2 der VwVwS sind die Stoffe
aufgefiihrt die vom Umweltbundesamt eingestuft wurden. Im Anhang 3 werden die Stoffe die
nicht in Anhang 1 und 2 zu finden sind eigenverantwortlich nach den Vorgaben des Anhangs
3 von der Wirtschaft eingestuft. Damit verbunden ist eine Meldung an die Dokumentations-
und Auskunftsstelle des Umweltbundesamtes.

Die sechs Kriterien fiir die Einstufung werden nachfolgend kurz in einer Zusammenfassung
beschrieben. Im Basisdatensatz werden Daten fiir die orale und dermale Toxizitdt am Séuger,
die aquatische Toxizitét, die biologische Abbaubarkeit und das Bioakkumulationspotential

erfasst. Die Stoffe werden weiter mit gefdhrdungsbestimmenden Merkmalen den sogenannten
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R-Sétzen beschrieben. R-Sitze geben eine genaue Beschreibung der Gefahren die von einem
Stoff ausgehen konnen und werden entsprechend der Bestimmungen aus der Gefahrstoffver-
ordnung vergeben und festgestellt. Die ermittelten Werte aus den vor genannten Schritten
werden nun mit Bewertungspunkten versehen, die im Anhang 3 der VwVwS aufgefiihrt sind.
Anhand der Summe dieser Bewertungspunkte wird die Wassergefiahrdungsklasse festgelegt.
Punktzahl 0-4 entspricht WGK 1, Punktzahl 5-8 entspricht WGK 2 und bei mehr als 9 Punk-
ten WGK 3. Die Schritte der Einstufung werden dokumentiert und dem Umweltbundesamt

zur Sammlung und Ver6ffentlichung zugesandt [40].
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3 VERSUCHSPROGRAMM UND VERSUCHSDURCHFUHRUNG

3.1 Analysemethoden

Im Folgenden wird eine Ubersicht iiber die Analysemethoden gegeben:

Biochemischer Sauerstoffbedarf (BSB)

Analysenlabor:

Messsystem:

Chemikalien:

Fachhochschule Miinster, Labor fiir Wasser-, Abwasser- und Umwelt-
technik

WTW OxiTop Messsystem zur Bestimmung des BSB, Anleitung BSB-
Fibel

Wasser zum Verdiinnen der Probe, N-Allylthioharnstoff als Nitrifika-
tionsinhibitor, NaOH als CO,-Absorber

Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

Analysenlabor:

Methode:

Geriate:

Analysenlabor:

Methode:

Gerite:

Dr. WeBling Laboratorien GmbH, Altenberge

DIN 38409 Teil 41 (H 41) (,,Summarische Wirkungs- und Stoftkenn-
groflen (Gruppe H) — Teil 41: Bestimmung des Chemischen Sauerstoff-
bedarfs (CSB) im Bereich iiber 15 mg/1*) vom Dezember 1980 [23]
Behr ,,Dosiertitrator DT 10 zum automatischen Dosieren und Titrieren
der Proben, Behr ,,TRS 200* Steuergeridt mit Heizblock zum Kochen
der Aufschliisse, Behr Aufschlussgefdf3e mit Luftkiihlern

Fachhochschule Miinster, Fachbereich Energie - Gebdude - Umwelt,
Labor fiir Wasser, Abwasser- und Umwelttechnik

Kivettentest, Dr. Lange

Xion 500, Kiivettentests LCK 014, 114 und 314

Gesamtkohlenstoff und organischer Kohlenstoff (TOC und DOC)

Analysenlabor:

Methode:

Gerite:

Dr. WeBling Laboratorien GmbH, Altenberge

DIN EN 1484 (H 3) (,,Anleitung zur Bestimmung des gesamten organi-
schen Kohlenstoffs (TOC) und des geldsten organischen Kohlenstoffs
(DOC)*) vom August 1997 [24]

Dimatec ,,Dimatoc 2000 Kohlenstoffanalysator mit automatischer Pro-

benzufuhr, Reaktor mit ,,Katalysator TC* und Platinwolleabdeckung,
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Betriebstemperatur 850 °C, Vorrichtung zum Austreiben des anorgani-

schen Kohlenstoffs

Neutralisationszahl (NZ)

Analysenlabor:

Methode:

Gerite:

Titriermittel:

Losungsmittel:

Dr. WeBling Laboratorien GmbH, Altenberge

DIN EN 14104 (,,Fettsauremethylester (FAME) Bestimmung der Siure-
zahl) vom Oktober 2003 [25]

Metrohm ,, Titroprozessor 670, Metrohm ,,Dosimat 665 zum Dosieren
der Kalilauge, Metrohm ,,Solvotrode* zur Bestimmung des pH-Wertes
in organischen Losungen

0,1 mol/l KOH

Isopropanol

Kohlenwasserstoff-Index (H 53)

Analysenlabor:

Methode:

Gerite:

Trennséaule:

Dr. WeBling Laboratorien GmbH, Altenberge

DIN EN ISO 9377-2 (H 53) (,,Bestimmung des Kohlenwasserstoff-
Index — Teil 2: Verfahren nach Losemittelextraktion und Gaschroma-
tographie®) vom Juli 2001 [26]

Agilent ,HP 5890 Series II* Gaschromatograph mit FID und
Split/Splitless Injektor, Agilent ,,HP 7673 A* Autosampler zum auto-
matischen injizieren der Probenextrakte

Varian ,,Select Mineral Oil* 15 m; 0,32 mm ID; 0,1 pm mit Retention
Gap 4 m; 0,53 mm ID; deactivated, Barkey ,,TCS Metallblock-Ther-

mostat zum Einengen der Probenextrakte

Kohlenwasserstoff-Index (H 53) ohne Clean-up-Schritt

Siehe Kohlenwasserstoff-Index (H 53), auf Schritte 9.4 und 9.6 aus der DIN EN ISO 9377-
2 (H 53) [26] wurde verzichtet.

Kohlenwasserstoff-Index (H 18)

Analysenlabor:

Methode:

LGA QualiTest GmbH, Wiirzburg
DIN 38409 (H 18): 1981-02 (,,Summarische Wirkungs- und Stoffkenn-
groBen — Teil 18: Bestimmung von Kohlenwasserstoffen“) vom Februar

1981 [27]
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Gerite:

Extraktionsmittel:

Perkin-Elmer, 881 Infrared Spectrophotometer
1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan

Leitfdhigkeit (LF) und Temperatur (T)

Gerit:

Hach Sension5
WTW LF 92 (fiir Versuche zur hydraulischen Wirksamkeit, erste Ver-

suchsreihe)

pH-Wert, Redoxpotential, Temperatur

Gerit:

Hach HQ 20
WTW pH 91 (fiir Versuche zur hydraulischen Wirksamkeit, erste Ver-

suchsreihe)

Trennung und Bestimmung von Biodiesel (FAME) aus Mineraloldiesel (Mitteldestillaten)

durch Flissigchromatographie und Gaschromatographie (GC-FID)

Anwendungsbereich: Diese Methode legt ein Verfahren zur Trennung von Fettsdure-Methyl-

Verweisungen:

estern (FAME) aus Mitteldestillaten durch Fliissigchromatographie
(LC) sowie zur quantitativen Bestimmung der Mitteldestillatfraktion
und der FAME-Fraktion durch Gaschromatographie (GC-FID) fest.
Dieses Verfahren ist unabhingig von der Herkunft des Mitteldestillates
anwendbar auf FAME pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, welche
Fettsdure-Methylester mit Kettenlingen zwischen C18 und C24 ent-
halten. Diese Fettsdure-Methylester sind hauptséchlich aus Fettsduren
zwischen C16 und C18 aufgebaut.

Das Verfahren ist geeignet zur Trennung und Bestimmung von bis zu
10 % (V/V) FAME aus Mitteldestillat.

Die in dieser Methode beschriebene Vorgehensweise bezieht sich im
Wesentlichen auf die in der DIN EN 14331 (Ausgabe: 2004-06, ,,Fliis-
sige Mineraldlerzeugnisse - Trennung und Bestimmung von Fettsdure-
Methylestern (FAME) aus Mitteldestillaten - Fliissigchromatographie
(LC)/Gaschromatographie (GC)*“; Deutsche Fassung EN 14331:2004)
[28] und DIN EN ISO 5508 (Ausgabe: 1995-07, ,, Tierische und pflanz-

liche Fette und Ole - Gaschromatographische Untersuchung der
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Prinzip:

Chemikalien:

Gerite:

Durchfiihrung:

Methylester von Fettsduren (ISO 5508:1990); Deutsche Fassung
EN ISO 5508:1995) beschriebenen Methoden [29].
Das Verfahren besteht aus zwei Stufen:
1. Abtrennung der FAME-Fraktion vom Mitteldestillat/FAME-
Gemisch mittels Adsorption durch Fliissigchromatographie bei
Atmosphirendruck an einer Florisil-Mikrotrennséule
2. Bestimmung der FAME-Fraktion und der Mitteldestillatfrak-
tion durch Gaschromatographie (GC-FID).
Iso-Hexan
Aceton
Mineraldldiesel, frei von FAME
Biodiesel (FAME)
Die zur Bestimmung eingesetzten Losungsmittel miissen die fiir diese
Analytik notwendigen Reinheiten aufweisen und auf ihre Blindwert-
freiheit gepriift werden.
Es muss die allgemein tibliche Ausriistung fiir Gaschromatographie und
Fliissigchromatographie verwendet werden.
Analytische Trennsdule: Varian WCOT Fused Silica, Coating select
mineral oil, 15 m x 0,32 mm ID
Vorsdule: 4 m Methyl deactivated retention gap, 0,53 mm ID
Mikrotrennsdule, gefiillt mit etwa 500 mg Florisil (Partikelgrofe 60 bis
100 mesh). Die ungefdhren Mal3e dieser Trennsdule sind: Hohe 60 mm,
Durchmesser 8 mm.
Trennung an Florisil: Oben auf die Florisil-Mikrotrennséule werden
1 ml der Probe gegeben und diese ldsst man etwa 2 min in die Trenn-
sdule perkolieren. Die Mitteldestillatfraktion wird mit 10 ml iso-Hexan
eluiert. Die Elutionsrate muss langsam (Tropfen fiir Tropfen) sein, etwa
3 ml/min. Diese Fraktion wird zur Bestimmung der Mitteldestillatfrak-
tion verwendet.
Anschliefend wird die FAME-Fraktion mit 10 ml iso-Hexan/Aceton
(1:1) eluiert. Ist der FAME-Anteil in der Probe grofler als 10 % (V/V)
wird empfohlen ein Aliquot kleiner 1 ml der Probe fiir die Fraktionie-

rung an der Mikrotrennsédule zu verwenden.
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Auswertung:

Ergebnisse:

Gaschromatographische Analyse: Die chromatographischen Bedin-
gungen, wie Grofle der eingespritzten Menge und/oder Splitverhéltnis,
sind so zu wéhlen, dass kleinere Gehalte von Komponenten, wie z.B.
die Signale der C24:0- und C24:1-Fettsduren sicher detektiert werden.
Das unter identischen Bedingungen aufgenommene Chromatogramm
einer FAME-Probe mit bekannter Zusammensetzung kann benutzt
werden, um die Retentionszeiten fiir die Signalzuordnung zu justieren.
Gaschromatographische Methodeneinstellung:

Splitless Injektion

Injektortemperatur: 300 °C

Detektortemperatur: 340 °C

Temperaturprogramm: 70 °C Start, 1 min Halten, 30 °C/min - >340 °C,
3 min halten

Herstellung der Kalibrierlosungen: Fiir die Kalibrierung wird ein
Mitteldestillat/FAME-Gemisch mit 5 % (V/V) FAME (Biodiesel) her-
gestellt. 200 mg dieser Mischung werden in 20 ml iso-Hexan gelost.

0,1 ml, 1 ml und 2 ml dieser Losung werden iiber eine Florisil-Mikro-
trennsdule fraktioniert und die einzelnen Fraktionen fiir die Kalibrie-
rung des Systems verwendet. Es handelt sich hier um eine Kalibrierung
iiber das Gesamtverfahren die alle Verfahrensschritte der Fraktionie-
rung einschlief3t.

Bestimmung der Zusammensetzung: Die hergestellten Fraktionen
werden gaschromatographisch untersucht und mit den mit Hilfe der
Kalibrierlosungen erstellten Auswertefunktionen quantitativ ausge-
wertet.

Die Angabe der Ergebnisse erfolgt fiir jede Fraktion des Mitteldestil-
lat/FAME-Gemisch in %, gerundet auf 0,1 %.

Bestimmung kurzkettiger organischer Sduren

Die Probe wird mit NaOH alkalisch gestellt, dann liegen die nicht fliichtigen Natriumsalze der

Saure vor. Ein Aliquot wird eingeengt und der anschlieBende Riickstand wieder in Methanol

und Ameisensdure gelost. Die Natriumsalze der Sdure liegen dann wieder in ihrer urspriing-

lichen Sdureform vor. Eine Bestimmung der Sduren ist dann mittels Gaschromatographie auf

einer polaren Sdule und Flammenionisationsdetektion moglich.
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3.2 Beschreibung des Versuchsprogramms

Das Versuchsprogramm dieses Forschungs- und Entwicklungsprojekts umfasste fiinf Unter-
suchungsbereiche. Dabei ging es zum einen um die Untersuchung der hydraulischen Wirk-
samkeit von Leichtfliissigkeitsabscheideranlagen bei der Zumischung von Biodiesel. Diese
Untersuchung wurde an der zertifizierten Priifstelle LGA QualiTest GmbH in Wiirzburg
durchgefiihrt. Neben der hydraulischen Wirksamkeit von Leichtfliissigkeitsabscheidern sollte
in einem Langzeitversuch der Einfluss von Biodiesel-Mineralldieselgemischen auf die sich
darunter befindende Wasserphase und die im Abscheider eingesetzten Materialien gepriift
werden. Dafiir wurden Stand- und Besténdigkeitsversuche angesetzt. Um mehr iiber die bio-
logische Abbaubarkeit von Biodiesel und Gemischen mit Mineraldldiesel in Erfahrung zu
bringen, wurden verschiedene Versuche an der Fachhochschule Miinster zur Bestimmung der
biologischen Abbaubarkeit von Mineral6ldiesel, Biodiesel sowie verschiedener Gemische
durchgefiihrt. Des Weiteren sollte ein Einblick in die reale Situation an den Tankstellen
genommen werden, dazu wurden Abscheideranlagen an Tankstellen {iber einen lingeren Zeit-
raum beobachtet und vom Abscheiderablauf entnommene Proben analysiert.

Die Versuche wurden mit den in der Tabelle 3.2-1 gegebenen Mischungen durchgefiihrt. In
den nachfolgenden Teilen dieses Schlussberichtes sind beziiglich der Gemische die Prozent-
angaben immer auf das Volumen bezogen, es sei denn, es wird eine andere Einheit ange-

geben.

Tab. 3.2-1:  Verwendete Gemische

Mineraldiesel / Heizol EL Biodiesel
100 % 0%
95 % 5%
80 % 20 %
40 % 60 %
0% 100 %

33 Funktionspriifung der hydraulischen Wirksamkeit von Leichtfliissigkeits-
abscheidern

Die Funktionspriifungen der hydraulischen Wirksamkeit wurden mit Leichtfliissigkeitsab-

scheidern der Klasse I und der Klasse II durchgefiihrt. Als Priiffliissigkeiten wurden extra

leichtes Heizol (Heizol EL) nach ISO 8217 [30], Biodiesel nach DIN EN 14214 [13] und

Wasser aus dem offentlichen Trinkwassernetz verwendet.

Drei Serienabscheider wurden auf ihre hydraulische Wirksamkeit mit verschiedenen

Gemischen aus Heizol und Biodiesel und bei unterschiedlichen Volumenstromen untersucht.



3 Versuchsprogramm und Versuchsdurchfithrung Seite 20

Zum einen wurde ein Benzinabscheider der Klasse II mit der Nenngrofe (NG) 6 ohne
Koaleszenzeinrichtung, einem Volumen von 0,42 m® und einer Oberfliche von 0,5 m? auf
dem Priifstand eingebaut, zum anderen wurden zwei Leichtfliissigkeitsabscheider der Klasse
I, ebenfalls NG 6 mit unterschiedlichen Koaleszenzeinrichtungen, einem Volumen von
0,42 m* bzw. 2,8 m* und einer Oberfliche von 0,5 m? bzw. 1,8 m? gepriift. Als Koaleszenz-
einsatz wurden ein Polyurethanschaum sowie eine Kunststoffspirale zur Vergrof8erung der zur
Verfiigung stehenden Oberfliche verwendet. Die verschiedenen Abscheider sind in der

Abbildung 3.3-1 zu sehen.

: P
Abb. 3.3-1:  Verwendete Abscheider (links Abscheider Klasse II, Mitte und rechts
Koaleszenzabscheider Klasse I)

Die eingesetzten Abscheider wurden mit einem definierten Volumenstrom von 6 1/s Trink-
wasser und mit einer Zumischung von 0,5 % der in Tabelle 3.2-1 genannten Gemische beauf-
schlagt. Abweichend von den sonstigen Versuchen wurde anstatt Mineraldldiesel Heizol EL
benutzt, da Heizol EL die weltweit eingesetzte Priiffliissigkeit fiir derartige Hydraulikver-
suche ist. Diese Untersuchungen werden vom Deutschen Institut fiir Bautechnik (DIBt) aner-
kannt und sind die Grundlage fiir die allgemeine Bauartzulassung. Bei der LGA in Wiirzburg
wurden die Abscheider in den Priifstand eingebaut, zu sehen in der Abbildung 3.3-2.

Die Mischung der beiden Phasen erfolgte in der Mischkammer. Uber den Zulauf gelangte das
belastete Wasser in den Leichtfliissigkeitsabscheider, in dem der Abscheideprozess ablief. Im
Ablauf des Leichtfliissigkeitsabscheiders war ein speziell angepasstes Rohr eingelassen, dass
eine reprasentative Probenahme durch einen Abzweig eines kleinen Volumenstroms mdoglich
machte. Vor der Versuchsdurchfithrung wurde der Abscheider 15 min mit Trinkwasser
gespiilt. Danach erfolgte die Zudosierung des Heizols mit 0,5 % nach DIN 858-1. Nach wei-
teren 15 min konnte davon ausgegangen werden, dass ein stationirer Zustand erreicht war. In
der 16. bis 20. min wurden in Abstinden von einer Minute fiinf Proben aus dem Uberlauf

genommen, die untersucht wurden.
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Abb. 3.3-2:  Zudosierung der leichten Phase zum Wasser und Einlauf in den
Abscheider

Nach jedem Versuch wurde die leichte Phase von der Wasseroberfldche abgeschopft, ein Foto
des Abschopfvorgangs ist in der Abbildung 3.3-3 zu finden. Das belastete Wasser wurde
wiéhrend des 15-miniitigen Spiilvorgangs ausgetauscht. Eine Kontrolle des Kohlenwasser-
stoffgehalts (KW) wurde nach der Extraktion mit Trichlortrifluorethan mittels Infrarot-
spektroskopie durchgefiihrt.

Abb. 3.3-3:  Abschopfvorgang fiir die leichte Phase

Die genommenen Proben aus der 16. bis 20. Minute wurden vor Ort auf den Kohlenwasser-

stoffgehalt (KW) nach H 18 untersucht. Ergaben sich kaum Abweichungen, wurden die Pro-
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ben fiir die weiteren Analysen zu einer Mischprobe vereint. Neben KW nach H 18 wurden die
Leitfdhigkeit, der pH-Wert, das Redoxpotential und die Temperatur vor Ort bestimmt.
Weitere Analysen wurden in der FH Miinster und im Analysenlabor der Dr. Welling Gruppe
in Altenberge durchgefiihrt. Dafiir wurden die Proben unmittelbar auf einen pH-Wert
zwischen eins und zwei fixiert und gekiihlt transportiert. Die Bestimmung des KW-Gehalts
nach H 53 ohne Clean-up-Schritt iiber eine Florisil-Vorsdule, TOC-, TC- und des CSB-
Wertes fiihrte das Analysenlabor Dr. WeBling durch.

Es wurden zwei verschiedene Versuchsreihen durchgefiihrt. In der ersten Versuchsreihe, ver-
gleiche Kapitel 4.1-1, wurden die drei Abscheider mit den in Tabelle 3.2-1 angegebenen
Gemischen auf ihre hydraulische Wirksamkeit mit einem eingeleiteten Volumenstrom von
6 I/s gepriift. Aufgrund der sich daraus ergebenden Ergebnisse wurde eine neue Versuchs-
reihe, dargestellt in Kapitel 4.1-2, entwickelt, in der die Verweilzeit im Leichtfliissigkeitsab-
scheider erhoht wurde, um einen besseren Abscheideprozess zu ermdglichen. Dafiir wurden
die Volumenstromen auf 4 1/s, 3 I/s, 2 1/s und 1,5 1/s verringert. Um den Messrahmen nicht zu
sprengen, wurden diese Versuche nur mit der Zumischung von 5 % und 60 % Biodiesel
durchgefiihrt. Diese Gemische wurden gewédhlt, um zum einen die realititsnahe Situation
abzudecken und zum anderen einen hohen Biodieselanteil zu untersuchen. Die Vorlaufzeit bis
zum Erreichen eines stationdren Zustands wurde entsprechend der verringerten Volumen-
strome erhoht, so dass das Abscheidervolumen viermal vor Versuchsstart ausgetauscht wurde.
Abweichend von der ersten Versuchsreihe wurde die entstehende Olschicht im Abscheider
nur vor Anderung des zudosierten Gemisches abgezogen. Da dieses sich bei den einzelnen
Volumenstrémen nicht dndert und davon ausgegangen werden kann, dass die abgeschiedene

Olmenge keinen Einfluss auf den Abscheideprozess hat.

3.4 Standversuche

Angelehnt an die Versuche der Universitit Jena zur Modellierung der chemischen Verénde-
rung von Biodiesel-Mineraldldieselgemischen beim Einlauf in Leichtfliissigkeitsabscheider
und beim Verbleib der Leichtphase zusammen mit Wasser im Leichtfliissigkeitsabscheider
wurden Standversuche mit einer Laufzeit von einem Jahr durchgefiihrt.

Der Aufbau der Standversuche kann wie folgt beschrieben werden: In einem 20 1 Glasgefal3
wurden 15 [ Trinkwasser aus der 6ffentlichen Trinkwasserversorgung eingefiillt. Dann wurde
ein Standrohr aus Glas, befestigt an einer Kunststoffabdeckung fiir das Glasgefal3, ins Wasser
getaucht. Auf die Wasserphase wurden langsam 1,7 | des jeweiligen Gemisches aus Mineral-

oldiesel und Biodiesel gegeben, so dass sich im Standrohr nur das Wasser und nicht die
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Leichtphase befand. Beim Entnehmen einer Probe aus der Wasserphase sollte diese geriihrt
werden. Daflir wurde ein Magnetriihrstab in die Fliissigkeit gegeben und eine Magnetriihr-
platte unter das Glasgefal3 gestellt.

Auf der Wasserphase schwamm die Leichtphase mit der jeweiligen Zusammensetzung der
einzelnen Gemische. Das Standrohr ermoglichte es, aus der Wasserphase eine Probe zu ent-
nehmen, ohne dass die Probenahmevorrichtung mit der Leichtphase in Beriihrung kam. In der
Abbildung 3.4-1 ist eine Darstellung eines Standversuchs von der Seite und von oben ge-

geben.

Ansicht von der Seite Ansicht von oben

Abb. 3.4-1:  Aufbau des Standversuches

Es wurden 15 Standversuche angesetzt, mit jedem der fiinf genannten Gemische drei Ansétze.
Dabei wurde in Anlehnung an die Versuche in Jena eine komplette Versuchsreihe bei Tages-
licht fiir ein Jahr gelagert. Die beiden anderen Ansdtze waren zwei parallele Versuchsreihen,
die zur besseren Simulation der Verhéltnisse im Leichtfliissigkeitsabscheider ohne Lichtein-
fluss durchgefiihrt wurden. Um den Einfluss der Temperatur moglichst gering zu halten,
wurde die Umgebungstemperatur mit einer Klimaanlage zwischen 17°C und 20 °C gehalten.

Abbildung 3.4-2 zeigt eine solche Versuchsreihe mit den unterschiedlichen Gemischen.

Abb. 3.4-2:  Standversuche (links mit reinem Biodiesel, rechts mit reinem
Mineraloldiesel)
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Im Abstand von einem Monat wurden Proben aus der Wasser- und aus der Leichtphase
genommen. Dazu wurde die Wasserphase fiir 15 min geriihrt, damit eventuell entstandene
Schichten homogenisiert wurden und es keinen Unterschied machte, aus welcher Hohe die
Probe genommen wurde. Dann wurde iiber ein U-Rohr die Probe angesaugt und floss auf-
grund des hydrostatischen Druckes in die Probeflaschen. Pro Probenahme wurde ein Wasser-
volumen von ca. 1,2 1 entnommen. In der Abbildung 3.4-3 ist die fiir die Wasserphase ver-
wendete Probenahmevorrichtung zu sehen. Aus der Leichtphase wurden jeweils 25 ml mit
Hilfe einer Vollpipette abgefiillt. Die entnommenen Fliissigkeiten wurden durch neues Trink-
wasser bzw. frisches Biodiesel-Mineraldldieselgemisch ersetzt.

Die entnommenen Proben wurden auf verschiedene Parameter untersucht. Von der Wasser-
phase wurden die Temperatur, die Leitfdhigkeit, der pH-Wert und das Redoxpotential mit
Hilfe von Handmessgerdten bestimmt. Der Chemische Sauerstoffbedarf (CSB) wurde mittels
Kiivettentests von der Firma Hach Lange ermittelt. Des Weiteren untersuchte das Analysen-
labor Dr. WeBling Proben auf enthaltene Kohlenwasserstoffe. Dabei ging es neben den Stan-
dardparametern TC und TOC um den Kohlenwasserstoff-Index nach DIN EN ISO 9377-2
(H 53) [26] ohne Clean-up-Schritt.

Abb. 3.4-3:  Probenahmevorrichtung fiir die Wasserphase der Standversuche

Neben diesen Parametern waren noch die organischen kurzkettigen Séuren von Interesse, da
sie ein Anzeichen fiir biologischen Abbau sind. Von den leichten Phasen wurden die Neutrali-
sationszahlen bestimmt. Die Neutralisationszahl gibt Hinweise auf mogliche Verdnderung des
Biodiesels hin zu Fettsduren.

Zum Ende der Versuchreihe wurden die Fiarbung und die Trilbung gemessen. Die Féarbung

und Triibung kdnnen photometrisch bestimmt werden. Dazu wird eine Kiivette mit der Was-
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serprobe gefiillt und mittels Spektral- oder Filterphotometer vermessen. Die Triibung des
Wassers kann durch Storstoffe, wie z.B. organische Bestandteile und Bakterien hervorgerufen
werden. Photometrisch wird die Triibung mit einem Triibungsmessgerit, kalibriert gegen eine
Formazin-Standard-Suspension, als TEF (Triibungseinheiten Formazin) oder FNU (Formazin
Nephelometric Unit) bestimmt. Bei den angewandten Verfahren zur Triibungsmessung han-

delt es sich um eine Messung des Streulichts.

Streulicht

einfallendes Licht \ /durchfallendes Licht
mit Intensitat og . mit Intensitat ¢
Licht- = - ;
quelle - = X =

Streulicht

Abb. 3.4-4:  Schematische Darstellung der Triibungsmessung [31]

Die Farbe wurde durch Bestimmung der spektralen Absorptionskoeffizienten bei 436 nm
(gelb), 525 nm (rot) und 620 nm (blau) untersucht. Als Referenz wurde Reinstwasser ver-
wendet.

Bei den Standversuchen entstanden schon nach kurzer Zeit, wie in den Tabellen 4.2-1 und
4.2-2 zu sehen ist, eine Schicht zwischen der leichten und der schweren Phase. Diese Schicht
entwickelte sich mit zunehmender Dauer und wurde dicker. Mit steigender Biodieselkon-
zentration war auch Flockenbildung zu erkennen. Diese Flocken haben sich auf dem Boden
der Versuchsbehilter abgesetzt und stammen wahrscheinlich von der Schicht zwischen den
beiden Phasen.

Um die Frage zu kldren, ob diese Flocken und die entstandene Schicht bei einsetzender Nenn-
belastung fiir den Abscheider das Koaleszenzmaterial verstopfen, wurde ein Filterexperiment

mit der B-Reihe der dunklen Ansédtze der Standversuche durchgefiihrt.
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In Abbildung 3.4-5 ist der Versuchsaufbau zu sehen, bei dem der gesamte Inhalt des Ver-
suchsbehilters, also das Ol, die Schicht und die Wasserphase mit den abgesetzten Flocken

iiber das Koaleszenzmaterial geleitet wurde.

Abb. 3.4-5:  Versuchsaufbau fur die Filterversuche

Zunichst wurde das gleiche Volumen Wasser wie sich in den Versuchsbehéltern befindet in
das 3,5 m lange transparente Rohr mit einer Nennweite von DN 100 gefiillt. Danach wurde
der Kugelhahn zu 100 % gedffnet und die Fliissigkeit iiber das formschliissig eingebaute
Koaleszenzmaterial mit der Porengrofle 10 Pores per Inch (ppi) geleitet. Die Dauer des
Ablaufs fiir eine festgelegte Messtrecke von 1,90 m wurde mit einer Stoppuhr erfasst. Unter
dem Koaleszenzmaterial befand sich eine Stahlplatte mit einer Bohrung von 10 mm Durch-
messer, die die Funktion einer hydraulischen Drossel hatte. Hiermit konnte der Volumenstrom
reduziert werden, um eine Zeitmessung mit geringerem Fehler durchfiihren zu kdnnen. Nach
Bestimmung der Ablaufzeit mit Wasser wurde die Zeit fiir das Ablaufen der Standversuchs-
flissigkeit gemessen. Nach dem Umfiillvorgang in den Versuchsaufbau stellte sich die

Schichtung aufgrund des Dichteunterschieds wieder ein. Nachdem das Wasser den Koales-
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zenzeinsatz fast ungehindert passieren konnte, hat dieser die Schicht und die Flocken zuriick-
gehalten, bevor das Dieselgemisch ablaufen konnte. Oftmals verstopften die zuriickgehaltenen
Teilchen das Koaleszenzmaterial, so dass die Leichtphase nicht mehr abflieBen konnte. Ein
Ablauf des Kraftstoffgemisches wurde dann manuell herbeigefiihrt. Bei der dritten Zeitmes-
sung, wiederum mit normalem Leitungswasser, war beim Fiillvorgang zu erkennen, dass
einige Flocken und Schichtbestandteile aufstiegen und sich an der Wasseroberfliche sam-
melten. Allerdings sorgten die auf der Koaleszenzmatte verbliebenen Flocken und Schichtbe-
standteile dafiir, dass sich die Ablaufzeit verldngerte.

Diese entstandene Schicht zwischen der Wasser- und der Leichtphase war optisch von unter-
schiedlicher Schichtstirke und sah bei jedem Kraftstoffgemisch anders aus. Um zu kléren,
woraus diese Schicht bestand, wurden vom Institut fiir Hygiene, Wasser Boden Luft, in
Miinster Proben der Schichten aus den hellen und aus den dunklen A-Ansédtzen entnommen
und bebriitet. Das entnommene Material wurde mit sterilem Leitungswasser geschiittelt. Aus
der Wasserphase wurden Proben auf ndhrstoffreichen Néahrbdden, Columbiablutplatten zum
Nachweis von aerobem Wachstum und Schédlerplatten zum Nachweis von anaerobem
Wachstum, kultiviert ausplattiert. Die Columbiablutplatten wurden bei 30 °C fiir 48 h in einer
normalen Luftatmosphére, die Schidlerplatten in einem ,,Anaerobiertopf* in einer sauerstoft-
freien Atmosphire bebriitet. In der Abbildung 3.4-6 ist das aerobe Wachstum der Probe mit
20 % Biodiesel aus dem dunklen A-Ansatz dargestellt.

Abb. 3.4-6:  Columbiablutagar zum Nachweis aeroben Wachstums

3.5 Leichtfliissigkeitsabscheider im praktischen Betrieb
In diesem Projektteil wurden in Betrieb befindliche Tankstellen, die Mineral6lkraftstoffe und

Biodiesel verkaufen, untersucht und von den Abscheideranlagen Ablaufproben aufgefangen.
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AuBerdem wurden zwei Tankstellen ausgewihlt, die ausschlieBlich Biodiesel verkaufen. Die
Tankstellenbetreiber der reinen Biodieseltankstellen sind private Unternehmen, die aber ihren
Kraftstoff dffentlich zum Verkauf anbieten. Bei den Uberpriifungen sollte die tatsichliche
Situation an Tankstellen erfasst, Erfahrungen der Tankstellenbetreiber mit Biodiesel in
Abscheideranlagen gesammelt und die Belastung der Abscheiderablaufe festgestellt werden.
Die Beprobungen fanden in regelmifligen Absténden statt.

Ausgesucht wurden Tankstellen mit verschieden hohen Kraftstoffumsitzen, um einen breit

geficherten Uberblick zu bekommen. Die Kraftstoffumsitze sind in Tabelle 3.5-1 dargestellt.

Tab. 3.5-1:  Kraftstoffumsétze der beprobten Tankstellen
Nummer | Tankstellenart Umsatz Umsatz Abscheider-
Minraldlkraft- | Biodiesel [l/a] anlage
stoffe [1/a]
501%* Freie Tankst. S-1I-P
502 Freie Tankst. 267.500 13.600 S/I1-P
503* Markentankst. 2.000.000 100.000 S-S-11-P
504%* Freie Tankst. S-11
505 Markentankst. 846.400 21.600 S/11-P
506 Markentankst. 2.500.000 - S-11-P
507 Privattankst. - 1.600.000 S/11-P
508* Markentankst. 7.000.000 - S-11
509 Markentankst. 2.300.000 - S-I-P
510 Markentankst. 1.864.000 - S-I-P
511 Privattankst. - 400.000 S-1I-P

* = Tankstellen fiir Probenahme nicht geeignet

nicht ausgefiillte Felder = Es liegen keine Angaben vor
- = Wird nicht angeboten

S = Schlammfang

[ bzw. II = Klasse I bzw. Klasse II Abscheider

P = Probenahmeschacht

Einige Tankstellenbetreiber haben keine Angaben zu den jeweiligen Umsdtzen gemacht.
Andere Tankstellen hatten zwar spontan ihre Unterstiitzung zugesagt, waren jedoch nicht
geeignet bzw. ihr Engagement war nicht ernst gemeint. Eine genaue Beschreibung der Tank-

stellen sowie gegebenenfalls eine Begriindung fiir die Nichteignung folgen im weiteren Text.

Tankstelle 501
Diese Tankstelle ist eine freie Tankstelle, die allerdings einen Markenkraftstoff vertreibt. Die

Unterstilitzung wurde spontan zugesagt, jedoch war es bei mehreren vorher angemeldeten
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Besuchen unméglich, Zugang zu dem mit Containern verstellten Schlammfang zu bekommen.
Ferner war der Ablauf fiir eine Probenahme nicht geeignet, da zwischen Schachtsohle und

Schachteinlaufrohr keine Hohendifferenz vorhanden war.

Tankstelle 502

Bei Tankstelle 502 handelt es sich um eine freie Tankstelle in einem kleinen Ort. Dement-
sprechend liegt der Umsatz vergleichsweise niedrig. Da nur die Zapfsdulen und nicht die
Tankfldche iiberdacht ist, wird die gesamte Regenwassermenge der Tankfliche iiber den
Abscheider geleitet. Die Probenahme im Schacht ist sehr gut mit einem Probenahmearm

durchzufihren.

Tankstelle 503

Diese Marken-Tankstelle betreibt neben der eigentlichen Tankstelle eine Portalwaschanlage
fir PKW. Das Abwasser der Waschanlage wird genau wie das Abwasser der iiberdachten
Tankflache iiber zwei Schlammfinge, einen Koaleszenzabscheider und Probenahmeschacht
der offentlichen Kanalisation zugefiihrt. Da im ablaufenden Wasser auch die Waschzusitze
enthalten sind, ist die Belastung des Abscheiderablaufes wesentlich hoher. Da auch Waschzu-
sitze in die Abscheideranlage gelangen, ist die Tankstelle zur Probenahme ungeeignet und

wurde nicht weiter untersucht.

Tankstelle 504

Diese freie Tankstelle hat der Beprobung der Abscheideranlage zugestimmt, jedoch haben
interne Probleme bei der Tankstelle dazu gefiihrt, dass keine Probenahme mdoglich war. Die
Tankstelle liegt in der Ndhe eines groBen Einkaufszentrums und aufgrund ihrer giinstigen
Preise und Lage ist ein groBer Kraftstoffumsatz zu vermuten. Da zudem kein Probenahme-
schacht vorhanden ist, hitte sich die Probenahme der Abscheiderabldaufe als schwierig

erwiesen.

Tankstelle 505

Die Tankstelle 505 ist eine Markentankstelle an einer Ausfallstrale einer groferen Ortschatft.
Hier wird das Abwasser der iliberdachten Tankfldche iiber einen Koaleszenzabscheider mit
integriertem Schlammfang abgeleitet. Die Unterstiitzung der Tankstellenbetreiber fiir diesen

Projektteil war hervorragend und eine Probenahme im Schacht ohne Probleme moglich.
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Tankstelle 506

In einem kleinen 6.500 Einwohner zdhlenden Ort ist dies die einzige Tankstelle und hat einen
relativ groBen Umsatz an Mineraldlkraftstoff. Die Abscheideranlage wurde seit Ubernahme
durch einen anderen Markenhersteller vor einigen Jahren noch nicht geleert. Die Olschicht-
dicke und der Schlammstand bewegen sich aber im Rahmen der Vorschriften. Der Péchter ist
im April 2006 vom Verpiachter aufgefordert worden, ein Betriebstagebuch zu fithren. Daher

waren bis Dato keine Eintragungen verzeichnet.

Tankstelle 507

Diese freie Tankstelle ist in einem Industriegebiet angesiedelt und hat keine iiberdachte Tank-
fliche. Der Verkauf beschréinkt sich auf Biodiesel. Die Abdeckungen des Koaleszenzabschei-
ders mit integriertem Schlammfang und des Probenahmeschachts sind nur mit einer groen
Kraftanstrengung zu 6ffnen, da sie nach optischer Beurteilung nur selten geéffnet werden.
Diese Tankstelle ist eine reine Selbstbedienungstankstelle mit Kartenzahlung ohne Kunden-

betreuung durch Personal.

Tankstelle 508

Bei dieser Markentankstelle war eine Probenahme des Abscheiderablaufs nicht moglich, da
zwischen Abscheider und Probenahmeschacht zwei Schmutzwasserleitungen dem Abschei-
derablauf zugefiihrt werden. Im Abscheider ist ein Probenahmeschlauch angebracht, so dass
es moglich ist, eine Probe aus dem Abscheider zu ziehen. Diese kann jedoch nicht reprédsen-
tativ sein, weil die Kohlenwasserstoffe des Weichmachers im Schlauch auch in der Probe sein
konnen. AuBerdem stand nur eine Pumpe zur Verfiigung, deren Sauberkeit nicht garantiert
werden konnte. Da sich zusitzlich die Probenahmemdglichkeit grundlegend von der der
anderen Tankstellen und von der in der Norm beschriebenen Vorgehensweise unterscheidet,

wurde auch diese Tankstelle nicht weiter beprobt.

Tankstelle 509

Diese Markentankstelle besitzt einen Klasse II Benzinabscheider, der schon aus technischen
Griinden wegen fehlender Koaleszenzeinrichtung nicht bei Nennbelastung in der Lage ist, die
max. Einleitung von 20 mg/l Kohlenwasserstoffe einzuhalten. Daher ist dieser Abscheider nur
als Riickhaltesystem bei einer Havarie anzusehen. Die Ergebnisse der beiden Untersuchungen
stellen also nur Werte aus dem normalen Tankstellenbetrieb dar, die bei Nennbelastung mit

max. Volumenstrom vermutlich weit tiberschritten werden durften.
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Tankstelle 510

Zum Zeitpunkt der ersten Probenahme an dieser Markentankstelle im Ruhrgebiet befand sich
eine mehrere Zentimeter dicke Olschicht im Klasse 11 Benzinabscheider. Dies war darauf
zurlickzufiihren, dass einige Tage zuvor der Kraftstofftank eines Autos gerissen war und der
gesamte Betriebsstoff laut Angaben des Betreibers ausgelaufen ist. Hier hat die als Riickhalte-
system ausgelegte Abscheideranlage eine Verunreinigung der offentlichen Gewésser und
Kanalisationsanlagen verhindert. In der ersten von uns genommenen Ablaufprobe konnten
keine Auffélligkeiten festgestellt werden, jedoch konnte bei der zweiten Probenahme ein

deutlicher Anstieg der Kohlenwasserstoffe nachgewiesen werden.

Tankstelle 511

Die zweite reine Biodieseltankstelle ist eine private Tankstelle und wird zur Betankung des
speditionseigenen Fuhrparks genutzt. Im Laufe der Zeit sind noch einige benachbarte Unter-
nehmen als Kunden hinzugekommen. Nach Angaben des Betreibers hat die Genehmigungs-
behorde keine Abscheideranlage gefordert, aber aus Griinden der Zukunftsfahigkeit ist ein
Koaleszenzabscheider eingebaut worden. Hier fdllt auf, dass sich eine Schwimmschicht

gebildet hat, die dhnlich der auf einem Fakalienbehilter ist.

Zunéchst wurden der optische Zustand, die ortliche Lage, der Hersteller und die Betriebstage-
biicher, nach den gegebenen Mdglichkeiten, detailliert aufgenommen. Fiir diesen Teil haben
drei Projektmitarbeiter die Sachkunde fiir den Betrieb, die Kontrolle und Wartung von Leicht-
flissigkeitsabscheidern und einer zusétzlich die Fachkunde fiir die Generalinspektion von
Leichtfliissigkeitsabscheideranlagen nach DIN EN 858-1 [3], DIN EN 858-2 [4] und DIN
1999-100 [5] erworben.

Die Ablaufproben der ausgewéhlten Tankstellen wurden auf CSB, TOC, TC, Kohlenwasser-
stoffe nach H 53 ohne Clean-up-Schritt, Temperatur, pH-Wert, Redoxpotential und Leitfahig-
keit untersucht. Zusitzlich wurden die Schlammhéohe und die Olschichtdicke in der Abschei-
deranlage bestimmt. Wenn die Olschichtdicke eine Probenahme aus der Leichtphase zulieB,
wurde von dieser die Dichte bei 20 °C bestimmt.

Um eine Probe des Ablaufwassers aus dem Abscheider zu erhalten, wurde zunéchst an einem
Bodenablauf auf der Tankfldche ca. 20 Liter normales Trinkwasser eingeleitet. Ohne Zulauf
erfolgt kein Ablauf. So konnte neben der Erzeugung eines Ablaufs auch kontrolliert werden,
ob die Tankfldche wirklich an diesem Abscheider angeschlossen ist. Nach kurzer Verzoge-

rungszeit begann der Ablauf aus dem Abscheider in den Probenahmeschacht. Nachdem sich



3 Versuchsprogramm und Versuchsdurchfithrung Seite 32

optisch ein konstanter Volumenstrom eingestellt hatte, wurden die Ablaufproben aufgefangen.
Die Erfassung der Parameter Temperatur, pH-Wert, Redoxpotential und Leitfahigkeit erfolgte
direkt vor Ort, bevor die Proben gekiihlt fiir die weiteren Analysen in das Labor transportiert
wurden.

Die folgenden Bilder dokumentieren die Vorgehensweise bei der Probenahme. In den Abbil-

dungen 3.5-1 und 3.5-2 erfolgt die Probenahme mit einem Probenahmearm.

mnmm e
ahme mit Probenahmearm

Abb. 3.-1: rot;en

Vor Ort wurden Temperatur, pH-Wert, Redoxpotential und Leitfdhigkeit, im Labor die

iibrigen Parameter bestimmt.
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3.6 Verhalten von Mineral6l-Diesel und Bio-Diesel beim biologischen Abbau
In diesem Projektteil sollte gekldrt werden, inwieweit Bakterien in der Lage sind, Biodiesel

bzw. Mineraldldiesel abzubauen. Dazu wurden sowohl aerobe als auch anaerobe Versuche

durchgefiihrt.

3.6.1 Aerober Abbau in BSB-Messsystemen mit dieselhaltiger Wasserphase

Zur Bestimmung des BSB von dieselhaltigem Wasser wurden Versuche in einem BSB-Mess-
system der Wissenschaftlich-Technischen Werkstitten (WTW) durchgefiihrt. Das diesel-
haltige Wasser wurde hergestellt, indem 1,41 Trinkwasser und 100 ml Diesel-Biodiesel-
gemisch fiir 45 h im Scheidetrichter geschiittelt wurden. Nach dem Schiitteln wurde, basie-
rend auf der DIN 38409 H 19 (Summarische Wirkungs- und Stoffkenngréen — Gruppe H —
Bestimmung der direkt abscheidbaren lipophilen Leichtstoffe) [32], eine Absetzzeit von 15
min gewihlt, in der sich die leichte Phase groftenteils vom Wasser trennte. Die Wasserphase,
eine mehr oder weniger stabile Emulsion, wurde nach 15 min abgezogen und als Probe fiir die
BSB-Versuche verwendet.

Im ersten Schritt wurde die Wasserbelastung mit Hilfe des CSB bestimmt. Aufgrund der
Hohe des CSB wurde eine geeignete Verdiinnung fiir die Versuchsansitze gewéhlt. Der BSB-
Wert sollte im Bereich bis 400 mg/1 liegen. Als Abschitzregel wurde ein Verhiltnis von BSB
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zu CSB gleich eins zu zwei angenommen und 164 ml der verdiinnten Losung wurden in die
600 ml Braunglasflaschen des BSB-Messsystems gefiillt. Zusétzlich kamen 1 ml
Belebtschlamm aus der offentlichen Kldranlage (Impfschlamm) und drei Tropfen Nitrifika-
tionsinhibitor (N-Allythioharnstoff) hinzu. Am Verschluss der Flasche war ein spezieller
Kocher angebracht, in dem fiir die CO,-Absorption Natriumhydroxidpliatzchen (NaOH) vor-
lagen. Die Bestimmung des BSB beruhte auf der Messung des Unterdrucks mit einem spe-
ziellen Drucksensorkopf, der gleichzeitig den Verschluss der Flasche bildete. Der Druckkopf
rechnet den Unterdruck in eine verbrauchte Sauerstoffmenge um. Eine Hemmung der Nitrifi-
kationsvorginge und eine Absorption des gebildeten CO, waren notig, da diese zu einer
Druckerh6hung gefiihrt hitten und somit eine Ermittlung des verbrauchten Sauerstoffs {liber
den Druck nicht moglich gewesen wire.

Die Flaschen wurden nach dem Befiillen und VerschlieBen in einer auf 20 °C temperierten
Umgebung geriihrt und die Driicke in regelméBigen Abstinden von den Druckkdpfen gemes-
sen. Mit Hilfe einer Software wurden die Driicke in BSB-Werte umgerechnet und als solche
ausgegeben.

In der Abbildung 3.6-1 ist ein Bild des verwendeten BSB-Messsystems zu sehen. Die Daten
konnten iiber eine Infrarotschnittstelle von den Druckkdpfen mit einem Controller abgerufen

werden.

Abb. 3.6-1:  BSB-Messsystem von WTW

Fiir den Versuch kamen die fiinf Gemische in drei parallelen Ansdtzen zum Einsatz. Zusitz-
lich wurden zwei parallele Versuche ohne Abwasser, nur mit Belebtschlamm, als ,,Null-

proben® durchgefiihrt. Dadurch war es moglich, die Belastung des Belebtschlamms zu ermit-
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teln. Bei der Auswertung wurde dann der Mittelwert der Nullproben von den einzelnen Pro-
ben abgezogen und damit der Sauerstoffverbrauch aus dem Abbau des Belebtschlamms eli-
miniert.

Zur Auswertung wurden die Verhiltnisse von CSB zu BSB und die fiir den Abbau benétigten
Zeitrdaume betrachtet. Je ndher der BSB an dem CSB lag, desto groBBer war der biologische
Abbau. Der Abbau war abgeschlossen, wenn die BSB-Kurve, korrigiert um die Nullprobe, ein
Plateau bildete. Aus der verstrichenen Zeit konnte die Geschwindigkeit des Abbaus abgelesen
werden.

Aufgrund der Léange der Versuche und der am Versuchsbeginn schlecht abzuschitzenden
Sauerstoffverbrauche war ein Beliiften des Systems teilweise notig. Wenn die Grenze des
Messbereichs, ein BSB von 400 mg/1, erreicht war, lag kaum noch Sauerstoff in der geschlos-
senen Flasche vor. Bei einem Mangel an Sauerstoff konnte kein aerober Abbau mehr statt-
finden. Daher wurden die Flaschen bei Erreichen eines BSB-Wertes von 400 mg/1 beliiftet.
Zusitzlich wurden die NaOH-Plitzchen ausgetauscht, damit das gebildete CO, weiter absor-
biert werden konnte. Das Messsystem legt eine maximale Laufzeit von 99 Tagen fest. Lief ein
Versuch langer als 99 Tage, wurde die Messung neu gestartet und die neuen Verbrauche zu

dem bisherigen Sauerstoffverbrauch addiert.

3.6.2 Aerober Abbau in BSB-Messsystemen mit auf Wasser aufschwimmender
Olphase
Fiir diese Versuchsreihe wurde das gleiche BSB-Messsystem wie bei den Versuchen in 3.6.1
verwendet, lediglich die Probenvorbereitung wurde veréndert. Das eingesetzte Probevolumen
in den BSB-Flaschen wurde kleiner gewéhlt, um einen groBeren Messbereich abdecken zu
konnen. Es wurden 42,5 ml destilliertes Wasser mit 1 ml Impfschlamm, 1 ml des jeweiligen
Biodiesel-Mineraloldieselgemisches und drei Tropfen Nitrifikationsinhibitor in die
Braunglasflaschen gegeben. Vor dem Versuchsstart wurden Wasser und Dieselgemisch nicht
vermischt, so dass die Olphase auf der Wasserphase schwamm. StandardmiBig wurde fiir
jedes Dieselgemisch der Versuchsansatz mit der aufschwimmenden Olphase in drei parallelen
Ansétzen wahrend des Versuchs geriihrt. Um die Situation im Leichtfliissigkeitsabscheider
besser simulieren zu kdnnen, wurden zusétzlich zwei parallele Ansidtze ohne Riihren gestartet.
In den K&cher wurden drei NaOH-Plétzchen gefiillt, um das entstehende CO, zu absorbieren.
Die Flaschen standen wihrend der Versuchsdauer in einem auf 20 °C gehaltenen Thermo-
schrank. Auch bei dieser Versuchsreihe mussten die Probegefifle bei Bedarf beliiftet und

NaOH-Plitzchen ausgetauscht werden.
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3.6.3 Aerober Abbau in BSB-Messsystemen von dieselhaltigem Wasser unter Ver-
wendung eines Emulgators

Um eine stabilere Emulsion fiir die aecroben Abbauversuche herstellen zu konnen, wurde das
Verhalten von Dieselgemischen in Wasser unter Zugabe eines Emulgators untersucht. Natri-
umdodecylsulfat hat sich als ein geeigneter Emulgator herausgestellt, dessen Zugabe keinen
groflen Einfluss auf die biologische Abbaubarkeit hat.

Das zu untersuchende dieselhaltige Wasser bestand aus 1 1 destilliertem Wasser, 0,25 ml des
jeweiligen Dieselgemisches und 0,05 g Emulgator. Eine bessere Wirkung des Emulators
wurde erreicht, indem der Emulgator erst in wenig Wasser geldst wurde. Hiernach erfolgte die
Zugabe des Dieselgemisches und der Versuch dieses zu 16sen. AnschlieBend wurde die rest-
liche Wassermenge in die Flasche gefiillt. Um das noch aufschwimmende Ol in die Wasser-
phase zu bringen, wurde der Flascheninhalt kurz dispergiert. Die Dispersionsvorrichtung ist in

der Abbildung 3.6-2 zu sehen.

Abb. 3.6-2:  Dispersionsvorgang bei den dieselhaltigen Wasserproben

Fiir die Versuche wurden die gleichen fiinf Dieselgemische wie in den anderen Projektteilen
untersucht. Nach Vorbereitung der Probefliissigkeiten wurde der CSB bestimmt und die BSB-
Messflaschen mit 43,5 ml Probenfliissigkeit, 1 ml Impfschlamm und drei Tropfen Nitrifikal-
tionsinhibitor gefiillt. In den Kdcher im Flaschenhals wurden zur CO,-Absorption drei NaOH-
Platzchen vorgelegt und die Flasche des BSB-Messsystems, beschrieben in 3.6.1, mit dem
Druckkopfsensor verschlossen. Wihrend der 28 Tage wurde der Verlauf des BSB erfasst. Zur
Auswertung konnte das Verhiltnis CSB zu BSB betrachtet werden.
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3.6.4 Aerober Abbau beim Zahn-Wellens-Test
Der Zahn-Wellens-Test ist ein Standardtest zur Bestimmung der biologische Abbaubarkeit
von wasserloslichen und filtrierbaren Stoffen. Die hier zu untersuchenden Substanzen sind
nicht wasserloslich. Daher wurde versucht, den Test so zu modifizieren, dass mit ihm trotz-
dem die biologische Abbaubarkeit von Mineraldldiesel und Biodiesel untersucht werden
konnte.
Die Vorbereitung des dieselhaltigen Wassers erfolgte analog zu den Abbauversuchen im
BSB-Messsystem im Kapitel 3.6.1. Dazu wurden 1,41 Leitungswasser mit 100 ml Diesel-
gemisch 45 h im Scheidetrichter geschiittelt, anschlieBend wurde nach 15 miniitiger Absetz-
zeit der Leichtphase das dieselhaltige Wasser abgezogen. Danach lag eine Emulsion vor.
Der Abbau fand durch Belebtschlamm einer 6ffentlichen Kléranlage statt. Damit die Belas-
tung des Abwassers nicht zu grof} ist und die Bakterien nicht geschéddigt werden, schreibt die
DIN EN ISO 9888 [33] vor, dass der CSB des zu untersuchenden Abwassers zwischen
100 mg/l und 1.000 mg/1 liegen muss. Daher wurden im ersten Schritt die CSB-Werte des
dieselhaltigen Wassers bestimmt und daraus eine geeignete Verdiinnung errechnet. Unter-
sucht wurden zwei Ansidtze von Wasser geschiittelt mit reinem Mineraldldiesel und drei
Ansidtze von Wasser geschiittelt mit reinem Biodiesel. Zusétzlich wurden zwei Referenzan-
sdtze mit Diethylenglycol durchgefiihrt, die zur Kontrolle der Belebtschlammaktivitét dienten.
Zur Giiltigkeit der Versuche mussten in dem Referenzansatz mindestens 70 % des
urspriinglichen CSB-Wertes in 14 Tagen abgebaut werden [33]. Ebenfalls wurden zwei
Nullproben ohne zusétzliches Abwasser angesetzt, die Aufschliisse iiber die Belastung des
Belebtschlamms und die Abbauvorgédnge von Belebtschlamminhaltsstoffen gaben.
Der Zahn-Wellens-Testansatz bestand aus einer Flasche, gefiillt mit einem Liter Probevolu-
men, und einer stdndigen Beliiftungseinrichtung, die die Bakterien mit Sauerstoff versorgte.
Das Probevolumen setzte sich aus 750 ml verdiinntem Abwasser bzw. dieselhaltigem Wasser,
13 ml verschiedener Nahrstofflosungen, je nach Belastungsgrad des Abwassers Impfschlamm
mit einem Aquivalent von 0,2 bis 1 g trockene Bakterienmasse und destilliertem Wasser, das
zum Auffiillen auf einen Liter verwendet wurde, zusammen. Bei den Néhrstofflosungen han-
delte es sich um:

e 10 ml Losung a mit 8,5 g KH,PO4, 21,75 g K;HPO4, 33,4 ¢ Na,HPO, - 2 H,O und

0,5 g NH4Cl aufgefiillt mit destilliertem Wasser auf einen Liter
e | ml Losung b mit 22,5 g MgSOy, - 7 H,O aufgefiillt mit destilliertem Wasser auf einen
Liter



3 Versuchsprogramm und Versuchsdurchfithrung Seite 38

e | ml Lésung ¢ mit 36,4 g CaCl, - 2 H,O aufgefiillt mit destilliertem Wasser auf einen
Liter
e | ml Losung c) mit 0,25 g FeCls - 6 H,O aufgefiillt mit destilliertem Wasser auf einen
Liter
Um das notige Belebtschlammvolumen zu bestimmen, wurde der Trockensubstanzgehalt (TS)
des Belebtschlamms ermittelt, in diesem Fall lag er bei ca. 1,3 %. Als ZielgroBBe wurde 0,5 g
getrocknete Bakterienmasse fiir eine mittlere Belastung ausgewihlt. Aufgrund dieser Daten
wurde das Belebtschlammvolumen auf 50 ml festgesetzt.
Nach dem Befiillen der Flaschen wurde die Beliiftung der Versuche gestartet. Ein zusdtzlicher
Riihrer war nicht erforderlich, da die Beliiftung fiir eine ausreichende Durchmischung sorgte.
In der Abbildung 3.6-3 ist ein Zahn-Wellens-Testansatz zu sehen.
Drei Stunden nach Starten der Beliiftung wurde das erste Probevolumen entnommen, deren
Belastung als Ausgangswert galt. In der Vorschrift des Zahl-Wellenstest [33] ist vor der
Bestimmung des CSB-Wertes eine Filtration mit Filterpapier vorgesehen. Da vermutet wurde,
dass durch Filtration die Dieselanteile der Emulsion im Filterpapier verbleiben, wurden ver-
schiedene Probenvorbereitungen ausprobiert. Am 7., 14., 21. und 28. Tag sollten weitere Pro-
ben, die eine Abnahme der Belastung zeigen und damit den Abbau charakterisieren, genom-

men und analysiert werden.

P

Abb. 3.6-3:  Zahn-Wellens-Test-Flasche
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3.6.5 Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit nach CEC L-33-A-94

Der Test CEC L-33-A-94 [41] bietet die Mdglichkeit, die biologische Abbaubarkeit von Olen
in Wasser mit der einer Standardreferenzsubstanz zu vergleichen. Entwickelt wurde der Test
speziell fiir Schmierdle, die in Zwei-Takt-AuBBenbordmotoren eingesetzt werden.

Das Prinzip des Tests beruht auf Messung der Abnahme der CH-Schwingung der CH,-CHj3-
Bande bei der Infrarotspektroskopie. In dem Testgefdl werden neben 15 g des zu testenden
Ols, in diesem Fall ein Gemisch aus Mineraléldiesel und Biodiesel, gefiillt und mit 1,1,2-
Trichlortrifluorethan auf 100 ml aufgefiillt. Von diesem Substanzgemisch werden 50 pl in ein
definiertes mineralisches Ndhrmedium gegeben, dhnlich der im Zahn-Wellens-Test, und das
Inokulum, 10 ml Wasser aus dem Ablauf einer Kldranlage flir hidusliches Abwasser, zuge-
geben. Diese werden inkubiert bei 25 °C zusammen mit GefiBen, die anstelle des Ols die
Referenzsubstanz (RL 130/3) enthalten. Zu Beginn des Versuches, nach sieben und nach 21
Tagen werden die Kohlenwasserstoffkonzentrationen von drei parallelen Ansétzen bestimmt.
Weiterhin wurden sowohl nach sieben als auch nach 21 Tagen jeweils zwei Testansétze des
Produktes untersucht, bei denen der biologische Abbauprozess durch Zugabe von 1 ml 1 %ige
Quecksilber-1I-chlorid-Lésung als toxische Substanz unterbunden worden war. Die Bestim-
mung der Kohlenwasserstoffe erfolgte dann im IR bei einer Wellenlinge von 2930 cm™. Aus
den Absorptionswerten kann das verbleibende Ol errechnet werden. Eine Abnahme der
Schwingung in diesem Bereich charakterisiert den Primérabbau [41]. Der Abbau wird so
angegeben, dass der Kohlenwasserstoffgehalt der mit Quecksilber-II-chlorid-Losung
behandelten Proben nach sieben bzw. 21 Tagen mit 100 % zugrunde gelegt wird.

Die Untersuchungen wurden von einem externen Analyselabor, dem Hygiene Institut des

Ruhrgebiets zu Gelsenkirchen, durchgefiihrt.

3.6.6 Anaerober Abbau

Zur Bestimmung des anaeroben Abbaus wurden Versuche zu Gasbildungsraten in 21 Tagen
(GB 21) [34] durchgefiihrt. Die nétigen anaeroben Bakterien wurden von einer nah gelegenen
Biogasanlage zur Verfliigung gestellt und im eigenen Laborfermenter mit Ethanol und
Fleischbriihe gefiittert.

Das Messsystem fiir anaerobe Gérversuche ist dhnlich wie das BSB-Messsystem von WTW
aufgebaut. Es besteht aus 1 1 Schott-Glasflaschen mit zwei seitlichen Stutzen und einer Ver-
schraubung fiir den Druckkopfsensor. Eine Darstellung des Messsystems neben dem Labor-

fermenter im Thermoschrank ist in der Abbildung 3.6-4 dargestellt.
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Die Flaschen wurden mit 450 ml Leitungswasser, 50 ml Bakterien, 1 ml des jeweiligen Die-
selgemisches und einem Magnetriihrstab gefiillt. Durch anaeroben Abbau wurde aus dem
Dieselgemisch hauptsidchlich CO, und CH4 erzeugt. Die Gasbildung war durch den gemes-
senen Druckanstieg in der Flasche zu erkennen. Uber den Druck und die Kenntnis des Gas-
raums in den Flaschen konnte auf die gebildete Biogasmenge geschlossen werden, die Aus-
kunft iiber den Grad des Abbaus gab. Damit im System kein Sauerstoff fiir acrobe Vorginge
zur Verfligung stand, wurde die Luft in der Flasche vor dem VerschlieBen mit Stickstoff ver-

dréngt.

Abb. 3.6-4:  Messsystem zum anaeroben Abbau mit Laborfermenter

Nach Verschlieen der Flaschen wurden diese auf Magnetriihrplatten in einem auf 35 °C [34]
temperierten Thermoschrank gestellt. Die Druckkdpfe ermittelten im Abstand von ca. drei
Stunden den Druckanstieg in den Flaschen. Da die Driickkdpfe nur fiir einen Uberdruck von
bis zu 350 hPa ausgelegt sind, war bei sehr aktiven Proben ein Entliiften des Systems erfor-
derlich.
Eine Berechnung der gebildeten Biogasmenge auf Basis des Drucks erfolgte iiber das ideale
Gasgesetz [34].
nRT = pV mit n = Stoffmenge [mol] (1)

R = Gaskonstante, 8,31451 [J/mol K]

T = Temperatur [K]

P = Druck [Pa]

V= Volumen [m’]
Durch Umstellung der Gleichung erhélt man:
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pl:]v;:| ’ VGas [m3]
m

R{ J ]T[K]
mol - K

)

n[mol] =

Unter Normbedingungen hat 1 mol eines idealen Gases ein Volumen von 22,4 1. Um die
Gasmenge zu berechnen, wird dieser Zusammenhang verwendet und die Gleichung wie folgt

umgeschrieben:
N

p|: 2}'VGas[m3]
m

R{ J ]T[K]
mol - K

Es wurden ein Gasvolumen in den Flaschen von 635 ml und eine Versuchstemperatur von

35 °C (Messvorschrift GB 21) zugrunde gelegt und 8,314 J/molK fiir die Gaskonstante

VBiogas [Nl] = 2234|: Nll:l . n[mOI] = 22,4[ N :| . (3)

mo mol

eingesetzt. Dann konnten die konstanten Werte zu einer neuen Konstanten zusammengefasst

werden.
N | Nl -m*
VBiogas[Nl]=p{?}5,55-106[ N } 4)

Um die Biogasmenge in der Einheit NI/kg anzugeben zu konnen, wurde die Einwaage der

Probe berticksichtigt.

2
p[Nz]s,ss-lo—6 N m
{Nl}_ m N

kg m Einwaage [kg ]

V

Biogas

©)

Sinnvoll ist eine Uberpriifung der Aktivitit des Fermenterschlamms. Dazu wurden zwei
Flaschen mit 0,1 g mikrokristalliner Cellulose als Referenzsubstanz angesetzt, bei denen die
gebildete Biogasmenge mindestens 400 Nl/kg betragen musste [34]. Der Fermenterschlamm
hatte eine eigene Biogasaktivitit, die bei der Auswertung beriicksichtigt werden sollte. Daher
wurden Nullproben ohne Substrat angesetzt und der dabei gebildete Druck in der Berechnung
von dem der anderen Versuche abgezogen. Samtliche Substrate wurden in drei parallelen
Ansitzen untersucht.

Nach der anfanglichen lag-Phase dauern die Versuche 21 Tage. Die lag-Phase beschreibt die
Bakterienwachstumsphase, in der zundchst keine Vermehrung stattfindet. Nach langsamem
Einsetzen der Zellteilung und eines signifikanten Druckanstiegs als Zeichen des anaeroben

Abbaus ist die lag-Phase beendet.
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3.7 Bestindigkeitsuntersuchungen an medienberiihrten Bauteilen

Um die Besténdigkeit gegeniiber Biodiesel bzw. Diesel von Dichtungen und Beschichtungen,
die dauerhaft oder zeitweise mit Diesel-/Biodiesel-Gemischen in Berithrung kommen, zu
bestimmen, wurden sowohl an der Fachhochschule Miinster als auch im Polymer Institut in
Florsheim-Wicker Versuche zur Bestimmung der Materialbestiandigkeit durchgefiihrt.

Fiir die Materialbestdndigkeitsversuche der Dichtungen wurde ein namhafter Dichtungsher-
steller gebeten, verschiedene Dichtungen fiir die Versuche bereitzustellen. Geliefert worden
sind sieben verschiedene Dichtungen, die zum Teil im Bezug auf Biodiesel als geeignet, zum

Teil als ungeeignet gelten. In der Tabelle 3.7-1 werden die Dichtungen nédher beschrieben.

Tab. 3.7-1:  Ubersicht iiber die untersuchten Dichtungen

ussehen Typ Angaben zur Bestiin-
digkeit
Dichtung 1 (griin) Bestéindig gegen

Faserverstarkte Dichtung | Mineraldle
aus NBR (Nitril-Buta-
dien-Kautschuk) mit
Aramidfasern (Polyamid)

Dichtung 2 (beige) Einsatz bei Mineral6l
Glasfasern gebunden mit | empfiehlt der Herstel-

speziellen séurebe-
standigen Elastomeren

ler nur bedingt bis gar
nicht

Dichtung 3 (grau)
PTFE (Polytetra-fluor-
ethylen ,,Teflon*) mit
grofer Fiillstoffmenge

Gute Chemikalienbe-
standigkeit




3 Versuchsprogramm und Versuchsdurchfithrung Seite 43

Dichtung 4 (braun) Bestindig gegen
Gummi-Stahl-Dichtung | Mineraldle
FKM-Viton (Fluor-Kau-
tschuk)

Dichtung 5 (weil3) Gute Chemikalien-
PTFE (Polytetrafluor- bestandigkeit
ethylen ,,Teflon) mit
geringer Fiillstoffmenge

Dichtung 6 (schwarz) Bestidndig gegen
Gummi-Stahl-Dichtung | Mineraldle
NBR (Nitril-Butadien-
Kautschuk)

Dichtung 7 (schwarz) Einsatz bei Mineralol
Gummi-Stahl-Dichtung | empfiehlt der Herstel-
CSM (,,Hypalon* chlor- | ler nur bedingt

sulfoniertes Polyethylen)

Unter den zahlreichen Beschichtungsherstellern fiir Leichtfliissigkeitsabscheider wurden zwei
ausgewdhlt, die einen relativ hohen Marktanteil besitzen. Beide Beschichtungen werden auf
Epoxidharzbasis hergestellt. Genauere Informationen zu der Art der Epoxidharze unterliegen
leider dem Firmengeheimnis und sind daher unbekannt. Zur Anonymisierung wurden die bei-
den Beschichtungen bzw. die Beschichtungshersteller mit den Buchstaben A und B benannt.
In der Abbildung 3.7-1 sind die gelieferten Beschichtungen, aufgetragen auf Stahlplatten, zu
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sehen. Bei den Versuchen wurden zum einen beschichtete Stahlplatten, zum anderen

beschichtete Betonwiirfel eingesetzt.

F

Abb. 3.7-1:  Beschichtungen der beiden Hersteller aufgetragen auf Stahlplatten

Die Versuche zur Materialbesténdigkeit an der Fachhochschule Miinster waren dhnlich wie
die Standversuche aufgebaut. Es handelte sich um die gleichen Glasgefifle. Das Mischungs-
verhéltnis betrug auch hier 9 Teile Wasser und 1 Teil Kraftstoffgemisch. Von jedem der fiinf
Gemische wurden zwei parallele Versuche angesetzt. Die Gefdfle wurden mit Plexiglasschei-
ben abgedeckt, an die Gewindestangen angebracht waren. An den Gewindestangen wurden
die einzelnen Dichtungen und die beschichteten Stahlplatten aufgehdngt. Die Probekorper
waren immer so angebracht, dass alle drei Umgebungen - die Wasserphase, die Leichtphase
und die sich dariiber befindende Luft - mit dem Probekorper in Kontakt standen. Der Ver-
suchsaufbau ist in der Abbildung 3.7-2 zu sehen.

Die Betonwiirfel wurden in separaten Kunststoffwannen aus Polyethylen (PE) und Polypro-
pylen (PP) angesetzt. Sie waren nicht aufgehédngt, sondern standen auf dem Wannenboden.
Der gesamte Versuchsaufbau befand sich im klimatisierten Raum bei 17°C bis 20 °C und war

mit einer Haube abgedeckt, um Lichteinfliisse zu vermeiden.

obe
40% DK | 60% B \ R
il R ) -

Abb. 3.7-2:  Versuchsaufbau zur Bestimmung der Materialbestdndigkeit
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Die Beschichtungen wurden zusétzlich auf einer Seite der Probekorper eingeritzt, um even-
tuelle Abloseerscheinungen an beschidigten Stellen erfassen zu konnen.

Im Polymer Institut wurden die Beschichtungen dhnlich eingelagert. Fiir 42 Tage (1.000 h)
wurden die Beschichtungen den Dieselgemischen, dem Wasser und der Luft ausgesetzt.
Abweichend zu den Versuchen an der Fachhochschule Miinster waren die Dichtungen so ein-
gelagert, dass sie vollstindig von den Priiffliissigkeiten umgeben waren. Die Dichtungen
wurden vor Versuchsbeginn und nach vier, sieben, 14, 28 und 42 Tagen Einlagerung in den
Priiffliissigkeiten auf ihr Hérteverhalten nach Shore, ihre Massen- und Volumenénderungen
untersucht. Zusitzlich wurden visuelle Verdnderungen hinsichtlich Glanz, Farbe und Blasen
protokolliert. Bei der Entnahme aus den Priiffliissigkeiten, zu den genannten Untersuchungs-
zeiten, wurden die Probekdrper mit einem Vlies abgetupft, bis die Oberfliche keine anhaf-
tende Priiffliissigkeit mehr zeigte. Nach den Priifungen kamen die Probekdrper zur weiteren
Konditionierung erneut in die Priiffliissigkeiten. Zusétzlich fand nach der 1.000-Stunden-Prii-
fung eine weitere Priifung von Masse- und Harteverdnderung nach 24 h Rekonditionierung im
Normalklima statt. Normalklima: 23°C, 50% rel. Feuchte, Luftdruck 860-1060 Pa [44].

Die Beschichtungen wurden im nicht beanspruchten Zustand auf Trockenschichtdicke, Poren-
freiheit, Haft-, Schlag-, Kratzfestigkeit und Hérte und im beanspruchten Zustand nach Ein-
lagerung in die Priiffliissigkeiten nach 1.000 h auf Glanz, Farbe, Rissbildungen, Blasengrade,
Anrostungen bei den Stahlplatten, Quellungen bzw. Schrumpfungen und Hérte untersucht.
Die optische Priifung iiber ein Jahr an der Fachhochschule Miinster umfasste eine umfang-
reiche Fotodokumentation der Verdnderungen iiber diesen Zeitraum. Dafiir wurden die Dich-
tungen und Beschichtungen einmal pro Monat aus den Priiffliissigkeiten genommen und jeder
Probekorper fotografiert. Bei Auffdlligkeiten wurden diese mit zusitzlichen Aufnahmen
dokumentiert. AnschlieBend wurden die Probekdrper wieder den Fliissigkeiten ausgesetzt.
Nach Ende der Einlagerung der Stahlplatten und Betonwiirfel an der Fachhochschule Miinster
wurden diese erneut vom Polymer Institut in Florsheim-Wicker untersucht. Da die Probe-
korper aufgrund von Lieferschwierigkeiten der Hersteller zu unterschiedlichen Zeiten den
Versuchsfliissigkeiten ausgesetzt wurden, lagen sie nach unterschiedlich langen Beanspruch-
zeiten vor: Beschichtung B auf Stahlplatte war fiir 17 Monate eingelagert, Beschichtung A
aufgebracht auf die Stahlplatten wurde fiir 14 Monate eingelagert und die Betonwiirfel von
beiden Beschichtungsherstellern wurden 13 Monaten den Fliissigkeiten vor der Priifung aus-

gesetzt.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION DER VERSUCHE

4.1 Funktionspriifung der hydraulischen Wirksamkeit von Leichtfliissigkeits-
abscheidern

Um die hydraulische Wirksamkeit der Abscheider unter Biodieselzufluss bewerten zu konnen,

wurden zwei Versuchsreihen mit verschiedenen Biodiesel-Mineral6ldieselgemischen und

unterschiedlichen zuflieBenden Volumenstromen durchgefiihrt.

4.1.1  Funktionspriifung mit verschiedenen Biodiesel-Mineraloldieselgemischen

Im folgenden Teil wird zunédchst die erste Versuchsreihe der Funktionspriifung der hydrau-
lischen Wirksamkeit der Leichtfliissigkeitsabscheider behandelt. Die drei Abscheider wurden
mit den fiinf verschiedenen Gemischen bei konstantem Volumenstrom untersucht. Aus den
Ergebnissen der ersten Versuchsreihe wurde die Zweite entwickelt, daher wird diese erst im
anschlieenden Teil behandelt.

Die Abliufe der drei Abscheider wurden auf verschiedene Parameter untersucht. Eine Uber-
sicht liber die Temperatur, den pH-Wert, die Leitfidhigkeit und das Redoxpotential ist in den
Tabellen 4.1-1 bis 4.1-3 fiir die jeweiligen Abscheider gegeben.

Tab. 4.1-1:  Messwerte Abscheider 301, Klasse II - Abscheider

Mischungsverhiltnis Temperatur pH-Wert Leitfihigkeit Redoxpotential
°C - mS/cm mV

100% DK 0% BD 13,9 7,07 1,3 -11

95% DK 5% BD 14,0 7,34 1,3 -11

80% DK 20% BD 14,4 7,30 1,3 -10

40% DK 60% BD 14,2 7,30 1,3 -10

0% DK 100% BD 14,3 7,30 1,3 -9

Tab. 4.1-2:  Messwerte Abscheider 302, Klasse I - Abscheider

Mischungsverhiltnis Temperatur pH-Wert Leitfihigkeit Redoxpotential
°C - mS/cm mV

100% DK 0% BD 15,1 7,94 1,3 -41

95% DK 5% BD 14,3 7,65 1,3 -26

80% DK 20% BD 14,1 7,82 1,3 -38

40% DK 60% BD 13,7 7,55 1,3 -24

0% DK 100% BD 13,7 7,55 1,3 -22

Tab. 4.1-3:  Messwerte Abscheider 303, Klasse I - Abscheider

Mischungsverhiltnis Temperatur pH-Wert Leitfihigkeit Redoxpotential
°C - mS/cm mV

100% DK 0% BD 14,6 7,42 1,3 -22

95% DK 5% BD 14,3 7,63 1,3 -31

80% DK 20% BD 14,3 7,48 1,3 -25

40% DK 60% BD 14,1 7,41 1,3 -24

0% DK 100% BD 13,8 7,42 1,3 -21
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Aus den Tabellen ist zu erkennen, dass die Temperatur der Abldufe im Bereich zwischen
14 °C und 15 °C lagen. Die Leitfdhigkeit wurde weder von Gemisch noch vom Abscheider-
modell beeinflusst. Eine Abhingigkeit des pH-Werts und des Redoxpotentials vom jeweiligen
Gemisch ist ebenfalls nicht erkennbar. Die leicht nach unten abweichenden Werte des ersten
Abscheiders bei pH-Wert und Redoxpotential konnten moglicherweise bei der Einstellung des
Messgerites entstanden sein und sollten nicht {iberbewertet werden. Generell kann man aus
den Ergebnissen entnehmen, dass der Einfluss der Versuche auf die vier genannten Parameter
gering war. Ursache hierflir war der sehr kurze Zeitraum, in der das Wasser mit der leichten
Phase in Kontakt kam, um eine wesentliche Anderung der Werte zu bewirken.

Betrachtet man die Proben des Ablaufes, so fallen die auf der Oberfliche schwimmenden
Fettaugen auf, zu sehen in der Abbildung 4.1-1. Das ist ein Hinweis darauf, dass der Abschei-

deprozess nicht vollstéindig ablief.

Abb. 4.1-1:  Probe des Ablaufes nach wenigen Minuten

Fiir die weiteren Untersuchungen war diese Erscheinung hinderlich, da eine reprisentative
Probennahme aus einer vollstindig homogenisierten Probenfliissigkeit mit stationdrem
Zustand fur die Summenparameter CSB, TOC und TC nicht méglich war. Eine Mehrfachbe-
stimmung der genannten Parameter wurde fiir den ersten Abscheider (301) durchgefiihrt und
die sich ergebene Standardabweichung berechnet, vergleiche dazu die Tabellen 4.1-4 bis 4.1-
6.



4 Ergebnisse und Diskussion der Versuche

Seite 48

Tab. 4.1-4:  Mehrfachbestimmung des CSB-Wertes bei dem Abscheider Kl. II mit
Standardabweichung
Abscheider 301

CSB [mg/1] 0 % Biodiesel | 5 % Biodiesel | 20 % Biodiesel 60 % Biodiesel 100 % Biodiesel
Messung 1 18 170 740 840 1.800
Messung 2 18 240 500 760 1.100
Messung 3 120 360 980 1.580
Messung 4 270 650 1.500
Mittelwert 18 200 563 860 1.495
Stand.

Abweichung 0 68 167 111 292

Eine Mehrfachbestimmung des CSB-Wertes, dargestellt in der Tabelle 4.1-4, zeigten deut-

liche Abweichungen, besonders gut zu erkennen bei dem Gemisch mit 5 % Biodieselanteil.

Tab. 4.1-5:  Mehrfachbestimmung des TOC-Wertes bei dem Abscheider KI. IT mit
Standardabweichung
Abscheider 301

TOC [mg/l] 0 % Biodiesel | 5 % Biodiesel | 20 % Biodiesel 60 % Biodiesel 100 % Biodiesel
Messung | 2 12 39 54 120
Messung 2 37 28 120
Messung 3 20 45 100
Messung 4 16 26 82
Mittelwert 2 12 28 38 106
Stand. - - 12 14 18
Abweichung

Auch bei der TOC-Messung, vergleiche Tabelle 4.1-5, ergaben sich starke Unterschiede in

den Werten der Einzelmessungen.

Tab. 4.1-6:  Mehrfachbestimmung des TC-Wertes bei dem Abscheider Kl. II mit
Standardabweichung
Abscheider 301

TC [mg/1] 0 % Biodiesel | 5 % Biodiesel | 20 % Biodiesel 60 % Biodiesel 100 % Biodiesel
Messung 1 8 110 130 100 93
Messung 2 88 120 99 94
Messung 3 140 100 110 420
Messung 4 140 200 83 330
Mittelwert 8 120 138 98 234
Stand. - 25 43 11 167
Abweichung

In Tabelle 4.1-6 zeigt sich ein paralleles Bild des TC zum TOC und CSB. Bei Betrachtung der

Standardabweichung wird deutlich, wie hoch der Fehler der gemessenen Werte war. Auf-

grund dieser Tatsache, sollten die Werte nicht als Absolutwerte betrachtet werden, sondern

nur als Tendenz. Bei zunehmendem Biodieselanteil stiegen die CSB- bzw. TOC- und TC-
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Werte stark an. In einem Vergleich der drei eingesetzten Abscheider, dargestellt in der

Tabelle 4.1-7, ist diese Tendenz gut zu erkennen.

Tab. 4.1-7:  CSB-Werte des Ablaufs der drei Abscheider

CSB [mg/1] Abscheider 301 Abscheider 302 Abscheider 303
0% 18 <15 16
5% 200 <15 21
20% 563 71 43
60% 860 <15 43
100% 1.500 110 49
H19 100% BD" <15 <15 <15

1) Probe nach Abtrennung der Fettaugen durch 15 Min. weiterer Absetzzeit

Betrachtet man den CSB-Wert ergeben sich fiir den Abscheider der Klasse II ein steigender
CSB-Wert mit zunehmendem Biodieselanteil im Zulauf, vergleiche dazu Abbildung 4.1-2.
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Abb. 4.1-2: CSB-Werte im Ablauf des Abscheiders 301 KI. II

Fiir die anderen beiden Abscheider der Klasse I ergaben sich dhnliche Verldufe, wenn der
Wert fiir das 60 %ige Gemisch als Messfehler gewertet wird. Dargestellt sind die Verldufe in
der Abbildung 4.1-3.
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Abb. 4.1-3:  CSB-Werte im Ablauf der Abscheider 302 /303 KI. I

Analog zum CSB-Wert sind in der Tabelle 4.1-8 die TOC-Werte aufgelistet.

Abb. 4.1-4: TOC-Werte des Ablaufs der drei Abscheider
TOC [mg/l] Abscheider 301 Abscheider 302 Abscheider 303
0% 2,1 <0,5 1
5% 12 6,6 1
20 % 28 0,8 6,2
60 % 38,3 1 1,4
100 % 106 5,7 7,3
H19 100% BD" 11,2 1 2
1) Probe nach Abtrennung der Fettaugen durch 15 Min. weiterer Absetzzeit
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Abb. 4.1-5:

TOC-Werte im Ablauf des Abscheiders 301 KI. 11
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Fiir den Abscheider der Klasse II ergab sich wieder eine Zunahme des TOC-Werts mit stei-
gendem Biodieselanteil im Zulauf, erkennbar in der Abbildung 4.1-5. Fiir die Abscheider der
Klasse I ist in der Abbildung 4.1-6 kein derartiger Zusammenhang zu finden. Dies kann darin
begriindet liegen, dass die Werte generell relativ geringe Konzentrationen annahmen und die

Problematik der représentativen Probenahme sich viel stirker bemerkbar machte.
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Abb. 4.1-6: TOC-Werte im Ablauf der Abscheider 302 /303 KI. I

Die betrachteten TC-Werte in der Tabelle 4.1-8 verhielten sich dhnlich wie die TOC-Werte.

Tab. 4.1-8:  TC-Werte des Ablaufs der drei Abscheider

TC [mg/1] Abscheider 301 Abscheider 302 Abscheider 303
0 % 82 29 35

5% 120 42 17

20 % 138 30 34

60 % 98 34 41

100 % 234 33 38

H19 100% BD" 89 1,7 9.4

1) Probe nach Abtrennung der Fettaugen durch 15 Minuten weitere Absetzzeit

Fiir den Klasse-II-Abscheider ergibt sich aus der Abbildung 4.1-7 wie bereits fiir CSB und
TOC wieder der Anstieg des TC mit zunehmendem Biodieselanteil, wenn der Wert bei dem
60 %igem Gemisch aus der Betrachtung genommen wird. Bei diesem Wert kann man davon

ausgehen, dass es sich vermutlich um eine nicht reprasentative Probenahme handelte.
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Abb. 4.1-7: TC-Werte im Ablauf des Abscheiders 301 KI. II

Analog zu der Problematik des TOC ergeben sich aus den Kurven in Abbildung 4.1-8 wieder
keine klaren Zusammenhidnge zwischen TC-Wert und Biodieselanteil im Zulauf bei den

Klasse I Abscheidern.
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Abb. 4.1-8: TC-Werte im Ablauf der Abscheider 302 /303 KI. 1

Zusammenfassend ergibt sich aus diesen Werten, dass bei dem Abscheider der Klasse II die
Summenparameter CSB, TOC und TC mit zunehmenden Biodieselanteil anstiegen unter Ver-

nachldssigung des TC-Werts bei der 60 %igen Beimischung von Biodiesel. Warum dieser
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Wert niedriger lag, war nicht eindeutig zu kldren. Da die berechnete Standardabweichung mit
11 mg/I nicht besonders hoch war, konnte vermutet werden, dass der Wert bei 20 % Biodiesel
zu hoch lag. Die Standardabweichung fiir dieses Gemisch war wesentlich grofler. Daher
konnte der abnehmende Verlauf auch durch diesen Wert begriindet sein. Bei den Abscheidern
der Klasse I ergaben sich nicht so klare Zusammenhdnge zwischen Biodieselanteil im Zulauf
und Kohlenstoffgehalt im Ablauf. Dies war wahrscheinlich in den wesentlich niedrigeren
Werten und den sich damit stirker auswirkenden Fehlern bei Probenahme und Messungen
begriindet.

Ein Vergleich der Abscheider untereinander lasst deutlich die Klassen erkennen. Der erste
Abscheider der KIl. II hatte wesentlich hohere CSB-, TOC- und TC-Werte als die beiden
Abscheider der KI. I, was auch gemél der Klasseneinteilung zu erwarten war.

In der Probe bei der Beimischung von 100 % Biodiesel wurde eine zusitzliche Probe unter-
sucht, in der die Fettaugen nach 15-miniitiger zusdtzlicher Absetzzeit von der Probe getrennt
worden war. Diese Probe war deutlich weniger belastet als die entsprechende mit Fettaugen.
Dies kann ein Hinweis darauf sein, dass bei ldngerer Absetzzeit bzw. Verweilzeit im
Abscheider die Belastung im Ablauf geringer ausfillt. Dieser Wissensstand war der wesent-
liche Anlass eine zweite Versuchsreihe zur Untersuchung der hydraulischen Wirksamkeit der
Leichtfliissigkeitsabscheider durchzufiihren. Auf dieses Thema wird bei der Betrachtung des
KW-Index noch ndher eingegangen.

Die Vorortanalysen des KW-Index wurden nach der DIN 38409-H 18: 1981-02 [27] durchge-
fiihrt. Dieses analytische Verfahren ist nur ein Nachweis fiir die KW aus Mineral6l und deren

Produkte. Biodiesel wird hiervon nicht oder nicht vollstindig erfasst.

Tab. 4.1-9:  KW-Werte in den Abldufen der drei Abscheider bestimmt nach H 18
KW-Index [mg/l] Abscheider 301 Abscheider 302 Abscheider 303
0% 72,6 3,6 2.4
5% 128,8 14,4 7,2
20 % 293,0 243 15,0
60 % 288,7 27,4 15,9
100 % 263,6 293 16,6

In der Tabelle 4.1-9 sind die Werte der Vorortanalyse nach H 18 gegeben. Um eine Beurtei-
lung der Klassenzugehorigkeit vorzunehmen, muss der KW-Gehalt des Ablaufes bei reinem
Mineral6l im Zulauf betrachtet werden. Aus diesem zeigt sich, ob der Abscheider die Grenz-
werte der jeweiligen Klasse einhélt. Fiir die Klasse I-Abscheider liegt der Grenzwert bei
5mg/l und fir die Klasse II-Abscheider bei 100 mg/l. Damit hielten die eingesetzten

Abscheider die Grenzwerte der jeweiligen Klasse bei reinem Mineraldldieselzufluss ein.
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In den Abbildungen 4.1.-9 und 4.1-10 ist ein zu Beginn steigender und schlieBlich abflachen-

der Verlauf der KW-Indices bei steigender Biodieselzumischung zu beobachten.
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Abb. 4.1-9: KW-Index im Ablauf des Abscheiders 301 K1. II bestimmt nach H 18
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Abb. 4.1-10: KW-Index in den Ablaufen der Abscheider 302 und 303 KI. I bestimmt
nach H 18

Dieser abflachende Verlauf der Kurve wurde durch den steigenden Biodieselanteil am KW-
Index in der Probe hervorgerufen, der durch die Analyse nicht erfasst werden konnte. Das

Verfahren beruht auf der quantitativen Bestimmung der Kohlenwasserstoffe durch die cha-
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rakteristische IR-Absorption der CHs-Gruppe bei v=2958 cm™ und der CH-Gruppe der
Aromaten bei v=2924 cm™. Da es sich bei Biodiesel um einen Methylester mit Doppelbin-
dungen handelt, werden die charakteristischen Absorptionen dieser Gruppen verschoben und
die festgelegten Absorptionsbanden sind fiir eine quantitative Bestimmung nicht mehr geeig-
net.

Eine weitere Moglichkeit, den KW-Index zu bestimmen, bietet die DIN EN ISO 9377-2
(H 53) [26], dessen Verfahren auf einer Losemittelextraktion und anschlieBender Gaschro-
matographie beruht. Dabei werden alle Kohlenwasserstoffe erfasst, die mit dem Ldsungs-
mittel extrahierbar sind, einen Siedepunkt zwischen 36 °C und 69 °C haben, an Florisil nicht
adsorbieren und die mit Retentionszeiten zwischen denen von n-Decan und n-Tetracontan
chromatographisch bestimmt werden konnen. Fiir Biodiesel ergeben sich Probleme mit der
Florisil-Vorséule, die als Clean-up-Stufe genutzt wird. Da es sich bei Biodiesel um einen
Stoff mit hoherer Polaritdt handelt, werden Teile des Biodiesels in der Vorsdule zuriick-
gehalten und sind damit nicht chromatographisch erfassbar. Betrachtet man die Messergeb-
nisse in Tabelle 4.1-10 der Abldufe des Leichtfliissigkeitsabscheiders KI. II flir die ver-
schiedenen Gemische, so fillt auf, dass dhnlich wie bei der Betrachtung nach DIN 38409-

H 18 [27], ein zunéchst steigender und anschlieend abflachender Verlauf festzustellen ist.

Tab. 4.1-10: KW-Index im Ablauf des Abscheiders Kl. II gemessen nach H 53 mit

Clean-up
KW-Index [mg/l] Abscheider 301
0% 65
5% 150
20 % 370
60 % 220
100 % 150

Auf Grund dieser Ergebnisse erfolgt eine Betrachtung des KW-Indexes nach einer modifi-
zierten DIN EN ISO 9377-2 (H 53) [26], in der die Analyse ohne die Florisilvorsdule durch-
gefiihrt wird. Aus der genannten Norm werden die Punkte 9.4 und 9.6 nicht durchgefiihrt. Die
sich aus dieser Messung ergebenden Chromatogramme sind in der Abbildung 4.1-11 fiir den
Abscheider der Klasse II dargestellt. In dem Chromatogramm sind deutlich die charakteris-
tischen Peaks fiir Mineraldldiesel und Biodiesel zu erkennen. Als kennzeichnende Kurve fiir
den Mineraldldiesel kann die blaue Kurve betrachtet werden, in der sich die unterschiedlichen
Ketten anhand von regelmiBigen Peaks mit nur kleinen Intensititsunterschieden zeigen.
Nahm der Biodieselanteil zu, so wird dieses besonders deutlich durch den charakteristischen

Peak bei einer Retentionszeit von ungefahr 5,5 min.
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Abb. 4.1-11:

In der Tabelle 4.1-11 sind die KW-Indices fiir die Abldufe der drei eingesetzten Abscheider

gegeben.
Tab. 4.1-11: KW-Indices nach H 53 ohne Clean-up
KW-Index [mg/l] Abscheider 301 Abscheider 302 Abscheider 303

0% 150* 3,29 3,36

5% 210 17,3 9,78

20 % 490 26,1 19,8

60 % 620 27,3 15,6

100 % 860 20,3 22,6

H19 100% BD" 9,6 1,14 0,4

1) Probe nach Abtrennung der Fettaugen durch 15 Minuten weitere Absetzzeit
* Bei der bauartaufsichtlichen Zulassung wurde H 18 gemessen. Der gemessene KW-Index nach H 18 unterschritt die 100 mg/1.

In den Abbildungen 4.1-12 und 4.1-13 sind die Kurvenverldufe des KW-Index iiber die

Gemische dargestellt. Aus diesen ist zu erkennen, dass mit zunehmendem Biodieselanteil eine

Steigerung des KW-Index verbunden war.
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Abb. 4.1-12: KW-Index in den Abldufen des Abscheiders 301 Kl. II bestimmt nach
H 53 ohne Clean-up
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Abb. 4.1-13: KW-Index in den Abldufen der Abscheider 302 und 303 KI. I bestimmt
nach H 53 ohne Clean-up

Bei dem Abscheider der Klasse II bleibt anzumerken, dass mit der eingesetzten Analyse-
methode der geforderte Grenzwert fiir diese Klasse nicht eingehalten wurde. Somit werden
bei dieser Analyse mehr Kohlenwasserstoffe erfasst, als bei der DIN 38409-H18 [27], die bei
der Zulassung der Leichtfliissigkeitsabscheider bei der LGA Wiirzburg eingesetzt wird. Fiir
die Abscheider KI. I ergaben sich nicht stetig ansteigende Verldufe. Dies kann daran liegen,

dass die Messergebnisse wesentlich kleiner waren und sich Messfehler wesentlich schneller
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bemerkbar machten. Als wichtigste Aussage wird festgehalten, dass bei einer Beimischung
von den bereits erlaubten 5 % Biodiesel zum Mineraldl eine deutliche Uberschreitung der
festgelegten Grenzwerte beobachtet wurde.

Um eine Aussage iiber den Anteil von Biodiesel vom KW-Index im Ablauf treffen zu konnen,
wurde eine Analysemethode entwickelt (siche dazu 3.1 Analysemethoden, Teil ,, Trennung
und Bestimmung von Biodiesel (FAME) aus Mineraloldiesel (Mitteldestillaten) durch Fliis-
sigchromatographie und Gaschromatographie (GC-FID)*).

Nach der Trennung der Fraktionen in einen polaren und unpolaren Teil wurden die Fraktionen
mittels Gaschromatographie analysiert. Die Abbildung 4.1-14 zeigt das Chromatogramm der

unpolaren Fraktion, betrachtet fiir den ersten Abscheider der Klasse II.
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Abb. 4.1-14: Chromatogramm der unpolaren Fraktion (Abscheider KI. II)
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Zusitzlich ist der Bereich, in der C18 und C19 liegen, vergroBert in der Abbildung 4.1-15
dargestellt.
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Abb. 4.1-15: VergroBerung des Bereiches C18 und C19 aus dem Chromatogramm
der unpolaren Fraktion (Abscheider KI. II)

Aus den Chromatogrammen der unpolaren Phase ist der charakteristische Verlauf von reinem
Mineraloldiesel mit den Peaks der verschiedenen Kohlenstoffketten gut zu erkennen. Cha-
rakteristisch ist auch, dass bei der 100 % Biodieselmischung so gut wie keine unpolaren
Anteile gefunden wurden, was in der untersten, fast peaklosen Linie im Chromatogramm zu
sehen ist. In der VergroBerung erkennt man die aus 18 bzw. 19 Kohlenstoffatomen bestehen-
den Ketten deutlich durch die Doppelpeaks bei einer Retentionszeit von ca. 4,1 min bzw. von
ca. 4,4 min.

Bei der polaren Fraktion waren die Intensititen der Gemische nicht parallel zum steigenden
Mineraldldieselanteil. Auch ergaben sich unter den Abscheidern unterschiedliche Reihen-
folgen der Gemische. Dies lag wahrscheinlich daran, dass neben den unterschiedlichen
Anteilen von Biodiesel am KW-Index auch der Gehalt an Kohlenwasserstoffen variierte.

Das Chromatogramm der polaren Fraktion weist ein wesentlich anderes Bild auf. Dies ist zu
sehen in der Abbildung 4.1-16. Bei einer Retentionszeit zwischen fiinf und sechs Minuten

befindet sich der charakteristische Hauptbiodieselpeak.
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Abb. 4.1-16: Chromatogramm der polaren Fraktion (Abscheider KI. IT)

Das Intensititsverhéltnis der Gemische untereinander war bei den Abscheidern unterschied-
lich. Zur Auswertung wurden die Flichen der beiden Fraktionen integriert und ins Verhéltnis

gesetzt. Die sich daraus gegebenen Ergebnisse sind in der Tabelle 4.1-12 dargestellt.

Tab. 4.1-12: Biodieselanteil am KW-Index gemessen nach H 53 ohne Clean up

BD-Anteil Abscheider 301 Abscheider 302 Abscheider 303
0 % Biodiesel 2,39 * *

5 % Biodiesel 1,75 5,69 5,53

20 % Biodiesel 16,20 19,27 18,62
60 % Biodiesel 53,95 54,33 56,96
100 % Biodiesel 99,10 *ok 79,66
H19 100% BD" 88,77 *x .

1) Probe nach Abtrennung der Fettaugen durch 15 Minuten weitere Absetzzeit

* kein Biodieselanteil nachzuweisen

** kein Mineral6ldiesel nachzuweisen
Aus der Tabelle ergibt sich ein zu erwartender steigender Biodieselanteil mit zunehmender
Biodieselbeimischung im Zufluss des Abscheiders. Dabei unterschied sich der Biodieselanteil
im Zulauf kaum von dem im Ablauf. Die Analysemethode war wahrscheinlich verantwortlich

fiir die Abweichungen der Werte, z.B. bei dem nachgewiesenen Biodieselanteil von 2,39 %

bei dem Test mit reinem Mineral6ldiesel, der theoretisch bei Null liegen miisste. Die ein-
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zelnen Chromatogramme der polaren Fraktion lassen die Gemischabstufungen graphisch
erkennen. Beispielsweise hatte der charakteristische Biodieselpeak, betrachtet fiir den ersten
Abscheider, die groffte Intensitit bei 100 % Biodieselbeimischung. Bei 60 % Biodiesel
erreichte der Peak nur noch 2/3 und bei 20 % nur noch 1/3 der Intensitit. Die beiden anderen
Gemische wiesen eine so geringe Biodieselkonzentration auf, dass sie in dem Chroma-
togramm nur schwer zu erkennen sind. Fiir die beiden anderen Abscheider ergaben sich

Chromatogramme mit analoger Gemischabstufung.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass alle getesteten Abscheider unter Biodieselein-
fluss die Anforderungen ihrer Klasse nicht einhalten konnten. Dies zeigte sich auch schon bei
der bereits erlaubten Zumischung von 5 % Biodiesel. Anscheinend steigt der Kohlenwasser-
stoffgehalt auch mit zunehmendem Biodieselanteil im Zulauf. Diese sehr hohen KW-Indices
der Abscheiderabldufe bei Beimischung von Biodiesel hat die Frage aufgeworfen, wie sich
eine langere Absetzzeit auswirken wiirde. Dazu wurden die Abldufe bei reiner Biodieselbe-
lastung weitere 15 Minuten stehen gelassen und die gebildeten Fettaugen mittels Scheide-
trichter von der wéssrigen Phase getrennt. Die KW-Indices lagen dann wesentlich niedriger,
bei dem Abscheider KI. I um einen Faktor von fast 90 und bei den Abscheidern der KI. I bei
einem Faktor von 18 bzw. 57. Dieses Ergebnis hat die Frage aufgeworfen, welche Belas-
tungen die Abldufe der Abscheider hitten, wenn die Volumenstrome verringert wiirden, um
eine langere Verweilzeit der Fliissigkeit im Abscheider und damit eine langere Absetzzeit zu
realisieren. Die Versuche wurden im zweiten Teil der Funktionspriifung zur hydraulischen

Wirksamkeit durchgefiihrt.

4.1.2 Funktionspriifung mit reduzierten Volumenstromen

In der zweiten Versuchsreihe wurden die bereits gepriiften Abscheider mit verschiedenen
Volumenstromen beaufschlagt. Dabei wurden die untersuchten Versuchsfliissigkeiten auf
zwel Gemische beschriankt, um den Aufwand klein zu halten und die finanziellen Mdglich-
keiten nicht zu iiberschreiten. Als Gemisch wurde in Anlehnung an die Situation an den Tank-
stellen ein Anteil von 5 % Biodiesel gewdhlt. Um eine Aussage liber ein Gemisch mit hohem
aber nicht reinem Biodiesel machen zu kénnen und diese dennoch mit den Ergebnissen der
ersten Versuchsreihe vergleichen zu konnen, wurde zusitzlich das Gemisch mit 60 % Bio-
diesel ausgewaihlt.

Fiir die Priifungen wurden die Volumenstrome, dargestellt in Tabelle 4.1-13, mit den ent-

sprechenden Dichtefaktoren untersucht.
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Tab. 4.1-13:  Gewdhlte Volumenstrome mit dem entsprechenden Dichtefaktor fiir die
Berechnung der neuen NenngrofBe ausgehend von Abscheidern der
Nenngrofe sechs

Nenngrofie Volumenstrom Dichtefaktor
6 61s =0
4 41/s =15
3 3Vs fu=2
2 3Vs =3
1,5 1,51/s fu=4

Die Abldufe wurden auf die relevanten Parameter untersucht. Als wichtigster Parameter hat
sich aus der ersten Versuchsreihe in Kapitel 4.1.1 der KW-Index nach H 53 ohne Clean-up-
Schritt herausgestellt. Bei den anderen Parametern wie TOC, TC und CSB gab es Probleme
mit der repridsentativen Probenahme aufgrund der auf der Oberfliche schwimmenden Fett-
augen. Die Werte flir Temperatur, Leitfahigkeit, Redoxpotential und pH-Wert wurden zwar
dokumentiert, aber die Unterschiede stammen nicht von dem Versuch selbst, sondern vom
eingesetzten Wasser. Daher werden hier nur die KW-Indices nach H 53 ohne Clean-up-Schritt
besprochen, im Anhang 1 sind weitere gemessene Werte zu finden.

Betrachtet man die KW-Indices in den Abldufen, dargestellt in der Tabelle 4.1-14 und 4.1-15,
so fillt kein stetiger Abfall der KW-Belastung mit Verringerung des Volumenstroms auf.

Tab. 4.1-14: KW-Indices nach H 53 fir die Abldufe der Abscheider in der zweiten
Versuchsreihe beim Gemisch mit 5 % Biodiesel

Gemisch KW-Index nach H 53 ohne Clean-up-Schritt
5 % Biodiesel [mg/]
Volumenstrom [Us] Abscheider 301, Abscheider 302, Abscheider 303,
KI. IT Kl 1 KL 1
1,5 27 4,2 1,2
2 40 2,0 1,1
3 93 3,8 0,6
4 110 2,5 5,7
6 210 (17,3) 9,78

Tab. 4.1-15: KW-Indices nach H 53 fir die Abldaufe der Abscheider in der zweiten
Versuchsreihe beim Gemisch mit 60 % Biodiesel

Gemisch KW-Index nach H 53 ohne Clean-up-Schritt
60 % Biodiesel [mg/1]
Volumenstrom [Us] Abscheider 301, Abscheider 301, Abscheider 301,
Kl IT Kl IT K. IT
1,5 120 11 0,9
2 200 17 1,0
3 460 15 1,1
4 310 9,4 6,9
6 620 (27,3) 15,6
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Die Werte fiir den Volumenstrom mit 6 1/s wurden aus der ersten Versuchsreihe genommen.
Bei dem zweiten Abscheider mit dem PU-Schaum als Koaleszenzmaterial sind die Ergebnisse
der ersten und der zweiten Versuchsreihe nicht mit einander vergleichbar. Dies lag daran, dass
es sich bei dem gepriiften Abscheider um ein Serienprodukt mit einem Fehler handelte.
Zwischen Halterung und Koaleszenzeinsatz blieb nach Einbau des Koaleszenzeinsatzes eine
Offnung, hervorgerufen durch zwei nicht auf Gehrung geschnittene U-Profile. Durch den
geringeren Widerstand floss ein Teil des Wassers durch diese Offnung anstatt durch das
Koaleszenzmaterial. Dadurch verringerte sich die Koaleszenzwirkung und der Abschei-
deprozess verschlechterte sich. Bei der ersten Versuchsreihe war dieser schwer zu erkennende
Mangel nicht aufgefallen und der Abscheider nur mit der verschlechterten Wirkungsweise
gepriift worden. Zu Beginn der zweiten Versuchsreihe war diese Offnung entdeckt worden
und mit einer Dichtung verschlossen worden. Um zu erfahren, wie grof3 die Abweichung ist,
wurden die Messungen mit reinem Heizo6l und 5 % Biodieselanteil bei einem Volumenstrom
von 6 1/s wiederholt. Bei Zufluss von reinem Heizol hatte sich der KW-Index nach H 18 von
3,6 mg/l auf 1,6 mg/l reduziert. Noch deutlicher war der Unterschied bei dem Gemisch mit
5 % Biodiesel, dort lag die Konzentration mit der Offnung 14,4 mg/l und nach SchlieBen der
Offnung nur noch 3,0 mg/l. Damit hitte der Abscheider mit 5 % Biodiesel sogar noch die
Grenze der Klasse I von 5 mg/l eingehalten. Aus den Werten ist deutlich zu erkennen, dass
die Priifungen der ersten und zweiten Versuchsreihe nicht miteinander vergleichbar sind,
daher werden die Ergebnisse der Priifung mit der Offnung in Klammern angegeben.

In der Abbildung 4.1-16 sind die Belastungen der Abldufe des Klasse II Abscheiders bei
Zufluss von Heizol mit 5 % bzw. 60 % Biodieselbeimischung in Abhédngigkeit von den ver-
schiedenen Volumenstromen dargestellt. Dabei ergab sich fiir das 5 % Biodieselgemisch ein
fast linearer Anstieg des KW-Index mit steigendem Volumenstrom. Der Grenzwert von
100 mg/l wurde bei einem Zufluss von 4 1/s noch eingehalten. Bei Betrachtung der Mischung
mit 60 % Biodiesel ergab sich kein so klarer Zusammenhang zwischen Volumenstrom und
Kohlenwasserstoftbelastung. Bei 60 % Biodiesel lagen auch bei einer Verringerung der
Volumenstrome bis zu 1,5 I/s alle Werte iiber dem Grenzwert. Wiirde der Wert bei 3 1/s als
Messfehler betrachtet werden, ergibe sich mit zunehmendem Volumenstrom wieder ein

steigender Verlauf der Kurve.
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Abb. 4.1-17: KW-Indices nach H 53 der Abldufe des ersten Abscheiders der
Klasse II bei unterschiedlichen Volumenstromen und den Gemischen

mit 5 % und 60 % Biodiesel
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Abb. 4.1-18: KW-Indices nach H 53 der Abldufe des Abscheiders der Klasse I mit
PU-Schaum als Koaleszenzeinrichtung bei unterschiedlichen Volumen-
stromen und den Gemischen mit 5 % und 60 % Biodiesel

Fiir den zweiten Abscheider mit PU-Schaum als Koaleszenzmaterial ergaben sich erwar-
tungsgemal wesentlich geringere Werte, dargestellt in der Abbildung 4.1-18.
Eine Beimischung von 5 % Biodiesel war hier vollig unproblematisch, da bei allen Volumen-

stromen die KW-Indices unter dem Grenzwert der Klasse I lagen. Dagegen iiberschritt das
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Gemisch mit 60 % Biodiesel die 5 mg/l -Marke auch bei den verringerten Volumenstromen.
Ein linearer Zusammenhang war auch hier nicht gegeben. Wie bereits bei dem ersten
Abscheider der Klasse II ergab sich bei 4 1/s wieder ein geringerer KW-Index als bei den noch
kleineren Volumenstromen. Es konnte auch vermutet werden, dass bei den 4 1/s der Abschei-
der bei einer Zumischung von 60 % Biodiesel optimal arbeitet.

Das beste Abscheideverhalten zeigte wie in der ersten Versuchsreihe der Leichtfliissigkeitsab-
scheider der Klasse I mit eingebauter Spirale. Die einzelnen Kurven fiir die Beimischung von

5 % und 60 % Biodiesel sind in der Abbildung 4.1-19 gegeben.
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Abb. 4.1-19:  KW-Indices nach H 53 der Abldufe des Abscheiders der Klasse I mit
Spirale als Koaleszenzeinsatz bei unterschiedlichen Volumenstromen
und den Gemischen mit 5 % und 60 %Biodiesel

Bei Betrachtung der Grafik fillt auf, dass sich die KW-Indices erst ab einem Volumenstrom
von 3 1/s wesentlich erhdhten. Die Werte bis zum Volumenstrom von 3 I/s lagen in dem
Bereich unter 2 mg/l und waren damit sehr gering, daher diirfen die kleinen Unterschiede in
diesem Bereich nicht iiberbewertet werden. Fiir beide Mischungen wurde der durch die Klasse
festgesetzte Grenzwert ab dem Volumenstrom von 4 1/s liberschritten. Deutlich ist aber auch
hier, dass eine Reduzierung des Volumenstroms ein Absenken der KW- Indices bewirkt.

Um wieder den Anteil des Biodiesels am KW-Index zu bestimmen, wurden die Proben auch
auf die Fettsduremethylester untersucht. In den Tabellen 4.1-16 und 4.1-17 sind die Biodiesel-
anteile dargestellt. Bei einer 5 % Biodieselbeimischung sind auch im Ablauf die 5 % Biodie-

selanteil zu erwarten. Die Werte beim ersten Abscheider lagen auch ziemlich genau bei 5 %.
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Bei den Klasse I Abscheidern wurden etwas hohere Werte gefunden. Allerdings lag das ver-
mutlich daran, dass die KW-Belastung recht gering war und daher die Bestimmung der Fett-

sduremethylestern nicht mehr so genau war.

Tab. 4.1-16: Biodieselanteil vom KW-Index bei 5 % Biodieselbeimischung

Gemisch FAME: Biodieselanteil am KW-Index
5 % Biodiesel [Vol. %]
Abscheider 301, K1. | Abscheider 302, K1. | Abscheider 303,
Volumenstrom [1/s]
11 | KL 1
1,5 6,7 4,8 9,0
2 6,6 9,6 10,4
3 5,7 8,4 11,1
4 5,7 7,4 6,3
6 1,8 5,7 5,5

Ein analoges Bild zeigte sich fiir die 60 % Beimischung von Biodiesel. Die Werte lagen sogar
noch ndher an den zu erwartenden 60 %. Generell war die Kohlenwasserstoffbelastungen

hoher und damit auch die Bestimmbarkeit groBer.

Tab. 4.1-17: Biodieselanteil vom KW-Index bei 60 % Biodieselbeimischung

Gemisch FAME: Biodieselanteil am KW-Index
60 % Biodiesel [Vol. %]
Abscheider 301, | Abscheider 302, KI. | Abscheider 303, KI.
Volumenstrom [l/s] KL 11 I I
1,5 58,9 56,9 38,3
2 58,0 57,7 47,5
3 55,5 56,5 49,7
4 58,6 45,2 59,7
6 54,0 54,3 57,0

Aus der Erkenntnis heraus, dass der Biodieselanteil im Ablauf gleich mit dem des Zulaufs ist,
wurde tiiberlegt, nur den ,,gefdhrlichen” Anteil des KW-Index zu betrachten. Da Biodiesel
leicht biologisch abbaubar ist, wurde der Biodieselanteil aus dem KW-Index herausgerechnet
und fiir eine Bewertung des Abscheiders nur die Kohlenwasserstoffe vom Heizdl betrachtet.

In den Tabellen 4.1-18 und 4.1-19 wurden die KW-Indices mit dem Heizo6lanteil multipliziert.
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Tab. 4.1-18: KW-Indices nach H 53 ohne Biodieselanteil fiir die Abldufe der
Abscheider in der zweiten Versuchsreihe beim Gemisch mit 5 % Bio-
diesel

Gemisch KW-Index nach H 53 ohne Biodieselanteil
5 % Biodiesel [mg/1]
Abscheider 301, K1. | Abscheider 302, KI. | Abscheider 303,
Volumenstrom [1/s]
11 I KL 1

15 25,7 4.0 11

2 38,0 1.9 1,0

3 88,4 3.6 0,6

4 104,5 2.4 54

6 199,5 (16,4) 93

Tab. 4.1-19: KW-Indices nach H 53 ohne Biodieselanteil fiir die Ablaufe

der

Abscheider in der zweiten Versuchsreihe beim Gemisch mit 60 % Bio-

diesel
Gemisch KW-Index nach H 53 ohne Biodieselanteil
5 % Biodiesel [mg/]
Abscheider 301, | Abscheider 302, KI. | Abscheider 303, KI.
Volumenstrom [l/s]
Kl IT | 1
1,5 48,0 4.4 0,4
2 80,0 6,8 0,4
3 184,0 6,0 0,4
4 124,0 3,8 2,8
6 248.0 (10,9) 6,2

Bei der graphischen Darstellung in Abbildung 4.1-20 sind die Werte fiir den Gesamt-KW-
Index und der um den Biodieselanteil verringerte KW-Index fiir den ersten Abscheider der

Klasse II wiedergegeben.
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Abb. 4.1-20: KW-Index im Ablauf des ersten Abscheiders der Klasse II, im Ver-
gleich Gesamt-KW-Index und KW-Index vom Mineraldldieselanteil

ausgehend
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Deutlich ist zu erkennen, dass sich dadurch die Belastungen der Abldufe wesentlich ver-
ringern. Fiir die Mischung mit 5 % Biodiesel liegen die Werte damit immer unterhalb der
100 mg/l-Grenze. Bei einer Vereinbarung, dass nur der ,,geféhrliche”, schwer abbaubare
Kohlenwasserstoffanteil vom Mineraldldiesel betrachtet werden wiirde, wiirde der getestete
Klasse-II-Abscheider den festgelegten Grenzwert einhalten. Bei dem Gemisch mit 60 % Bio-
diesel trifft dieser Effekt nicht zu. Auch beim Abziehen der errechneten Kohlenwasserstoffe
vom Mineraldldiesel werden die Grenzwerte schon bei 3 1/s {iberschritten.

In der Abbildung 4.1-21 sind die Werte analog fiir den zweiten Abscheider der Klasse I mit

dem PU-Schaum als Koaleszenzmaterial dargestellt.
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Abb. 4.1-21: KW-Index im Ablauf des Abscheiders der Klasse I mit PU-Schaum als
Koaleszenzeinsatz, im Vergleich Gesamt-KW-Index und KW-Index
vom Mineral6ldieselanteil ausgehend

Auch hier war die deutliche Abnahme der Kohlenwasserstoffe nach dem Abziehen des Bio-
dieselanteils zu erkennen. Um den Grenzwert der Klasse I von 5 mg/l einhalten zu konnen,
hat die ausschlieBliche Betrachtung der Mineral6lkohlenwasserstoffe keinen gro3en Effekt bei
der 5 % Biodieselbeimischung. Deutlicherer Einfluss ist bei 60 % Biodiesel zu erkennen, dort
liegt der KW-Index der Priifung mit dem Volumenstrom von 4 1/s noch unterhalb der Grenze.

Eine interessante Erkenntnis zeigt sich bei der Betrachtung der Werte fiir den dritten Abschei-
der mit der Spirale, dargestellt in der Abbildung 4.1-22. Dort ist in Hinblick auf die Mineral-
olkohlenwasserstoffe zu erkennen, dass sich fiir das 60 % Biodieselgemisch geringere Belas-

tungen als fiir das Gemisch mit 5 % Biodiesel ergeben.
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Abb. 4.1-22: KW-Index im Ablauf des Abscheiders der Klasse I mit Spirale als
Koaleszenzmaterial, im Vergleich Gesamt-KW-Index und KW-Index
vom Mineral6ldieselanteil ausgehend

Da sich in den Untersuchungen zur Kldrung der biologischen Abbaubarkeit von Biodiesel
gezeigt hat, dass Biodiesel leichter abbaubar ist, ist das Herausrechnen der Biodieselkohlen-
wasserstoffe eine interessante Betrachtung.

Eine Verringerung des Volumenstroms hat gezeigt, dass in der Regel eine niedrigere Belas-
tung der Abldufe zu erreichen ist. Zur Berechnung von Abscheideranlagen bei Zumischung
von Biodiesel konnte man daher vorschlagen, die NenngroBe bei Zuflussmoglichkeit von
Mineraldl-Biodieselgemischen grofer zu wihlen als bei ausschlieBlichem Zulauf von Mine-
raloldiesel. Dies ist begriindet in der hoheren Verweilzeit im Abscheider und damit dem
Kraftstoff mehr Zeit gegeben wird, sich abzuscheiden. Fiir Biodiesel in der Reinform (B100)
sollten die Zapfsdulen so aufgestellt werden, dass der mogliche Abfluss in ein separates
Fangbecken flie3t und sich nicht mit Mineraldldiesel vermischen kann.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich die hydraulische Wirksamkeit der Abschei-
der bei Biodieselzumischung verschlechtert. Im Ablauf werden dhnliche grofle Anteile an
Biodiesel und Mineral6ldiesel wie im Zulauf gefunden. Nach Kldrung der biologischen
Abbaubarkeit von Biodiesel kann der KW-Index, vom Mineral6ldiesel ausgehend, errechnet

werden und dieser fiir die Berechnung der Abscheidergréfle zu Grunde gelegt werden.
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4.2 Standversuche

Die bei den Standversuchen untersuchten Fliissigkeiten verdnderten sich in dem Zeitraum von
einem Jahr sowohl optisch als auch chemisch und biologisch. In der Tabelle 4.2-1 sind Bilder
der Versuche mit Lichteinfluss im Ausgangszustand und am Ende des Projektteils nach einem
Jahr fiir die einzelnen Mischungen abgebildet. Zusdtzlich sind die Verdnderungen kurz
zusammengefasst. Im Anhang 2 sind die Bilder aus der seitlichen Sicht sowie von oben fiir
jeden Monat zu finden.

Die Versuche ohne Lichteinfluss zeigten weniger starke Triibungen der Wasserphase als die
Versuche mit Lichteinfluss. Trotzdem waren Verdnderungen deutlich sichtbar. In der Tabelle
4.2-2 sind die Standversuche ohne Lichteinfluss im Ausgangszustand und nach zwolf Mona-
ten flir die einzelnen Mischungen abgebildet und die Verdnderungen zusammengefasst. Die
parallelen Ansdtze A und B sind untereinander dargestellt, so dass ein Vergleich der beiden
Parallelansdtze moglich ist. Fiir die Ansédtze A und B ergaben sich teilweise unterschiedliche
Verdnderungen im Laufe der Zeit.

Die Verdnderungen in der Wasserphase waren stirker als in der Leichtphase. Optische Ver-
dnderungen waren in beiden Phasen deutlich sichtbar. Zwischen den beiden Phasen bildete
sich eine diinne Schicht aus, in der Bakterien angesiedelt waren. Teilweise waren auf dieser

Schicht rote und dunkle schimmelartige Stellen zu finden.
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Tab. 4.2-1:  Optische Verdnderungen der Standversuche mit Lichteinfluss iiber ein
Jahr
Ausgangszustand Verinderungen Nach 12 Monaten

0 % Biodiesel

E}

Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat zu
erkennen

Wasserphase verfarbt sich mit
der Zeit immer mehr
Leichtphase wird dunkler

Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat zu
erkennen

Wasserphase verféarbt sich mit
der Zeit immer mehr
Leichtphase wird dunkler

Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat zu
erkennen

Wasserphase verfarbt sich mit
der Zeit immer mehr
Leichtphase wird dunkler
Bildung der roten Flecken an
der Grenzschicht zwischen den
Phasen nach dem 4. Monat

60 % Biodiesel

]

Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat zu
erkennen

Triibung der Wasserphase ab 2.

Monat. Riickbildung ab 5.
Monat, bis 8. Monat fast klar,
dann starke Triibung
Leichtphase wird heller ab 8.
Monat

Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat
Triibung der Wasserphase setzt
sofort ein, aber leichter als bei
den anderen Versuchen, ab 9.
Monat ist stirkere Triibung zu
finden, diese nimmt zu
Leichtphase éndert seine Farbe
hin zu gelb ab 9. Monat

ab 3. Monat sind schwarze
Stellen an der Grenzschicht der
Phasen zu sehen
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Tab. 4.2-2:  Optische Verdnderungen der Standversuche Versuchsreihe A und B
ohne Lichteinfluss iiber ein Jahr

Ausgangszustand Verinderungen Nach 12 Monaten

0 % Biodiesel

Ansatz A: Ansatz A: Ansatz A:
- Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat zu

erkennen

- direktes Einsetzen der Trii-
bung in der Wasserphase,
nimmt mit der Zeit zu, geht
von gelblich bis orange

- Leichtphase wird dunkler

Ansatz B: Ansatz B:

- Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat zu
erkennen

- direktes Einsetzen der Trii-
bung in der Wasserphase,
nimmt mit der Zeit zu, geht
von gelblich bis orange

- Leichtphase wird dunkler

5 % Biodiesel

Ansatz A:

- Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat zu
erkennen

- direktes Einsetzen der Trii-
bung in der Wasserphase,
nimmt mit der Zeit zu, geht
von gelblich bis orange

- nach 4. Monat dunkle Flecken
an Phasengrenzschicht

Ansatz B: Ansatz B:

- Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat zu
erkennen

- direktes Einsetzen der Trii-
bung in der Wasserphase,
nimmt erst zu, dann wieder ab,
gelbliche Farbe

- nach 4. Monat dunkle Flecken
an Phasengrenzschicht




4 Ergebnisse und Diskussion der Versuche

Seite 73

20 % Biodiesel

Ansatz A:

Ansatz B:

Ansatz A:

- Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat zu
erkennen

- direktes Einsetzen der Trii-
bung in der Wasserphase,
gelbliche Farbe

- nach 3. Monat Entstehung von
dunklen Flecken an Phasen-
grenzschicht

Ansatz B:

- Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat zu
erkennen

- direktes Einsetzen der Trii-
bung in der Wasserphase,
gelbliche Farbe

- nach 3. Monat Entstehung von
dunklen Flecken an Phasen-
grenzschicht

Ansatz A:

Ansatz B:

60 % Biodiesel

Ansatz A:

Ansatz B:

Ansatz A:

- Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat zu
erkennen

- direktes Einsetzen der Trii-
bung in der Wasserphase,
gelbliche Farbe, bildet sich
zeitweise wieder zuriick

- nach 7. Monat Entstehung von
dunklen Flecken an Phasen-
grenzschicht

Ansatz B:

- Schichtbildung zwischen den
Phasen nach 1. Monat zu
erkennen

- direktes Einsetzen der Trii-
bung in der Wasserphase,
gelbliche Farbe

- nach 4. Monat Entstehung von
dunklen Flecken an Phasen-
grenzschicht, erst wenig, ab 9.
Monat deutlicher

Anstz A:

o

Ansatz B:
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100 % Biodiesel

Ansatz A: Ansatz A: Ansatz A:
- Schichtbildung zwischen den '

Phasen nach 1. Monat direktes
Einsetzen der Triibung in der
Wasserphase, gelbliche Farbe,
nimmt wieder leicht ab 5.
Monat

- nach 4. Monat Entstehung von
dunklen Flecken an Phasen-
grenzschicht ab 8. Monat

Ansatz B: Ansatz B:
‘ - Schichtbildung fast direkt nach

Versuchsstart

- direktes Einsetzen der Trii-
bung in der Wasserphase,
gelbliche Farbe

- nach 8. Monat Entstehung von
dunklen Flecken an Phasen-
grenzschicht ab 8. Monat

Zusitzlich wurden die Trilbung und die Farbe der Wasserphasen bestimmt. Die Ergebnisse
sind in der Tabelle 4.2-3 zu finden. Bei der Triibung wurde die unfiltrierte Probe untersucht,

wodurch es zum Teil zu starken Schwankungen der Werte kam.

Tab. 4.2-3:  Farbe und Triibung der Wasserphase aus den Standversuchen

Biodieselanteil Farbe Triibung

Extinktion | Extinktion | Extinktion

bei 620 nm | bei 525 nm | bei 436 nm NTU
0 %, hell 18,62 28,62 45,12 97
5 %, hell 43,94 47,94 47,60 384
20 %, hell 23,56 35,34 52,76 345
60 %, hell 27,54 39,02 50,88 360
100 %, hell 23,92 31,76 44,22 176
0 %, dunkel A 0,66 1,70 5,58 0
5 %, dunkel A 1,76 2,86 5,12 0
20 %, dunkel A 1,46 2,10 3,88 1,9
60 %, dunkel A 1,94 2,80 4,56 0,1
100 %, dunkel A 3,48 4,60 6,90 35
0 %, dunkel B 0,76 1,54 4,92 0,4
5 %, dunkel B 0,70 0,96 1,82 0
20 %, dunkel B 2,28 3,00 4,60 14
60 %, dunkel B 2,96 4,08 6,30 12
100 %, dunkel B Probe mit Biodiesel verunreinigt
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Untersuchungen mit dem Mikroskop konnten Bakterien nachweisen. In der Abbildung 4.2-1
sind einige Mikroskopaufnahmen aus der Wasserphase und Teile der genannten Schicht
zwischen den beiden Phasen zu sehen. Bei den Standversuchen mit 100 % Biodiesel kam es

zu einer Bildung von weiflen flachigen Flocken, die sich offenbar von der Schicht zwischen

den beiden Fliissigkeitsphasen abgelost hatten.

Abb. 4.2-1:  Aufnahmen des Wassers mit weillen Flocken (links, VergroBBerung ca.
400fach) und Schleim aus Standrohr (rechts, Vergréferung ca. 200fach)
beim Standversuch mit 100 % Biodiesel unter Lichteinfluss

Das Ausbilden dieser Schicht zwischen den beiden Phasen wurde auch in einer Studie an der
Universitdt Oldenburg von der Arbeitsgruppe Mikrobiologie unter der Leitung von Herrn
Prof. Dr. Karl-Heinz Blotevogel beobachtet, wie schon in Kapitel 2.4 beschrieben worden ist.
In Versuchen zum Langzeitlagerverhalten von reinen Rapsdlmethylestern und von unter-
schiedlichen Mischungen aus herkémmlichem Diesel und Biodiesel wurde das Wachstum von
natiirlich vorkommenden Mikroorganismen untersucht. Es wurde festgestellt, dass an der
Grenzfliche von Wasser und Kraftstoff Mikroorganismen leben und sich vermehren. Bereits
eine geringe Biodieselbeimischung fiihrt zu einem drastischen Anstieg der bakteriellen Keim-
zahl und zu einem verstirkten Wachstum von Pilzen. Dieses hat einen guten biologischen
Abbau der Biodieselkomponenten zur Folge. Die Mikroorganismen konnen diese Substanzen
auch unter sauerstofffreien Bedingungen verwerten [18]. Diese in der genannten Studie
gewonnenen Erkenntnisse fanden sich auch in Versuchen an der Fachhochschule Miinster
wieder. Von dem Institut fiir Hygiene der Universitétsklinik Miinster wurden das Wachstum
auf Columbiablut- und Schidlerplatten untersucht. Die Ergebnisse zeigten ein Wachstum
ausschlieBlich unter aeroben Bedingungen. Eine mikroskopische Analyse ergab, dass es sich

bei den Bakterien um Sporenbildner von vier bis fiinf unterschiedlichen Spezies handelt.
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Neben den optischen waren besonders die chemischen Verdnderungen der Standversuche an

der Fachhochschule Miinster von Interesse. Die genommenen Proben der Wasserphase

wurden auf
e Temperatur o TOC
o Leitfahigkeit o TC
e pH-Wert e  Kohlenwasserstoff-Index nach H 53
e Redoxpotential ohne Clean-up-Schritt
e CSB o und kurzkettige organische Siuren

untersucht. Fiir die Proben aus der leichten Phase wurden die Neutralisationszahlen bestimmt.
Diese gaben Aufschluss iiber eine Hydrolyse des Biodieselanteils. Bei Betrachtung der Abbil-
dungen 4.2-2 und 4.2-3 fillt auf, dass sich die Neutralisationszahlen bei einer Biodieselbei-

mischung von 0 % und 5 % kaum veréndert haben.

>

——0% BD

—=5% BD

20% BD

I ==60%BD

NZ [mg KOH/g]

7 8 9 10 11 12 13 14
Zeit [Monate]|

Abb. 4.2-2:  Verldufe der Neutralisationszahlen fiir die Versuchsreihe mit Lichtein-
fluss
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Abb. 4.2-3:  Verldufe der Neutralisationszahlen fir die Versuchsreihen ohne
Lichteinfluss (links Ansatz A, rechts Ansatz B)

Die deutlichste Verdnderung der Neutralisationszahl war bei reinem Biodiesel zu finden.

Stark ansteigende Entwicklungen traten aber auch bei den Gemischen mit 20 % und 60 %
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Biodieselbeimischung in den Versuchsreihen mit Lichteinfluss auf. Bei den Versuchen ohne
Lichteinfluss dnderten sich die Neutralisationszahlen der Gemische mit 100 % Biodiesel und
60 % Biodieselbeimischung deutlich. Das bestirkte die Vermutung, dass die Neutralisations-
zahl sich aufgrund der Hydrolyse des Biodiesels dnderte. Die Titrationskurven zeigten, dass
die Neutralisationszahl ausschlieBlich durch die Fettsduren zustande kam und keine starken
Sauren beteiligt waren.

Es ist auffillig, dass die parallelen Ansdtze A und B ohne Lichteinfluss Abweichungen bei
den Beimischungen von 60 % und 100 % Biodiesel zeigten. Dieses unterschiedliche Ver-
halten der gleichen Versuchsreihen trat auch bei anderen Analyseparametern auf.

In der Wasserphase ergaben sich bei Kontrolle der Temperatur keinerlei Besonderheiten. Im

Gegensatz dazu war die Entwicklung der Leitfahigkeit schwieriger zu erkléren.

Leitfiahigkeit [pnS/cm]

500 7

400

Zeit [Monate]

Abb. 4.2-4:  Verldufe der Leitfahigkeiten fiir die Versuchsreihe mit Lichteinfluss
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Abb. 4.2-5:  Verlaufe der Leitfdhigkeiten fiir die Versuchsreihen ohne Lichteinfluss
(links Ansatz A, rechts Ansatz B)

Bei relativ hoher Grundleitfahigkeit, hervorgerufen durch das verwendete Trinkwasser, stieg
die Leitfdhigkeit bei der Versuchsreihe mit Lichteinfluss bei einigen Dieselgemischen an, bei
anderen fiel sie. Dargestellt ist der Verlauf dieses Versuchs in Abbildung 4.2-4. Bei den Ver-

suchsreihen ohne Lichteinfluss war ein abnehmender Trend der Leitfdhigkeit zuerkennen,
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dargestellt in Abbildung 4.2-5. Dieser war erstaunlich, denn aufgrund des Nachweises kurz-
kettiger organischer Sduren, auf die spéter noch eingegangen wird, war eine Leitfahigkeitszu-
nahme zu erwarten. Eine Systematik zwischen Biodieselanteil und Leitfahigkeit war nicht zu
erkennen. Es konnte lediglich festgestellt werden, dass sich die Leitfdhigkeit mit der Zeit ver-
anderte.

Weniger stark d@nderte sich der pH-Wert der Wasserphase iiber den betrachteten Zeitraum. In
der Abbildung 4.2-6 und 4.2-7 ist zu erkennen, dass der pH-Wert erst nach acht bis neun
Monaten abnahm. Eine Ausnahme bildete die Probe mit einer Biodieselbeimischung von
20 % unter Lichteinfluss. In diesem Fall sank der pH-Wert schon nach wenigen Monaten im
Vergleich zu den anderen Proben drastisch. Die Anomalie dieser Mischung konnte in der fol-
genden Betrachtung mehrfach beobachtet werden. Der pH-Wert des 60 %igen Gemisches

sinkt nach dem zehnten Monat wie das Gemisch mit 20 % Biodiesel ebenfalls stark.

50 -=-5%BD

454 =+ 20%BD

—*=60% BD

—*=100% BD

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
Zeit [Monate]|

Abb. 4.2-6:  Verlaufe der pH-Werte fiir die Versuchsreihe mit Lichteinfluss
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Abb. 4.2-7:  Verldufe der pH-Werte fiir die Versuchsreihen ohne Lichteinfluss (links
Ansatz A, rechts Ansatz B)

Bei Analyse des Redoxpotentials in den Abbildungen 4.2-8 und 4.2-9 fiel wieder die
Mischung mit 20 % Biodiesel bei der hellen Versuchsreihe auf. Diese wich analog zum pH-
Wert nach wenigen Monaten stark von den anderen ab. Das gleiche Verhalten, aber zeitlich

verzogert, zeigte auch das Gemisch mit 60 % Biodiesel.
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Abb. 4.2-8:  Verlaufe der Redoxpotentiale fiir die Versuchsreihe mit Lichteinfluss
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Abb. 4.2-9:  Verldufe der Redoxpotentiale fiir die Versuchsreihen ohne Lichteinfluss

(links Ansatz A, rechts Ansatz B)

Ansonsten dnderten sich die Redoxpotentiale unter den einzelnen Mischungen nur gering. Ab

dem achten Monat stiegen die Werte leicht an. Kleine Abweichungen, wie beispielsweise bei

der Probe mit 100 % Mineraldldiesel im Ansatz A ohne Lichteinfluss im zehnten Monat,

konnten auch von Messungenauigkeiten herrithren. Auffillig war die Korrelation zwischen

pH-Wert und Redoxpotential. Wird das Redoxpotential iiber den pH-Wert aufgetragen, erhalt

man die drei Korrelationsgeraden in den Abbildungen 4.2-10 und 4.2-11.
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Abb. 4.2-10: Korrelation zwischen Redoxpotential und pH-Wert bei der Versuchs-

reihe mit Lichteinfluss
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Abb. 4.2-11: Korrelationen zwischen Redoxpotential und pH-Wert bei den Versuchs-
reihen ohne Lichteinfluss (links Ansatz A, rechts Ansatz B)

Bei der Versuchsreihe unter Lichteinfluss ist der Regressionskoeffizient der Gerade grof3er.
Fiir die Versuche ohne Lichteinfluss ergab sich ein kleinerer Regressionskoeftizient, es kann
jedoch immer noch von einem starken Zusammenhang der beiden Werte gesprochen werden.

Die CSB-Werte wurde bei dieser Untersuchungsreihe mit Dr. Lange Kiivettentest bestimmt,
weil sich bei einem Vergleich eine hohe Korrelation (Korrelationskoeffizient von 0,996)
zwischen CSBpy und CSBxgivettentest Z€1gte. Bei Betrachtung des CSB in den Abbildungen 4.2-
12 und 4.2-13 fallen deutliche Unterschiede zwischen den Proben mit und ohne Lichteinfluss
auf: Lag die maximale Belastung des Wassers im Versuch unter Lichteinfluss bei ca.
3.500 mg/l, so tiiberschritten die Belastungen bei den Versuchsreihen ohne Licht lediglich
einmal eine Konzentration von 600 mg/l. Es sei hier darauf hingewiesen, dass die Skalierung
der Ordinate fiir die Versuche mit und ohne Lichteinfluss unterschiedlich gewéhlt wurde. Das
Verhalten der Gemische untereinander war ebenfalls vom Licht abhéngig. Unter Lichteinfluss

waren die hochsten Belastungen des Wassers bei einer Biodieselbeimischung von 5 % und

20 % zu finden.
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Abb. 4.2-12: Verldufe der CSB-Werte fur die Versuchsreihe mit Lichteinfluss
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Dagegen verliefen bei den zwei Versuchsansidtzen ohne Lichteinfluss die Mischungen mit
0 %, 5 % und 20 % &hnlich. Bei diesen Gemischen stieg der CSB innerhalb des ersten Monats
auf 100 mg/l, danach verdnderte sich der CSB-Wert kaum noch. Die Mischung mit 60 % Bio-
diesel bzw. der reine Biodiesel erreichte wesentlich hohere CSB-Werte und damit eine

groflere Belastungen.
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Abb. 4.2-13: Verldufe der CSB-Werte fiir die Versuchsreihen ohne Lichteinfluss
(links Ansatz A, rechts Ansatz B)

Zusitzlich fielen wieder die Unterschiede der parallelen Ansdtze ohne Lichteinfluss auf.
Diese waren hauptséchlich bei hohen Biodieselanteilen zu finden. Wahrscheinlich entstanden
die Unterschiede durch abweichende Entwicklung der Biologie in den Standversuchen, wor-
auf spéter noch eingegangen wird.

Ahnlich zum CSB verlaufen die Werte von TOC und TC in den Abbildungen 4.2-14, 4.2-15,
4.2-18 und 4.2-19. Generell waren die Belastungen unter Lichteinwirkung groBer. Hierbei
zeigten die Mischungen mit 5 % und 20 % Biodiesel die hochsten TOC-Werte, die der ande-
ren Mischungen stiegen langsamer im Laufe der Zeit an. Dagegen ergab sich bei den Ver-
suchen ohne Lichteinfluss fiir die Biodieselbeimischung von 0 %, 5 % und 20 % ein Anstieg
auf 20 mg/l im ersten Monat, danach blieben die Werte nahezu konstant. Die beiden anderen
Mischungen mit groBeren Biodieselanteilen hatten einen hoheren TOC-Wert, aber auch hier
verliefen die Parallelansidtze nicht gleich. Bei der Darstellung des TOC wurden wieder die
Skalierungen der Ordinate fiir die Versuche mit und ohne Lichteinwirkung unterschiedlich

gewihlt.
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Abb. 4.2-14: Verldufe der TOC-Werte fiir die Versuchsreihe mit Lichteinfluss
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Abb. 4.2-15: Verldufe der TOC-Werte fir die Versuchsreihen ohne Lichteinfluss
(links Ansatz A, rechts Ansatz B)

Die dhnlichen Verldufe der CSB- zu den TOC-Werten lassen sich in den Abbildungen 4.2-16
und 4.2-17 erkennen, in denen die beiden Werte gegeneinander aufgetragen wurden. Die Kor-

relation war bei niedrigen CSB- und TOC-Werten sehr gut, bei hdheren nahm sie etwas ab.
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Abb. 4.2-16: Korrelation zwischen TOC- und CSB-Wert bei der Versuchsreihe mit
Lichteinfluss
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Abb. 4.2-17: Korrelationen zwischen TOC- und CSB-Wert bei den Versuchsreihen
ohne Lichteinfluss (links Ansatz A, rechts Ansatz B)

Die TC-Werte verliefen analog zu denen des TOC, lediglich die anorganische Belastung des
benutzten Trinkwassers spielte zusétzlich beim TC eine Rolle. In den Abbildungen 4.2-18 und

4.2-19 ist die Entwicklung der TC-Werte fiir die verschiedenen Versuche zu sehen.
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Abb. 4.2-18: Verldufe der TC-Werte fir die Versuchsreihe mit Lichteinfluss
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Abb. 4.2-19: Verldufe der TC-Werte fiir die Versuchsreihen ohne Lichteinfluss (links
Ansatz A, rechts Ansatz B)

Anorganischen Kohlenstoffverbindungen im Trinkwasser, wie z.B. Kalk, lassen die TC-Ver-
laufe ohne Licht scheinbar unterschiedlich zum CSB verlaufen. Dies ist auch in den Korrela-

tionsdiagrammen in den Abbildungen 4.2-20 und 4.2-21 zu erkennen.
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Abb. 4.2-20: Korrelation zwischen TC- und CSB-Wert bei der Versuchsreihe mit
Lichteinfluss
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Abb. 4.2-21: Korrelationen zwischen TC- und CSB-Wert bei den Versuchsreihen
ohne Lichteinfluss (links Ansatz A, rechts Ansatz B)

Bei der Korrelationsgeraden fiir die Versuchsreihe mit Lichteinfluss ergab sich ein relativ
hoher Regressionswert, bei den beiden Versuchsreihen ohne Lichteinfluss kann nicht mehr
von einer hohen Korrelation gesprochen werden. Wahrscheinlich steigen die Anteile an anor-
ganischem Kohlenstoff in Folge des biologischen Abbaus.

Zusammenfassend betrachtet, spiegelten die drei Summenparameter CSB, TOC und TC die
Gesamtverschmutzung des Wassers mit Kohlenstoffverbindungen gut wider. Dabei wurden
alle Arten von Kohlenstoffen erfasst. Um eine Beurteilung der ,,gefdhrlichen* Kohlenwasser-
stoffe aus Dieselkraftstoff vornehmen zu kénnen, wurde der Kohlenwasserstoff-Index nach
H 53 ohne Clean-up-Schritt {iber eine Florisil-Sdule bestimmt. Auf den Clean-up-Schritt
wurde verzichtet, um auch die vom Biodiesel stammenden Kohlenwasserstoffe erfassen zu
konnen. Die Abbildungen 4.2-22 und 4.2-23 zeigen die Verdnderungen der Kohlenwasser-
stoff-Indices der Standversuche iiber vierzehn Monate.

Bei den Versuchen mit Lichteinfluss ergaben sich nachvollziehbare Werte fiir die mineraldl-
dieselhaltigen Mischungen. Die Kohlenwasserstoff-Indices von reinem Mineraldldiesel und

vom Gemisch mit 5 % Biodiesel verliefen fast gleich. Bei der 20 % Biodieselbeimischung
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war die Entwicklung des Kohlenwasserstoff-Index etwas und bei der mit 60 % deutlich gerin-
ger. Fraglich waren die ab dem achten Monat springenden Werte bei reinem Biodiesel. Zu
erwarten war, dass ein Ubergang von Biodiesel in die Wasserphase nur in Form von Abbau-
produkten stattgefunden hat und diese mit der Analysemethode nicht erfasst worden sind. Die
Tatsache, dass die Kohlenwasserstoff-Indices nicht stetig anstiegen, sondern sich Spriinge
ergaben, machte es notwendig, den Grund fiir die erhohten Werte an einer anderen Stelle zu
suchen. Bei den Versuchen ohne Lichteinfluss waren die Kohlenwasserstoff-Indices sehr
gering, mit Ausnahme des 100 % Biodiesels. Bei beiden Ansdtzen waren dhnliche Spriinge

wie bei dem Versuchansatz mit Lichteinfluss zu sehen.

—+0% BD
160 | =—5% BD

20% BD /\
140 /\

| =+ 60% BD

—*=100% BD

KW-Index [mg/l]

Zeit [Monate]

Abb. 4.2-22: Verldufe der Kohlenwasserstoff-Indices fiir die Versuchsreihe mit
Lichteinfluss
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Abb. 4.2-23: Verldufe der Kohlenwasserstoff-Indices fiir die Versuchsreihen ohne
Lichteinfluss (links Ansatz A, rechts Ansatz B)

Bei diesen beiden Proben war die Menge der in der Wasserphase schwimmenden weiflen
Flocken sehr hoch. Daher wurde vermutet, dass je nachdem wie viele Flocken bei der Probe-
nahme mit in die Flasche abgefiillt wurden, die Kohlenwasserstoftbelastung hoher lag. Bei-
spielsweise konnte der Biodiesel an den Flocken angelagert sein. Wiirden die Flocken in die
Wasserphase sinken, so wiirde Biodiesel ins Wasser gelangen. Zur Bestitigung dieser Ver-

mutung wurden zwei Proben von dem 100 % Biodieselstandversuch mit Lichteinfluss
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genommen. Die erste wurde herkommlich, also ohne Vorbehandlung, direkt in der Flasche
extrahiert und aus dem Extrakt der Kohlenwasserstoff-Index nach H 53 bestimmt. Im Ver-
gleich dazu wurde die zweite Probe vor der Extraktion iiber einen Glasfaserfilter ohne Harz-
binder gefiltert. Der Kohlenwasserstoff-Index der unfiltrierten Probe lag bei 89 mg/l, der der
filtrierten Probe nur bei 7,1 mg/l. Beim Vergleich der beiden Kohlenwasserstoff-Indices fiel
auf, dass durch das Abtrennen der weillen Feststoffe die Belastung wesentlich verringert
wurde. Das Chromatogramm zeigte die charakteristischen Peaks von Biodiesel, das heil3t es
lagen Biodieselanteile in der Wasserphase vor. Weitere Vergleiche von Proben vor und nach
der Filterung haben dies bestétigt. Damit bestérkte sich die Annahme, dass sich Biodiesel an
die weillen Flocken anlagerte und Biodieselanteile mit den absinkenden Flocken in die
Wasserphase gelangten. Eine repridsentative Probenahme aus der Wasserphase war aufgrund
der vorhandenen Feststoffflocken nicht mehr moglich. Es kam je nach Flockenmenge zu
hoheren und niedrigeren Kohlenwasserstoff-Indices. Bei dem 60 %igem Biodieselgemisch
ergaben sich teilweise die gleichen Effekte, allerdings waren auch dhnliche Flocken zu finden.
Kurzkettige organische Sduren geben Auskiinfte iiber ablaufende Abbauprozesse. Bei
Betrachtung der Menge an organischen Sduren, in den Tabellen 4.2-4 bis 4.2-8, fiel auf, dass
im Laufe der Zeit mehr Sduren gebildet wurden. Die Sduremenge war bei den Versuchen mit
hohem Biodieselanteil und unter Lichteinfluss groBBer. Hauptsichlich entstanden Essig-, Pro-

pion-, Capron- und in geringem Umfang Valerianséure.

Tab. 4.2-4:  Ubersicht iiber die kurzkettigen organischen Siuren aus den Standver-
suchen nach fiinf bis vierzehn Monaten fiir das Gemisch mit 0 % Bio-

diesel

[Gemisch: 0 % BD mit Leichteinfluss A ohne Lichteinfluss B ohne Lichteinfluss

Monat | 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14| 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14| 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Essigsdure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 27 69 10 58[<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 48 21 28|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 35 <2 <2
Propionséure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
n-Buttersdure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
iso-Buttersaure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Valeriansaure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|[<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Capronséaure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2

Tab. 4.2-5:  Ubersicht iiber die kurzkettigen organischen Sduren aus den Standver-
suchen nach fiinf bis vierzehn Monaten fiir das Gemisch mit 5 % Bio-

diesel

[Gemisch: 5 % BD mit Leichteinfluss A ohne Lichteinfluss B ohne Lichteinfluss

Monat | 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14| 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14| 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Essigsdure mg/l <2 <2 <2 23 <2 47 41 12 14 10| <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 36 6 59|<2 <2 <2 <2 <2 <2 88 97 91 12
Propionsaure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 43 <2 51[<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
n-Buttersdure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
iso-Buttersaure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2[<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Valeriansaure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 21 <2|[<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Capronsaure mg/l 316 67 91 32 38 27 28 36 38 32| <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
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Tab. 4.2-6:  Ubersicht iiber die kurzkettigen organischen Sduren aus den Standver-
suchen nach fiinf bis vierzehn Monaten fiir das Gemisch mit 20 % Bio-

diesel

[Gemisch: 20 % BD mit Leichteinfluss A ohne Lichteinfluss B ohne Lichteinfluss

Monat | 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14| 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14| 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Essigséiure mg/l 15 22 25 28 21 34 48 48 58 54 | <2 <2 <2 <2 <2 <2 24 28 24 <2| <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 43 4 3.1
Propionsédure mgl/l <2 32 31 32 33 33 40 40 52 46 [ <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
n-Buttersdure mgl/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2[<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
iso-Buttersaure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Valerianséure mg/l <2 32 51 6 61 64 83 93 11 11[<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Capronséiure mgll 14,7 31 38 42 44 46 64 60 73 73| <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2

Tab. 4.2-7:  Ubersicht iiber die kurzkettigen organischen Sduren aus den Standver-
suchen nach fiinf bis vierzehn Monaten fiir das Gemisch mit 60 % Bio-

diesel

[Gemisch: 60 % BD mit Leichteinfluss A ohne Lichteinfluss B ohne Lichteinfluss

Monat | 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14| 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14| 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Essigséiure mg/l <2 41 4 13 76 21 30 43 52 59 | <2 <2 <2 <2 <2 <2 20 28 39 37 | <2 58 84 79 53 27 47 57 74 73
Propionsaure mg/l <2 <2 <2 <2 87 14 30 43 57 56| <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|[<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
n-Buttersdure mgl/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2[<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
iso-Butterséaure mgl/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Valeriansaure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 3 43 47[<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Capronséaure mg/l <2 <2 <2 <2 21 56 15 24 32 37 |<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2

Tab. 4.2-8:  Ubersicht iiber die kurzkettigen organischen Sduren aus den Standver-
suchen nach fiinf bis vierzehn Monaten fiir das Gemisch mit 100 %

Biodiesel

Gemisch: 100 % BD mit Leichteinfluss A ohne Lichteinfluss B ohne Lichteinfluss

Monat | 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14| 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14| 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Essigsaure mgl/l 159 23 23 27 31 47 54 61 69 62974 32 32 26 24 34 32 43 5 72| - 75 25 36 34 57 69 64 59 38
Propionséure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 92 19 34 56 55|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 21 <2 61| - <2 <2 <2 <2 <2 <2 28 <2 <2
n-Buttersadure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2| - <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
iso-Buttersaure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2| - <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Valeriansaure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 21 34 35|<2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2| - <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Capronsaure mg/l <2 <2 <2 <2 <2 25 62 11 19 26| <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2| - <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass von der {iber dem Wasser befindlichen
Leichtphase Belastungen in Form von unterschiedlichen Kohlenwasserstoffen in die Was-
serphase iibergingen. Zusitzlich bildete sich eine Biologie aus, die zu einem Abbau der
Olphase fiihrte. Der Abbau wurde bei groBeren Anteilen an Biodiesel in der Leichtphase ver-
stiarkt. Je mehr Zeit verging und je langer sich die Biologie ausbilden konnte, desto gréfer
waren auch die Belastungen mit Kohlenwasserstoffen im Wasser. Es zeigte sich auch, dass
die Belastungen, besonders ohne Lichteinfluss, nicht nur von den urspriinglichen Kohlenwas-
serstoffen der Leichtphase stammen, sondern vermutlich ungeféhrlichere Abbauprodukte, wie
z.B. kurzkettige organische Sduren, waren.

Fiir die Bewertung von Ablaufproben aus Abscheideranlagen sollten daher immer CSB oder
TOC als Summenparameter - reprasentativ fiir die gesamte Verschmutzung - zusammen mit
dem Kohlenwasserstoff-Index nach H 53 ohne Clean-up-Schritt, zur Identifizierung des
gefdhrlicheren Kohlenwasserstoffanteils, bestimmt werden. Aus dem Vergleich dieser Werte
kann dann abgelesen werden, wie hoch und von welcher Art die Verschmutzung des Wassers

1st.
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Um den Einfluss der gebildeten Schicht zwischen den beiden Phasen auf das Koaleszenz-
material bewerten zu konnen, wurden Filterversuche durchgefiihrt. Dabei wurde untersucht, in
wie weit die Schicht die Durchflussgeschwindigkeit des Wassers durch das Koaleszenz-

material verringert. In der Tabelle 4.2-9 sind die Ablaufzeiten des Filterversuchs aufgefiihrt.

Tab. 4.2-9:  Messergebnisse ,,Filterversuche* mit Koaleszenzmaterial

Probe Nr. Ablaufzeit [s]
Wasser |Probe |Wasser
vor nach
Probe Probe |Bemerkung
1 Testversuch 46,6 mit neuem Koaleszenzmaterial; neues Wasser
2 Testversuch 42,5 ohne Koaleszenzmaterial; Wasser aus 1 Testversuch
47,5 mit Koaleszenzmaterial und Wasser aus 1 Testversuch
0 %, dunkel B 49,1
53,0 |Wasser aus 1 Testversuch
47,9 neues Koaleszenzmaterial und Wasser aus 1 Testversuch
5 %, dunkel B 50,0

82,8 |Wasser aus 1 Testversuch

86,4 |Wasser aus 1 Testversuch

- Dichtheitspriifung nach Koaleszenzmattenwechsel
20 %, dunkel B 50,6 Olschicht 1duft nicht mehr ab; Olschicht manuell entfernt
110,1 |neues Wasser

49,0 neues Koaleszenzmaterial und neues Wasser
60 %, dunkel B 51,7 Olschicht l4duft nicht mehr ab; Olschicht manuell entfernt
70,1 |necues Wasser
48.4 neues Koaleszenzmaterial und neues Wasser
100 %, dunkel B 51,1 Olschicht 1duft nicht mehr ab; Olschicht manuell entfernt

68,6 |necues Wasser

Deutlich zu erkennen ist, dass sich die Ablaufzeiten des Wassers nach dem Versuch mit dem
Kraftstoff-Wasser-Gemisch vergrofern. Dies wird durch das Verstopfen der Poren her-
vorgerufen. Beim Befiillen haben sich einige Flocken und Schichtbestandteile Koaleszenz-
material abgeldst und sind zur Wasseroberfliche aufgestiegen. Dadurch wurde der Durchfluss
fiir das Wasser wieder geringfiigig erleichtert. Trotzdem war eine deutliche Abnahme der
Durchflussgeschwindigkeit zu beobachten. Das heif3t, es besteht die Gefahr, dass eine solche
Schicht die Poren des Koaleszenzmaterials verstopft. Bei geringen Stromungsgeschwindig-
keiten in realen Abscheideranlagen werden sich die Schichtbestandteile und Flocken vermut-
lich im Bereich der Leichtphase und direkt unter der Leichtphase am Koaleszenzmaterial
anlagern. Allerdings ist zu bedenken, dass die Schicht im realen Abscheider bei plétzlicher

Beaufschlagung mit Nennbelastung aufreilen kann und durch die Verwirbelung bzw. Stro-
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mung grofflichig die Poren auf dem Koaleszenzmaterial im Bereich der Wasserphase
verstopfen kann.

Die Schicht lagerte sich bei allen Filterproben, die in den Versuchsaufbau umgefiillt wurden,
unter der Leichtphase und iiber der schweren Phase an, wie es auch in der Abbildung 4.2-24
zu sehen ist. Da dieses Verhalten auch bei den Standversuchen mit dem Kraftstoff-Wasser-
Gemisch zu beobachten war, kann davon ausgegangen werden, dass die Schicht eine gerin-
gere Dichte als Wasser, aber eine groflere als die Mineraldldiesel-Biodiesel-Gemische hat.
Das heif3t, dass die Schicht in einem realen Leichtfliissigkeitsabscheider im Ruhezustand

immer unter der Leichtphase zu finden ist.

Abb. 4.2-24: Schichtbildung bei den Filterversuchen

In der folgenden Abbildung 4.2-25 sind die Koaleszenzmaterialen mit den abgesetzten Fest-

stoffen nach dem Ausbau des aus den einzelnen Versuchen zu sehen.

Abb. 4.2-25: Koaleszenzmaterial mit den abgesetzten Feststoffen (von links nach
rechts: 0% BD, 5% BD, 20% BD, 60% BD und 100% BD)
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Wie auf dem Bild zu erkennen ist, ist kein linearer Anstieg beziiglich der Form und der
Menge der abgelagerten Teilchen zu festzustellen. Dies ist ein Hinweis, dass sich fiir jedes

Gemisch eine individuelle Biologie entwickelt hat.

4.3 Leichtfliissigkeitsabscheider im praktischen Betrieb

Der erste Teil des Projektabschnittes ,,Leichtfliissigkeitsabscheider im praktischen Betrieb*
befasste sich mit der optischen Priifung, Erfassung der technischen Daten und Aufnahme der
Eintragungen aus den Betriebstagebiichern. Die Ergebnisse der optischen Priifung der
Abscheideranlagen waren sehr unterschiedlich. Einige Anlagen waren in einem guten
Zustand, wie z.B. in Abbildung 4.3-1 zu sehen ist, andere Anlagen vermittelten einen wenig
gepflegten Eindruck. Dabei waren neben der Pflege der korrekte Betrieb und der richtige Ein-
bau problematisch. Als Beispiel ist in Abbildung 4.3-2 ein wenig gepflegter Abscheider dar-
gestellt.

e

Abb. 4.3-1:  Koaleszenzabscheider in optisch gutem Zustand

Schon bei der richtigen Installation der Anlage kam es zu Schwierigkeiten. Die oberen
Schachtringe mit der Abdeckung waren nicht richtig positioniert, so dass zum Beispiel wie in

Abbildung 4.3-3 das Koaleszenzmaterial (Lochblech aus Metall) nicht aus dem Abscheider
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herausgenommen werden konnte. Das erschwerte die Reinigung bzw. Priifung des Materials

im Rahmen der Generalinspektion.

S : S TP 4

Abb. 4.3-3:  Koaleszenzabscheider mit integriertem Schlammfang und versetzt ein-
gebautem Koaleszenzmaterial



4 Ergebnisse und Diskussion der Versuche Seite 92

Weiter war auffillig, dass zum Teil die Tarierung der selbsttitigen Verschlussvorrichtung
durch zusitzlich angebrachte Gewichte verdndert wurde. Diese Gewichte sind unter anderem
Metalldrdhte, die zu einem Haken geformt und bis zum Schachtrand reichen. Sie sollten als
,Hilfe fiir die Funktionspriifung™ des Sachkundigen dienen. Dass hierbei die Funktion
nachteilig verdndert wird, ein verfrithter Verschluss erfolgt und somit eine geringere Menge
Kraftstoff, als urspriinglich errechnet, gespeichert werden kann, scheint den Betreibern unbe-
wusst zu sein.

Ein Beispiel dazu ist in Abbildung 4.3-4 gegeben, die Verschlusseinrichtung ist farbig mar-
kiert.

Bei einigen Abscheideranlagen war im Probenahmeschacht keine Hohendifferenz zwischen
Schachtsohle und Einlaufunterkante vorhanden, so dass eine Probenahme am Einlauf des
Probennahmeschachtes nicht moglich war, ohne gleichzeitig die Probe mit dem im Probe-
nahmeschacht stehenden Wasser zu verunreinigen. Die Abbildung 4.3-5 zeigt den fehler-

haften Einbau.
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Abb. 4.3-6:  Mangelhaft eingebaute Warneinrichtung

Die elektrischen Warneinrichtungen, die in Abhéngigkeit von Einbaulage und Hohendifferenz

von Oberkante Abscheideranlage zu Oberkante des niedrigsten Einlaufs auf der Tankfldche
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erforderlich sind, wiesen oftmals Méngel beim Einbau auf. So waren die Messfiihler nicht
korrekt auf einer festgelegten Hohe montiert, sondern wurden einfach ,,h6henvariabel* in den
Schacht gehidngt. AuBerdem waren die Kabeldurchfiihrungen fiir die Warneinrichtung aus
dem Schacht nur mangelhaft oder mit einem falschen Werkstoff abgedichtet. Auch war zu
beobachten, dass nicht explosionsgeschiitzte, sondern handelstibliche Verteilerdosen im Dom-
schacht angebracht waren. Ein Beispiel hierfiir stellt die Abbildung 4.3-6 dar.

Bei der Aufnahme der technischen Daten der Abscheideranlagen war zu erkennen, dass die
Markentankstellen, aber auch einige freie und private Tankstellen groen Wert darauf legen,
die Unterlagen vollstindig zu haben. Allerdings lieB die Ordnung und Ubersicht in den
Unterlagen oft zu wiinschen iibrig. Ein schneller Uberblick war schwierig, weil jedes
Betriebstagebuch und jedes Priifprotokoll iiber die Generalinspektion individuell gestaltet
war. Selbst innerhalb einer Tankstellenkette unterschieden sich Aussehen und Anordnung der
Unterlagen gravierend.

Die Tankstellen, die weniger Wert auf Vollstindigkeit der Unterlagen legen, taten sich schwer
bei der Bereitstellung der relevanten Unterlagen. Sehr oft war es auch nicht moglich, einen
Lageplan des Tankstellengelédndes zu bekommen, in dem die Rohrleitungen von der Tank-
fliche zur Abscheideranlage eingezeichnet sind.

Die Betriebstagebiicher wurden entweder sehr genau gefiihrt oder gar nicht. Einige Tank-
stellen haben auch die gesamte Uberwachung, Priifung und Reinigung an Fremdfirmen iiber-
geben, die selbstindig in regelméfBigen Abstinden die notwendigen Arbeiten ausfiihren.
Abschlieflend lésst sich zu diesem Teil feststellen, dass Handlungsbedarf besteht. Die Ein-
und Aufbauanleitungen fiir den spéteren ordnungs- und sachgemifBen Betrieb einer Abschei-
deranlage sollten von einer zentralen Stelle erstellt werden und von allen Herstellern mit den
Abscheideranlagen ausgeliefert werden. Zum Beispiel sollte der Sinn des Hohenversatzes
vom Einlauf zum Boden im Probenahmeschacht erkldrt werden, damit der Monteur ein
Gefiihl fiir die Einbauvorschriften entwickelt. Dies wiirde bei Beachten der Anleitung einen
ordnungs- und sachgeméfBen Betrieb gewihrleisten, einschlieBlich einer einwandfreien repra-
sentativen Probenahmemdoglichkeit. Ferner wire es sinnvoll, ein einheitliches Betriebstage-
buch einzufiihren. Dies dient nicht nur dem Betreiber, sondern auch allen, die mit diesen
Unterlagen arbeiten bzw. diese priifen miissen. Weiter ist es notwendig, aktuelle Revisions-
pléne der jeweiligen Tankstelle vor Ort bereit zu halten. Im Falle einer Havarie ist es so mog-
lich, sofort zu erkennen, wo welche Rohrleitungen verlaufen, wo sie angeschlossen sind, wel-
che Kapazitidten zum Auffangen der Fliissigkeit in der Abscheideranlage zur Verfiigung ste-

hen und wo die Hilfskrifte Rohrleitungen verschlieen kénnen.
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Die Umsetzung der oben beschriebenen Maflnahmen wiirde eine deutliche Verbesserung der

derzeitigen Situation der Abscheideranlagen ergeben.

Im zweiten Teil der Untersuchungen zum praktischen Betrieb von Leichtfliissigkeitsab-

scheidern wurden die Ablaufproben aus den Abscheideranlagen untersucht. Die Ergebnisse

der untersuchten Parameter CSB, TOC, TC, Kohlenwasserstoffe nach H 53 ohne Clean-up-

Schritt, Temperatur, pH-Wert, Redoxpotential und Leitfahigkeit sind in der Tabelle 4.3-1

gegeben. Bei den Tankstellen, bei denen im Abscheider eine Olschicht zu finden war, wurde

diese entnommen und im Labor die Dichte mit einem Dichteardometer bestimmt.

Tab. 4.3-1:  Ubersicht iiber die Tankstellenbesuche
|S]
S
o
‘3
g = P
o =< 2 = k=] = 5
Sls2l s |22 | 2 £
° < = [SEEYY = £ s T 20 g = _i’
2 £ 5 o £ 2 ] 2 o = = @ =
2 £2 < = = = 2 z g = 1) < 5]
s | Es| 52| 2 15|E5| =2 5 3 21| o]z 2 £
= a & = 2 O & = = = & o = = “ a -
Nr: [em] | [em] | [°C] [uS/em] | [mV] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] ]| [mg/l] | [g/em?]
501 3.5.06 6.5 0.954 Tan.kstelle hat keinen
geeigneten Probenﬁhmeschacht
3.5.06 ~0 1 14,1 | 6,47 262 333 63 15 35 0,1
502 18.7.06 6.6.07 ~0 0 26,1 | 5,85 514 69,3 39,9 11 15 0,3
28.2.07 6.6.07 ~0 0 8,4 | 4,96 201 112,1 27,5 2,8 20 2
503 | 2506 | 12.7.05 15 | 153 ] 675 1869 | 199 | 624 | 220 | 320 | 16 direkt vor Entsorgung, Waschanlage
auch tiber Abscheider
nach Projektzusage Péchter nicht
504 .
kooperativ
25.1.06 | Okt 05? 73 | 7,27 1900 -13,8 114 43 74 2
3.5.06 ~0 6 13,3 ] 7,05 1770 1,5 202 46 90 2,7
505
18.7.06 ~0 4 2341 6,40 375 38,0 89,1 19 41 0,6 Entleerung
28.2.07 ~0 8 8.4 | 6,18 203 45,5 53,8 8,3 29 3,2
3.5.06 1,5 19 15,1 ] 6,72 195 19,6 33,9 13 30 0,1 0,954
506 | 18.7.06 3 22 27,0 | 6,52 133 31,6 49,4 10 27 0,8 0,860
28.2.07 2 24 8,3 5,90 140 60,8 254 53 19 1,5 0,860 IMTBE <1 pg/l, ETBE 1,9 pg/l
22.3.06 3 0 0.881 P_robelr'lahmeschacht lieB sich
nicht 6ffnen
507 | 17.7.06 0 0 |269] 68| 762 85 | <15 | 23 59 | <o,
27.2.07 | 1.9.06 (?) 0 1,5 9,8 | 545 359 89,0 112 33 66 1,3
508 | 22306 | 5406 | o5 | ~0| 98 | 644 545 | 344 | 814 13| 32 - Kein Probenahmeschach; Probe
durch Schlauch gezogen
22.3.06 27.7.05 1 6 10,2 | 5,98 2590 58,9 217 61 75 2,9
509
27.2.07 | 8.3.06 (?) 0 4,5 8.8 6,10 773 52,7 59,7 10 32 1,8 MTBE < 2,8 pg/l, ETBE 3 pg/l
22.3.06 a | as| 72| 73a| a0 |62 ] 220 | ss | 87 | a2 | osao [PRV Tankcinige Tage vorher
510 geplatzt
in der Probe schwimmen Feststoffe,
27.2.07 6 4 8,9 | 6,36 358 38,3 998 270 270 32 0,850 MTBE < | g/l ETBE < | Hﬁ/l
22.3.06 1 75 6,62 240 23,1 29,7 8,2 26 0,2
511 17.7.06 0 0,5 ] 259 | 6,27 458 44,1 48,1 15 32 0,2 Schwimmschicht auf Oberfléche
27.2.07 0 1 7,9 5,00 89 112,7 16,6 4,3 15 0,2
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Bei Betrachtung der Tabelle 4.3-1 ist auffillig, dass sehr oft die genauen Daten der letzten
Entsorgung nicht vorlagen bzw. nicht vorgelegt werden konnten. Die Olschichtdicken befan-
den sich durchweg im geringen Bereich von 0 bis 6,5 cm. Das heifit, dass die maximale
Olspeichermenge nie erreicht wurde. Ebenso verhielt es sich mit der Schlammhohe im
Schlammfang der Abscheideranlagen. Die Temperaturmessung des Wassers im Abscheider
folgte den Umgebungstemperaturen. Bei der pH-Wertmessung lagen die ermittelten Werte im
Bereich von 7,34 bis 4,96. Folglich war in einigen Féllen ein leicht saures Milieu zu finden. In
der Wasserphase haben die Messungen des Kohlenwasserstoffindex Werte zwischen < 0,1
und 32 mg/l ergeben. Damit wurden die 20 mg KW/l nur einmal {iberschritten. Bei dieser
Tankstelle war auffillig, dass die Olschicht, die von einem geplatzten PKW-Tank stammt,
nicht entsorgt wurde und damit der KW-Index innerhalb eines Jahres von 4 auf 32 mg/l ange-
stiegen ist. Bei einer der beiden Biodieseltankstellen (Nr. 507) war nur einmal eine Olschicht
feststellbar, ansonsten befand sich auf der Wasseroberfldche eine Schicht, die dhnlich der in
einer Fikaliensammelgrube war. Obwohl ein Betreiber anmerkte, dass beim Tankvorgang
sehr oft Biodiesel verschiittet wiirde, wurde bei den Besuchen spiter keine Olschicht festge-
stellt, obwohl keine Entsorgung zwischenzeitlich stattgefunden hat. Dies l4dsst vermuten, dass
der Biokraftstoff relativ schnell abgebaut wurde. Sehr stark schwankten die Werte der Leit-
fahigkeit. Die Leitfdhigkeit kann durch Zufluss von Leitungswasser (LF von 30 —
2.000 puS/cm), Regenwasser (LF von 5 — 30 uS/cm) oder durch den Eintrag zusétzlicher Ionen
steigen. Auch der Abbau von Biodiesel und Mineraldldiesel kann lonen hervorrufen, die den
pH-Wert absenken. Ein Beispiel sind kurzkettige Sduren. Ebenfalls auffillig war, dass bei
einem hoheren KW-Index die Parameter CSB, TOC und TC sofort stark ansteigen. Das dhn-
liche Verhalten von CSB bzw. TOC und KW-Index konnte fiir eine einfache Bestimmung der
Belastungen des Wassers im Abscheider genutzt werden. Da es fiir CSB und TOC zuverlis-
sige Kiivettentests gibt, die einfach und schnell durchgefiihrt werden konnen, kann der Belas-
tungsgrad des Wassers einfach bestimmt werden. Liegen die Konzentrationen hoch, konnte
zusitzlich eine KW-Index-Bestimmung nach H 53 ohne Clean-up-Schritt vorgenommen wer-
den, um die Kohlenwasserstoffe aus dem Diesel erfassen zu konnen. Eine regelmiflige Ana-
lyse der Wassers im Abscheider ist zu empfehlen, um die Funktionsfihigkeit der Abscheider-
anlage zu kontrollieren. Bei Bestimmung der Dichte der abgeschiedenen Olphase konnten
starke Schwankungen festgestellt werden. Hier lagen die Werte im Bereich von 0,84 kg/1 bis
0,954 kg/l. Fraglich war, ob die Tarierung der selbsttitigen Verschlusseinrichtung jeweils

richtig flir diese Fliissigkeitsdichte eingestellt war.
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4.4 Verhalten von Mineralol-Diesel und Bio-Diesel beim biologischen Abbau
Im folgenden Teil werden die Ergebnisse der einzelnen Versuche zur Bestimmung der bio-
logischen Abbaubarkeit von Mineraldl- bzw. Biodiesel sowie deren Gemische dargestellt und

diskutiert.

4.4.1 Aerober Abbau in BSB-Messsystemen mit dieselhaltiger Wasserphase

Das dieselhaltige Wasser wurde hergestellt, indem Leitungswasser zusammen mit Diesel-
gemisch 45 h im Scheidetrichter geschiittelt wurde. Nach 15 miniitigem Absetzen der Leicht-
phase wurde das dieselhaltige Wasser iiber den Hahn des Scheidetrichters abgefiillt. Dieses
Wasser wurde auf seinen CSB-Wert, der den Verschmutzungsgrad widerspiegelt, untersucht.
Mit dem dieselhaltigen Wasser wurden nach Verdiinnung Langzeit-BSB-Versuche durchge-
fiihrt.

Bei dieser Art der Versuchsdurchfiihrung kann es zu Schwierigkeiten bei der Reproduzierbar-
keit der Versuche kommen. In der Abbildung 4.4-1 sind als Beispiel die BSB-Verldufe zweier
paralleler Versuche gezeigt. Deutlich sind die Abweichungen der Ansitze zu sehen, die teil-

weise fast einen BSB-Unterschied von 100 mg/1 erreichten.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [d]

Abb. 4.4-1:  Mogliche Abweichung von parallelen BSB-Versuchen

Die Unterschiede konnen verschiedene Ursachen haben. Zum einen konnte eine Homogenitét
des Impfschlamms bei parallel laufenden Versuchen nicht garantiert werden. Diese Inhomo-
genitdt konnte unterschiedliche Belastungsgrade des Impfschlamms und damit abweichende
BSB-Werte zur Folge haben. Zum anderen handelte es sich um biologische Versuche, bei

denen es zu unterschiedlichen Entwicklungen der Biologie kommen kann.
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Fiir die Auswertung der Versuche wurden die Mittelwerte der parallelen Ansétze gebildet.
Falls der Verlauf eines Versuchs charakteristisch anders war, so wurde er fiir die Auswertung
vernachlédssigt. Der Mittelwert der Nullproben wurde subtrahiert. Fiir die einzelnen Versuche
mit dieselhaltiger Wasserphase ergaben sich die folgenden zeitlichen BSB-Verldufe, darge-
stellt in den Abbildungen 4.4-2 bis 4.4-6.
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Abb. 4.4-2:  BSB-Verlauf von Wasser beaufschlagt mit reinem Mineraloldiesel
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Abb. 4.4-3:  BSB-Verlauf von Wasser beaufschlagt mit Mineral6ldiesel und 5 %
Biodieselbeimischung
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Abb. 4.4-4:  BSB-Verlauf von Wasser beaufschlagt mit Mineral6ldiesel und 20 %

Biodieselbeimischung
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Abb. 4.4-5: BSB-Verlauf von Wasser beaufschlagt mit Mineral6ldiesel und 60 %
Biodieselbeimischung
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Abb. 4.4-6:  BSB-Verlauf von Wasser beaufschlagt mit reinem Biodiesel
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Die BSB-Verldufe der einzelnen Versuche waren sehr verschieden. Der Versuch mit reinem
Biodiesel wurde vor Erreichen des Plateaus abgebrochen, da auch nach einer Laufzeit von
tiber 100 Tagen keine Anndherung des BSB an einen konstanten Wert zu erkennen war.
Zusitzlich bestand die Gefahr, dass der Nitrifikationsinhibitor aufgebraucht war. Daher wurde
dieser Versuch zusammen mit dem fiir die 60 % Biodieselbeimischung beendet.

Die Ergebnisse aus diesen Versuchen sind in der Tabelle 4.4-1 zusammengestellt.

Tab. 4.4-1:  Ergebnisse fiir die Langzeit-BSB-Versuche mit dieselhaltigem Wasser

Gemisch CSB BSBs BSB2s BSBende CSB/BSBs | CSB/BSBs | CSB/BSBEnde
mg/| mg/| mg/l mg/|

0% BD 334 28 82 84 nach 30 Tagen 11,9 4,1 4,0

5% BD 6.090 507 672 730 nach 12 Tagen 12,0 9,1 8,3

20 % BD 75.800 | 4.970 21.500 43.000 nach 95 Tagen 15,3 3,5 1,8

60 % BD 81.800 | 10.130 36.900 | 62.000 nach 118 Tagen 8,1 2,2 1,3

100 % BD |47.700 | 3.705 19.920 | 43.000 nach 118 Tagen* 12,9 24 1,1*

* Versuch wurde vorzeitig beendet

Bei Betrachtung der CSB-Werte ist der Wert bei reinem Biodiesel auffillig niedrig. Die
Belastung des Wassers scheint mit steigendem Biodieselanteil zu zunehmen. Allerdings
miissen die Werte mit Vorsicht betrachtet werden. Der CSB-Wert spiegelt die Belastung des
Abwassers nach ca. 15 Minuten Absetzzeit wider. Eine konstant gleiche Absetzzeit war auf-
grund des Handlings nicht moglich, daher kam es hier schon zu kleinen Unterschieden von
wenigen Minuten. Diese wirkten sich auf den Belastungsgrad aus. Nach dem Abfiillen der
Wasserphase aus dem Scheidetrichter lag eine Emulsion vor, aus der sich teilweise wieder an
der Wasseroberflache abscheidbare Leichtfliissigkeitstropfchen bildeten. Vor Entnahme der
Probemenge fiir den CSB-Test und den BSB-Versuchsansatz wurde die Probe geschiittelt.
Eine vollstindige Homogenitét lieB sich nicht erreichen. Hier lag wahrscheinlich einer der
groBten Fehler des Systems. Eine ldngere Absetzzeit und eine Entnahme eines nicht reprisen-
tativen Volumens fiir die CSB-Untersuchung hatten vermutlich den niedrigen CSB-Wert bei
100 % Biodiesel hervorgerufen.

Des Weiteren ist auffillig, dass bei Betrachtung der Verhéltnisse von CSB zu BSB - als Krite-
rium fiir die biologische Abbaubarkeit der Dieselgemische — Biodiesel im wéssrigen Milieu,
wie in der Literatur oft beschrieben (vergleiche Kapitel 2.5), gut biologisch abbaubar war. Der
Versuch mit reinem Biodiesel zeigte, dass dieser Kraftstoff wahrscheinlich sogar zu 100 %
abbaubar ist, jedoch der dafiir benétigte Zeitraum relativ grof} ist. Die biologische Abbaubar-
keit nahm ab, wenn Mineraldldiesel dazu gegeben wurde. Beim Vergleich der Gemische
untereinander - in Hinblick auf das CSB zu BSB Verhiltnis - fiel die 5 % Biodieselbei-

mischung auf. Sowohl die Abbaudauer, als auch der Anteil des BSB am CSB waren verhalt-
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nisméBig gering. Weil dieses Ergebnis nicht in die Reihe passte und ein weiterer Ansatz mit
einer 5 % Biodieselgemisch einen wesentlich besseren Abbau zeigte, wird das Ergebnis dieses
Versuches in Frage gestellt. Eine Versuchswiederholung ist zu empfehlen, konnte aber im
Zeitrahmen dieses Projekts nicht mehr durchgefiihrt werden.

Ansonsten ergaben sich fiir die einzelnen Gemische relativ gute, aber lang andauernde
Abbaubarkeiten. Im Vergleich dazu liegt das CSB zu BSB Verhiltnis von kommunalem
Abwasser bei ungefihr zwei. Damit erreichten die hier untersuchten dieselhaltigen Wésser ab
einer Biodieselbeimischung von 20 % &hnliche Werte.

Generell soll noch darauf hingewiesen werden, dass es sich um eine Versuchsreihe handelt,
deren Aussage tiberpriift werden sollte. In dieser Versuchsreihe wurden erste Erfahrungen mit
Langzeit-BSB-Versuchen gesammelt und es bestand noch Optimierungsbedarf beziiglich Pro-
benvolumen, Dosierung des Nitrifikationsinhibitors und NaOH-Plitzchen sowie der Beliif-
tungsintervalle. Um die Fehlerquellen zu reduzieren, wurden Versuche mit einer anderen Pro-
benvorbereitung durchgefiihrt. Anstelle einer Emulsion wurde der Dieselgemisch direkt auf

die Wasserphase gegeben.

4.4.2 Aerober Abbau in BSB-Messsystemen mit auf Wasser aufschwimmender
Olphase

Die Ergebnisse der BSB-Versuche mit aufschwimmender Olphase dhnelten denen aus der
Versuchsreihe mit dieselhaltigem Wasser, siche Kapitel 4.4.1. Bei der Auswertung der Ver-
suche mit aufschwimmender Dieselphase konnte nicht das Verhidltnis von CSB zu BSB
betrachtet werden, da die CSB-Werte nicht analytisch zu bestimmen waren. Daher waren die
erreichten BSB-Werte und die Kurvenverldufe von Interesse. Zusétzlich wurde der Unter-
schied zwischen geriihrten und nicht geriihrten Proben untersucht.

Im ersten Schritt soll auf den Einfluss des Riihrens eingegangen werden. Dazu sind in der
Abbildung 4.4-7 die BSB-Verldufe des Wassers, versetzt mit 1 ml Mineraldldiesel, flir die
geriihrte und ungeriihrte Probe in den ersten 60 Tagen gegeben. Dabei ist zu erkennen, dass
bei der ungeriihrten Probe der biologische Abbau wesentlich langsamer verlief als bei der
geriihrten Probe. Dies beruht auf dem hoheren Stoffaustausch durch das Riihren. Das Riihren
bringt Sauerstoff in die Fliissigkeit, welchen die Bakterien fiir den Abbau benétigen. Zusitz-
lich fand in der geriihrten Probe eine bessere Verteilung von Bakterien und abzubauender
Substanz statt. Daher war es kaum verwunderlich, dass der Abbau durch das Riihren

beschleunigt wurde.
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Abb. 4.4-7:  Unterschied zwischen geriihrten und ungeriihrten BSB-Versuchen bei
reinem Mineraldldiesel

Im folgenden Teil werden lediglich die geriihrten Versuche miteinander verglichen. In der
Abbildung 4.4-8 ist der BSB-Verlauf des Wassers, versetzt mit 1 ml Mineral6ldiesel, darge-
stellt. Fiir die Auswertung wurde, wie auch bei den bisherigen BSB-Versuchen, aus den drei
parallelen Ansdtzen der Mittelwert gebildet und dieser betrachtet. Bei der Probe mit 100 %
Mineraldldiesel fiel auf, dass der Druckanstieg nach 50 Tagen steiler geworden ist. Ein

Abflachen der Kurve zu einem Plateau ist auch nach 150 Tagen nicht zu erkennen.
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Abb. 4.4-8: BSB-Verlauf des Wassers mit der aufschwimmenden Phase aus reinem
Mineralodldiesel

Ahnlich war auch der Verlauf des nichsten Versuchs mit dem 5 % Biodieselgemisch, darge-
stellt in der Abbildung 4.4-9. Dabei lagen die Sauerstoffverbrduche zwar hoher, die Kurven-

verldufe waren aber relativ dhnlich.
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Abb. 4.4-9: BSB-Verlauf des Wassers mit der aufschwimmenden Phase aus
Mineraldldiesel mit 5 % Biodieselbeimischung

Bei der Zugabe von 1 ml Dieselgemisch, bestehend aus 20 % Biodiesel und 80 % Mineraldl-
diesel bzw. 60 % Biodiesel und 40 % Mineraldldiesel, ergaben sich auch keine charakteris-

tisch anderen Verlaufe, wie die Abbildung 4.4-10 und 4.4-11 zeigen.
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Abb. 4.4-10: BSB-Verlauf des Wassers mit der aufschwimmenden Phase aus

Mineraldldiesel mit 20 % Biodieselbeimischung
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Abb. 4.4-11: BSB-Verlauf des Wassers mit der aufschwimmenden Phase aus

Mineraldldiesel mit 60 % Biodieselbeimischung

Verwunderlich ist der groere Sauerstoffverbrauch bei der 20 % Biodieselbeimischung. Zu
erwarten wire eine Zunahme des BSB und damit des Abbaugrads mit steigendem Biodiesel-
anteil. Der Versuch mit reinem Biodiesel, dargestellt in der Abbildung 4.4-12, bestdtigte

diesen Zusammenhang wieder.
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Abb. 4.4-12: BSB-Verlauf des Wassers mit der aufschwimmenden Phase reinem

Biodiesel

Der Zeitraum bis zum deutlichen Anstieg der Kurven wird mit steigendem Biodieselanteil
geringer. Ein Zusammenhang zwischen BSB-Werten und den Biodieselanteilen kann in einer

Ubersicht zusammengefasst werden, dargestellt in der Tabelle 4.4-2.
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Tab. 4.4-2:  Ergebnisiibersicht fiir die BSB-Versuche mit aufschwimmender

Olphase

Gemisch BSBs BSB:s BSB1s0
mg/l mg/l mg/l

0% BD 33 113 1742

5% BD 21 163 2863

20 % BD 0 146 4713

60 % BD 9 238 3693

100 % BD 0 94 4488

Dabei ist zu erkennen, dass nach fiinf und 28 Tagen kein proportionaler Zusammenhang
zwischen BSB-Wert und Biodieselanteil bestand. Es kann gesagt werden, dass das biolo-
gische System einige Tage brauchte, um eine gute Abbauleistung zu zeigen. Danach nahm die
Abbaubarkeit abgesehen von der 20 % Biodieselmischung mit steigendem Biodieselanteil zu.

Um den Abbaugrad bewerten zu konnen, wurde ein theoretischer CSB von 1 ml Biodiesel in
43,5 ml Wasser errechnet. Eine Analyse ist bei einem Ol nicht moglich, da es sich bei dem
CSB um einen typischen Wasserparameter handelt. Setzt man Olsduremethylester als einzige
vorkommende Substanz im Biodiesel voraus, ergibt sich ein theoretischer CSB von ca.
59 g Oy/1. Damit ist nach 150 Tagen nur ein Bruchteil abgebaut worden.

Aus der Erkenntnis, dass die Konzentrationen noch immer zu hoch sind und der Versuchszeit-
raum damit sehr grof ist, wurden BSB-Versuche mit Wasser-Diesel-Proben unter Zugabe

eines Emulgators durchgefiihrt.

4.4.3 Aerober Abbau in BSB-Messsystemen von dieselhaltigem Wasser unter Ver-
wendung eines Emulgators

Nach Herstellung der Ausgangsfliissigkeiten, bestehend aus 11 Wasser, 0,250 ml Diesel-
gemisch und 0,05 g Emulgator, wurden ihre CSB-Werte bestimmt. In der Tabelle 4.4-3 sind
die CSB-Werte dargestellt. Zu erwarten sind damit nach Abzug des BSB-Werts der Nullprobe
Sauerstoffverbrauche von 500 bis 700 mg/l. Betrachtet wurde, angelehnt an die Bestimmung
der Okotoxizitit — Abbaubarkeit- C.5. Biochemischer Sauerstoffbedarf aus dem Anhang V
zur Richtlinie 67/548/EWG des Rates vom 27. Juni 1967 zur ,,Angleichung der Rechts- und
Verwaltungsvorschriften fiir die Einstufung, Verpackung und Kennzeichnung gefdhrlicher
Stoffe* ein maximaler Bewertungszeitraum von 28 Tagen [42].

Bei der Emulsion aus Wasser und reinem Mineral6ldiesel lag der CSB bei 535 mg/1, der BSB-
Versuch hat einen biologischen Sauerstoffverbrauch in 28 Tagen von etwas iiber 50 mg/l
gezeigt, zu sehen in der Abbildung 4.4-13. Dabei war der Abbau bereits nach dem 20. Tag

fast abgeschlossen. Einen wesentlich schlechteren Abbau hat der Versuch mit 5 % Biodiesel-
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beimischung in Abbildung 4.4-14 gezeigt. Der maximale BSB-Wert lag bei 25 mg/l, obwohl

der CSB mit 570 mg/l wesentlich hoher als bei reinem Mineraldldiesel war.
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Abb. 4.4-13: BSB-Verlauf von Wasser beaufschlagt mit reinem Mineraldldiesel und

Emulgatorzugabe
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Abb. 4.4-14: BSB-Verlauf von Wasser beaufschlagt mit Mineral6ldiesel, 5 % Bio-
dieselbeimischung und Emulgatorzugabe

Ahnlich wie der Versuch mit reinem Mineraldldiesel ergab sich fiir die Mischung mit 20 %

Biodiesel ein BSB von ca. 50 mg/l. Der CSB lag mit 583 mg/1 aber wesentlich héher.
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Abb. 4.4-15: BSB-Verlauf von Wasser beaufschlagt mit Mineraldldiesel, 20 % Bio-

dieselbeimischung und Emulgatorzugabe

Die hochsten BSB-Werte wurden von reinem Biodiesel und der 60 % Biodieselbeimischung
erreicht. Fiir eine 60 % Biodieselbeimischung ergibt sich in Abbildung 4.4-16 nach 15 Tagen
ein fast konstanter BSB-Wert von 100 mg/l bei einem Ausgangs-CSB-Wert von 688 mg/l.
Der Sauerstoffverbrauch bei biodieselhaltigem Wasser zeigt in Abbildung 4.4-17 einen

schneller einsetzenden Abbau, der auch bei einem hohen CSB einen hohen BSB erzielt.
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Abb. 4.4-16: BSB-Verlauf von Wasser beaufschlagt mit Mineraldldiesel, 60 %
Biodieselbeimischung und Emulgatorzugabe
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Abb. 4.4-17: BSB-Verlauf von Wasser beaufschlagt mit reinem Biodiesel und
Emulgatorzugabe

Um eine Bewertung vornehmen zu konnen, werden der CSB und BSB nach 28 Tagen ins

Verhiltnis gesetzt, die jeweiligen Werte sind in der Tabelle 4.4-3 zu finden.

Tab. 4.4-3:  Ergebnisiibersicht fiir die BSB-Versuche dieselhaltigem Wasser unter
Verwendung eines Emulgators

Gemisch CcSB BSst CSB/BSst
mg/l mg/l mg/l

Nullprobe 344 240 1,4

0 % BD 535 56,5 9,5

5% BD 570 18,7 30,5

20 % BD 583 28,3 20,6

60 % BD 688 99,0 7,0

100 % BD 722 217 3,3

An den geringen erreichten BSB-Werten ist zu erkennen, dass lediglich ein Teil des Diesels
abgebaut wurde. Reiner Biodiesel und die Mischung mit 60 % Biodiesel zeigen die besten
Abbaubarkeiten. Bei Betrachtung der Ergebnisse muss ebenfalls die Wirkung des Emulgators
beriicksichtigt werden. Aus der Nullprobe kann abgeleitet werden, dass der Emulgator keine
grole Hemmung auf den Abbau hat. Aus den Versuchen in Kapitel 4.4.2 hat sich gezeigt,
dass ein Abbau erst nach 40 bis 50 Tagen deutlich ansteigt. Daher ist zu vermuten, dass auch
bei diesen Versuchen die Abbaubarkeiten noch deutlich zunehmen werden. Der Bewertungs-
zeitraum von 28 Tagen ist wahrscheinlich zu gering.

Da im Leichtfliissigkeitsabscheider vermutlich eher anaerobe Verhéltnisse vorliegen, wurden

auch Abbauversuche unter anaeroben Bedingungen durchgefiihrt, vergleiche Kapitel 4.4.6.
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444  Aerober Abbau mit Zahn-Wellens-Test

Zunichst wurde versucht, den Zahn-Wellens-Test mit Mineralldiesel und Biodiesel analog
der Norm DIN EN ISO 9888 [33] durchzufiihren. Dazu wurden drei Stunden nach Versuchs-
start die ersten Proben entnommen, iiber einen Papierfilter gefiltert und die CSB-Werte
bestimmt. Fiir Mineral6ldiesel wurde aufgrund der gewihlten Verdiinnung ein CSB von ca.
160 mg/l erwartet. Bei der Analyse wurden jedoch Werte von kleiner als 100 mg/1 festgestellt.
Der gleiche Effekt zeigte sich bei reinem Biodiesel. Nach der gewéhlten Verdiinnung sollte
ein CSB von ca. 290 mg/l wieder zu finden sein. Der bestimmte Belastungsgrad nach Filtra-
tion unterschritt einen CSB von 100 mg/l. Durch den Filtrationsvorgang trennten sich die Die-
selanteile ab. Neben den Papierfiltern wurde auch ein Glasfaserfilter getestet, der zum
gleichen Ergebnis fiihrte.

Um das Abtrennen des Diesels durch die Filtration zu umgehen, wurde versucht ohne Filtra-
tionsschritt den CSB von der unbehandelten Probe zu bestimmen. Bei diesem Vorgehen
wurde der CSB des Belebtschlamms miterfasst, wodurch die ermittelten CSB-Werte wesent-
lich hoher lagen. Allerdings zeigte sich, dass es Probleme bei der Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse gab. Es kam zu Storungen bei der optischen Vermessung der CSB-Kiivetten im
Spektralphotometer durch nicht sedimentierte Belebtschlammpartikel. Um diese Fehlerquelle
auszuschalten, wurde auf TOC-Messung umgestellt. Die TOC-Kiivette besteht aus einer Auf-
schlusskiivette, die auf eine Indikatorkiivette geschraubt wird. In die Aufschlusskiivette wird
das Probevolumen gegeben, anorganischer Kohlenstoff ausgetrieben und anschlieBend bei
Temperatureinwirkung der organische Kohlenstoff in Form von CO; freigesetzt. Das CO;
steigt auf und gelangt iiber eine Membran in die Indikatorkiivette, in der sich der vorliegende
Indikator analog der CO,-Menge verfarbt. Da zur spektralen Auswertung nur die Indikator-
kiivette benutzt wird, storten Belebtschlammpartikel in der Aufschlusskiivette nicht. Aller-
dings zeigte sich auch hier keine Reproduzierbarkeit der Analysen. Die CSB- und TOC-Werte
schwankten mit der zufillig erfassten Belebtschlammmenge in dem entnommenen Probe-
volumen. Deshalb wurde versucht, den Belebtschlamm mit Hilfe einer Zentrifuge abzu-
trennen. Dazu wurden 10 ml Probe entnommen und fiir zwei Minuten zentrifugiert. Eine Bil-
dung von Oltrépfchen an der Wasseroberfliche war nicht zu beobachten. Die iiberstehende
Wasserphase wurde auf ihren CSB untersucht. Aber auch hier konnten die erwarteten Kon-
zentrationen nicht nachgewiesen werden. Die CSB-Werte lagen unterhalb der Messbereichs-
grenze von 15 mg/l. Wahrscheinlich lagerte sich der Diesel an die Bakterienflocken und

konnte damit nicht mehr in der Fliissigkeit nachgewiesen werden.
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Es kann festgestellt werden, dass der Zahl-Wellens-Test auch mit den Modifikationen nicht
zur Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit von Mineral6ldiesel und Biodiesel geeignet
ist. Als Alternative wurde der CEC L-33-A-94-Test (Biodegradability of Two-Stroke Cycle
Outboard Engine Oils in Water) durchgefiihrt, der speziell fiir Motordle in wéssriger

Umgebung entwickelt worden ist.

4.4.5 Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit nach CEC L-33-A-94
In dem Test CEC L-33-A-94 (Anhang 4) zur Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit von
Olen hat sich zum Teil ein von den anderen Tests abweichendes Ergebnis gezeigt. In der

Tabelle 4.4-4 sind die Abbauraten der einzelnen Gemische zusammengestellt.

Tab. 4.4-4:  Abbaurate der Kraftstoffgemische nach CEC L-33-A-94, Methode ist
nicht fiir Biodiesel geeignet

Abbaurate nach | Abbaurate nach | Anfangs- KW-

Gemisch 7 Tagen 21 Tagen Konzentration
[%] [%] mg/l
100 % MD /0 % BD 35,2 87,2 45,4
95 % MD /5 % BD 46,7 81,6 42,6
80 % MD /20 % BD 17,7 79,9 37,4
40 % MD / 60 % BD 10,7 79,8 37,4
0% MD /100 % BD 24,6 76,3 40,1
Referenzol 16,9 84,0 33,5

Aus der Tabelle ist zu erkennen, dass Mineraloldiesel scheinbar besser abbaubar ist als
Biodiesel. Dieses Ergebnis spricht allerdings gegen sdmtliche Literaturstellen und gegen die
bereits durchgefiihrten Abbauversuche.

Im Gesprich mit dem durchfiihrenden Analysenlabor, dem Hygiene Institut der Stadt
Gelsenkirchen, zeigte sich, dass es vermutlich zu Querempfindlichkeiten mit Abbauprodukten
wie kurzkettige Sduren und Alkoholen kommt. Aus dem Abbau ergeben sich neue CHjs-
Gruppen, die bei der Analyse mit dem Infrarotspektrometer im Anregungsbereich ebenfalls
erfasst werden. Dies bedeutet, dass alle nicht vollstindig mineralisierten Rapsdlmethyl-
esteranteile als niedermolekularere Abbauprodukte auf CH;- und CH,- Basis einen
Mehrbefund ergeben konnen, der nicht den Grad des bereits vollzogenen biologischen
Abbaus widerspiegelt. Es werden daher bei der Auswertung auch Molekiile betrachtet, die
eigentlich als abgebaute Substanz zdhlen miissten. Die Methode ist daher fiir die Analyse des

Biodiesels nicht geeignet.
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4.4.6 Anaerober Abbau

Zur Bestimmung der Abbaubarkeit der Dieselgemische unter anaeroben Bedingungen wurde
der Druckanstieg, hervorgerufen durch das gebildete Biogasgas, betrachtet. Bei der Auswer-
tung wurde aus den drei parallel laufenden Versuchen der Mittelwert gebildet. Wenn ein Ver-
such wesentlich von den anderen beiden abwich, so wurde dieser bei der Mittelwertbildung
nicht beriicksichtigt. Um die Druckzunahme aufgrund des Abbaus vom Impfschlamm bei der
Auswertung nicht mitzuerfassen, wurde der Mittelwert der Nullproben subtrahiert.

Fiir das reine Mineraldldieselgemisch ergab sich der Verlauf in Abbildung 4.4-18. Es zeigte
sich, dass die Druckzunahme geringer war als bei der Nullprobe. Dieses duflerte sich durch

eine rechnerisch negative Druckzunahme nach Abzug des Druckanstiegs bei der Nullprobe.
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Abb. 4.4-18: Druckverlauf beim anaeroben Abbau von reinem Mineral6ldiesel

Damit wurde der eingesetzte Mineraldldiesel nicht abgebaut. Er hemmte sogar den Abbau der
organischen Substanzen, die mit den Bakterien dem Versuch zugefiihrt wurden. Bei einer
Beimischung von 5 % Biodiesel war bereits ein deutlicher Abbau feststellbar, zu sehen an
dem Druckanstieg in Abbildung 4.4-19. Nach einer ca. viertagigen lag-Phase stieg der Druck

langsam auf 80 hPa an und blieb ab dem zwanzigsten Tag fast konstant.
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Abb. 4.4-19: Druckverlauf beim anaeroben Abbau von Mineraloldiesel mit 5 % Bio-

dieselbeimischung

Ausgeprigter waren die Druckanstiege und damit der Abbau bei den Gemischen mit 20 %

und 60 % Biodiesel. Bei einer Beimischung von 20 % ergab sich eine dhnlich lange lag-Phase

wie bei dem 5 % Biodieselgemisch und eine Plateaubildung ungefédhr nach dem 18. Tag,

dargestellt in der Abbildung 4.4-20.
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Abb. 4.4-20:

Druckverlauf beim anaeroben Abbau von Mineraloldiesel mit 20 %
Biodieselbeimischung

In der Abbildung 4.4-21 ist der Druckverlauf fiir das 60 %ige Gemisch zu sehen. Der Druck

erreichte hohere Werte als bei den Gemischen mit geringerem Biodieselanteil, was fiir einen

besseren Abbau spricht. Die Druckkurve verlief nicht zu einem Plateau hin. Ein deutlicher

Abbau fand auch noch nach dem 20. Tag statt.
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Abb. 4.4-21: Druckverlauf beim anaeroben Abbau von Mineraldldiesel mit 60 %

Biodieselbeimischung

Der Trend des steileren und langern Druckanstiegs setzte sich auch bei reinem Biodiesel fort,

zu erkennen in der Abbildung 4.4-22.
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Abb. 4.4-22: Druckverlauf beim anaeroben Abbau von reinem Biodiesel

Eine Ubersicht der Druckzunahme fiir die jeweiligen Gemische ist in der Tabelle 4.4-5

gegeben. Zusitzlich konnte aus der Druckzunahme und dem bekannten Gasvolumen in der

Versuchsflasche die gebildete Biogasmenge errechnet werden.

Tab. 4.4-5:  Druckzunahme und produzierte Biogasmenge in den Anaerobversuchen
Gemisch Druckzunahme Biogas
[hPa] [NIkg]
0 % Biodiesel, 100 % Mineraloldiesel -26 -13
5 % Biodiesel, 95 % Mineraloldiesel 84 56
20 % Biodiesel, 80 % Mineraloldiesel 329 211
60 % Biodiesel, 40 % Mineraloldiesel 733 535
100 % Biodiesel, 0 % Mineraloldiesel 1400 917
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Um einen Vergleich zu sehr aktiven Substanzen zu haben, die als Substrate in Biogasanlagen
eingesetzt werden, kann Maissilage betrachtet werden. Untersuchungen in der gleichen Ver-
suchsanlage haben fiir Maissilage ein Biogaspotential von ca. 490 Nl/kg organische Trocken-
substanz ergeben. Ein &hnliches Biogaspotential hatte das Gemisch mit 60 % Biodieselbei-
mischung.

Damit bestdrkten die Anaerobversuche die aus den Versuchen zur aeroben Abbaubarkeit
gewonnen Erkenntnisse: Biodiesel war wesentlich besser von Bakterien abbaubar. Daraus
folgt auch die hohere Umweltvertriglichkeit von Biodiesel bei unkontrolliertem Austritt. Fiir
die Leichtfliissigkeitsabscheider heifit dies auch, dass bei langen Verweilzeiten des Wasser-
Dieselgemisches im Abscheider unter dem Einfluss von Bakterien ein Abbau stattfinden
kann. Zusétzlich beeinflusste die Temperatur iiber 20 °C den Abbau erheblich [22]. Im Hoch-

sommer kann es zu einem erhéhten Abbau durch Temperaturen oberhalb von 20 °C kommen.

4.5 Bestindigkeitsuntersuchung an fliissigkeitsberiihrten Bauteilen

Um die Besténdigkeiten der Dichtungen bewerten zu kdnnen, sind im folgenden Teil fiir jede
getestete Dichtung Ubersichtstabellen gegeben, in denen die Ergebnisse der 1.000-Stunden-
Priifung vom Polymer Institut und die optischen Verdnderungen nach einem Jahr fiir die
jeweiligen Gemische zusammengefasst sind.

In der Tabelle 4.5-1 ist die Ergebnisiibersicht fiir die Dichtung 1, eine Nitril-Butadien-
Kautschuk-Dichtung verstarkt mit Aramidfasern, zu sehen. Aus der 1.000-Stunden-Priifung
ist zu erkennen, dass die Dichtung nach Einlagerung in die Priiffliissigkeiten weicher wurde
(negative prozentuale Verdnderung der Shore-Hirte) und das Volumen und die Masse
zunahmen. Dabei dnderte sich die Harte mit steigendem Biodieselanteil stirker, auf die Ver-
anderung der Masse und des Volumens hatte der Biodieselanteil nur geringen Einfluss.
Optisch waren an der Dichtung Verfiarbungen zu erkennen. Ein Aufquellen des Dichtungs-
materials oder dhnliches konnte nicht festgestellt werden. Es gab zwar Unterschiede zwischen
den verschiedenen Mischungen. Da diese aber gering waren, darf vermutet werden, dass die
Dichtung auch fiir den Einsatz mit Biodiesel geeignet ist.

In der Tabelle 4.5-2 zeigt die Dichtung 2, bestehend aus einem glasfasergebundenen Elasto-

mer, ein unterschiedliches Verhalten bei der Aussetzung von Mineraldldiesel und Biodiesel.
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Tab. 4.5-1:  Ergebnisiibersicht der Dichtung 1 aus NBR mit Aramidfasern
_- Dichtung 1
g_=
'~§ ‘2 2 | Ergebnis 1.000-Stunden- Beobachtungen Aussehen nach 12 Monaten
& § 2| Priifung
e keine Verdnderung in Glanz e Férbung des
Farbe und Blasengrad Materials, in der
— e Massendnderung + 12 % Leichtphase im 1.
% ¢ Volumenidnderung +2 % Monat erkennbar,
'-g e Hirtednderung - 14 % in Wasserphase
o ¢ nach Rekonditionierung: langz'samere
3° Massenénderung + 10 % Verinderung
o
e keine Verdnderung in Glanz Férbung haupt-
Farbe und Blasengrad sdchlich im Be-
— e Massendnderung + 13 % reich der
% o Volumenéanderung + 4 % Leichtphase ab 1.
= e Hirtednderung - 15 % Monat erkennbar
'{_% e nach Rekonditionierung: Am Ring héngt
o Massendnderung + 10 % Schleim aus der
- Schicht zwischen
den Fliissigphasen
e keine Verdnderung in Glanz Férbung haupt-
Farbe und Blasengrad sdchlich im Be-
= e Massendnderung + 14 % reich der
kS e Volumeninderung + 3 % Leichtphase ab 1.
e e Hirtesinderung - 11 % Monat erkennbar
a2 e nach Rekonditionierung:
X Masseninderung + 10 %
S
e keine Verdnderung in Glanz Féarbung haupt-
Farbe und Blasengrad sdchlich im Be-
= e Massendnderung + 15 % reich der
§ e Volumenénderung + 5 % Leichtphase ab 1.
3 e Hirtednderung - 21 % Monat erkennbar
m e nach Rekonditionierung:
X Massenanderung + 14 %
=
D

100 % Biodiesel

keine Veranderung in Glanz
Farbe und Blasengrad
Masseninderung + 16 %
Volumeninderung + 7 %
Hartednderung - 26 %

nach Rekonditionierung:
Massenédnderung + 16 %

geringe Verfar-
bung
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Hértednderung - 24 %

Tab. 4.5-2:  Ergebnisiibersicht der Dichtung 2 aus Glasfaser mit Elastomerbinder
- Dichtung 2
IS
'-§ § = | Ergebnis 1.000-Stunden- Beobachtungen Aussehen nach 12 Monaten
& £ 2| Priifung
e keine Verdnderung in Glanz, | e Verfirbung des
Farbe und Blasengrad éndert eingetauchten
_ sich (Max. bei 0 % Biodiesel) Materials in
% e Massendnderung + 9 % Leichtphase ab 1.
'-g e Volumeninderung + 2 % Monat, in der
o e Hirtednderung - 70 % Wasserphase ab 2.
NS ¢ nach Rekonditionierung: Monat erkennbar,
= Massenénderung + 7 % Verfarbung nimmt
mit der Zeit zu
e keine Verdnderung in Glanz, Férbung haupt-
Farbe und Blasengrad &ndern sdchlich im Be-
_ sich reich der
%’ e Massendnderung + 10 % Leichtphase
'—§ e Volumendnderung + 1 % leichte Verfor-
& e Hirtednderung - 29 % mung ab 1. Monat
S e nach Rekonditionierung: erkennbar
" Massenédnderung + 7 %,
Hartednderung - 28 %
e keine Verdnderung in Glanz, Verfarbung
Farbe und Blasengrad dndern hauptséchlich im
= sich Bereich der
5 e Massenidnderung + 13 % Leichtphase ab 1.
;g ¢ keine Volumenénderung Monat erkennbar
E . Hérteéinderung -38 % leichte Verfor-
X e nach Rekonditionierung: mung anfangend
K Masseninderung + 10 %, im 1. Monat
Hartednderung - 35 %
e keine Verdnderung in Glanz Verfarbung in der
und Blasengrad, Farbe éndert leichten und
= sich schweren Phase ab
& e Massendnderung + 29 % 1. Monat
;g ¢ keine Volumenénderung starke Verformung
M e Hirteinderung - 63 % und seitliches
X ¢ nach Rekonditionierung: Aufquellen im
QS Massenédnderung + 25 % Be.reich der
Leichtphase schon
nach 1 Monat
e keine Verdnderung in Glanz e Verfarbung
und Blasengrad, Farbe dndert | e starke Verformung
e sich o scitliches Auf-
.0 e Massendnderung + 44 % quellen im Bereich
B e keine Volumeninderung der Leichtphase
M e Hirtednderung - 8 % schon im 1. Monat
X e nach Rekonditionierung: zu erkennen
§ Massendnderung + 44 %,
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Tab. 4.5-3:

Ergebnistibersicht der Dichtung 3 aus PTFE mit hoher Fiillstoffmenge

Biodiesel-
anteil

[Vol. %]

Dichtung 3

Ergebnis 1.000-Stunden-
Priifung

Beobachtungen

0 % Biodiesel

e keine Verdnderung in Glanz
Farbe und Blasengrad
Masseninderung + 2 %
keine Volumenénderung
Hértednderung - 11 %

nach Rekonditionierung:
Masseninderung + 1 %

e kaum Veridnde-
rungen

5 % Biodiesel

e keine Verdnderung in Glanz
Farbe und Blasengrad
Masseninderung + 2 %
Volumeninderung + 1 %
Hartednderung - 10 %

nach Rekonditionierung:
Massenédnderung + 1 %

e kaum Veridnde-
rungen

20 % Biodiesel

e keine Verdnderung in Glanz
Farbe und Blasengrad
Massendnderung + 2 %
Volumeninderung + 1 %
Hartednderung - 12 %

nach Rekonditionierung:
Hértednderung - 11 %

e kaum Verdnde-
rungen

60 % Biodiesel

e keine Verdnderung in Glanz
Farbe und Blasengrad
Masseninderung + 2 %
Volumeninderung + 3 %
Hartednderung - 11 %

nach Rekonditionierung: wie
vor der Rekonditionierung

e kaum Veridnde-
rungen

100 % Biodiesel

e keine Verdnderung in Glanz
Farbe und Blasengrad
Masseninderung + 2 %
Volumenénderung -1 %
Hartednderung - 11 %

nach Rekonditionierung: wie
vor der Rekonditionierung

e kaum Veridnde-
rungen

Aussehen nach 12 Monaten




4 Ergebnisse und Diskussion der Versuche Seite 118

Bei Einlagerung der Dichtung 2 in die Fliissigkeiten édnderten sich die Masse und die Harte
erheblich, dagegen blieb das Volumen quasi konstant. Die Verdnderungen waren auch optisch
gut erkennbar. Je hoher der Biodieselanteil desto grofler war die Massenzunahme. Es kam zu
einem verstirkten Aufquellen der Dichtung in der Leichtphase und zu Verformungen. Ein
Zusammenhang zwischen dem Biodieselanteil und der Anderung der Hirte war nicht festzu-
stellen. Insgesamt wurde die Dichtung beim Einlagern weicher. In einem Gesprach mit dem
Hersteller wurde von diesem vermutet, dass die Massenzunahme durch die Empfindlichkeit
des in der Dichtung verwendeten Binders gegeniiber Biodiesel hervorgerufen wurde. Auf-
grund dieser Empfindlichkeit gegeniiber Biodiesel kam es vermutlich zu einer stirkeren Bio-
dieselaufnahme aus der Umgebung in die Dichtung. Diese konnte iiber die Masse registriert
werden.

Die PTFE-Dichtung mit der Nummer 3, in der Tabelle 4.5-3, zeigte wihrend der 1.000-
Stunden-Priifung kaum Veridnderungen bei der Einlagerung in Mineraldldiesel und Biodiesel
und auch in der optischen Priifung iiber ein Jahr. Die Masse und das Volumen dnderten sich
fast nicht durch das Einlagern, die Hérte der Dichtung wurde etwas geringer. Unterschiede
zwischen Biodiesel und Mineraldldiesel waren nicht zu finden. Damit erfiillten sich die
Angaben des Herstellers beziiglich der guten Chemikalienbestdandigkeit auch hinsichtlich
Biodiesel.

Ein dhnliches Verhalten wie die PTFE-Dichtung zeigte die Fluorkautschuk-Dichtung mit der
Nummer 4 in Tabelle 4.5-4. Wie nach der angegebenen Bestindigkeit gegeniiber Mineraldlen
zu vermuten war, veranderte sich die Dichtung kaum hinsichtlich Masse, Volumen, Hirte und
Aussehen beim reinem Mineral6ldiesel. Da das Verhalten bei reinem Mineraldldiesel, bei
Biodieselbeimischungen und bei reinem Biodiesel gleich war, darf angenommen werden, dass
diese Dichtung auch fiir Biodiesel geeignet ist.

Anders sah es bei der nichsten Dichtung in Tabelle 4.5-5 aus. Dichtung 5, aus PTFE, verhielt
sich beziiglich Volumen- und Hartednderung dhnlich wie die andere PTFE-Dichtung mit der
Nummer 3. Allerdings kam es hier zu einer relativ hohen Massenzunahme durch die Einla-
gerung der Dichtung in die Priiffliissigkeiten sowohl bei Mineral6ldiesel als auch bei Bio-
diesel. Dies lag wahrscheinlich darin begriindet, dass die relativ weiche Dichtung eine Poren-
struktur besitzt, die sich mit den jeweiligen Fliissigkeiten im ungepressten Zustand fiillen
konnte. Dabei stand die Massenaufnahme vor der Rekonditionierung nicht im proportionalen
Zusammenhang zum Biodieselanteil. Die Massendanderung nach Rekonditionierung fiel aller-
dings bei hoherem Biodieselanteil geringer aus. Generell betrachtet waren die Unterschiede

zwischen reinem Mineraldldiesel und Biodiesel bzw. unterschiedlichen Biodieselbei-
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mischungen nicht ausgeprigt. Daher kann in den Einsatzgebieten, in denen die Dichtung fiir
Mineral6ldiesel geeignet ist, auch eine Eignung beziiglich Biodiesel vermutet werden.

In Tabelle 4.5-6 und 4.5-7 sind die Ergebnisse von der Gummistahldichtung 6 und der chlor-
sulfonierten Polyethylen-Dichtung 7 gegeben.

Die Gummistahldichtung 6 besteht aus Nitril-Butadien-Kautschuk, dem gleichen Material wie
Dichtung 1. Sie zeigte eine relativ gute Bestdndigkeit gegeniiber Biodiesel. Wéhrend der
Einlagerung iiber einen Zeitraum von einem Jahr waren die optischen Veridnderungen gering.
Das Dichtungsmaterial férbte sich leicht gelb bei der Einlagerung in Mineraldldiesel. Auch
die 1.000-Stunden-Priifung zeigte keine starke Beeinflussung der Dichtung. Es kam zu einer
geringeren Massen- und Volumenzunahme, leicht ansteigend mit zunehmendem Biodiesel-
anteil. Generell wurde die Dichtung bei der Einlagerung weicher. Ein proportionaler Zusam-
menhang zwischen Verdnderung und Biodieselanteil bestand vor der Rekonditionierung nicht.
Durch die Rekonditionierung dnderte sich die Dichtung nur geringfiigig. Auch diese Dichtung
scheint, aufgrund des dhnlichen Verhaltens in Mineraldl- und Biodiesel, fiir die Beimischung
von Biodiesel geeignet zu sein.

Die ausgeprigtesten Verdanderungen zeigte die Dichtung 7 aus chlorsulfoniertem Polyethylen.
Der Aufquellgrad des Dichtungsmaterials ist in den Fotos in Tabelle 4.5-7 deutlich zu sehen.
Mit einer Volumendnderung von mehr als 50 % und einer Massenzunahme von iiber einem
Viertel, bewirkte Biodiesel bei dieser Dichtung die deutlichsten Verdnderungen unter den
untersuchten Dichtungen. Neben dem Volumen und der Masse wurde auch die Hérte wesent-
lich verdndert, ebenfalls zu erkennen bei reinem Mineraldldiesel. Da eindeutig keine Bestén-
digkeit gegeben ist, sollte beim Einsatz von Biodiesel von dieser Dichtung und auch von

Dichtungen aus demselben Material abgesehen werden.



4 Ergebnisse und Diskussion der Versuche

Seite 120

Tab. 4.5-4:

Ergebnisiibersicht der Dichtung 4 aus FKM-Viton

Biodiesel-
anteil

[Vol. %]

Dichtung 4

Ergebnis 1.000-Stunden-
Priifung

Beobachtungen

0 % Biodiesel

e keine Verdnderung in Glanz
Farbe und Blasengrad

keine Masseninderung
Volumeninderung + 2 %
Hértednderung - 1 %

nach Rekonditionierung:
keine Massenénderung, keine
Hértednderung

e kaum Veridnde-
rungen

5 % Biodiesel

e keine Verdnderung in Glanz
Farbe und Blasengrad

keine Massenénderung
Volumeninderung + 1 %
Hartednderung + 1 %

nach Rekonditionierung:
keine Massendnderung, keine
Hartednderung

e kaum Veridnde-
rungen

20 % Biodiesel

e keine Verdnderung in Glanz
Farbe und Blasengrad

keine Masseninderung

keine Volumenénderung
Hartednderung + 1 %,

nach Rekonditionierung: wie
vor der Rekonditionierung

e kaum Verdnde-
rungen

60 % Biodiesel

e keine Verdnderung in Glanz
Farbe und Blasengrad

keine Masseninderung

keine Volumenénderung
Hartednderung + 1 %

nach Rekonditionierung: wie
vor der Rekonditionierung

e kaum Veridnde-
rungen

100 % Biodiesel

e keine Verdnderung in Glanz
Farbe und Blasengrad

keine Massenénderung

keine Volumeninderung
Hartednderung - 1 %

nach Rekonditionierung:
keine Massendnderung, keine
Hartednderung

e kaum Veridnde-
rungen

Aussehen nach 12 Monaten




4 Ergebnisse und Diskussion der Versuche

Seite 121

vor der Rekonditionierung

Tab. 4.5-5:  Ergebnisiibersicht der Dichtung 5 aus PTFE mit kleiner Fiillstoffmenge
~ _ | Dichtung 5
S
'~§ 'S 2 | Ergebnis 1.000-Stunden- Beobachtungen Aussehen nach 12 Monaten
& § 2| Priifung
e keine Verdnderung in Glanz e Anhaften von
und Blasengrad, Farbveridnde- Schleim aus der
- rung Schicht zwischen
% e Massendnderung + 35 % den zwei Fliissig-
'-g e Volumeninderung + 1 % keitsphasen,
A e Hirtednderung + 2 % Schlelm kann
° ¢ nach Rekonditionierung: abgewischt
o Massenénderung + 22 % werden
e keine Verdnderung in Glanz leichte Verfor-
und Blasengrad, Farbverénde- mung ab 1. Monat
_ rung erkennbar
%’ e Massendnderung + 45 %
'—g o keine Volumeninderung
e o keine Hértednderung
3° ¢ nach Rekonditionierung:
" Massenédnderung + 30 %
e keine Verdnderung in Glanz stirkere Ver-
und Blasengrad, Farbverinde- formung ab 1.
= rung Monat erkennbar
9 e Massendnderung + 41 % leicht gelbliche
;g e Volumenédnderung + 2 % Verfarbung mit
3 ¢ keine Hirteéinderung der Zeit
X e nach Rekonditionierung:
4 Masseninderung + 30 %
e keine Verdnderung in Glanz starkere Ver-
und Blasengrad, Farbverénde- formung ab 1.
= rung Monat erkennbar
9 e Massendnderung + 49 % komplette gelb-
;g e Volumendnderung + 1 % liche Verfarbung
m e Hirtedinderung - 1 % ab 1. Monat
=X ¢ nach Rekonditionierung: erkennbar
QS Masseninderung + 43 %
e keine Verdnderung in Glanz starkere Ver-
und Blasengrad, Farbverénde- formung ab 1.
= rung (Max. bei 100 % Biodie- Monat erkennbar
k3 sel) komplette gelb-
B e Massendnderung + 41 % liche Verfarbung
& ¢ Volumendnderung +4 % ab 1. Monat
R e Hirtedinderung +2 % erkennbar
§ ¢ nach Rekonditionierung: wie
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Tab. 4.5-6:  Ergebnisiibersicht der Dichtung 6 aus NBR
D Dichtung 6
IS
'-§ ‘2 2 | Ergebnis 1.000-Stunden- Beobachtungen Aussehen nach 12 Monaten
B S Priifung
e keine Verdnderung in Glanz e kaum Verédnde-
Farbe und Blasengrad rungen
— e Massendnderung + 4 % leichte gelbliche
% e Volumenédnderung + 8 % Féarbung im
'-g e Hirtedinderung - 11 % Bereich der
e ¢ nach Rekonditionierung: Dieselschicht ab 1.
= Masseninderung + 3 % Monat
o
e keine Verdnderung in Glanz kaum Verénde-
Farbe und Blasengrad rungen
- e Massendnderung +4 % leichte gelbliche
% e Volumeninderung + 9 % Farbung im
S e Hirtedinderung - 8 % Bereich der
o e nach Rekonditionierung: Dieselschicht ab 1.
e Masseninderung + 3 % Monat zu er-
- kennen
e keine Verdnderung in Glanz kaum Verande-
Farbe und Blasengrad rungen
= e Massendnderung + 5 %
kS o Volumenanderung + 10 %
3 e Hirtednderung - 10 %
a2 e nach Rekonditionierung:
X Masseninderung + 4 %,
4 Hértednderung - 8 %
e keine Verdnderung in Glanz e kaum Verinde-
Farbe und Blasengrad rungen
= e Massendnderung + 5 %
kS o Volumenanderung + 10 %
3 e Hartednderung - 9 %
m e nach Rekonditionierung:
X Massenanderung + 4 %,
QS Hartednderung - 7 %

100 % Biodiesel

e keine Verdnderung in Glanz
Farbe und Blasengrad
Masseninderung + 6 %
Volumenénderung + 12 %
Hartednderung - 8 %

nach Rekonditionierung:
Hartednderung - 7 %

e kaum Veridnde-

rungen
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Tab. 4.5-7:  Ergebnisiibersicht der Dichtung 7 aus CSM
~ _ | Dichtung7
S
'~§ 'S 2 | Ergebnis 1.000-Stunden- Beobachtungen Aussehen nach 12 Monaten
& § 2| Priifung
e keine Verdnderung in Glanz e kaum Verédnde-
Farbe und Blasengrad rungen
— e Massendnderung + 6 %
% e Volumenénderung + 17 %
"g e Hirtednderung - 39 %
e ¢ nach Rekonditionierung:
N3 Massendnderung + 4 %
o
e keine Verdnderung in Glanz e Schleim aus der
Farbe und Blasengrad Schicht zwischen
—_ e Massendnderung + 7 % den beiden Phasen
% e Volumeninderung + 19 % héngt locker an
'-§ e Hirtednderung - 17 % der Dichtung
o ¢ nach Rekonditionierung: wie
S vor der Rekonditionierung
wn
e keine Verdnderung in Glanz e Aufquellen der
Farbe und Blasengrad Dichtung im
= e Massendnderung + 9 % Bereich der
kS e Volumeninderung + 26 % Leichtphase ab 1.
= e Hirtednderung - 22 % Monat zu er-
a2 ¢ nach Rekonditionierung: kennen
N Masseninderung + 7 %,
4 Hértednderung - 18 %
e keine Verdnderung in Glanz o starkes Aufquellen
Farbe und Blasengrad der Dichtung im
= e Massendnderung + 20 % Bereich der
8 o Volumeniinderung + 49 % Leichtphase ab 1.
3 e Hirtednderung - 35 % Monat zu er-
M ¢ nach Rekonditionierung: kennen
X Masseninderung + 17 %,
QS Hartednderung - 34 %
e keine Verdnderung in Glanz e Sehr starkes
Farbe und Blasengrad Aufquellen der
Ty% e Massendnderung + 26 % Dichtung im
9 e Volumeninderung + 68 % Bereich der
E e Hirtednderung - 20 % Leichtphase ab 1.
/M e nach Rekonditionierung: wie Monat zu er-
X vor der Rekonditionierung kennen, in der
S Wasserphase ab 9.

Monat
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Beziiglich der Bewertung der Dichtungen muss erwéhnt werden, dass zwischen der Bestin-
digkeit und Eignung einer Dichtung unterschieden werden muss. Die im Rahmen dieses Pro-
jektes durchgefiihrten Versuche zur Bestindigkeit lassen nur Vermutungen zur Eignung der
Dichtungen beim Einsatz mit Biodiesel zu. Wenn sich die Dichtung unter Biodiesel &hnlich
verhilt wie unter Mineraldldiesel, so kann davon ausgegangen werden, dass eine Substitution
von Mineral6ldiesel durch Biodiesel fiir die Einsatzgebiete mdglich ist, in denen sich die
Dichtung unter Mineral6ldiesel bewéhrt hat. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass
CSM nicht fiir Biodiesel geeignet ist, hingegen NBR, PTFE und FKM vermutlich bestindig
gegeniiber Biodiesel sind.

Aus diesen Versuchen kann das ,,aggressive” Verhalten von Biodiesel gegeniiber einigen
Kunststoffen bestitigt werden. Beschiddigungen wie in der Abbildung 4.5-1 sind keine Selten-
heit. Es ist eine PVC-Wanne zu sehen, in der ein Kraftstofffilter, der fiir Biodiesel benutzt
worden ist, fiir wenige Stunden gelegen hat. Polyethylen (PE) und —propylen (PP) gelten aus
Werkstoffsicht als bestdndig [43].

Abb. 4.5-1:  Von Biodiesel beschidigte PVC-Wanne

Die Beschichtungen auf Stahlplatten und Betonwiirfeln wurden ebenfalls in die Fliissigkeiten
eingelagert. Bei der 1.000-Stunden-Priifung im Polymer Institut in Florsheim-Wicker wurde
die Bestindigkeit gegeniiber Biodiesel an den beiden Beschichtungssystemen in Anlehnung
an die DIN EN 858-1 [3] durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den Dichtungen sind an die
Beschichtungen in Abscheideranlagen Anforderungen in der Norm festgelegt. Nach diesen

wird die Zulassung fiir den Einsatz in Leichtfliissigkeitsabscheidern vergeben.
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Im ersten Teil der Priifung wurden die Beschichtungen im unbeanspruchten Zustand auf die in

der Tabelle 4.5-8 gegebenen Parameter untersucht.

Tab. 4.5-8:  Priifungen der Beschichtungen im unbeanspruchten Zustand [35]
Kapitel Ergebnis (Mittelwerte) Anf
im Priifung Anforderung iy
Bericht Aufbau A Aufbau B erfiillt
3.1 Trockenschichtdicke [pum]
2 | auf Stahl (Gesamtsystem)
3.1.2 | aufBeton 1000 500 4
. Lage 960 nicht messbar N
2. Lage 420 610 4
32 Porenfreiheit alle Probekérper porenfrei porenfrei ja
33 Haftfestigkeit  [N/mm?|
3.3.1 auf Stahl
Mittelwert =87 >7.5 26,0 ja
kleinster Finzelwert > 8,1 [ >6,9
(Kleberbruch) | (Kleberbruch) 2
33.2 Haftfestigkeit [N/mm?]
auf Beton
Mittelwert 4.0 3,8 =220 ja
kleinster Einzelwert 35 3,7 n -
{Betonbruch) | (Betonbruch) ¥ e
34 Schlagfestigkeit [Nm] | bei 4 Nm keine Abplatzungen,
keine konzentrischen und >4 ja
radialen Einrisse
35 Kratzfestipkeit IN] | bei 50 N keine durchgehende 50 i
Schiidigung der Beschichtung s Ja

1) nicht mit Anforderungen belegt

Dabei ist das Polymer Institut zu dem Ergebnis gekommen, dass bei der Herstellung und Auf-
bringung der Beschichtung auf Beton und Stahl die Vorgaben bei der Harte, der Haftfestig-
keit, Kratzfestigkeit, Porenfreiheit, und Schlagfestigkeit eingehalten wurden (vergleiche Priif-
bericht 4408-1 im Anhang 3). Beziiglich der Trockenschichtdicke, bestimmt nach ISO 2808
[36], sind keine Anforderungen in der DIN EN 858-1 [3] gestellt. Aus den Messwerten,
dargestellt in der Tabelle 4.5-8, kann abgelesen werden, dass die Schichtdicke auf den Priif-
korpern des Herstellers A groBer war als auf denen des Herstellers B.

Zusitzlich wurde die Chemikalienbestindigkeit der Beschichtungen nach Beanspruchung
durch die verschiedenen Dieselgemische untersucht. Dabei wurde auf Glanz, Farbe, Riss-
bildung, Blasengrad, Anrostung fiir die Stahlplatten, Quellung bzw. Schrumpfung und Harte
geachtet. In der Tabelle 4.5-9 ist eine Ubersicht der Ergebnisse dargestellt.
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Tab. 4.5-9:  Priifungen der Beschichtungen im beanspruchten Zustand [35]
Priifung / Aufbau A AufbauB | Anforde- | Anf.
Priiffliissigheit ' erfiill
ghei Stahl | Beton | Stahl | Beton | "
Chemikalienbestindigkeit” = =i
T Val-%6 Mineralildiesel / ) Val-% Biodiesel ‘
Verinderung Shore-D Hiirte | |
nach 1000 h -5 : -8 -5 s S | : z
nach 1000h+ 24 hRekond® | -5 | 6 | -1 | +0 | <-25
Blasengrad m0/g0 | m2g2 ja
Rostgrad Rel) Rel Reld | ja
keine Ablésung am Einschnitt keine k"f.lm ja
| Abléisung
93 Vol-% Mineralildiesel / 3 Vol-% Biodiesel
Verlinderung Shore-D Hiirte |
nach 1000 h -5 2 | -5 2| | -
nach 1000 h + 24 h Rekond.” | -5 -6 | -1 0 | <-25
Blasengrad m{/gl) m2/g2 | ja
Rostgrad Re0 Rel) Rel | ja
| 'll - Ii
keine Ablésung am Einschnin keine ketne s
Ablésung
80 Vol-% Mineralildiesel / 20 Vol-% Biodiesel
Verinderung Shore-D Hiirte | |
nach 1000 kh -10 -10 -4 -2 -
nach 1000 h+ 24 h Rekond.” | -6 | -6 + () +0 | <25
Blasengrad migl m2/g2 | ja
Rostgrad Rel) Rel ‘ Rel ja
keine Abldsung am Einschniu keine | kL:me: _|a
| Ablisung
400 Vol-% Mineraldldiesel 7 60 Vol-% Biodiesel I
Veridinderung Shore-D Hirte '
nach 1000 h | -1 -11 -3 -2 -
nach 1000h+24 hRekond™ | -8 | -8 | 0 | 0 | <-25
Blasengrad mVad m2/g2 ja
Rosigrad Rell Rel Re ja
i — T i | keine ja
| keine Ab]'ﬁiﬂb am Einschnitt keine | Ablosung |
|0 Vol-% Mineraloldiesel / 100 Vol-% Biodiesel |
Verinderung Shore-D Hiirte i ! i
nach 1000 h 4 | =12 4 | = s
nach 1000h+24hRekond? | 8 | -9 | 20 | 20 | <25
Blasengrad mi/gl m2/g2 ja
Rostgrad Rel Rel [ Red ja
| keine Abldsung am Einschnitt | keine k"f.'m\ h
| [ Abltsung

2) nach 24 h Rekonditionierung im Normalklima DIN 50 014-23/50-2

3) Priifgemisch jeweils mit Deionat im Verhéltnis 1 : 1 unterschichtet
Fiir die Beschichtung A wurde lediglich eine leichte Farbinderung im Ubergangsbereich bei
der Biodieselbeimischung von 5 % und 20 % festgestellt. Fiir die tibrigen Parameter Glanz,

Rissbildung, Blasengrad, Anrostung, Quellung und Schrumpfung konnten keine Verdanderun-
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gen festgestellt werden. Die Hirte dnderte sich geringfiigig. Ein Zusammenhang zwischen
Hértednderung und Biodieselanteil war aber nicht zu erkennen.

Bei der Beschichtung B sehen die Ergebnisse, abgesehen von der Farbédnderung, dhnlich aus.
Fiir Glanz, Rissbildung, Blasengrad, Anrostung, Quellung und Schrumpfung wurden keine
Besonderheiten festgestellt. Allerdings verdnderte sich die Farbe leicht bis stark in der Was-
serphase bei simtlichen untersuchten Gemischen. In dem Ubergangsbereich kam es nur bei
der 5 % und 20 % Biodieselbeimischung zu einer Verinderung. Die Anderung der Hirte war
geringer als bei der Beschichtung A.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass beide Beschichtungen die in der Norm festge-
legten Anforderungen erfiillen und damit fiir Abscheideranlagen zugelassen sind.

Bei der Einlagerung iiber ein Jahr mit der optischen Sichtpriifung an der Fachhochschule
Miinster wurden die beschichteten Priifkdrper an einer Seite mit einem spitzen Gegenstand
angeritzt, um mogliche Ablosungserscheinungen an beschiddigten Beschichtungsstellen
simulieren zu konnen. In der Tabelle 4.5-10 sind die Verdnderungen der Beschichtung vom

Hersteller A zusammengefasst.

Tab. 4.5-10:  Ergebnisiibersicht zur Beschichtung A

- Beschichtung A
RS
'-§ ‘S < | Beobachtung Aussehen nach 12 Monaten
B Rz
e kaum sichtbare
Verénderungen
E
.Q
3
2
m
X
=)

e kaum sichtbare
Verénderungen

5 % Biodiesel
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e kaum sichtbare
Verédnderungen
_ L
Q !
v ]
[} s
. —
=)
)
. p—
m
0\0 &
o
Q
e kaum sichtbare
Verénderungen
p—
(]
wn
()
o p—
bS]
<)
= ]
m
X
o
D
e kaum sichtbare
Verénderungen
p—
(]
[72]
2 %
bS]
<)
. —
m
NN
o
S
—

Dabei fillt auf, dass es keine optischen Unterschiede zwischen der Einlagerung in die
einzelnen Gemischen gab. Die an den Beschichtungen anhaftenden schleimartigen Flocken
stammten aus der Grenzschicht zwischen der Leichtphase und dem Wasser. Beim Heraus-
ziehen der Dichtung aus dem Versuchsaufbau blieben diese an der Dichtung haften, sie
konnten aber abgewischt werden. Zusédtzlich war zu erkennen, dass es zu keinen Verdnde-
rungen des Beschichtungsmaterials in Form von Abldsungserscheinungen an den beschadig-
ten Stellen kam.

In der Tabelle 4.5-11 sind optische Verdnderungen fiir die Beschichtung des Herstellers B
zusammengestellt. Zu einer leichten Verfarbung im Bereich der Wasserphase kam es bei der
Einlagerung in reinem Mineraldldiesel. Bei den Versuchen mit einer Biodieselbeimischung

von 5% und 20 % dnderte sich die Farbe im Bereich der Leichtphase. In den nichsten
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Gemischen mit 60 % bzw. 100 % Biodiesel waren die stirksten Verdnderungen der
Beschichtung zu erkennen. Bei diesen Fliissigkeiten bildete sich eine dunkle Schicht an der
Epoxidharzbeschichtung im Bereich der Wasserphase aus, die nur schwer zu entfernen war.
Die Ausbildung dieser Schicht wurde schon nach dem ersten Monat nach Einlagerung in die
Fliissigkeit beobachtet. Nach Untersuchungen des Herstellers handelt es sich bei dieser
Schicht um Calcium-Seifen aus ungesittigten Fettsduren des Biodiesels und Calciumverbin-

dungen des Wassers [37].

Tab. 4.5-11: Ergebnisiibersicht zur Beschichtung B

. Beschichtung B
RS
'-§ ‘S < | Beobachtung Aussehen nach 12 Monaten
/S
e leichte Verfarbung in der
Wasserphase ab 1. Monat
zu erkennen
o
2
3
=
m
x
o
e leichte Verdnderungen
im Bereich der Diesel-
phase ab 1. Monat zu er-
. kennen
2
2
3
2
m
x
v
e leichte Verdnderungen
im Bereich der Diesel-
phase ab 1. Monat zu er-
= kennen, im Bereich der
4 Wasserphase ab 3. Monat
kS
2
m
X
o
Q
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e Verfarbung in der
Wasserphase ab 2.
Monat, dunkle stark an-
haftende Schicht

e Verfarbung in der
Leichtphase ab 1. Monat
zu erkennen

60 % Biodiesel

e Starke Verfarbung in der
Wasserphase, dunkle
stark anhaftende Schicht
Beginn im 1. Monat

e Verfarbung in der
Leichtphase ab 1. Monat
zu erkennen

e Abplatzen der Beschich-
tung auf Betonkdrper an
der Beschéddigung im Be-
reich der Leichtphase

100 % Biodiesel

Die Versuche fiir die Materialbestdndigkeit wurden auch nach den geforderten 12 Monaten
noch weiter beobachtet. Innerhalb der 12 Monate waren bei den meisten Materialien nur
wenige optische Verdnderungen beziiglich der Bestdndigkeit zu erkennen. Nach ca. 14
Monaten jedoch wurde bei einer Gummi-Stahl-Dichtung mit dem Werkstoff CSM ein Auf-
reilen der Gummiummantelung, wie in Abbildung 4.5-2 zu sehen, bei dem Kraftstoffgemisch
mit 100 % Biodiesel beobachtet. Dies ist die Folge der in den vorhergehenden 12 Monaten

schon festgestellten Verdnderung die sich weiter fortgesetzt hat.

Abb. 4.5-2:  Aufgeplatzte CSM-Ummantelung. nach 14 Monaten
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Bei der Beschichtung B ist nach 14 Monaten eine Blasenbildung zu erkennen. Diese ist aber
nicht von der Kraftstoffmischung abhédngig, denn in allen Gemischen ist diese Blasenbildung
zu beobachten. Als Beispiel fiir die Blasenbildung dienen die Fotos nach 14 Monaten fiir die
Gemische mit 0 %, 20 % und 100 % Biodiesel, die in der Abbildung 4.5-3 zu sehen sind.
Weiter ist bei dem beschichteten Priitkorper B aus Beton im 100 % Biodieselgemisch in
Abbildung 4.5-4 zu erkennen, dass sich am Rand der kiinstlich erzeugten Oberflé-

chenbeschiddigung die Beschichtung vom Triagermaterial abldste.

Abb. 4.5-3:  Blasenbildung bei Beschichtung B in 0 %, 20 % und 100 % Biodiesel

Abb. 4.5-4:  Abgeldste Beschichtung auf dem Betonpriifkdrper



4 Ergebnisse und Diskussion der Versuche Seite 132

Der Hersteller der Beschichtung B hat diese Schadstellen ndher untersucht und die Ent-
stehungsweise bzw. Herkunft ermittelt. Nahaufnahmen der Schadstellen sind in der Abbil-
dung 4.5-5 dargestellt. Nach Offnen der Blasen auf den Stahlplatten wurde der pH-Wert der

darunter befindlichen Fliissigkeit mit pH-Papier gemessen. Die Fliissigkeit war stark alka-
lisch.

Abb. 4.5-5:  Geoffnete blasen auf der Stahlplatte links und auf Beton rechts im Bild

Eine mogliche Erkldrung fiir die Blasenbildung ist der Korrosionsstromkreis, der sich auf-
grund der Verletzung an der Stahloberfliche einstellen kann, wie in der Abbildung 4.5.6 dar-
gestellt.

Meerwasser

Yerlefzung

Fe > Fe™ + 2e

H,0 + % O, + 2¢' = 20H"
Kathode Anode

= Stahl

Abb. 4.5-6:  Korrosionsstromkreis bei verletzter Beschichtung

Wasser und Sauerstoff diffundieren aufgrund von Konzentrationsgefille durch den
Beschichtungsfilm zur Stahloberfliche. Dies geschieht grofitenteils iiber Losungsdiffusion
durch das Bindemittel der Korrosionsschutzbeschichtung. Auf der Stahloberfldche trifft das
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die Beschichtung durchdringende Wasser auf wasserldsliche Verunreinigungen, die sich mehr
oder weniger auf jeder Oberfliche befinden, 16st diese auf und bildet so unter der Beschich-
tung eine kleine, Elektrolyt gefiillte Blase.

In dieser Elektrolytzelle kann die Kathodenreaktion, der Verbrauch der an der Anode freiwer-
denden Elektronen, stattfinden. Bei dieser Darstellung wird die Funktion der Korrosions-
schutzbeschichtung als elektrischer Widerstand im Korrosionsstromkreis deutlich.

Eine Potentialdifferenz zwischen Anode (freigelegter Stahl) und Kathode (beschichteter
Stahl) bewirkt eine Wanderung von Anionen durch den Elektrolyten zur Anode und von Kat-
ionen durch die Beschichtung zur Kathode. Die an der Anode freiwerdenden Elektronen flie-
en iiber den Stahl zur Kathode und schliefen so den Stromkreis. Ionen bendtigen fiir diese
Wanderung durch einen Beschichtungsfilm, im Gegensatz zu Wasser und Sauerstoff, aus-
schlieBlich Kanéle, also Poren. Diese sind in einer Korrosionsschutzbeschichtung mehr oder
weniger ausgepragt vorhanden, da ein Beschichtungsfilm heterogen aufgebaut ist und eine
Vielzahl von makroskopischen und mikroskopischen Poren sowie Strukturporen enthilt.

Die am Betonwiirfel abgeplatzte Beschichtung an der Grenze zur absichtlich herbeigefiihrten
Beschddigung war nach Angaben des Beschichtungsherstellers vorhersehbar. Nachdem die
Abplatzung, die auf Hohe der Leichtphaseschicht entstand, ganz entfernt wurde, siehe Abbil-
dung 4.5-5, konnte man feststellen, dass an der Beschichtung noch eine diinne Betonschicht
anhaftete. Gleichzeitig wurde sichtbar, dass sich der Beton unter der Abplatzung aufgelost
hatte. Dies ist nach Aussage des Herstellers die Folge der Einwirkung der Séure aus dem Bio-
diesel. Untermauert wird die Aussage durch die Messung der Neutralisationszahl in der
Leichtphase in dem entsprechenden Priifbehélter mit 100 % Biodiesel bei den Standver-
suchen. Hier lagen die Messwerte weitaus hoher als bei der geringeren Biodieselkonzentra-
tion. Der Beton wurde aufgelost, hat Fliissigkeit aufgesogen und somit die Beschichtung
hoch gedriickt bis zum Aufplatzen, siche Abbildung 4.5-4. Die Messwerte aller Priifbehélter
der Besténdigkeitsversuche sind in der Tabelle 4.5-12 dargestellt. Die Behélter mit der Num-
mer 201 A, 201 B bis 205 A, 205 B waren Ganzglasbehélter in denen die Dichtungen und die
Beschichtungen auf Stahlplatten eingelagert waren. Die Behilter 221 A bis 225 A enthielten
die Beschichtungen auf den Betonwiirfeln und bestanden aus Polyethylen (PE).
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Tab. 4.5-12: Messwerte aus der Wasserphase in den Priifbehéltern der Bestiandig-

keitsversuche
Probe Nr: Kraftstoff- pH-Wert | Temperatur Redox- | Leitfdhigkeit
gemisch potential

°C mV uS/cm
201 A [0 % BD 100 % MD 6,58 18,5 26,8 736
201 B [0 % BD 100 % MD 6,52 18,5 30,6 725
221 A [0% BD 100 % MD 6,53 18,4 29,7 697
202 A | 5% BD 95 % MD 6,66 18,2 22,2 690
202B | 5% BD 95 % MD 6,55 18,3 28,9 715
222 A | 5% BD 95 % MD 6,47 18,6 33,2 473
203 A {20 % BD 80 % MD 6,61 18,3 25,4 753
203 B (20 % BD 80 % MD 5,49 18,3 90,1 768
223 A {20 % BD 80 % MD 6,28 18,5 44,6 458
204 A |60 % BD 40 % MD 4,00 18,4 176,9 1.072
204 B |60 % BD 40 % MD 3,87 18,4 184,4 1.142
224 A |60 % BD 40 % MD 3,50 18,4 206,2 840
205 A {100 % BD 0 % MD 3,97 18,3 178,6 1.177
205B [100 % BD 0 % MD 3,74 18,3 192,0 1.305
225 A (100 % BD 0 % MD 3,36 18,1 213.8 1.185

Mit steigendem Biodieselanteil sinkt der pH-Wert bis auf einen Wert von 3,36, ebenso ist eine
steigende Tendenz fiir das Redoxpotential und die Leitfahigkeit zu erkennen. Des Weiteren ist
auffillig, dass die eingelagerten Priifkorper auch einen wesentlichen Einfluss auf pH-Wert,
Redoxpotential und Leitfahigkeit haben. Zum Beispiel sind unterschiedliche Messwerte bei
den Versuchen mit den eingelagerten Betonkorpern und denen mit eingelagerten Dichtungen
und beschichteten Stahlplatten fiir das gleiche Gemisch zu finden.

Anhand dieser Verdnderungen nach iiber einem Jahr Kontakt mit den verschiedenen Kraft-
stoffgemischen ist zu erkennen, dass die Ergebnisse der Materialpriifungen nach 1.000 h, wie
in der DIN EN 858-1 [3] beschrieben, nur eine bedingte Aussagekraft, besonders in Bezug auf
eventuelle Beschddigungen der Beschichtung und Langzeitbestindigkeit, haben. Auch die
Verianderung der Priiffliissigkeit liber einen lingeren Zeitraum wird in der DIN EN 858-1
nicht erfasst.

Ausdriicklich sei an dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen, dass beide Beschichtungen
iber den gepriiften Zeitraum dem Biodiesel gegeniiber bestindig waren. Die Blasenbildung
und das Abplatzen der Beschichtung ist hochst wahrscheinlich auf die Beschddigung der
Beschichtung zuriickzufiihren, da hierdurch ein Kontakt zwischen Tragermaterial und Fliis-

sigkeit hergestellt wurde.

Im April 2007 wurden die an der Fachhochschule eingelagerten Beschichtungssysteme auf

Stahlplatten und auf Betonwiirfeln, direkt nach der Entnahme, zum Polymer Institut nach
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Florsheim-Wicker transportiert und in Anlehnung an die DIN EN 858-1 gepriift. Die Ergeb-

nisse sind in der Tabelle 4.5-13 dargestellt.

Tab. 4.5-13: Ergebnisse der Beschichtungspriifung nach Einlagerung von iiber einem
Jahr [35]

Kap. P y J ;

Be- ?l“{m!"f : sinimoisl bl Anforderung

G Priiffliissigheit Stahl | Beton | Stahl | Beton |

4 |Chemikalienbestindigkeit™
100 Vol-2a Mineraldldiesel / 0 Vol-2: Biodiesel
Verindenmg Shore-D Hirte
nach 1 Jahr : -6 =3 4 +1 s
nach 1 Jahr + 24 h Bekond ™ -3 -5 -1 +i =25
Blazengrad S0y | O30y | 3(S3) [ 05(0) <£2(S2)
Fostzrad Bel Eel Fel
Ablésung am Einschoutt keme keine Ablésung
3 Vol-%z Mineraldldiesel / § Vol-?: Biodiesel
Verdndenmg Shore-D Harte
nach 1 Jahr : =3 By -1 -1
nach 1 Jahr + 24 h Rekond.” 4 =5 -1 +1 £.25
Blasengrad QEs0y | 0030y | 3054y | 0S( =82
Fostzrad Bel Fel Eel
Abldsung am Einschnitt keine keine Ablésung
&0 Vol-%: Minevaldldiesel / 20 Vol-22 Biodierel
Verindenmg Shore-D Hirte
mach 1 Jahr N -~ -5 -3 -1
nach 1 Jahr + 24 h Rekond > -3 =3 -3 +3 =25
Elazengrad Qrs0y | 050y | 20340 | QSO =28
Fostgrad Fel Rel Feld
Ablésme am Einschnitt keme keine Ablésung
40 Vol-%z Mineraldldiesel 60 1ol-%2 Biodiessl
Verindenmg Shore-D Hirte
pach 1 Jahr N -5 -4 -4 -4
nach 1 Jahr + 24 h Bekond ™ | +0 -4 4 +1 €35
Blazengrad Qesoy | 020y | 20340 | 0sO) =35
Fostgrad Fel Eel Eed
Ablésung am Einschmitt keine keine Ablésung
4 |Chemikalienbestindigkeit”

0 Vol-% Mineralgldiesel ¢ 100 Val-%: Biodiesel
Verindenmg Shore-D Harte
mach 1 Jahr N -3 - -3 +1
nach 1 Jahr + 24 h Rekond.™ -5 -5 -1 +1 <25
Blazengrad S0y | OGS0y | 2(54) [ (SO) £2(52)
Fostgrad Rel Beld Rel
Ablésung am Finschmitt keine | 1 keine Ablésung

EY]

e Anforderungen der DI EIN 858-1 wurden auf Wunsch des Aufiragzebers angeageben. Die durch-
gefuluten Privfungen weichen mm Wesentlichen lunsichihieh der folgenden Fumkte ven der Mom ab:

- Priafgemusche (val. Kamtel 1)

- Emlagenmzsdaner (vl Kapmel 33
- Baurtsilungszeipunkt nach Enmahme (vgl. Ezpital 4}
Pritfremmsche jeweils mut Wasser im Verhilims 9 - 1 imfersehichtet, nach Anzaben des Aufirasgzebers
Mach 24 h Rekonditiomening :m Normalkhma DIN 50014-23/50-2
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Das Beschichtungssystem A hielt auch nach iiber einem Jahr Einlagerung in die Priiffliissig-
keiten die Anforderungen der DIN EN 858-1 ein. Bei der Beschichtung B auf Betonpriif-
korper zeigten sich abgesehen von der Einlagerung in 100 % Biodiesel keine Auffilligkeiten.
Unter dem Einfluss von reinem Biodiesel war eine Abplatzung der Beschichtung mit anhaf-
tendem Beton aufgetreten. Fiir die beschichteten Stahlplatten ergab sich eine Blasenbildung
bei samtlichen Gemischen, die vermutlich durch den sich einstellenden Korrosionsstromkreis
aufgrund der Beschddigung hervorgerufen wurden. Ohne absichtlich vorgenommene Beschi-
digung wiirde vermutlich auch die Beschichtung B die Anforderungen der Norm

DIN EN 858-1 erfiillen.
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5 SCHLUSSFOLGERUNG UND EMPFEHLUNGEN
Im folgenden Teil werden die gezogenen Schlussfolgerungen und die sich daraus ergebenden

Empfehlungen zu den einzelnen Projektteilen kurz beschrieben.

5.1 Funktionspriifung der hydraulischen Wirksamkeit von Leichtfliissigkeits-
abscheidern

Bei den Versuchen zur hydraulischen Wirksamkeit konnte festgestellt werden, dass der Bio-
dieselanteil des einflieBenden Kraftstoff-Wasser-Gemisches einen groBen Einfluss auf die
Abscheidewirkung hatte. Bereits bei einer Beimischung von 5 % Biodiesel waren die
Abscheider aus der Serienproduktion bei Nennbelastung nicht mehr in der Lage, die gefor-
derten KW-Grenzwerte der jeweiligen Klassen einzuhalten. Die zusitzlichen Versuche mit
verminderter Zulaufmenge haben gezeigt, dass es ohne Verdnderungen an der vorhandenen
Technik jedoch mit reduziertem Volumenstrom moglich ist, die Belastungen des Ablaufes
auch bei Biodieselzumischungen zu verringern. Als Konsequenz daraus miisste die Behélter-
groBBe der Abscheider erhoht werden, um damit die Verweilzeit zu verldngern. Eine andere
Alternative fiir bereits eingebaute Abscheider ist die Reduzierung der an die Abscheideran-
lage angeschlossenen Grundfliche oder der Schmutzwassermenge. Um die schlechtere
Abscheidewirkung von Biodiesel bei der Auslegung miterfassen zu konnen, kann der Dichte-
faktor je nach Biodieselanteil erhoht werden, da dieser fiir die Auslegung von Abscheidern
eine wichtige Rolle spielt. Fiir die Anpassung der geltenden Norm an die neue Situation mit
Biodiesel ist eine Anderung der Dichtefaktorregelung in der geltenden Norm zu empfehlen.
Bei der Nenngrofenberechnung fiir Abscheideranlagen kann der Dichtefaktor f4 bei Zufluss-
moglichkeit von Biodiesel vergroBert werden. Damit wiirden die Verweilzeit und die
Abscheiderate ansteigen.

Abscheider der Klasse II, deren Bauart einen nachtriglichen Einbau von Koaleszenzmaterial
erlauben, konnen bei fachgerechter Nachriistung als Klasse I Abscheider beziiglich der
Dichtefaktoren bewertet werden. Bei neuartigen Bauarten von Abscheidern ist fiir die
Bestimmung des Dichtefaktors die Priifung mit reinem Heizdl EL und zusétzlich mit einer

Biodieselbeimischung von z.B. 10 % und 40 % zu empfehlen.

5.2 Standversuche
Die Standversuche zeigten, dass deutliche Belastungen von der Leichtphase in das Wasser

iibergehen. Dabei spielen biologische Prozesse eine wichtige Rolle. Zur Charakterisierung der
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Belastungen sind besonders die Summenparameter CSB und TOC geeignet. Um Kohlen-
wasserstoffe von Mineraldldiesel und Biodiesel in ihrer urspriinglichen Form nachweisen zu
konnen, kann der Kohlenwasserstoff-Index nach H 53 ohne die Aufreinigung iiber eine Flori-
sil-Sdule durchgefiihrt werden. Kurzkettige organische Sduren geben Aufschluss {iber Abbau-
prozesse. Die Versuche reagierten erheblich auf Lichteinwirkung.

In den Filterversuchen hat sich gezeigt, dass die sich bildende Schicht und die Flocken das
Koaleszenzmaterial verstopfen konnen. Die Wahrscheinlichkeit ist jedoch sehr gering, weil
der Zufluss in Abscheideranlagen bei weitem nicht der der Nennbelastung entspricht und ein
Ablosen der Schicht von der Leichtphase aufgrund der schwachen Verwirbelung vermutlich
nicht stattfinden wird. In regelmifligen Abstdnden sollten die Abscheideranlagen auf einen
Aufstau vor dem Koaleszenzmaterial kontrolliert werden, was gegebenenfalls eine Reinigung

des Materials zur Folge haben kann.

5.3 Leichtfliissigkeitsabscheider im praktischen Betrieb

Wihrend der Besuche an den Tankstellen hat sich gezeigt, dass einige Tankstellenbetreiber
bzw. -pachter groBen Wert auf einen ordnungs- und sachgeméfen Betrieb der Anlagen legten.
Die Betriebstagebiicher wurden zur Feststellung des korrekten Betriebs der Abscheideranlage
gefiihrt und die Entsorgungsintervalle dokumentiert. Oft wurde anstelle der bedarfsgerechten
Entsorgung ein Entsorgungsunternehmen mit der regelméfBigen Entsorgung nach zeitlichen
Intervallen beauftragt. Bei den Besuchen waren auch einige Tankstellenbetreiber dabei, die
eine Abscheideranlage als ,,notwendiges Ubel“ ansahen. Dementsprechend waren die Anla-
gen in keinem guten Zustand, es waren die technischen Einrichtungen, wie z.B. die Tarierung
nachtriglich veréndert, die elektrischen Warneinrichtungen nicht korrekt eingebaut und beim
Einbau des Koaleszenzmaterials konnten optisch Undichtigkeiten festgestellt werden.

Die Probenahme war bei einigen Abscheideranlagen schwierig, da beim Probenahmeschacht
der Hohenversatz von Schachtsohle zur Unterkante der Einlaufs nicht oder nur sehr gering
vorhanden war. Bei einigen Tankstellen wurde kein Probenahmeschacht eingebaut oder
zwischen Abscheider und Probenahmeschacht eine Schmutzwasserleitung angeschlossen. Fiir
einen korrekten Betrieb ist zu empfehlen, dass der Einbau von einer unabhingigen Institution
iberpriift wird und ein einheitliches Betriebstagebuch vorgeschrieben wird. Dies erleichtert
die Ubersichtlichkeit fiir die Behorden und Entsorgungsunternehmen. AuBerdem wire es
weiterhin sinnvoll, ein einheitliches Priifprotokoll fiir die Generalinspektion einzufiihren,

ebenfalls vor dem Hintergrund des schnelleren Uberblicks und der Einheitlichkeit.
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Bei der Analyse der Ablaufproben wurde festgestellt, dass nicht alle Tankstellen unterhalb der
20 mg Gesamtkohlenwasserstoffe/l, festgeschrieben in der Abwasserverordnung [39], lagen.
Erhohte Kohlenwasserstoffwerte wurden bei der Tankstelle festgestellt, bei der unkontrolliert
Leichtfliissigkeit ausgelaufen war. Die hohen Belastungen im Ablauf konnten noch nicht nach
einigen Tagen festgestellt werden, jedoch nach fast einem Jahr. Daher ist eine Kontrolle der
Ablaufwerte in regelmifligen Abstinden in jedem Fall zu empfehlen. Vielleicht kdnnen
anstelle der aufwendigen Bestimmung des Kohlenwasserstoff-Indexes nach H 53 ohne Clean-
up-Schritt CSB und TOC Schnelltests zur Kontrolle der Ablaufwerte verwendet werden.

Nach einem Schadensfall ist eine auBerplanmidfige Entsorgung des Abscheiderinhalts zu
empfehlen. Wie sich bei den Tankstellenbesuchen zeigt, kann es beim ldngeren Verbleib einer
groBeren Menge abgeschiedene Leichtphase, z.B. bei einem Schadenfall, zu einer Uber-
schreitung der Grenzwerte kommen.

Des Weiteren ist darauf zu achten, dass die Tarierung der selbsttdtigen Verschlusseinrichtung
an den Biodieselgehalt angepasst werden muss. Bereits bestehende Anlagen kdnnen durch
Reduzierung der Zulaufmenge ertiichtigt werden, so dass die Nenngréfe fiir den Anwen-
dungsfall ausreichend ist. Ein Beispiel zur Reduzierung wire die dauerhafte SchlieBung von
Wasserquellen auf der Tankfliche.

Um den Ubergang der Kohlenwasserstoffe aus der Leichtphase in das Wasser zu reduzieren,
sollten die Entsorgungsintervalle verkiirzt werden, wenn im Abscheider grof3ere Mengen an
abgeschiedener Leichtfliissigkeit vorliegen.

Bei der periodischen Uberwachung des Abscheiders sollte besonders auf den korrekten
Betrieb, ein ausreichendes Restspeichervermdgen fiir die Leichtphase und die richtige Funk-
tion geachtet werden. Zusétzlich sollte der pH-Wert der Wasserphase gemessen werden.
Dadurch kénnen beschleunigte mikrobiologische Aktivitdten, die einen unzuldssigen Austrag
von Kohlenwasserstoffen und einen Angriff auf die Werkstoffe des Abscheiders zur Folge

haben konnen, erkannt werden.

5.4 Biologische Abbaubarkeit

Die Versuche zur Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit zeigten, dass Biodiesel gut
biologisch abbaubar ist. Geringe Biodieselbeimischungen zum Mineral6ldiesel erhdhten den
Abbau des Erdolraffinats. Neben den hier durchgefiihrten Versuchen sollten weitere, even-
tuell aussagekriftigere Methoden gesucht werden, um die biologische Abbaubarkeit zu

bestimmen.
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Der Abbau hat sich auch in den Standversuchen widergespiegelt. Er kann durch kurzkettige
organische Sduren und einem pH-Wert-Anstieg nachgewiesen werden. Eine Kontrolle des

pH-Werts zum Nachweis mikrobiologischer Aktivitét ist zu empfehlen.

5.5 Materialbestiandigkeit

Durch die Besténdigkeitsversuche ist das unterschiedliche Verhalten von Mineraldldiesel und
Biodiesel auf verschiedene Materialien deutlich geworden. Um beurteilen zu kénnen, ob
Dichtungen fiir Biodiesel geeignet sind, miissen weitere Erfahrungen gesammelt und zusétz-
liches Wissen iiber Dichtungen, ihren Einsatz und das Verhalten im eingebauten Zustand,
erworben werden. Da Verdnderungen auch noch nach einer Laufzeit von 1.000 Stunden zu
beobachten waren, sollten die Priifungen der 1.000-Stunden-Priifung nach einer wesentlich
langeren Einlagerung wiederholt werden. Dabei sollte der Zeitraum mindestens ein Jahr
betragen.

Bei der baulichen Zulassung von Leichtfliissigkeitsabscheidern sollte darauf geachtet werden,
dass keine Materialien eingesetzt werden, deren geringe Besténdigkeit gegeniiber Biodiesel
bekannt ist. Bei bereits in Betrieb befindlichen Abscheideranlagen ist zu empfehlen, die Inter-
valle zur Dichtigkeitspriifung zu verkiirzen und ein generelles Umriisten auf biodieselbestéin-

dige Materialien - soweit es moglich ist — vorzunehmen.



6 Zusammenfassung Seite 141

6 ZUSAMMENFASSUNG

Das Forschungs- und Entwicklungsvorhaben ,,Abscheidewirkung von Leichtfliissigkeits-
abscheidern bei Zufluss von Biodieselprodukten® hatte eine Gesamtlaufzeit von 23 Monaten
und wurde vom Ministerium fiir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucher-
schutz des Landes Nordrhein Westfalen (MUNLV NRW) gefordert. In diesem Projekt waren
fiinf Schwerpunkte von besonderem Interesse, die mit fiinf Kraftstoffgemischen durchgefiihrt
wurden. Die Gemische setzten sich aus Biodiesel (Fettsduremethyester - FAME) und Mine-
raldldiesel zusammen. Mischung 1 bestand aus reinem Mineral6ldiesel, Mischung 2 aus 5 %
(V/V) Biodiesel und 95 % (V/V) Mineraldldiesel, Mischung 3 aus 20 % (V/V) Biodiesel und
80 % (V/V) Mineraloldiesel, Mischung 4 aus 60 % (V/V) Biodiesel und 40 % (V/V) Mineral-
6ldiesel und Mischung 5 aus reinem Biodiesel.

Die Bestimmung der hydraulischen Wirksamkeit von Leichtfliissigkeitsabscheidern bei
Zufluss von Biodieselkraftstoff war ein Untersuchungsschwerpunkt. In wieweit Biodiesel die
hydraulische Wirksamkeit von Abscheideranlagen beeinflusst, war bislang nicht bekannt.
Eine Verschlechterung wurde aufgrund des geringeren Dichteunterschieds zu Wasser vermu-
tet. Fiir die Untersuchungen wurden drei verschiedene Abscheider aus beiden Abscheiderklas-
sen mit unterschiedlicher Abscheidetechnik an der Landesgewerbeanstalt (LGA) Quali Test in
Wiirzburg unter Priifbedingungen nach DIN EN 858-1 getestet. Die Testmedien waren Was-
ser, Biodiesel nach DIN EN 14214 und Heizdl EL nach ISO 8217. Die Ablaufproben der Ab-
scheider wurden auf ihren Kohlenwasserstoffgehalt nach DIN EN ISO 9377-2, Juli 2001
(Bestimmung des Kohlenwasserstoff-Index Teil 2: Verfahren nach Losemittelextraktion und
Gaschromatographie) verzeichnet unter den Deutschen Einheitsverfahren fiir die Wasser-,
Abwasser- und Schlammuntersuchung (DEV) als H 53 ohne Clean-up-Schritt bestimmit.
Parameter wie der Chemische Sauerstoffbedarf (CSB), der Gesamtorganische Kohlenstoffge-
halt (TOC) und Gesamtkohlenstoffgehalt (TC) erwiesen sich als ungeeignet, da der Fehler
durch die an der Oberfliche schwimmenden Oltrdpfchen zu groB war. Mit diesen Versuchen
konnte nachgewiesen werden, dass eine Biodieselbeimischung die hydraulische Wirksamkeit
wesentlich verschlechtert. Die Abscheider aus der Serienproduktion konnten bereits bei einer
Biodieselbeimischung von 5 % (V/V) die Grenzwerte der jeweiligen Klassen nicht mehr ein-
halten. Eine chromatographische Analyse der Kohlenwasserstoffe zeigte im Ablauf die glei-
che Dieselzusammensetzung wie im Zulauf. Aufgrund der starken Verschlechterung der hyd-
raulischen Wirksamkeit bei Zufluss von Biodiesel wurde {iberlegt, in wie weit eine Erh6hung
der Absetzzeit, hervorgerufen durch eine Reduzierung des zuflieBenden Volumenstroms, die

Belastungen der Abldufe verringern kann. Dazu wurden Versuche mit reduziertem Volumen-
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strom fiir die Gemische mit 5 % (V/V) und 60 % (V/V) durchgefiihrt. Als Ergebnis zeigte
sich, dass durch die verringerte Zulaufmenge in der Regel eine niedrigere Belastung der
Abldufe zu erreichen ist. Als Konsequenz daraus muss bei der Auslegung der Leichtfliissig-
keitsabscheider die schlechtere Wirksamkeit der Abscheider bei Anwesenheit von Biodiesel
beachtet werden. Eine Moglichkeit, die Verschlechterung zu beriicksichtigen, besteht in der
Erhohung des Dichtefaktors. Die Priifungen vor der baulichen Zulassung sollten zusitzlich
mindestens mit einem, besser mit zwei, biodieselhaltigen Gemischen durchgefiihrt werden.
Bereits eingebaute Abscheider konnten durch eine Reduzierung der zulaufenden Schmutz-
wassermengen ertiichtigt werden. Die Ergebnisse der Untersuchungen gehen in die Erarbei-
tung einer Norm ein, die der Ergdnzung der DIN 1999-100 dient.

Die Standversuche dienten der Modellierung der chemischen und biologischen Verdanderung
der Wasser- und Dieselphase beim Einlauf und Verbleib im Leichtfliissigkeitsabscheider.
Diese bestanden aus einem Glasgefdll gefiillt mit 151 Trinkwasser, auf das 1,7 | Dieselge-
misch aufgebracht wurde. Es konnte festgestellt werden, dass von der Leichtphase Belastun-
gen in Form von unterschiedlichen Kohlenwasserstoffen in das Wasser iibergehen. Zwischen
den beiden Phasen bildete sich eine Biologie aus, die zum Abbau des Dieselgemisches bei-
trug. Uber die Zeit bildete sich die Schicht immer mehr aus und die in der Wasserphase nach-
gewiesenen Belastungen stiegen analog dazu an. Von der Schicht l19sten sich teilweise grofle
Flocken ab, die Kohlenwasserstoffverbindungen aus dem Diesel mit in die Wasserphase
brachten. Ansonsten waren iiberwiegend ungefdhrlichere Abbauprodukte, wie z.B. kurzket-
tige organische Sduren in der Wasserphase zu finden. Unter Einwirkung von Licht ist dieser
Abbau grofier. Eine Kontrolle des pH-Wertes des Wassers ist zu empfehlen, da ein Absinken
des pH-Wertes auf einen erhdhten Abbau schlieBen lasst. Lange im Abscheider verbliebenes
Wasser kann anhand von CSB oder TOC zusammen mit dem Kohlenwasserstoff (KW)-Index
nach DEV H 53 ohne Clean-up-Schritt auf die gesamte Kohlenwasserstoffbelastung und auf
die direkt vom Diesel stammende Kohlenwasserstoffmenge untersucht werden. Ein Vergleich
dieser Werte zeigt die Art der Kohlenwasserstoftbelastung. Die sich ausbildende Schicht
zwischen den beiden Fliissigkeitsphasen kann zum Teil, wie Filterversuche gezeigt haben, das
Koaleszenzmaterial verstopfen. Das Risiko wird allerdings eher gering eingeschétzt, eine
regelmiBige Kontrolle sollte dennoch erfolgen.

Ein weiterer Schwerpunkt waren die Leichtfliissigkeitsabscheider im praktischen Betrieb.
In diesem Projektteil wurden elf Tankstellen unterschiedlicher Marken nach ihrem Kraftstoft-
angebot ausgewdhlt. Es handelte sich um Tankstellen entweder mit Biodiesel- und Mineralol-

dieselzapfsdulen, nur Mineraldldieselzapfsdulen oder nur Biodieselzapfsdulen. Durch die
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Auswahl der unterschiedlichen Kraftstoffangebote an den Tankstellen, konnten immer andere
Fliissigkeiten im Abscheider erwartet werden. Der aktuelle Zustand des Abscheiders wurde
mit den Fliissigkeitsstédnden, der Olschichtdicke, der Schlammhéhe und einer optischen Sicht-
priifung erfasst. Zusdtzlich wurden die technischen Daten der Anlage, soweit moglich, aus
den Betriebstagebiichern oder aus den Protokollen der letzten Generalinspektion von Projekt-
mitarbeitern im Rahmen der Tankstellenbeprobung aufgenommen. Fiir die Beurteilung und
Aufnahme der Abscheiderdaten verfiigen alle Projektmitarbeiter iiber den Sachkundenach-
weis nach DIN EN 858-1 und einer zusétzlich iiber den Fachkundenachweis nach DIN EN
858-1. Die Ergebnisse der Tankstellenbesuche sind sehr unterschiedlich, z.B. reichte die Fiih-
rung von Betriebstagebilichern von sehr genau gefiihrt bis zu gar nicht gefiihrt. Ebenso verhielt
es sich auch mit den Entsorgungsintervallen. Von der regelmiBigen Entsorgung im Rhythmus
von einem halben Jahr bis zur bedarfsgerechten Entsorgung je nach Olschichtdicke nutzten
die Betreiber den gesetzlichen Rahmen aus. In den meisten Fillen konnte keine Olschicht auf
der Wasserphase und keine Uberschreitung der zulidssigen 20 mg KW/I festgestellt werden.
Bei einer Tankstelle war jedoch iiber ein Jahr lang eine mehrere Zentimeter dicke Olschicht
vorhanden. Der KW-Index in der Wasserphase ist wihrend dieser Zeit iiber die vorgegebenen
20 mg KW/I angestiegen. Um einer Uberschreitung des KW-Index vorzubeugen, wire eine
Entsorgung nach Havarien sofort, ansonsten nach einem bestimmten Zeitintervall sinnvoll.
Ansonsten waren bei einigen Tankstellenbesuchen der korrekte Einbau der Abscheideranlage
oder einzelner Bauteile, wie Warneinrichtungen und Koaleszenzmaterial, zu beméngeln.

Im Falle des verunreinigten Wassers stellte sich die Frage nach der biologischen Abbaubar-
keit von Mineraldldiesel und Biodiesel. Diese wurde in einem weiteren Projektteil untersucht.
Dabei zeigte sich, dass ein Abbau sowohl unter aeroben wie auch anaeroben Bedingungen
stattfindet. Biodiesel zeigte eine wesentlich bessere und schnellere Abbaubarkeit. Die Abbau-
barkeit von Mineral6ldiesel wurde durch die Beimischung von Biodiesel verbessert.

Die Bestindigkeit gegeniiber Mineraloldiesel-Biodiesel-Mischungen von Dichtungen und
Beschichtungen wurden {iber ein Jahr untersucht. Dazu wurden die Dichtungen und
Beschichtungen den Priiffliissigkeiten ausgesetzt. Nach 1.000 Stunden wurden die Beschich-
tungssysteme nach DIN EN 858-1 von einer zugelassenen Priifstelle getestet. Die Anforde-
rungen wurden bei beiden Beschichtungssystemen filir simtliche Gemische eingehalten. Fiir
die Dichtungen sind keine Anforderungen in der Norm festgeschrieben, so dass lediglich die
Verdnderungen beziiglich Hérte, Volumen und Masse betrachtet wurden. Dabei zeigten sich
teilweise deutliche Verdnderungen der Dichtungen unter Biodieseleinfluss. Zusdtzlich zur

1.000-Stunden-Priifung wurden optische Sichtpriifungen {iber ein Jahr an der Fachschule
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Miinster durchgefiihrt. Fiir die Dichtungen hat wurde festgestellt, dass Chlor-Sulfat-Poly-
ethylen (CSM) vermutlich nicht geeignet ist, dagegen Polytetrafluorethylen (PTFE — Teflon),
Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR) und Fluorkautschuk (FKM) in der Regel auch bei
Biodiesel eingesetzt werden kdnnen.

Eine der Beschichtungen, aufgebracht auf Stahlplatten, wies nach 14 Monaten eine Blasen-
bildung auf. Eine mogliche Erklarung fiir die Blasenbildung ist der Korrosionsstromkreis, der
sich aufgrund der absichtlich vorgenommenen Beschédigung an der Stahloberfldche einstellen
konnte. Wurde die Beschichtung auf Beton aufgetragen, so konnten diese Blasen nicht beo-
bachtet werden. Allerdings kam es nach der Einlagerung in Biodiesel bei der gleichen
Beschichtung zu einer dunklen Belagbildung und zu einer aufgeplatzten Stelle in der Néhe der
Beschidigung. Dies ist nach Aussage des Herstellers die Folge der Einwirkung der Sdure aus
dem Biodiesel. Der pH-Wert in der Priiffliissigkeit lag unterhalb von vier. Nach Abschluss der
Versuche an der Fachhochschule Miinster wurden die Beschichtungssysteme analog der
1.000-Stunden-Priifung untersucht. Dabei hat sich gezeigt, dass beide Beschichtungen iiber
den gepriiften Zeitraum den Einfliissen aus Biodiesel, Mineraloldiesel und Wasser Stand
gehalten haben. Lediglich die Blasenbildung und der Abplatzer auf dem einen Beschichtungs-
system, die sehr wahrscheinlich auf die absichtlich herbeigefiihrte Beschddigung der
Beschichtung beruhen, decken Schwachstellen auf. Ein guter Schutz gegen Zersetzung und
Undichtigkeiten wird nur durch ein sorgfaltiges Auftragen und einen pfleglichen Umgang mit
der Beschichtung gewdhrleistet. Insgesamt konnten aus den durchgefiihrten Versuchen
Erkenntnisse zum Langzeitverhalten im Abscheider und zu dem Einfluss von Biodiesel auf
den Abscheider gewonnen werden. Diese geben notige Informationen, um in einer Norm den
Fall der Anwesenheit von Biodiesel in Abscheideranlagen beriicksichtigen zu konnen.

Es sollten die Anforderungen an die eingesetzten Werkstoffe gedndert werden. Bei einigen
metallischen Werkstoffen kann es zu katalytischen Erscheinungen und Materialablosungen
kommen. Die Eigenschaften der Fettsduremethylester konnen veridndert werden und zur Bil-
dung von polymeren Niederschldgen und Seifenausscheidungen fiihren. Diese konnten die
Wirksamkeit des Abscheiders beeintriachtigen. Beim Kontakt von Beton mit Biodiesel besteht
die Gefahr des Ausblithens und Abplatzens, wenn keine ausreichende Hydratisierung des
Betons gegeben ist. Fiir die Auslegung von Abscheidern spielt der Dichtefaktor eine wichtige
Rolle. Um die schlechtere Abscheidewirkung von Biodiesel bei der Auslegung miterfassen zu
konnen, kann der Dichtefaktor je nach Biodieselanteil erhoht werden. Abscheider der Klasse
II, deren Bauart einen nachtriglichen Einbau von Koaleszenzmaterial erlauben, kénnen bei

fachgerechter Nachriistung als Klasse I Abscheider beziiglich der Dichtefaktoren bewertet
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werden. Bei neuartigen Bauarten von Abscheidern ist fiir die Bestimmung des Dichtefaktors
die Priifung mit reinem Heizol EL und zusitzlich mit einer Biodieselbeimischung von z.B.
5 % und gegebenenfalls einer weiteren Mischung vorzunehmen. Die Tarierung der selbstté-
tigen Verschlusseinrichtung muss an den Biodieselgehalt angepasst werden. Bereits beste-
hende Anlagen konnen durch Reduzierung der Zulaufmenge ertiichtigt werden, so dass die
NenngroBe fiir den Anwendungsfall ausreichend ist. Um den Ubergang der Kohlenwasser-
stoffe aus der Leichtphase in das Wasser zu reduzieren, sollten die Entsorgungsintervalle
verkiirzt werden, wenn im Abscheider abgeschiedene Leichtfliissigkeiten vorliegen. Bei der
periodischen Uberwachung des Abscheiders sollte besonders auf den korrekten Betrieb, ein
ausreichendes Restspeichervermdgen fiir die Leichtphase und die richtige Funktion geachtet
werden. Zusdtzlich sollte der pH-Wert der Wasserphase gemessen werden. Dadurch konnen
beschleunigte mikrobiologische Aktivititen, die einen unzuldssigen Austrag von Kohlenwas-
serstoffen und einen Angriff auf die Werkstoffe des Abscheiders zur Folge haben kdnnen,
erkannt werden. Des Weiteren ist eine Uberpriifung des Ablaufes auf Kohlenwasserstoffe
nach DEV H 53 ohne Reinigungsschritte und eine Bestimmung des TOC bzw. CSB in regel-
méiBigen Abstinden zu empfehlen.

Mit diesen und eventuell weiteren MafBBnahmen kann sichergestellt werden, dass Leichtfliis-

sigkeitsabscheider ihren Zweck auch unter Biodieselzufluss erfiillen.
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7 SUMMARY

The research and development project “Effectiveness of light liquid separators under the
inflow of biodiesel products” ran for a total period of 23 months and was supported by
funding from the Ministry of the Environment and Nature Conservation, Agriculture and
Consumer Protection of the State of North Rhine-Westphalia (Ministerium fiir Umwelt und
Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz des Landes Nordrhein Westfalen —
MUNLV NRW). The project focused on five questions of particular interest, which were
investigated using five different fuel mixtures. The mixtures were made up of biodiesel (fatty
acid methyl ester - FAME) and mineral-oil diesel. Mixture 1 consisted of pure mineral-oil
diesel, Mixture 2 of 5 % (V/V) biodiesel and 95 % (V/V) mineral-oil diesel, Mixture 3 of
20 % (V/V) biodiesel and 80 % (V/V) mineral-oil diesel, Mixture 4 of 60 % (V/V) biodiesel
and 40 % (V/V) mineral-oil diesel and Mixture 5 of pure biodiesel.

One of the five focal topics of investigation was analysis of the hydraulic efficiency of light
liquid separators under the influx of biodiesel. There was no previous knowledge concerning
whether and to what extent biodiesel influences the hydraulic efficiency of separator systems.
It was assumed that their efficiency would be impaired due to the smaller density difference
as compared to water. For purposes of the investigation, three different separators from both
separator classes using different separation techniques were tested by Landesgewerbeanstalt
(LGA) Quali Test in Wiirzburg under the test conditions specified in DIN EN 858-1. The test
media were water, biodiesel according to DIN EN 14214, and heating oil EL according to
ISO 8217. The outflow samples from the separators were analysed for their hydrocarbon
content in accordance with as DIN EN ISO 9377-2, July 2001 (Regulation of the hydrocarbon
index part 2: Method after solvent extraction and Gaschromatographie) recorded in the Ger-
man standard methods for the examination of water, waste water and sludge (DEV) H 53 with
no clean-up step. Parameters such as chemical oxygen demand (COD), total organic carbon
(TOC) and total carbon (TC) proved unsuitable as the margin of error caused by oil droplets
floating on the surface was too great. The trials showed that the addition of biodiesel to fuel
causes a significant deterioration in hydraulic efficiency. Even with the addition of only
5 % (V/V) biodiesel, the standard production separators were no longer able to meet the limits
for the respective classes. Chromatographic analysis of the hydrocarbons showed the same
diesel composition in the outflow as in the inflow. In view of the sharp deterioration in
hydraulic efficiency under the influx of biodiesel, it was thought that increasing the settling
time, achieved by reducing the inflow volume, might reduce the level of contamination in the

outflow. To investigate this, trials were conducted with a reduced volume flow for the
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5% (V/V) and 60 % (V/V) mixtures. These trials showed that as a rule, a lower level of con-
tamination in the outflow can be achieved by reducing the inflow volume. The conclusion to
be drawn from this is that the light liquid separators must be designed in such a way as to take
account of the reduction in separator efficiency in the presence of biodiesel. One possibility
way to allow for this deterioration is to increase the density factor. The tests for type approval
should additionally include at least one mixture, or even better two, containing biodiesel. The
performance of separators which are already installed could be enhanced by reducing the vol-
ume of incoming water. The results of this research have influence on the acquirement of a
norm which serves the completion of the DIN 1999-100.

The static tests had the aim of modelling the chemical and biological change in the water and
diesel phase during inflow and the subsequent dwell time in the light liquid separator. The
tests were conducted on a glass vessel filled with 151 tap water, to which 1.71 of diesel
mixture were added. It was found that contamination of the water occurred through various
hydrocarbons passing from the light phase into the water. Between the two phases, a biology
developed that contributed to degradation of the diesel mixture. Over time, this layer became
increasingly pronounced, with the contamination in the water phase increasing in proportion.
Sometimes even large flakes detached themselves from the layer, and also transported
hydrocarbon compounds from the diesel into the water phase. Apart from these, the water
phase was mostly found to contain less dangerous degradation products, such as short-chain
organic acids. This degradation is intensified by exposure to light. Monitoring of the pH value
of the water is recommended, as a fall in the pH value is indicative of increased degradation.
Water with a long dwell time in the separator can be analysed for total hydrocarbon content
and the total hydrocarbon content originating direct from the diesel by means of COD or TOC
together with the hydrocarbon index according to DEV H 53 without clean-up step.
Comparison of the two value indicates the nature of the hydrocarbon content. As filter trials
have shown, the layer that forms between the two liquid phases can partially block the
coalescence material. Although the risk of this is generally assessed as low, regular
monitoring should nevertheless be carried out.

Another main topic of investigation were light liquid separators in practical operation. In
this part of the project, eleven fuel stations of different brands were selected on the strength of
their product ranges. The fuel stations included either ones selling biodiesel and mineral-oil
diesel, ones selling mineral-oil diesel only, or ones selling biodiesel only. Through the range
of different fuels on offer at the fuel stations, different liquids could be expected to be found

in the separators. The status of the separators was determined by measurement of the liquid
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levels, the thickness of the oil layer, the sludge thickness, and a visual inspection.
Additionally, the technical data of the systems were, as far as possible, obtained by the project
participants during the sample selection process recorded from the operating logbooks for the
separators or the documentation of the last general inspection. To enable them to take and
assess the separator data, all the people working on the project attended a specialist
knowledge seminar as specified by DIN EN 858-1. The results of the fuel station visits were
very varied, e.g. some logbooks were found to be kept in great detail, while in other cases no
logbook was kept at all. A similar situation was found in respect of the emptying intervals.
The operators made use of the full scope permitted by law, ranging from regular emptying at
half-yearly intervals, to emptying only when the thickness of the oil layer required. In the
majority of cases, no oil layer was found on the water phase and no exceeding of the 20 mg
HC/litre limit was observed. At one fuel station, however, an oil layer with a thickness of
several centimetres was present for a period of a year. During this time, the hydrocarbon
index in the water phase exceeded the specified level of 20 mg HC/l. To prevent the
hydrocarbon index from being exceeded, it would be sensible to require emptying
immediately after any major spillage and otherwise at specified intervals. Apart from this,
inspection of the fuel stations revealed in some cases that the separator system or individual
components, such as warning devices and coalescence material, were incorrectly installed.

With regard to the contaminated water, the question arose as to the biodegradability of
mineral-oil diesel and biodiesel. This was investigated in a further part of the project and
showed that degradation takes place under both aerobic and anaerobic conditions. Biodiesel
degrades significantly better and faster. The resistance of seals and coatings to mineral-oil
diesel/biodiesel mixtures was investigated over a period of a year. To this end, the seals and
coatings were exposed to the test liquids. After 1,000 hours, the coating systems pursuant to
DIN EN 858-1 were tested by a recognised testing body. In the case of both coating systems,
the requirements were met for exposure to all mixtures. For seals, no requirements are laid
down in the standard, so only the changes in hardness, volume and mass were investigated.
These revealed sometimes substantial changes in the seals under exposure to biodiesel. In
addition to the 1,000-hour test, visual inspections were conducted for a period of a year at
Muenster University of Applied Sciences. Where the seals are concerned, it was found that
chlorosulphonated polyethylene (CSM) is presumably not a suitable material, whereas
polytetrafluorethylene (PTFE), Nitrile (NBR) and Fluorinated Hydrocarbon (FPM) are

normally also fit for use with biodiesel.
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One of the coatings, applied to steel plates, showed the formation of blisters. One possible
explanation for this blistering is the corrosion current which was able to occur due to
deliberate damage caused to the surface of the steel plate. Where the coating was applied to
concrete, no such blistering was observed. However, after immersion of this coating in
biodiesel, a dark film formed, and the coating cracked near to the site of the damage.
According to the manufacturer, this was due to the effect of the acid from the biodiesel. The
pH value in the test liquid was below four. After completion of the trials at Miinster
University of Applied Sciences, the coating systems were examined in the same way as for
the 1,000 hour test. The outcome was that over the test period, both coatings withstood the
influences of the biodiesel, mineral-oil diesel and water. Only the blistering and flaking-off in
the case of the one coating system, which was very probably due to the intentional damage to
the coating, revealed weak points. Good protection against decomposition and leaks can only
be ensured through careful application and careful handling of the coating. Altogether, the
tests that were performed were able to provide new knowledge concerning the long-time
behaviour in the separator and the influence of biodiesel on the separator. This provides some
necessary information for use in the formulation of technical standards in order to take
account of the presence of biodiesel in separator systems.

One thing that is essential is that the specifications for the materials employed must change.
In the case of some metallic materials, catalytic phenomena and material flaking may occur.
The properties of the fatty acid methyl esters can change and lead to the formation of polymer
precipitation and saponification. This may have a detrimental effect on the efficiency of the
separator. Contact between biodiesel and concrete can cause the risk of efflorescence and
flaking if the concrete is not sufficiently hydratised. In the design of separators, the density
factor plays a major role. In order to take the poorer separation effect with biodiesel into
account in the design, the density factor can be increased in line with the proportion of
biodiesel. Class II separators, whose design allows the retrofitting of coalescence material,
can, provided they undergo professional retrofitting, be rated as Class I separators in terms of
density factor. In the design of new separator type, testing must be conducted with pure
heating oil EL and also with the addition e.g. of 5 % and eventually another percentage of
biodiesel. The balance of the self-actuating closure device must be adjusted in line with the
biodiesel content. The performance of existing installations can be enhanced by reducing the
inflow volume, so that the rated volume is sufficient for the application. To reduce the transfer
of hydrocarbons from the light phase into the water, the emptying intervals should be reduced

if there are light liquids in the separator. At the periodic inspections of the separator, attention
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should be paid in particular to correct operation, sufficient remaining storage capacity for the
light phase, and proper functioning. In addition, the pH value of the water phase should be
measured. This would enable accelerated microbiological activity, which can result in
excessive precipitation of hydrocarbons and aggressive behaviour towards the separator
materials, to be recognised. Additionally, monitoring of the outflow for hydrocarbons in
accordance with DEV H 53 without cleaning steps and analysis of the TOC and COD at
regular intervals are recommended.

With these measures, and perhaps other ones as well, it will be possible to enable light liquid

separators to fulfil their task even under exposure to biodiesel.
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8.4 Formelzeichen

a Jahr

°C Grad Celsius

cm Zentimeter

d Tag

h Stunde

hPa Hektopascal

J Joule

K Kelvin

kg Kilogramm

1 Liter

m Meter

m’ Quadratmeter
m’ Kubikmeter
MEinwaage Masse der Einwaage
mesh Maschen pro Zoll (25,4 mm)
mg Milligramm

min Minute

ml Milliliter

mm Millimeter

mol Mol

mS Millisiemens
mV Millivolt

n Stoffmenge

N Newton

nm Nanometer

NI Normliter

p Druck

R Gaskonstante

S Sekunde

T Temperatur

VGas Gasvolumen in der Flasche
VBiogas Biogasvolumen
V/V Volumenprozent
um Mikrometer

% Prozent

o Dichte
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8.5 Abkiirzungsverzeichnis

AGQM Arbeitsgemeinschaft Qualititsmanagement Biodiesel e.V.
BD Biodiesel

BSB Biochemischer Sauerstoffbedarf

C18 Kohlenstoffkette mit 18 Kohlenstoffatomen

C19 Kohlenstoffkette mit 19 Kohlenstoffatomen

C24 Kohlenstoffkette mit 24 Kohlenstoffatomen

C24:1 Kohlenstoffkette mit 24 Kohlenstoffatomen und einer Doppelbindung
C24:2 Kohlenstoffkette mit 24 Kohlenstoffatomen und zwei Doppelbindungen
CaCl, Calciumchlorid

CH4 Methan

CO, Kohlendioxid

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf

CSM chlorsulfoniertes Polyethylen, ,,Hypalon®*

DIBt Deutschen Institut fiir Bautechnik

DK Dieselkraftstoff

DN Design unit

DOC Geloster organischer Kohlenstoff

EG Europiische Gemeinschaft

EL Extra leicht

EPA Environment Protection Authority

F&E Forschung und Entwicklung

ETBE Ethyl-Tertidr-Buthylether

FAME Fettsduremethylester

FeCl; Eisen(III)-chlorid

FH Fachhochschule

FID Flammenionisationdetektor

FKM Fluor-Kautschuk

FNU Formazin Nephelometric Unit

GB 21 Gasbildungsrate in 21 Tagen

GC Gaschromatographie

H,O Wasser

ID Innerer Durchmesser

IWL Institut fiir gewerbliche Wasserwirtschaft und Luftreinhaltung

K,HPO4 Dikaliumhydrogenphosphat
KH,PO4 Kaliumhydrogenphosphat

KL Klasse

KOH Kaliumhydroxid

KW Kohlenwasserstoffe

LC Fliissigkeitschromatographie
LGA Landesgewerbeanstalt

LF Leitfahigkeit

MgSOy4 Magnesiumsulfat

MTBE Methyl- Tertidr-Buthylether
Na,HPO,4 Dinatriumhydrogenphosphat
NaOH Natriumhydroxid

NBR Nitril-Butadien-Kautschuk
NG Nenngrof3e

NH4C1 Ammoniumchlorid

Nr. Nummer
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0)) Sauerstoff

OECD Organisation for Economic Cooperation and Development
PME Pflanzen6lmethylester

ppi pores per inch

PE Polyethylen

PP Polypropylen

PTFE Polytetra-fluorethylen ,, Teflon*
PU Polyurethan

PVC Polyvinylchlorid

REE Rapsethylester

RME Rapsmehtylester

TC Gesamtkohlenstoff

TEF Triibungseinheiten Formazin

TOC Gesamter organischer Kohlenstoff
TS Trockensubstanzgehalt

WHG Wasserhaushaltsgesetz

WTW Wissenschaftlich-Technischen Werkstitten
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