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Kurzfassung

Bei der Innenreinigung von Tank- und Silofahrzeugen sowie bei deren Aulienwasche ent-
steht ein Abwasser mit einer spezifischen Belastung. Die Innenreinigung der Tanks und Silos
erfolgt in mehreren Spiilschritten mit Warm- oder Kaltwasser. Ublicherweise wird das gesam-
te Abwasser aus der Tankinnenreinigung vor einer Einleitung in die Kanalisation zunachst

Uber eine Fett- und Olabscheidung und dann Uber eine Fallung/Flockung vorgereinigt.

Das F&E-Vorhaben wurde in einer neu errichteten Tankinnenreinigungsanlage durchgeflhrt,
die eine getrennte Erfassung und Behandlung der Abwasser aus der Tankinnenreinigung
unter dem Gesichtspunkt einer méglichst geringen Abwasserbelastung sowie Schlammpro-
duktion bei der Abwasserbehandlung vorsieht. Hierzu sind drei Abwasserteilstrome und eine
Trennung des Abwassers nach Stoffgruppen eingerichtet. Abwasser mit Mineralélen, Fetten,
Olen und deren Zubereitungen wird nur noch Uber ein Koaleszenzabscheidesystem gereinigt
(B1). Abwasser, das giftige und biologisch nicht abbaubare Stoffe enthalt, wird durch Flo-
ckung/Flotation gereinigt (B2). Das biologisch eliminierbare bzw. abbaubare Stoffe enthal-
tende Abwasser wird ohne Behandlung in die Kanalisation eingeleitet (B3). Im Rahmen des
Vorhabens sollten die Mdglichkeiten und Grenzen der Einrichtung eines méglichst weitge-

henden Wasserkreislaufsystems iber Membranverfahren untersucht werden.

Wegen der stéandig wechselnden Vielfalt und Konzentration der im Abwasser aus der Tank-
innenreinigung enthaltenen Stoffe wurden die Untersuchungen im Praxisbetrieb durchge-
fuhrt. Der Betrieb lieferte genaue Aufzeichnungen zu allen Tankinnenreinigungen. Fur Ver-
gleichszeitrdume wurden die Betriebsaufzeichnungen statistisch ausgewertet und den in re-
gelmaRigen zeitlichen Abstanden ermittelten Analyseergebnissen gegenlbergestellt, um
daraus Verbesserungsmalinahmen abzuleiten und in die Entwicklung des Recyclingkonzep-
tes einflieflen zu lassen. Fr die Praxisversuche standen eine Mikro- (PP, 0,2 um) und Ultra-
filtration (Keramik, 0,01 pm) mit jeweils 4 m?-Filterfliche zur Verfiigung sowie eine Umkehr-
osmoseanlage (PA-Wickelmodul, max. 250 L/h Permeat), die parallel im Labormafstab -

berprift und systematisiert wurden.

Zubereitungen von Mineraldlen und insbesondere tierische Ole fiihren zu stabilen Dispersio-
nen, die sich im Koaleszensabscheidesystem nicht vollstandig trennen lassen. Die nachge-
schaltete Mikro- oder Ultrafiltration kann einen Gehalt an Kohlenwasserstoffen im Filtrat klei-
ner 1 mg/L sicher stellen. Die Reinigung der Membranen erwies sich als sehr schwierig. Der
Aufwand beeintrachtigt die Wirtschaftlichkeit des Filtrationsverfahrens.
Kunststoffdispersionen machen mehr als 80% der Abwassermenge des Teilstromes B2 aus.

Die chemische Reinigung von Abwassern mit stabilen kolloidalen Systemen erfolgt mit einem
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Uberschuss an Flockungshilfsmitteln. Die Ultrafiltration erwies sich als besser geeignet, um
das chemisch gereinigte Abwasser weitergehend zu reinigen. Die Reduktion von CSB und

Leitfahigkeit betrug durchschnittlich 90% (CSB) bzw. 75% (Leitfahigkeit). Die Leistung der

Membranfiltration lag im Dauerbetrieb jedoch nur bei durchschnittlich 25 L/m?h.

Fir eine verbesserte Reinigung des Teilstromes B1 wurde der Klarlauf aus der Teilstrombe-
handlung B2 mit dem Teilstrom B1 im Koaleszensabscheidesystem zusammengefiihrt. Eine
sich daran anschlieRende zweistufige Membranfiltration fihrt zu einem Recyclingwasser, das
eine CSB-Konzentration von max. 80 mg/L aufweist, dessen Qualitat jedoch noch nicht der

fir das Recyclingwasser geforderten Trinkwasserqualitat entspricht.
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1. Einleitung und Zielsetzung
1.1. Problemdarstellung, ausgehend vom Stand der Technik

Der Transport gréolRerer Mengen an Flissigkeiten und Schittgitern erfolgt in Tank- bzw. Silo-
fahrzeugen. Silofahrzeuge werden vornehmlich fur Granulate, Pulver und andere Feststoffe
eingesetzt. Zu den flissigen Stoffen zahlen Schmierdle, Fette und Ole, Paraffindispersionen
und andere Mineraldlerzeugnisse und chemische Erzeugnisse, wie wassrige Lésungen von
Tensiden, chemische Grundstoffe, Kunstharze und andere, meist in Wasser geléste oder
dispergierte Stoffe. Vor einer erneuten Beflllung muss der Tank gereinigt werden. Hierbei
gelangen Reste des letzten Ladegutes in das Spllwasser, das vor einer Indirekteinleitung
eine Vorbehandlung erfordert, um den Anforderungen nach Kapitel D des Anhangs 27 zur
Abwasserverordnung (AbwV) [Anhang 27] zu entsprechen. Neben der allgemein Ublichen
Schlamm- und Olabscheidung werden auch Fallungs-/Flockungsverfahren und in speziellen
Fallen auch Membranfiltrationsverfahren eingesetzt. Neben dem Problem, das mit einer Ver-
lagerung von Emissionen aus einem Umweltmedium in ein anderes verbunden ist, ist haufig
auch der Wirkungsgrad dieser Verfahrenstechniken wegen der sich ergebenden, uniber-
sichtlichen Stoffmischung stark eingeschrankt, da keine Trennung der Abwasser nach Art

der Verschmutzung vorgenommen wird.

Allgemein unterliegt die Reinigung der Tanks und Silos folgenden Anforderungen:

— Die Behalter sollten weitestgehend entleert sein, damit so wenig Reststoffe wie mdglich
anfallen.

— Vor der eigentlichen Reinigung ist eine Entrestung der noch im Behalter vorhandenen Res-
te vorzunehmen, die als Abfall zu entsorgen sind. Damit soll sicher gestellt werden, dass
moglichst wenig von diesen Stoffen in das Abwasser gelangt.

— Das Reinigungsmittel sollte in der geringstmoglichen Menge eingesetzt werden. In der Re-
gel wird Wasser als Reinigungsmittel verwendet, das bestimmte chemische Stoffe zur Un-
terstlitzung der Reinigungswirkung enthalten kann.

— Aspekte der Arbeitssicherheit sind zu bertcksichtigen.

Die Aufienreinigung unterliegt dem Anhang 49 zur AbwV [Anhang 49].

Die Anforderungen an eine Abwasserreinigung und auch die Mdglichkeiten zu einer Minimie-
rung des Gebrauchs an Reinigungsmittel und der Wiederverwendung des gereinigten Ab-
wassers hangen im Wesentlichen von dem zuletzt beférderten Ladegut ab. Eine Unterschei-
dung der Ladeguter erfolgt tiblicherweise nach dem Aggregatzustand, nach der Léslichkeit in
bzw. Mischbarkeit mit Wasser, nach Lebensmittel und Gefahrgut und zu letzterem nach Kri-

terien der Gefahr fur Mensch und Umwelt. Weitere, entscheidende Faktoren sind die Wirt-
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schaftlichkeit und die Qualitat. Die Oberflache des Tankinneren, Domkasten/-kragen, Auslau-
fe und Ventile sowie die Schlduche missen nach beendeter Reinigung frei von Reststoffen
sowie Anhaftungen und trocken vorliegen, damit die nachstfolgende Befullung ohne Quali-

tatseinbuflen und Gefahren erfolgen kann.

In der géngigen Reinigungspraxis wird parallel zur Innenreinigung das Fahrzeug auch von
aullen mit Wasser gereinigt. Das entstehende Mischabwasser wird einer gemeinsamen Vor-
behandlung unterzogen, ehe eine Einleitung in die 6ffentliche Kanalisation erfolgt. Dies ist
nach § 3 Abs. 3 AbwV dann zulassig, wenn ,insgesamt mindestens die gleiche Verminde-
rung der Schadstofffracht je Parameter erfolgt wie bei getrennter Einleitung®. Der Stand der
Technik der Abwasserreinigung ist im ATV-Merkblatt M 707 beschrieben [ATV 94]. Danach
wird der Hauptwasserstrom, der tiberwiegend Fette und Ole enthalt, zunéchst (iber eine
Leichtstoffabscheidung gefihrt, es folgt die Neutralisation und eine Fallungs-/Flockungsstufe
mit Flotation und abschlieRend eine Uberpriifung des vorbehandelten Abwassers nach fest-
gelegten Parametern und Prifscharferegelungen vor Einleitung in die Kanalisation. Abwas-
serstrome, die AOX-, BTX-Stoffe, Sauren oder Laugen enthalten, sollen vorher als Teilstrom
abgezweigt und in einer Chargenbehandlung durch adsorptive oder oxidative Verfahren vor-
gereinigt werden, ehe sie vor oder nach der Leichtstoffabscheidung dem Hauptwasserstrom
zugeleitet werden. Bei einer Direkteinleitung der gereinigten Abwasser folgt auf die Flotation
eine biologische Stufe mit Nahrstoffzudosierung und Mengenausgleich. Zur Einhaltung die-
ser Bedingungen entspricht es der bisherigen Praxis, die Reinigungsanlage in voneinander
getrennte WaschstraRen einzuteilen und die Abwasser getrennten Vorbehandlungen zuzu-
fihren, ehe eine Einleitung in die Kanalisation erfolgt. In kleineren Innenreinigungsanlagen
erfolgt keine Teilstromtrennung, sondern eine gemeinsame Behandlung der zusammenge-

fuhrten Abwasser als ein Hauptwasserstrom [ATV 94].

1.2. Hemmnisse und Defizite der bestehenden Abwasserreinigungstechnik

Die entscheidende Abwasserbehandlungsstufe in diesem Konzept ist die Fallung/ Flockung
mit nachgeschalteter Flotation. In dieser Verfahrenskombination wird der Hauptanteil der
organischen Fracht (als CSB bestimmt) dem Abwasser entnommen. Neben einer hohen
Schlammmenge, die hierbei entsteht, gelangen Verunreinigungen auch durch eingesetzte
Behandlungschemikalien in das behandelte Abwasser und damit letztlich auch in die Ge-
wasser. Da eine stéchiometrische Dosierung der notwendigen Chemikalien entsprechend
der sehr stark schwankenden Eingangsfrachten und -konzentrationen aus messtechnischen
Grinden kaum zu realisieren ist, werden alle bekannten Anlagen mit manuell gesteuerten

Dosieranlagen betrieben. Dies stellt hohe Anspriiche an das Bedienungspersonal. Uber-
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oder Unterdosierung der Chemikalien sind méglich. Hierdurch kdnnen bei Uberdosierung
Fallungs-/Flockungsmittel oder bei Unterdosierung auch die nicht geflockten Schadstoffe in
die Kanalisation gelangen. Kationische oder anionische, organische polymere Flockungs-
hilfsmittel, die neben Eisen- und Aluminiumsalzen zur Fallung und Flockung eingesetzt wer-
den, gelten darliber hinaus wegen ihrer im Allgemeinen hohen Okotoxizitat und/oder gerin-

gen biologischen Abbaubarkeit als besonders problematisch [Schumann 97].

In den letzten Jahren werden vermehrt Membranverfahren zur Reinigung des Abwassers
aus der Innenreinigung von Transportbehaltern eingesetzt. Ende 1994 wurde eine Mikrofiltra-
tionsanlage bei einer Silofachspedition in Wesseling in Betrieb genommen. Das Abwasser
aus der Innenreinigung von Silofahrzeugen wird getrennt gefihrt nach sogenannten Inert-
stoffen (beispielsweise in Wasser unldsliche Kunststoffgranulate und -pulver) und nach in
Wasser I6slichen Stoffen. Das Inertstoffe enthaltende Abwasser darf keine Tenside und an-
dere Reinigungszusatze enthalten und auch nicht mit Abwasser von der Aul3enreinigung
vermischt werden, damit das Wasser nach der Mikrofiltration eine Qualitat aufweist, die eine
direkte Wiederverwendung zur Siloinnenreinigung ermdéglicht. Getrennt hiervon wird das Ab-
wasser, das l6sliche Stoffe und die zum Reinigen verwendeten Chemikalien enthalt, mit dem
Abwasser der Aulenreinigung vermischt, mikrofiltriert und in die Kanalisation eingeleitet. Es
konnen jedoch nur solche Stoffe akzeptiert werden, die durch Mikrofiltration zuriickgehalten
werden konnen. Mit der Behandlung des Inertstoffe enthaltenden Abwassers vergleichbar ist
die Reinigung von Abwasser aus der Tankinnenreinigung, das ausschlie3lich Kunststoffdis-
persionen enthalt. Mittels Ultrafiltration werden die Kunststoffdispersionen, die nach chemi-
schem Grundstoff voneinander getrennt und chargenweise filtriert werden, zurtickgewonnen
und wiederverwertet, worauf sich die Wirtschaftlichkeit griindet [Rebl 94]. Bei einer anderen
Silo-Fachspedition wurde in einer mehrstufigen Membrananlage das gesammelte Abwasser
aus der Siloinnenreinigung und FahrzeugauRenreinigung nach der VergleichmaRigung ge-
reinigt. Das Konzept der Anlage beruhte auf einer Vorfiltration zur Abscheidung von Grob-
stoffen, Ultrafiltration und Nanofiltration mit nach- bzw. zwischengeschalteter Aktivkohlead-
sorption. Das gereinigte Abwasser sollte ebenfalls eine Qualitat aufweisen, die eine Wieder-
verwendung ermdglicht, so dass nur das Wasser ersetzt werden muss, das aus dem Kreis-
lauf mit den Konzentraten ausgetragen wird [Glasow 96]. Die Vielfalt der Stoffe (Kunststoff-
granulate, anorganische Salze und Oxide wie Soda, Titandioxid, Natriumsulfat, Calcium- und
Bariumcarbonat, Kieselsaure, Natriumchlorid u. a.) fihrte zu starken Schwankungen in Men-
ge und Zusammensetzung des Abwassers, die sich als problematisch in Bezug auf die an-

gestrebte Wasserkreislauffihrung auswirkte und letztlich zur Stilllegung fiihrte.

Bis zum Beginn des Vorhabens war ein Wasser- und auch Produktrecycling nur in wenigen

Fallen mit begrenztem Erfolg in die Praxis eingeflhrt worden. Die allgemein ubliche, vorher-
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gehende Vermischung des Abwassers steht grundsatzlich einer Wiederverwendung des ge-

reinigten Abwassers entgegen.

1.3. Abwasserwirtschaft im untersuchten Betrieb und im Zusammenhang mit dem
Anhang 27 [Anhang 27]

Der Anhang 27 zur Abwasserverordnung gilt nach Teil A Absatz 4 auch fir Abwasser, das

bei der Innenreinigung von Behaltern und Behaltnissen nach Lagerung und Transport anfallt.

In den ,allgemeinen Anforderungen® (Teil B) wird vorgeschrieben, dass die Schadstofffracht
so gering zu halten ist, wie dies durch Verringerung des Anfalls von Abwasser aus der Be-
halterreinigung nach Lagerung und Transport durch Mehrfachnutzung und weitgehende
Kreislauffiihrung des Reinigungswassers sowie Rickhaltung und Riickgewinnung von Pro-
dukten moglich ist.

Das Konzept der Tankinnenreinigungsanlage, das in dem untersuchten Betrieb verfolgt wird,
soll auf diese Anforderungen hin ausgerichtet werden. Eine konsequente Entrestung ist vor
dem Spulen der Tanks mit Wasser vorgesehen. Ein Teil der Reste kann einer Wiederver-
wendung zugefihrt werden, so beispielsweise anorganische Sauren und Basen (Verwen-
dung bei der Neutralisation der Abwasser), Flockungsmittel (Polyaluminiumsulfat) und Harz-
I6sungen, soweit die Weiterverwendung bei der Herstellung neuer Harze durch den Herstel-
ler gesichert ist. Um dariber hinaus eine Wasserkreislauffhrung zu ermdéglichen, werden
die Abwasser aus der Tankinnenreinigung getrennt gefuhrt und getrennt behandelt. In der
sich an dem Koaleszenzabscheidesystem anschliefienden biologischen Stufe sollen schliel3-
lich solche Stoffe des Abwassers behandelt werden, die entweder biologisch abbaubar sind
oder den biologischen Abbauprozess nicht stéren. Im Rahmen des Forschungsprojektes war
zu untersuchen, ob das biologisch gereinigte Abwasser durch Mikrofiltration von den partiku-
laren Stoffen so weit befreit und anschlieend Uber eine Umkehrosmose nachgereinigt und
entsalzt werden kann, dass es eine dem Trinkwasser vergleichbare Qualitat aufweist und

demzufolge ohne Einschrankung flir die Tankinnenreinigung wiederverwendet werden kann.

Teil C ,Anforderungen an das Abwasser fiir die Einleitungsstelle® gilt flr Direkteinleiter und
hat fir Anlagen zur Tankinnenreinigung im Allgemeinen keine Gliltigkeit, da deren Abwasser
nach einer Vorbehandlung entweder wiederverwendet wird oder in die 6ffentliche Kanalisati-

on eingeleitet wird, Uber die es einer biologischen Reinigungsanlage zugeleitet wird.

Teil D legt ,Anforderungen an das Abwasser vor Vermischung“ mit anderem Abwasser fest.
Dies betrifft die Indirekteinleitung des vergleichmafRigten Abwassers aus der Tankinnenreini-

gung und AuBenwasche nach vorhergehender Vorbehandlung des Abwassers. Fiur AOX,
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Schwermetalle, Cyanid (leicht freisetzbar), Sulfid (leicht freisetzbar), Chlor (freies), Benzol
und Derivate (BTX) sowie Kohlenwasserstoffe (gesamt) sind Anforderungen gestellt, die in
der untersuchten Anlage auf die drei Teilstrome fixiert sind. Anhand von (qualifizierten)
Stichproben wurden wahrend der Projektphase die einschlagigen Abwasserparameter tber-
pruft. Diese Untersuchungen wurden im Rahmen des Forschungsvorhabens monatlich
durchgeflihrt. Grundsatzlich wird davon ausgegangen, dass die Prozesse bei der Tankinnen-
reinigung und die hierbei in das Abwasser gelangenden Stoffe bekannt und damit kontrollier-
bar sind und somit eine gezielte Behandlung des Abwassers mit dem Ziel der Wiederver-
wendung unter Einhaltung der notwendigen Randbedingungen auch mdéglich ist. In der Regel
wird Wasser als Reinigungsmittel verwendet, das bestimmte chemische Stoffe zur Unterstit-
zung der Reinigungswirkung enthalten kann. Das zur Innenreinigung eingesetzte Reini-

gungsmittel wurde daher auch in der geringstmdéglichen Menge eingesetzt.

In einem Entwurf zu einem Hintergrundpapier werden Abwasservermeidungs- und Abwas-
serbehandlungsverfahren naher erlautert [Entwurf]. Zur Reduzierung der Abwasserfrachten
wird eine Uberdachung der Anlage zum Fernhalten von Regenwasser, das Getrennthalten
von Abfallen durch eine konsequente Entrestung und werden Betriebsvorschriften zu Ord-
nung und Sauberkeit sowie gezielte bautechnische Malknahmen wie z.B. getrennte Entwas-
serungssysteme vorgeschlagen. Aullerdem wird eine Mehrfachnutzung der Reinigungswas-
ser und Wasserkreislauffihrung empfohlen. Wahrend die Mehrfachnutzung von Reinigungs-
wassern in einem auch fur Fremdnutzer zuganglichen Betrieb der Tankinnenreinigung we-
gen der unterschiedlichen Chemikalien und einer nicht regelbaren Reihenfolge technisch und
organisatorisch nicht mdglich ist, ist in dem vorgesehenen Projekt die Wasserkreislaufflih-
rung das Ziel des Vorhabens. Damit dies ohne Storung und zu wirtschaftlichen Bedingungen
mdglich ist, werden genau diese Empfehlungen der Expertengruppe beim Bau und Betrieb
der Anlage bericksichtigt. Die Tankinnenreinigungsanlage wird entsprechend den Vorgaben
einer getrennten Abwasserfihrung und Teilstrombehandlung neu gebaut, und es wird eine
auf KMU ausgelegte Organisation als integriertes Managementsystem entwickelt, so dass

beste Voraussetzungen zum Erreichen des Forschungszieles gegeben sind.

Im Hintergrundpapier sind Vorschlage der Expertenkommission zur Behandlung des Abwas-
sers enthalten, die eine Kombination folgender MaRnahmen vorsieht: Membrantechnik, Fal-
lung/Flockung, biologischer Reinigungstechnik und Aktivkohle. Die Hinweise auf die Grenzen
der Anwendung der jeweiligen Verfahren, wie beispielsweise schadigende und verblockende
Faktoren bei der Membrantechnik, die Fallung beeinflussende Stoffe (z.B. emulgierte Mine-
raléle) und den biologischen Abbau hemmende Stoffe wurden im Rahmen des Forschungs-

vorhabens bericksichtigt.
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1.4. Zur Qualitat des Recyclingwassers — Verwendung von Trinkwasser zur Tank-

innenreinigung

Die Tankreinigung wird im Allgemeinen mit Wasser durchgefuhrt, das in der Regel aus der
Trinkwasserleitung entnommen wird. Bei hohen Hartegraden des Wassers wird zusatzlich
eine (Teil-)Enthartung Uber lonenaustauscherharze durchgefuhrt. Damit soll vermieden wer-
den, dass sich an den Tankinnenwanden nach der Reinigung (sichtbare) Niederschlage bil-
den. Eine nicht einwandfrei saubere Tankinnenwand steht einer Neubeflullung des Tanks im
Wege. Aus diesen Qualitatsgrinden wird daher fur die Tankinnenreinigung ein Wasser hoher
Reinheit gefordert. Dieselben Anforderungen sind an das Recyclingwasser zu stellen. Dar-
Uber hinaus muss sichergestellt sein, dass das Recyclingwasser nach einer biologischen
Abwasserreinigung insbesondere die Anforderungen an die mikrobiologischen Parameter
erfillt, um einen gefahrlosen Umgang bei der Anwendung des Recyclingwassers mit Hoch-
druckdUsen bei der Tankinnenreinigung und einer damit moglicherweise verbundenen Aero-
solbildung zu gewahrleisten. Daher ist auch fiir das Recyclingwasser Trinkwasserqualitat

gefordert.

Die qualitativen Anforderungen an das Wasser zur Reinigung der Lebensmittel-
Tankfahrzeuge finden sich in der ,Verordnung tber die Qualitat von Wasser fiir den mensch-
lichen Gebrauch® (TrinkwV 2001) wieder: Nach § 3 1) ist als ,Wasser fur den menschlichen
Gebrauch® , Trinkwasser” sowie ,Wasser fur Lebensmittelbetriebe” anzusehen [TrinkwV].
Unter ,Wasser flr Lebensmittelbetriebe“ fallt nach § 1b) ,alles Wasser, ungeachtet seiner
Herkunft und seines Aggregatzustandes, das in einem Lebensmittelbetrieb fiir die Herstel-
lung, Behandlung, Konservierung oder zum Inverkehrbringen von Erzeugnissen oder Sub-

stanzen, die fir den menschlichen Gebrauch bestimmt sind, sowie zur Reinigung von Ge-

genstanden und Anlagen, die bestimmungsgemal mit Lebensmitteln in Berihrung kommen

kénnen, verwendet wird, soweit die Qualitat des verwendeten Wassers die Genusstauglich-

keit des Enderzeugnisses beeintrachtigen kann®.

Fir Tankfahrzeuge mit anderen Chemikalien oder Zubereitungen gibt es keine ausdrickli-
chen gesetzlichen Vorgaben zur geforderten Qualitat des in der Reinigung eingesetzten
Wassers. Da aber bereits viele Betriebe der chemischen Industrie Qualitatsanforderungen an
die Tankinnenreinigung stellen, werden hier beispielhaft einige Anforderungskataloge vorge-
stellt [Degussa). Die Firma Degussa fordert in Ihrem Anforderungsprofil ,flir Transporte im
Stralienguter- und kombinierten Verkehr (Stand: Juni 2004)“ in Anlage A 1.1 (Degussa-

Spezifische Zusatzanforderungen) unter anderem:

A.1.2.1: Der Auftragnehmer ist flr die Auswabhl einer geeigneten und zuverlassigen Reini-

gungsanlage verantwortlich.
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A.1.2.4: Die Reinigung eines Tanks richtet sich grundsatzlich nach dem letzten Ladegut und
— soweit bekannt — nach dem vorgesehen Ladegut bzw. nach den Absprachen mit dem Rei-

nigungsbetrieb.

A.1.2.7: Bei Tank-/Silofahrzeugen und Tank-/Silocontainern, die langfristig flir den Transport
eines einzelnen Produktes eingesetzt sind (dedicated/ Einwegverkehr), sind hinsichtlich Rei-

nigung und Entsorgung die Anweisungen des Auftraggebers zu beachten.

A.1.2.8. In Erganzung zu Punkt A.1.2.1. hat der Auftragnehmer spatestens ab 01.07.2004
Tankreinigungen bei Tankreinigungsanlagen durchfihren zulassen, die nach CEFIC SQAS
Tank Cleaning (...) bewertet sind. Von diesem Grundprinzip darf in Ausnahmefallen nur ab-
gewichen werden, wenn die Anforderung in bestimmten Fallen wirtschaftlich unzumutbar ist,

was dem Auftraggeber auf Verlangen in geeigneter Weise zu belegen ist.

Wie aus den Degussa-spezifischen Anforderungen hervorgeht, wird hier auf das Sicherheits-
und Qualitats-Beurteilungssystem (SQAS) des Verbandes der europaischen chemischen
Industrie (CEFIC) verwiesen [CEFIC]. 1991 haben der Verband der europaischen chemi-
schen Industrie und der Verband der Europaischen Petrochemie (EPCA) gemeinsam disku-
tiert, wie die Problematik der Beurteilung von Logistikdienstleistern am besten voranzubrin-
gen sei. Als Ergebnis wurden unter Beteiligung von Vertretern nationaler Chemieverbande
und Chemieunternehmen sowie Logistikdienstleistern Arbeitsgruppen eingerichtet und damit
beauftragt, ein Sicherheits- und Qualitats-Beurteilungssystem (SQAS) flr Logistikdienstleis-
tungen zu entwickeln. SQAS versetzt die Chemieunternehmen in die Lage, die Qualitats-
und Sicherheits-Managementsysteme ihrer Lieferanten von Logistikdienstleistungen auf ein-
heitliche Weise beurteilen zu kénnen und so Mehrfach-Beurteilungen durch jedes einzelne
Chemieunternehmen zu vermeiden. Beurteilungsergebnisse, die von einer unabhangigen
Stelle ermittelt worden sind, kdnnen von dem einzelnen Chemieunternehmen ausgewertet
und — zusammen mit anderen Kriterien — bei der Auswahl von Lieferanten und auch im Ein-
zelnen zur Abstimmung der verbesserungsfahigen Bereiche mit dem Logistikdienstleister
verwendet werden. SQAS-Unterlagen fir den StralRentransport (ein Fragebogen und eine
entsprechende Richtlinie) wurden im September 1994 erstmals herausgegeben und bezogen
sich ausschlieBlich und umfassend auf Stralentransportdienstleistungen. Das ,spezielle”
Tankreinigungsanlagen-SQAS-Paket besteht aus zwei Unterlagen, die gemeinsam verwen-

det werden mussen:

e den ,speziellen” Tankreinigungsanlagen-Richtlinien zur SQAS-Beurteilung. Hierin
sind allgemeine Informationen zur SQAS-Beurteilung enthalten und detaillierte Infor-

mationen sowohl flr den Auditor als auch das beurteilte Unternehmen hinsichtlich der
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Interpretation der im ,speziellen“ Fragebogen zu Tankreinigungsanlagen enthaltenen

Fragen.

e der ,spezielle®* SQAS-Tankreinigungsanlagen-Fragebogen. Diese Unterlage ist wie

folgt aufgebaut:

o Angaben zur Beurteilung (Angaben Uber das beurteilte Unternehmen und den

Auditor sowie das Datum der Beurteilung).
o Portrat des beurteilten Unternehmens

o detaillierter Fragebogen zu ,speziellen” Fragen hinsichtlich der Tankreini-

gungsanlage
o Anmerkungen des beurteilen Unternehmens

o Anmerkungen des Auditors (ohne jede Bewertung der Ergebnisse)

Die SQAS-Beurteilung , Tankreinigungsanlagen® (spezieller Teil) macht jedoch keine Vorga-
ben oder Anforderungen an die Qualitat oder die Beschaffenheit des in der Reinigung einge-

setzten Wassers.

Im Fragenkatalog wird nach Vereinbarungen mit dem Kunden Uber Reinigungsverfahren
(3.3.1.1b) gefragt. Des Weiteren wird gefragt, ob die Reinigungsanlage die Aspekte der
,modernen Technologie“ und ,Zuverlassigkeit* (4.1.1.2a und 4.1.1.2c) berucksichtigt [CE-
FIC].

Wie aus den oben genannten Ausfihrungen hervorgeht, werden keine Anforderungen an
bestimmte Parameter, Grenzwerte, Stoffeigenschaften, Nachweisverfahren o0.a. gestellt. Es
wird jedoch verlangt. dass das Reinigungsverfahren zuverlassig, modern und auf das zu rei-

nigende Produkt abgestimmt sein soll.

In den Anlagen |, Il und Il der Trinkwasserverordnung [TrinkwV] sind Parameter definiert, die

in der Tab. 1 zusammengestellt sind und deren Einhaltung gefordert ist.

Von einigen grolien Chemieunternehmen wird verlangt, dass bei der Vorfahrt der Tankfahr-
zeuge fur die Neubefiillung mit Kunststoffdispersionen die gereinigten Tanks an den Innen-
wanden mit Wasserstoffperoxidlésung benetzt sind. Damit soll sichergestellt sein, dass die

empfindlichen Kunststoffdispersionen vor einer mikrobiologischen Kontamination geschitzt
sind. Die Verwendung von Trinkwasser zur Tankinnenreinigung reicht fir diese Falle alleine

nicht mehr aus.

Das Filtrat aus der chemischen Vorbehandlung bzw. aus der Ultrafiltration der mineraldlhalti-
gen Abwasser soll dartiber hinaus dahingehend untersucht werden, ob die Qualitat dieses

Recyclingwassers schon ausreicht flir Vorspllprozesse bei der Tankinnenreinigung bzw. fir
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die Aulienwasche der Tankfahrzeuge, was jedoch von den Tankinnenreinigungsbetrieben

als technisch zu aufwandig angesehen wird.

Mikrobiologische Parameter

Teil 1: Allgemeine Anforderungen an Wasser fiir den menschlichen Gebrauch
Lfd. Nr. Parameter Grenzwert
(Anzahl)
1 Escherichia coli (E. coli) 0/100 mL
2 Enterokokken 0/100 mL
3 Coliforme Bakterien 0/100 mL
Teil 2: Anforderungen an Wasser flir den menschlichen Gebrauch, das zur Abfiillung in Fla-
schen oder sonstige Behélter zum Zwecke der Abgabe bestimmt ist
Lfd. Nr. Parameter Grenzwert
(Anzahl)
1 Escherichia coli (E. coli) 0/250 mL
2 Enterokokken 0/250 mL
3 Coliforme Bakterien 0/250 mL
4 Koloniezahl bei 22°C 100/mL
5 Koloniezahl bei 36°C 20/mL
6 Coliforme Bakterien 0/250 mL
Chemische Parameter
Teil 1: Chemische Parameter, deren Konzentration sich im Verteilungsnetz einschliel3lich der
Hausinstallation i.d.R. nicht mehr erh6ht
Lfd. Nr. Parameter Grenzwert
(mg/L)
1 Acrylamid 0,0001
2 Benzol 0,001
3 Bor 1
4 Bromat 0,01
5 Chrom 0,05
6 Cyanid 0,05
7 1,2-Dichlorethan 0,003
8 Fluorid 1,5
9 Nitrat 50
10 Pflanzenschutzmittel und Biozide 0,0001
11 Pflanzenschutzmittel und Biozide gesamt 0,0005
12 Quecksilber 0,001
13 Selen 0,01
14 Tetrachlorethen und Trichlorethen 0,01
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Teil 2: Chemische Parameter, deren Konzentration im Verteilungsnetz einschlie8lich der Haus-

installation ansteigen kann

Lfd. Nr. Parameter Grenzwert
(mg/L)
1 Antimon 0,005
2 Arsen 0,01
3 Benzo-(a)-pyren 0,00001
4 Blei 0,01
5 Cadmium 0,005
6 Epichlorhydrin 0,0001
7 Kupfer 2
8 Nickel 0,02
9 Nitrit 0,5
10 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe 0,0001
11 Trihalogenmethan 0,05
12 Vinylchlorid 0,0005
Teil 3: Indikatorparameter, TrinkwV 2001 Anlage 3 (zu § 7)
Lfd. Nr. Parameter Grenzwert/
Anforderung
1 Aluminium 0,2 mg/L
2 Ammonium 0,5 mg/L
3 Chlorid 250 mg/L
4 Clostridium perfringens 0/100 mL
5 Eisen 0,2 mg/L
6 Farbung 0,5m”
7 Geruchsschwellenwert 2 bei 12°C
3 bei 25°C
8 Geschmack neutral
9 Koloniezahl bei 22°C 100/mL
10 Koloniezahl bei 36°C 20/mL
11 Elektrische Leitfahigkeit 2.500 yS/cm bei 20°C
12 Mangan 0,05 mg/L
13 Natrium 200 mg/L
14 TOC 0 mg/L
15 Oxidierbarkeit 0 mg/L O,
16 Sulfat 240 mg/L
17 Tribung 1
18 Wasserstoffionen-Konzentration pH >6,5und <95
19 Tritium 100 Bg/L
20 Gesamtrichtdosis 0,1 mSv/Jahr

Tabelle 1: Grenzwerte nach TrinkwV

1.5. Losungsweg — Stand der Technik der Abwasserreinigung

Durch die technischen Weiterentwicklungen der letzten Jahre bietet sich heute die Einrich-
tung eines auf Abwasserteilstromen aufgebauten Wasserkreislaufsystems an, das eng an
den das Abwasser erzeugenden Betrieb der Tank- und Siloinnenreinigung angelegt ist. Vor-
aussetzung ist jedoch, dass die Prozesse bei der Innenreinigung und die hierbei in das Ab-
wasser gelangenden Stoffe bekannt und damit kontrollierbar sind. Dann ist eine gezielte Be-

handlung des Abwassers mit dem Ziel der Wiederverwendung unter Einhaltung der notwen-
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digen Randbedingungen auch maéglich. Wichtig ist daher eine sehr genaue Eingangskontrol-

le und eine EDV-Erfassung der zu reinigenden Ladeguter.

Folgende Arbeitsschritte sind fur jedes einzelne Transportprodukt zu ermitteln und zu definie-

ren:

1. Zuordnung der Reststoffe bei der Entrestung

2. Festlegung der Reinigungsvorschrift und der ggf. einzusetzenden Reinigungschemikalien

3. Festlegung der Vorschriften zur Arbeitssicherheit im Umgang des Betriebspersonals mit
dem Transportprodukt bei der Reinigung

4. Risikoabschatzung fiir die Umwelt sowohl von Seiten des Immissionsschutzes als auch
des Wasserschutzes

5. Risikoabschatzung fir Arbeitssicherheit

6. Kriterien fir die Eignung der Reinigungsflissigkeit im Hinblick auf die Wiederverwendung
des gereinigten Abwassers

7. Zuordnung der Reinigungsflissigkeit zu bestimmten Abwasserbehandlungsstufen

Als Informationsquellen stehen hierfliir das DIN-Sicherheitsdatenblatt des Transportgutes,
Anwendungsinformationen der Hersteller und Vertreiber, in einigen Tankinnenreinigungsan-
lagen, so auch beim untersuchten Betrieb, die ,C-Bank® (Datenbank der erfahrungsgemag in
Tankinnenreinigungsanlagen erfassten chemischen Stoffen) sowie Erfahrungsberichte der
Anwender zur Verfigung. Diese wurden im untersuchten Betrieb vollstandig erfasst, gesich-

tet und ausgewertet.

Um das Ziel technisch erreichen zu kénnen, hat der untersuchte Betrieb eine Teilstrom-
Behandlungsanlage flr die Abwasser aus der Tankinnenreinigung eingerichtet. Diese sieht
eine Trennung der Abwasser vor (B1) mit 6lhaltigen und in Wasser unldslichen Stoffen, in
Abwasser (B2) mit Stoffen, die giftig, biologisch nicht oder nur schwer abbaubar sind, und in
Abwasser (B3), die unbedenkliche Stoffe und Lebensmittelstoffe enthalten. Das Untersu-
chungsprogramm sah fir die beiden Teilstrome B1 und B2 nach einer geeigneten Vorbe-
handlung eine getrennte oder nach einer Zusammenfihrung auch gemeinsame Weiterbe-
handlung durch Mikro- oder Ultrafiltration vor. Auch war zu untersuchen, ob durch den vor-
handenen Biofilter und eine nachfolgende zusatzliche Entsalzung eine Qualitat des gereinig-
ten Abwassers erzielt werden kann, die eine Eignung des gereinigten Wassers fiir die Tank-

und Siloreinigung ermdglicht.

Das Umweltbundesamt hat im Rahmen des Forschungsprojektes ,Stand der Abwassertech-
nik in verschiedenen Branchen® auch den Bereich ,Abwasseranfall bei der StraRentankwa-
geninnenreinigung“ untersuchen lassen. Der Stand der Technik in der Abwasserbehandlung
stellt sich wie folgt dar: die Abwasserbehandlung besteht aus den Komponenten Absetzbe-

cken, Puffer, Belebungsbecken, Entgasung, Eindicker und Schlammbehandlung. Im Zulauf
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werden Natronlauge oder Salzsaure zur pH-Regulierung fur den Flockungsprozess zudo-
siert. Als Flockungsmittel dient Kalkhydrat. Polyelektrolyte werden zur Verbesserung der Flo-
ckungseigenschaften verwendet. Bei Schaumbildung durch entsprechende Transportguter
wird Entschdumer zugegeben. Das Absetzbecken dient der Flockenbildung und deren Sedi-
mentation. Der Schlamm wird eingedickt und der kommunalen Klaranlage zugefuhrt. Die
anschlielRenden Pufferbehalter ermdglichen eine gleichmafRige Beschickung der Biologie. Da
in der Regel aufgrund der Kalkfallung der pH-Wert fiir die Biologie zu hoch liegt, wird Salz-
saure zudosiert. Dem Belebungsbecken wird zur Abstimmung des Nahrungsangebotes flr
die Bakterien Ammoniaklésung und Phosphorsaure zugegeben. Der abgesetzte Schlamm im

Eindicker wird der Schlammbehandlung zugefihrt.

Schlammbehandlung

Polyelektrolyte

Salzsaure Pufferbecken

Salzsaure Speicherbecken

[ Bellffung
[ N-Quelle
[ Entschéumer
[ Phosphorséure

Biologie

Entgasung

Eindicker Schlammbehandlung )

v

Kanalisation

Abbildung 1: Stand der Technik in der Behandlung von Abwéssern aus der Tankinnen-
reinigung von Transportfahrzeugen
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1.6. Vorstellung des untersuchten Betriebes WTR Willicher Tankreinigungs GmbH

110 Anlagen stehen in Deutschland fiir die Tankinnenreinigung zur Verfliigung. Uberwiegend
sind sie in industriellen Ballungsgebieten angesiedelt. Viele der Unternehmen sind in erster
Linie Spediteure und betreiben die Tankreinigung als einen Teilbereich ihres Geschaftes.
Insbesondere die kleinen und mittelstdndischen Unternehmen (KMU) der Tank- und Siloin-
nenreinigung sind als Dienstleister unter den heutigen Marktbedingungen scharfen Wettbe-
werbsbedingungen ausgesetzt. Ausdruck hierfiir sind z.B. die Forderungen Ihrer Kunden, in

erster Linie der Transportunternehmen, nach
- einer schnellen Auftragsrealisierung zu Niedrigpreisen und

- einer hohen Qualitat durch eine rickstandfreie Reinigung, die mit dem Reinigungszertifi-
kat bestatigt wird [GELAW].

Die Vielfalt der zu bericksichtigenden Faktoren wird beispielhaft durch die folgenden Prob-

leme deutlich:

1. Variantenreichtum des Reinigungsprozesses
Den Reinigungsprozess (als Einheit von Entrestung und Entsorgung, Tankinnenreinigung
und Abwasserbehandlung) kennzeichnen eine grolte Anzahl unterschiedlicher Varianten
(unterschiedliche, zu transportierende Stoffe, eine Vielzahl von Fahrzeugtypen sowie un-
terschiedliche Kundenanforderungen hinsichtlich Reinigungsqualitat und Nachweisflh-

rung).

2. Kenntnisse Uber effiziente Reinigungsverfahren
Es werden grundlegende Kenntnisse Uber das Reinigungsverfahren, die Abwasserbehand-
lung sowie die Arbeitssicherheitsanforderungen bendétigt. Gegenwartige Informationsquel-
len hierflr stellen dar:
- das DIN-Sicherheitsdatenblatt des Transportgutes,
- die Anwendungsinformationen der Hersteller und Vertreiber der transportierten Stoffe,
- die Vielzahl von Gesetzen, Verordnungen und Vorschriften im Bereich Gefahrgut, des-
sen Kennzeichnung und Befdrderung sowie
- die Chemikalien-Datenbank (C-Bank)', die auch dem untersuchten Betrieb WTR zur

Verfligung steht.

' Die Chemikaliendatenbank 111° ist eine Stoffdatensammlung mit Informationen zu Handelsprodukten und chemi-
schen Rohstoffen, speziell aufgearbeitet fir den Umgang mit den Produkten in Tankwagenreinigungsanlagen. Die
Software steht nur einer geschlossenen Benutzergruppe zur Verfligung. Die Software enthalt Programmmodule
zur Ausgabe von Reinigungs- und Arbeitssicherheitshinweisen, zur Abwicklung von Arbeitsauftragen und dem
Bearbeiten von Lieferscheinen, Einstiegsprotokollen sowie eines Reinigungsattestes.

Der Datenbestand ist zurzeit: 32.370 Produkte mit ca. 50.800 Synonymen und ca. 31.000 Eintragen in der che-
misch/technischen Bezeichnung [Heins].
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Bei Nutzung der Informationsquellen haben sich die Tankinnenreinigungsunternehmen mit

Folgendem auseinander zu setzen:

Das Reinigungsverfahren, die Entsorgung der bei der Entrestung anfallenden Abfalle und
die Verfahren zur Reinigung der Spllwasser sind von Betrieb zu Betrieb unterschiedlich
(z.B.: ortliche Gegebenheiten, Organisation im Unternehmen, spezifische Kundenanforde-
rungen, Reinigungsaufkommen schwieriger Stoffe) und stark erfahrungsabhangig (z.B.
Angaben zu Reinigungszeiten und Wassermengen, Zuordnung der Abfalle, Vorgehens-
weisen bei hartnackigen Anhaftungen). Diese individuellen Erfahrungen stellen das Know-
How der Tankinnenreinigungsfirmen dar und entscheiden wesentlich Gber ihre Wettbe-

werbsfahigkeit.

3. genaue Kenntnisse Uber die Tankbeflllung
Die genaue Kenntnis Uber die friihere Beflillung des Tanks stellt eine zwingende Voraus-
setzung flr einen sicheren Betrieb dar, ebenso die Qualitatstiberprifung des Reinigungs-
ergebnisses. Eine hier hilfreiche Analytik, die insbesondere bei Unsicherheiten zu den La-
deresten, zur Beurteilung der Fertigstellung der Tankinnenreinigung oder auch nicht vor-
hersehbaren Anhaftungen an den Tankinnenwanden schnell und sicher angewendet wer-

den kann, steht jedoch nicht zur Verfligung.

Fur die Praxisuntersuchungen im Rahmen des F&E-Vorhabens stellte die Fa. Willicher
Tankreinigungs GmbH (WTR) ihre Anlagen zur Verflgung. Sie betreibt eine Tankinnenreini-
gungsanlage mit zwei Reinigungsstraflien fir Tank-LKW und Silofahrzeuge sowie eine Reini-
gungsstralRe fur die Aulenreinigung. Auf den beiden Reinigungsstralen fir die Tankinnen-
reinigung werden sowohl Lebensmittel als auch Chemikalien zugelassen. Fir die Zulassung
zur Tankinnenreinigung muss der Fahrer die Frachtpapiere zu seiner letzten Fahrt vor der
Reinigung des Tanks oder Silos vorlegen. Anhand der auf den bestehenden Erfahrungen
aufgebauten Produktliste (nachfolgend Tabelle als Ausschnitt) und mit Hilfe der C-Bank er-
folgt eine Entscheidung gemal dem nachfolgenden Schema zum organisatorischen Ablauf
zur Tankinnenreinigung unter Beachtung verschiedener Zulassungskriterien. Hierbei erfolgt
eine Einteilung in die WTR-Stoffgruppe 1 bis 24, in die WTR-Abfallgruppe 1 bis 9, die nach-
folgend tabellarisch zusammengestellt sind, und die Zuordnung der Abwasser in einen der
drei Teilstrome B1 bis B3, die aus dem nachfolgenden Schema ersichtlich sind. Nachfolgend
werden dann die einzelnen Teilstrdome beschrieben und es werden typische Stoffbeispiele
genannt, wie sie haufig zur Reinigung als Restanhaftungen in den Tanks und Silos angege-

ben sind.

Von der Reinigung ausgeschlossen sind u. a. (,Zulassungskriterien®):

¢ niedrig siedende Kohlenwasserstoffe, aliphatische und aromatische Lésemittel



Abschlussbericht INKOM-NRW

19

e Phenol, Kresol, MMA, Acrylat, stark toxische Stoffe, Amine, Herbizide, Pestizide, Pyridin,

Anilin, Naphthalin, Epichlorhydrin, schwermetallhaltige Stoffe, organische Chlorverbin-

dungen (z.B. Chlor-Nitro-Benzol), Stoffe des Anhanges zur Stérfallverordnung, PCB, PAK

e Chloressigsaure, toxische atzende Stoffe

e organische Chlorverbindungen, |I6semittelhaltigen Lacke und Farben

WTR- Transportklasse allg. Produktbezeichnung

Gruppe
3  (brennbareStoffe) Kunstharze in brennbaren Lésemitteln
3  (brennbare Stoffe) andere brennbare Stoffe
6.1 (giftige Stoffe) Furanharze in Furfurylalkohol
6.1 (giftige Stoffe) andere giftige Stoffe (z.B. Phenol, Formaldehyd)
8 (atzende Stoffe) sauer reagierende Uberwiegend organische Stoffe
8 (atzende Stoffe) sauer reagierende Uberwiegend anorganische Stoffe
8 (atzende Stoffe) alkalisch reagierende Stoffe
8 (atzende Stoffe) oxidierend oder reduzierend reagierende Stoffe
9  (versch. gefahrl. Stoffe) Epoxidharze (Bisphenol A, Epoxidharz)
9  (versch. gefahrl. Stoffe) Phenolharze, Formaldehydharze

keine

nicht brennbare Lésungen: Alkohole, Ketone, Aldehyde

NININININDININ| R
o |O|R|WB|N|=|S|o|m|N|o|a|R|w v |o|@® (N e oA WIN =

keine Silikate, Phosphate, anorganische (Neutral-)Salze
keine Organische Phosphor- und Stickstoffverbindungen
keine allgemein organische Stoffe mit Ausnahme 11, 13
keine anionische Tenside und Waschrohstoffe

keine nichtionogene, amphothere, kationische Tenside
keine Kunststoffdispersionen, Latex und wassrige Polymere
keine Lebensmittelstoffe und umweltvertragliche Stoffe
Mineralél Fettschmierstoffe, Pumpendle, Druckfarbendle
Mineralél Mineral6le, Esterdle (Zubereitungen, mit Additiven)
Mineralél Natirliche Ole und Fette, Alkyladipiate

Mineraldl langkettige, in Wasser unlésliche Alkohole

Mineralél aliphatische, dispergierbare KW, Kaltreiniger
Mineraldl hochraffinierte, entaromatisierte KW, Paraffindl
Mineraldl spezielle, in Wasser dispergierbare KW, Entschaumer
Mineraldl synthetische Ole, Silikondle, Bitumen

Tabelle 2: WTR-Stoffgruppen und ihre stoffliche Einteilung
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Abbildung 2: Schema zum organisatorischen Ablauf der Tankinnenreinigung [Schmie-
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Die Einteilung der bei der Entrestung aufgefangenen Stoffe erfolgt nach den in der folgenden

Tabelle zusammengestellten WTR-Abfallgruppen. Diese dienen der einfachen, sicheren und

schnellen Zuordnung im Betrieb. Die beiden Gruppen ,organische Losemittel” sind wegen

des Ausschlusses nicht fur den Betrieb vorgesehen.

Nr. EWC-Code Bezeichnung
Abfalle zur Entrestung
0 02 03 04 fur Verzehr und Verarbeitung ungeeignete Stoffe
07 01 04 organische Losemittel, Waschflissigkeiten und Mutterlaugen
07 06 04 organische Losemittel, Waschflissigkeiten und Mutterlaugen
1 08 04 09 Klebstoff- und Dichtmasseabfalle, die organische Losemittel enthalten
2 08 04 14 wassrige Schlamme, die Klebstoff- und Dichtmasseabfalle enthalten, mit
Ausnahme derjenigen, die unter 08 04 09 fallen
3 1101 06 Sauren, saure Salze und ihre wassrige Lésungen
4 1101 07 alkalische Beizl6sungen
5 13 02 05 nichtchlorierte Maschinen-, Getriebe-, und Schmierdle auf Mineraldlbasis
6 13 02 08 Olhaltige Abfalle
7 14 06 03 andere Losemittel und Losemittelgemische
8 16 05 07 gebrauchte anorganische Chemikalien, die aus gefahrlichen Stoffen be-
stehen oder diese enthalten
9 16 05 08 gebrauchte organische Chemikalien, die aus gefahrlichen Stoffen beste-
hen oder diese enthalten

Tabelle 3: Abfallgruppen nach WTR-Nr. und EWC-Code
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Sandfang AuBenreinigung

Innenreinigung 1

Innenreinigung 2

o [ [
.. B2
B - 7.
B1.: ...
(B1) Mineraldle mit Recycling

demulgier. Tens. AuBenwasche
| l l PolyAlICl,
Koales- Koales- (B3) Unbedenkliche Flotations-
zenzab- zenzab- Chemikalien P NaOH
scheider scheider Bio- . anlage -

. . [ Filter 9m/h | (B2)Chemikalien
3m’/h 12 m’/h [4] P Polymer

(11 [2 A 3m’h N
, [3]
IS i B A |
v v Vv
. . . v
Einleitung in -
Kanalisation Schlammentwésserung
Schlammentsorgung

3 kg/m® entspr. 105 kg/d
= 31,5 t/a (50% Wasseranteil)

Abbildung 3: Schema zur teilstromgelenkten Behandlung des Abwassers aus der Tank-
innenreinigung, bestehende Anlage bei Fa. WTR Willich

[11 (A) Abwasser aus der AuRenreinigung, wird Uber Sandfang und Koaleszenzabscheider gereinigt.

[2] (B1) Abwasser enthalt Kohlenwasserstoffe und Mineral6le mit demulgierenden Tensiden, Reini-
gung mit Koaleszenzabscheider, wenn moglich zusatzliche Reinigung im Biofilter und Wieder-
verwendung des gereinigten Abwassers zur Au3enwasche.

[3] (B2) Abwasser enthalt giftige Chemikalien, Reinigung mittels Flotation

[4] (B3) Abwasser enthalt biologisch gut abbaubare Chemikalien, keine Behandlung.

[1] = Split-O-Mat HAB 2 ca. 40 m*d bzw.  12.000 m%a
[2] = Split-O-Mat HAB 4 und Split-O-Mat BIO ca. 150 m*/d bzw.  45.000 m*/a
[3] = Split-O-Mat Flo 3000 ca.35m%d bzw.  11.000 m%a
[4] = keine Vorbehandlung ca. 108 m%d bzw.  33.000 m%a

(Split-O-Mat: Anlagenbezeichnung des Herstellers Enviro-Chemie, Rossdorf)
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Daten-
biatt Stoff. | Ab- Wasser- | rejp.
vorhan- Produkt Stoff GefStoff | pH-Wert | l6slich-
den / grup- | fallart Keit strom
C-Bank pe
X 500 N mineralisches 24 5 B1
Selektivraffinat
Abfalle anor- | anorganische
X ganischer Sau-| Sauren 6 3 C, Xi B2
ren
x ABS-Saure n—AIkyIp_enzoI— 15 9 > 7 B2
sulfonsdure
Acclaim Polyol | Polyetherpolyol
X - 4200 N 11 9 B3
Acetessig- Ethylacetoacetat
saureethyl- 14 9 B2
ester
X Aceton Aceton 14 7 B3
Acramin ALW | wassrige Disper-
sion eines Butyl-
X acrylat- 17 2 B2
Mischpoly-
merisates
Acramin BA-N | wassrige Disper-
sion eines Buta-
X dien-Acryinitril- | 7 | 2 B2
Copolymerisates
Acramin CLW | wassrige Disper-
X ISiO” eines Acry- | 47 | 5 7888| m B2
at-Acrylnitril-
Copolymerisates
Acrodur 950 L | wassrige Polyac-
X rylsdureesterzu- 17 2 B2
bereitung

Tabelle 4: Auszug aus der Produktliste

Zu Beginn der Reinigung wird die Entrestung vorgenommen. Fir bestimmte Produkte ist die

Zuschaltung der Luft-Absaugung vorgeschrieben. Nach der Entrestung beginnt die Reini-

gung mit kaltem oder heilRem Wasser, das gegebenenfalls Reinigerzusatze (alkalisch oder

sauer) enthalt.

Jede Reinigung wird in einer Excel-Tabelle dokumentiert. In dem nachfolgenden Ausschnitt

dieser Tabelle sind die Spalten ,Datum®, ,Beleg-Nummer®, ,Kunde®, ,Preis®, ,Schichtflhrer*,

,Dampfbehandlung“ und ,besondere Arbeiten* (z.B. Meter Schlauchreinigung) aus Platz-

bzw. Datenschutzgriinden weggelassen. Uber diese Dokumentation ist jederzeit nachvoll-

ziehbar, wann welcher Stoff in das Abwasser gelangt ist und ob dies Ursache eines nachfol-

genden Problems sein kann.
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2 | Metakorin | Korrosionsschutzmittel a 18 1200
SC3 fur Trinkwassersyste-
me, enthalt Natriumsili- | 12 | 8 | Xi 10,5 j | B3
kat, Soda in wéassriger
Lésung
2 | Airflex EP | Weichmacherfreies 12 18 2000
8331 DEV | Vinylacetatpolymerisat 17 | 2 1 B2
in Wasser
3 | Metakorin | Natriumsilikat, Soda, 18 1200
TWH 8 Phosphat, wassrige 12 | 8 | Xi 103 (1) | B3
Lésung
2 | Metakorin | Korrosionsschutzmittel 18 1200
SC3 fur Trinkwassersyste-
me, enthalt Natriumsili- | 12 | 8 | Xi 10,5 j | B3
kat, Soda in wassriger
Lésung
3 | Condorant | Hochausraffiniertes a 9| 18 1800
711MH | Minerall mit Additiven | 29 | ® 88 |1|n| B
2 | Butylglykol | Ethylenglykolmonobu- 14 | 9| xn 70 |1]j|B2 a 6| 12 1200
tylether
2 | Plastomoll | Di-octyl-adipat (Adipat- a 6| 12 1200
DOA Weichmacher) 21 |6 7.0 n|B1
1 Zu_pker Zucker 18 10 B3 18 1200
(-16sung)
2 | Amicoll Klebstoffzubereitung 18 12 2000
41114- auf der Basis von
41133 Polyvinylacetat, 1712 1 B2
weichmacherhaltig
2 | Metakorin | Zubereitung aus 20% a 18 1200
TWH 6 Trinatriumphosphat
und 10% Natriumcar- 1218 B3
bonat
2 | Protectol Glutaraldehyd 50%ig 14 | 9 B2 18 1200
GA 50 Wasser
3 | Wintershall | Paraffin a 18| 18 2400
62/64 24 | 5 B1
1 | Equilibrium | Gleichgewichtskataly- a 9 18 1800
Catalyst sator auf Basis von
FCC kristallinem Aluminium-
silikat, enthélt<0,1% | 12 | 8 n| B2
Ni, ca 1% V, ca. 0,3%
Sb

Tabelle 5: Auszug aus der Reinigungsliste, in der die durchgefiihrten Reinigungen
chronologisch dokumentiert werden.

Zur Reinigung werden Hochdruckspulkdpfe durch die Domdeckel in die Tanks eingelassen,
die je nach Reinigungsverfahren mit heiRem oder kaltem Wasser und mit verschiedenen
Reinigungszusatzen den Tank von innen reinigen. AnschlieBend kdnnen die Tanks getrock-

net und mit Dampf pasteurisiert werden.

Die Reinigung des Abwassers der einzelnen Teilstrome erfolgt spezifisch entsprechend der
chemischen Zusammensetzung und einer Einteilung in drei Teilstréme, wie sie in der Abb. 3
erlautert sind. Nachfolgend werden die drei Abwasserteilstrome und wird die Beschaffenheit

des Abwassers flir die verschiedenen Teilstréme nach ihrer Behandlung beschrieben. Es
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handelt sich um monatlich durchgefiihrte Stichproben, die Uber einen Zeitraum von ca. zwei

Jahren aus dem Ablauf der jeweiligen Teilstromreinigung entnommen und analysiert wurden.

Abbildung 4: WaschstraBen fiir die Tankinnenreinigung bei der Firma WTR

Abwassermengen in allen 3 Teilstriimen
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Abbildung 5: Gegeniiberstellung der Abwassermengen der drei Teilstrbme aus der
Tankinnenreinigung fiir vergleichbare Zeitrdume

Zum Vergleich der drei Abwasserteilstréme sind flr vergleichbare Zeitrdume die jeweils pro
Monat ermittelten Abwassermengen in der vorhergehenden Abb. 5 gegenubergestellt. Ent-

gegen der urspringlichen Erwartung entfallt auf den Teilstrom B2 der héchste Abwasseran-
teil.
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1.7 Beschaffenheit des Abwassers im Teilstrom B2

Der Teilstrom B2 enthalt alle Stoffe, die giftig sind, biologisch nicht oder nur schwer abbau-
bar sind, in Wasser nicht I6slich sondern nur dispergierbar sind und keine Ole oder Fette
enthalten, die in den Teilstrom B1 eingeteilt sind. Es handelt sich im Wesentlichen um fol-
gende Stoffe:

Alkydharze, in Lésemitteln (Butanol, Butylacetat, Testbenzin, Toluol, Xylol) gelést
Alkydharze, als wassrige Dispersion

Epoxydharze, in Losemitteln geldst

Furanharze, in Losemittel (Furfurylalkohol) gelost
Harnstoff-/Melamin-/Phenol-Formaldehydharze

Polyamide, in Losemittelgemischen (z.B. Butanol/Xylol) gel6st

Polyesterharze, in L6semittel (Testbenzin, Styrol) gelést

Organische Sauren (auller Essigsaure, Ameisensaure, Zitronensaure = B3) und Derivate
Anorganische Sauren, Basen und deren Salze (auRer Salpetersaure, Salzsaure, Schwe-
felsdure und deren Salze, Natronlauge, Kalilauge, Ammoniakwasser = B3)

Reduzierend wirkende Schwefeloxidverbindungen

Ester der niedrig molekularen Carbonsauren

Sulfonate aromatischer Verbindungen

Phosphonate

Ketone, Aldehyde, Alkylamine/amide

Aliphatische (kurzkettige) und aromatische Alkohole

Tenside (aromatische Sulfonsauren, biol. schwer abbaubare nichtionogeneTenside)
Kunstharzdispersionen (Polyacrylate, Polyvinylacetat, allgem. Polymerisate [nicht PVC],
Styrol-/Acrylnitril-Butadien-Elastomere, Polyurethane, Polyamid, Polyester, Polysiloxan und

Copolymerisate).

Polymerlésungen und -dispersionen enthalten die Monomeren (Ausgangsstoffe) in geringer
Konzentration (laut Angaben der Hersteller in den Sicherheitsdatenblattern ist der Monomer-
engehalt im Produkt < 0,1%).

In der nachfolgenden Abbildung sind die in dem Teilstrom B2 angefallenen Abwasser men-
genmalig fur vergleichbare Zeitrdume unterteilt nach WTR-Stoffgruppen dargestellt. Das
Abwasser des Balkens ,x“ enthalt Stoffe, die bei der Annahme zur Tankinnenreinigung vor-
sichtshalber dem Teilstrom B2 zugeordnet wurden, da eine Zuordnung auf Grund der Anga-

ben aus dem Sicherheitsdatenblatt oder der C-Bank zunachst nicht eindeutig war.
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Es fallt auf, dass Kunststoffdispersionen (WTR 17) und — weniger — Kunstharze (in Toluol
oder Xylol gelést = WTR 1) auffallend haufig gereinigt werden und mit entsprechend hohen

Abwassermengen verbunden sind.

Teilstrom B2
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Abbildung 6: Verteilung der Reinigungen als Abwassermengen fiir den Teilstrom B2
und vergleichbare Zeitrdume der ersten drei Betriebsjahre

Das Abwasser des Teilstroms B2 wird mit Hilfe einer Flockungs-/Flotationsanlage chemisch
behandelt (Durchsatzleistung max. 3 m3h). Das Abwasser wird hierflir zunachst in einem
Stapelbehalter (max. Fillvolumen 25 m3®) gesammelt, wodurch eine Vergleichmafigung des
Abwassers sowie eine Abtrennung der Fette ermdglicht wird. Wasserunlésliche Stoffe gerin-
gerer Dichte (z.B. Fette) sammeln sich im oberen Bereich des Sammeltanks an und werden
von dort regelmaRig abgesaugt. Partikulare Stoffe groRerer Dichte kdnnen sich am Boden

des Behalters absetzen, von wo sie ebenfalls in regelmafligen Abstédnden entfernt werden.

Die chemische Behandlung sieht zunachst eine Fallung/Flockung vor, deren Ziel es ist,
durch Zusatz von Fallungschemikalien geldste oder dispergierte Stoffe in eine ungeldste
chemische Form zu bringen. Gegebenenfalls werden die entstandenen fein- oder grob-
dispersen Partikel (Mikroflocken) und méglicherweise bereits ebenfalls vorhandenen kolloidal
geldsten Stoffe durch Zusatz weiterer, meist polymerer Flockungshilfsmittel in Makroflocken
Uberfuhrt.

Die Fallung/Flockung lauft in drei Schritten ab. Zuerst wird Aluminiumchlorid (AICI;) als Fal-

lungsmittel in eine turbulente Einmischung zugefiigt. Durch diese Zugabe von (AI**

)-lonen in
das Abwasser stellt sich ein stark saurer pH ein. Durch Zugabe von Natronlauge und eine
langsame Erhéhung des pH-Wertes kommt es zur Ausbildung von Mikroflocken. Der optima-
le pH-Bereich dieser Fallungsreaktion liegt bei pH 7, bei dem die Aluminium-Flocken immer
noch schwach kationisch sind. Anschlielend wird ein anionisches polymeres Flockungs-

hilfsmittel hinzugefiigt, das durch ,Andocken® der kationischen Mikroflocken die Vergrolie-
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rung der Flocken bewirkt, indem die Stabilitdt von Suspensionen durch Erniedrigung oder
Aufhebung der Teilchenladung gebrochen und damit eine Flockenbildung bzw. Koagulation

ermaoglicht wird.

Zur Abtrennung der grof3en gebildeten Flocken schlief3t sich ein Flotationsverfahren an.
Hierbei wird Druckluft in den Klarraum eingeleitet. Die Luftblaschen heften sich an die Flo-
cken und nehmen diese aufgrund ihrer im Vergleich zum umgebenden Medium geringeren
Dichte mit an die Oberflache. Der so entstehende Schaum (Flotat) wird abgetrennt und in

einen Schlammcontainer abgeleitet.

Abbildung 7: Flotationsanlage des Teilstroms B2

Der Klarlauf enthalt die Stoffe, die durch die Flockung/Flotation nicht oder nicht vollstandig
erfasst wurden. Insbesondere Kunstharze und Kunststoffdispersionen sowie sehr gut in
Wasser I6sliche, nichtionogene Stoffe lassen sich nur schwer abtrennen. Bei einem hohen
Anteil von Abwassern aus der Tankinnenreinigung, die Kunststoffdispersionen enthalten,
weist der Klarlauf noch eine geringe Tribung auf. Der Klarlauf weist die in der nachfolgenden

Tab. 6 zusammengefasste Beschaffenheit auf.

Wie aus der Abb. 6 ersichtlich, stellen Dispersionen einen bedeutenden Anteil der zu reini-
genden Produkte dar. Immerhin 33% aller Reinigungsvorgange betreffen Dispersionen. Die
anfallenden Abwasser machen durchschnittlich ca. 80% der Abwassermenge des Teilstro-
mes B2 aus. Die chemische Reinigung von Abwassern, die Dispersionen enthalten, gestaltet

sich schwierig. Dies liegt in erster Linie daran, dass es sich bei Dispersionen im Allgemeinen
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um stabile kolloidale Systeme handelt, die sich als heterogene wassrige Systeme nur sehr
langsam an die sich bildenden Flocken der Polyaluminiumsalze anlagern. Auch die Wirkung
des polymeren, meist anionischen Flockungshilfsmittels hinsichtlich der Veranderung der
Dispersionen ist beschrankt. Die Beschaffenheit des Klarlaufes im Ablauf der Flotationsanla-
ge ist daher unbefriedigend. Um sicher zu stellen, dass keine technischen Mangel zu diesen
(allgemein bekannten) Problemen fuhren, wurden verschiedene Kontrollmoglichkeiten zu-
satzlich zu der bestehenden pH-Messung und -Steuerung eingeflihrt. Diese betreffen die
Messung der Polymerkonzentration (0,1%ige wassrige Lésung des anionischen Polymers)
Uber die Viskositat mindestens einmal pro Monat, die Bestimmung der Zudosiermenge durch
Auslitern der Lésung kurz hinter der Zudosierstelle und eine verbesserte Information zur
Funktion der Flockung und Flotation durch Anbringen eines farbigen R+I-Fliel3-schemas so-

wie durch Beschriftung der Dosierleitungen und Rohrleitungen (u.a. mit Richtungspfeilen).

Parameter Einheit Grenzwert Ablauf B2 Mittelwert
Sn mg/L 1 0,0014 — 0,076 0,0068 (11)
As mg/L 0,1 < 0,001 —0,0045 0,0017 (10)
Sb mg/L 0,0014 — 0,0081 0,0040 (13)
Zn mg/L 2 0,014 — 0,840 0,289 (15)
Pb mg/L 0,5 0,0025 - 0,026 0,008 (14)
Cd mg/L 0,2 < 0,0002 - 0,002 0,0008 (14)
Cr mg/L 0,5 0,002 — 0,352 0,060 (16)
Cu mg/L 0,5 0,004 — 0,139 0,048 (14)
Ni mg/L 1 0,007 - 0,173 0,048 (14)
Hg mg/L 0,05 < 0,0001 — 0,0004 0,0001 (15)
AOX mg/L 1 <0,1-2,3 0,5 (17)
LHKW mg/L 1 < 0,001 - 0,009 0,003 (11)
BTX mg/L 0,5 0,0001 - 2,71 0,425 (17)
KW mg/L 20 04-24,4 9,0 (13)
CN’ mg/L 0,10 <0,01-0,12 0,02 (11)
S~ mg/L 1 <0,01-3,43 0,37 (14)
BSBs mg/L <20 -2350

CSB mg/L 584 — 4750

TOC mg/L 106 — 610

pH-Wert - 6-9 6,2-8,0 7,1(16)
Leitfahigkeit uS/cm 1110 — 3650

Tabelle 6: Analysenwerte im Ablauf des Teilstroms B2 (Klarlauf aus der Flotation)
Mittelwert aus (n) Proben (ohne Werte aus der einwéchigen Beobachtung)

Einzelne Uberschreitungen der Grenzwerte wurden fir die Parameter AOX, Sulfid, Kohlen-
wasserstoffe und BTX festgestellt. Im Mittel liegen jedoch alle Werte unterhalb des Grenz-
wertes. Grenzwertlberschreitungen stehen immer im Zusammenhang mit bestimmten Pro-
dukten, die als Restanhaftungen in den Tanks mit dem Spulwasser in das Abwassersystem
der Flockung/Flotation gelangen. Die Verweildauer im System des Teilstroms B2 betragt je
nach der Menge des zur Reinigung der Tanks bendtigten Wassers und der Anzahl der fir
diesen Teilstrom vorgesehenen Reinigungen im Durchschnitt zwischen wenigen Stunden bis

max. einen Tag. So wurde ein hoher BTX-Analysenwert immer dann im Klarlauf der Flotation
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festgestellt, wenn vorher bei der Tankreinigung Alkydharzreste mit darin enthaltenen Lose-
mittelresten von Toluol oder Xylol ausgespult wurden (3 Tankkammern wurden mit insge-
samt 4.000 L Wasser gereinigt. Das Abwasser wurde im Sammeltank mit dem dort noch vor-
handenen Abwasser vermischt und zu einem Gesamtvolumen von ca. 15.000 L vereinigt,
entsprechend einem Vermischungsfaktor 3,75). Nach der Flotation war im Klarlauf ein BTX-
Wert von 1,7 mg/L ermittelt worden. Bei einer Reinigungsleistung von 95% misste im Ab-
wasser vor der Flotation eine BTX-Konzentration von 34 mg/L vorgelegen haben. Das Ab-
wasser, das aus den Tanks in das System gespiilt wurde, hat bei einem Vermischungsfaktor
von 3,75 demnach eine Konzentration an BTX von 127,5 mg/L gehabt, was einer Fracht von
170 g pro Reinigung entspricht bzw. von 170 g Toluol/Xylol als Restlésemittel pro zu reini-
gendem Tank. Diese Mengenverhaltnisse zeigen die Problematik auf: Das an den Tankin-
nenflachen anhaftende Harz enthalt die Losemittelreste. Erst mit dem heilen, alkalisch ein-
gestellten Spllwasser unter Anwendung eines hohen Wasserdruckes erfolgt eine ,Ablosung*

von Harz und Losemittelresten, die dann von den Wanden abgespult werden kénnen.

Hierbei ist jedoch folgender Zusammenhang mit einer Brand- und Explosionsgefahrdung zu
beachten: Wenn sofort nach dem Entladen die Kammern mit Butylacetat eingeschwenkt
werden, fihrt dies wahrend der Fahrt zur Tankinnenreinigungsanlage zu einer wesentlichen
Verbesserung der spateren Tankreinigung. Da Butylacetat jedoch brennbar ist und sich im
Gasraum des Tanks ausbreitet und dort mit Luft vermischt, muss sichergestellt sein, dass die
in den Tank eingeschwenkte Menge nicht zu einem explosiven Gemisch fuhren kann. Ausl6-

ser kann ein Funke beim Offnen des Domdeckels oder der Ablassventile sein!

Explosionsgrenzen sind (untere und obere) Grenzkonzentrationen eines brennbaren Damp-
fes in Mischung mit Luft (Vol% der g/m? fiir den Anfangzustand 1,013 - 10° Pa und 20°C,
also Raumbedingungen). Zu Butylacetat gibt es keine Literaturwerte. Daher werden die Exp-

losionsgrenzen fur Ethyl- und Methylacetat herangezogen:

Ethylacetat: uE = 75g/m’ oE = 420 g/m® und
= 2,1 Vol% oE= 11,5Vol%
Methylacetat: uE = 95 g/m® oE = 500 g/m®
= 3,1 Vol% oE= 16 Vol%.

Der Siedepunkt des Essigsaurebutylester ist hoher als bei den kurzkettigen Verbindungen
(n-Butylacetat Sdp = 126°C, tert.-Butylacetat Sdp = 118°C, Ethylacetat Sdp = 77°C, Methyl-
acetat Sdp = 58°C). Die sich einstellende Stoffkonzentration im Dampfraum im Tank ist dann
auch geringer. Ethylacetat liegt von der chemischen Struktur ndher bei Butylacetat und ist
daher besser als worst-case-Vergleich geeignet. Fur die worst-case-Betrachtung wird auch
angenommen, dass aufgrund der Oberflache des Tankinneren sich etwa 50% des Esters

stéandig im Gasraum befinden!
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Bei einem 5-m>-Tank und 15 L Butylacetat-Zugabe wiirde sich demnach eine Konzentration
von 3 L - 50% Butylacetat/1.000 L Gasvolumen einstellen, entsprechend 1.500 mL/1.000 L
bzw. 150 mL/100 L = 0,15 Vol%. Dies entspricht etwa 1/10 der unteren Grenzkonzentration

fur Ethylacetat. Eine Explosionsgefahr kann daher als sehr gering eingeschatzt werden.

In einem anderen Beispiel wurde nach der Reinigung eines Silos, das Eisenstaub und
-spane als Abfallprodukt aus der Stahlverarbeitung enthielt, im Klarlauf eine erhéhte Chrom-
konzentration ermittelt. Bei der Zulassung des Stoffes ,Eisenstaub und -spane* zur Tankin-
nenreinigung war fur das Personal die Gefahr nicht zu erkennen, dass beim Kontakt mit den
fur die Reinigung verwendeten sauren Reinigern ein Losevorgang stattfindet, bei dem unter
Umstanden auch Chromsalze freigesetzt werden. Durch die genauen Aufzeichnungen aller
Reinigungen, die wahrend des Untersuchungszeitraumes durch das Personal des Betriebes
vorgenommen wurden, konnte eine Rickverfolgung zu bestimmten Problemen und Fragen

vorgenommen werden.

1.8 Beschaffenheit des Abwassers im Teilstrom B1

In den Teilstrom B1 gelangen Stoffe, die unter die Transportklasse ,Mineraldle” fallen. Dazu
gehoren auch Zubereitungen von Mineraldlen, die Additive enthalten und die mdglicherweise
stabile Dispersionen (Emulsionen) bilden. Es handelt sich im Wesentlichen um folgende
Stoffe:

Dieselpumpenpriifol, Druckfarbenol, Pumpendl, Erdoldestillat (auf Mineralélbasis und
Selektivraffinat, Gemischen aus paraffinischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen).
Aromatische Mineraldle und Esterole mit Emulgatoren (z.B. Alkylethoxylate), Additiven
und Wirkstoffen (Naphthene, Terpentene, Terpentindlersatz. Vaseline).

Natiirliche Ole, Fette, (Triglyceride, Fettsduren, Alkylfettsédureester).

Ester aromatischer Mono- und Dicarbonsauren (in Wasser nicht 16slich, mischbar).
Fettalkohole, Alkandiole (in Wasser nicht I8slich, eventuell dispergierbar).

Aliphatische Kohlenwasserstoffe mit Netzmitteleigenschaften, Kohlenwasserstofflo-
sungsmittel, Kaltreiniger (mit Wasser mischbar, enthalten eventuell Tenside, Mischung von
Paraffinen und Naphthenen, KW mit Netzmitteleigenschaften).

Entaromatisierte und hochraffinierte Kohlenwasserstoffe (Isoparaffine, vollraffiniertes
Paraffindl und -wachs, Weif3ol).

Entschaumer (in Wasser dispergierte Fettsauren, Fettalkohole, Ester und Alkylenoxidadduk-

te, Kohlenwasserstoffe).
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Bitumindse Stoffe (und Zubereitungen), Silikonéle (und Zubereitungen), synthetische Ole
(Mischung aus Silikondl, Alkylphosphorsdureester und hochmolekularen aliphatischen Koh-

lenwasserstoffen).

Ol-Tensid-Emulsionen sind schwierig zu trennen. Da Tenside unter bestimmten Umstanden
eine emulgierende Wirkung auf Ole und Fette haben, muss bei der Tankinnenreinigung mit
6l- und wachshaltigen Verunreinigungen ein Reinigungsmittel eingesetzt werden, das ein
schnelles Demulgieren des Ol-Tensid-Gemisches spatestens im Abscheidesystem ermog-
licht. Die demulgierende Wirkung fuhrt insbesondere bei reinen Mineraldlen zu einer Tren-
nung schon im Kanal, also vor dem Pumpensumpf und damit weit vor dem Koaleszenzab-
scheider. Es kann dadurch zu einer ungewollten (weil nur schwer zu erkennenden) Ver-
schleppung dieser 6ligen Stoffe mit anderen, zum Teil gut wasserléslichen Stoffen aus dem
Abwasser des nachsten Tankinnenreinigungsauftrages kommen. Um zu verhindern, dass
dieses 0Olige Abwasser dann in einen falschen Behandlungsstrang gerat, ist das Personal
angewiesen, nach Abschluss einer jeden Tankinnenreinigung die Kanale nachzureinigen.

Erst danach darf die nachste Tankinnenreinigung in Arbeit genommen werden.

Das Abwasser wird zuerst in einen Schlammfang gefiihrt und dann in einem Abscheide-
system gereinigt, welches eine maximale Durchsatzleistung von 12 m%h aufweist. Uberwie-
gend setzen sich die Abwasser des Teilstromes B2 bedingt durch die Reinigung der Tanks
mit hohem Wasserdruck aus mikrofeinen Oltrépfchen und Fetten unterschiedlicher Dichte
zusammen. Eine naturliche Trennung wirde mehrere Stunden bendtigen. Durch den Einsatz
von Koaleszenzabscheidern kann die Dauer der Trennung weitgehend verkurzt werden. Die
als Dispersion vorliegenden Oltrépfchen lagern sich an den grofien, meist schrag gestellten
Flachen des Koaleszenzabscheiders an und bilden einen Olfilm. Sobald dieser eine ausrei-
chend Schichtdicke angenommen hat, 16sen sich dicke Oltropfen ab, die aufgrund der ge-
genuber Wasser geringeren Dichte aufsteigen. Die sich an der Oberflache bildende dlige

Schicht wird durch ein einfaches mechanisches Hilfsmittel (Absaugen) beseitigt.

Parameter Einheit Grenzwert Ablauf B1 Mittelwert
BTX mg/L 0,5 0,1496 — 1,43 0,412 (11)
KW mg/L 20 0,7 — 253 51,8 (29)
s” mg/L 1 <0,01 —4,51 0,79 (12)
Mo mg/L 0,0025 - 0,108 0,0233 (11)

Tabelle 7: Analysenwerte im Ablauf des Teilstroms B2 (Klarlauf aus der Flotation)
Mittelwert aus (n) Proben

Auffallig ist die deutliche Uberschreitung des Grenzwertes des Parameters Kohlenwasser-
stoffe (KW), verursacht durch Messwerte, die phasenweise (so im letzten Quartal des Unter-
suchungszeitraumes) deutlich Gber dem Grenzwert 20 mg/L lagen. Uber die Ursachenermitt-

lung wird im Nachfolgenden berichtet.
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Abbildung 8: Schlammfang und Olabscheider fiir das Abwasser aus Teilstrom B1

In der nachfolgenden Abbildung sind die in dem Teilstrom B1 angefallenen Abwasser men-

genmalig fur vergleichbare Zeitrdume unterteilt nach WTR-Stoffgruppen dargestellt.

Teilstrom B1
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Abbildung 9: Verteilung der Reinigungen als Abwassermengen fiir den Teilstrom B1
und vergleichbare Zeitrdume der ersten drei Betriebsjahre

Wahrend der Anteil der Stoffe, die zur WTR-Gruppe 19 (Fettschmierstoffe, Pumpendle,
Druckfarbendle) in dem beobachteten Zeitraum deutlich abnahm, ist im selben Zeitraum eine
stetige Zunahme des Anteils der Stoffe der WTR-Gruppe 21 (Natirliche Ole und Fette, Alky-

ladipiate) festzustellen. AulRerdem ist der Anteil der Mineraldlprodukte, die einen bestimmten
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Anteil an Emulgatoren haben, etwa gleich hoch geblieben (WTR-Gruppe 20). Beim Zusam-
mentreffen mit Wasser unter hohem Druck neigen diese Stoffe zur Bildung stabiler Dispersi-
onen. In Laborversuchen kann dieser Zusammenhang nachgestellt werden. Um die bei der
Tankinnenreinigung durch das Spulen mit Wasser unter hohem Druck auftretenden hohen
Dispersionskrafte zu simulieren, wird eine kleine Menge (45 g) des Mineraldlproduktes mit
1.500 mL Wasser durch einen Ultra-Turrax-Rihrer wahrend 10 Minuten hohen Scherkraften
ausgesetzt. Die sich bildende Emulsion wird in einen Scheidetrichter Gberfihrt und dort 1
Stunde ruhen gelassen. Danach wird die (obere) dlige Phase von der wassrigen (unteren)
abgetrennt. Aus der wassrigen Phase wird der Kohlenwasserstoffgehalt bestimmt. In der
Wasserphase werden hohe Kohlenwasserstoffgehalte festgestellt, die bei den drei Produkten
aus hochraffinierten Mineraldlen mit Additiven darauf hindeuten, dass etwa die Halfte des im

Versuch eingesetzten Mineral6lproduktes in eine stabile Dispersion Gibergegangen ist.

Prqdukt- Chemische Stoffbezeichnung Konzentration KW
Bezeichnung mg/L
T OT wassrige Zubereitung von 110
Terpenen und Emulgatoren

hochraffiniertes Mineraldl

C. 711 MH mit Additiven 8.600
hochraffiniertes Mineraldl

C.DFC 14 mit Additiven 12.990
hochraffiniertes Mineraldl

C. DFI mit Additiven 10190

Tabelle 8: Kohlenwasserstoffkonzentration in der wéassrigen Phase von Dispersio-

nen nach dem Behandeln einer Mischung aus 45 g Mineral6lprodukt und
1.500 mL Wasser mit dem Ultraturax im Laborversuch

Derart hohe Kohlenwasserstoffgehalte werden in der Wirklichkeit hinter dem Koaleszenzab-
scheider nicht gefunden. Jedoch kann mit einiger Sicherheit angenommen werden, dass
tendenziell die Produkte, die im Laborversuch hohe Kohlenwasserstoffkonzentrationen im
~gereinigten* Wasser hervorrufen, auch im Praxisfall keine vollstandige Trennung im Koales-
zenzabscheidesystem in der zur Verfligung stehenden Zeit zeigen. Es ist allgemein bekannt,
dass sehr feine Trépfchen dispergierter Ole (Durchmesser kleiner 20 um) mehr als 5 Stun-
den zur Trennung bendtigen oder sogar Uber sehr viel langere Zeit als stabile Dispersion
weiter bestehen. Eine Trennung in einem herkdbmmlichen Koaleszenzflachen-

Abscheidesystem ist daher nur begrenzt maglich.

In einer weiteren Laboruntersuchung wurden neben vier Mineral6lprodukten zwei weitere
ausgesucht, auf die es im Sicherheitsdatenblatt des Herstellers keinen Hinweis auf Mineral-
dlanteile gibt, die jedoch bei der Suche nach den Ursachen fiir die Uberschreitung der Para-
meters Kohlenwasserstoff im Abwasser nach dem Koaleszenzabscheider aufgrund ihrer

Produkteigenschaften plausibel erschienen. Es handelt sich bei beiden Produkten um
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Schleifmittel. Den chemischen Analysen zufolge misste zumindest eines der beiden Produk-
te einen geringen Anteil an Kohlenwasserstoffen enthalten (vermutlich als Entschaumer).
Jeweils 10 g Produkt wurden in 1.500 mL Wasser mit dem Ultra-Turrax-Ruhrer stabil disper-
giert. Nach einer Stunde Verweilen wurde die 6lige Phase abgetrennt und der wassrige Ex-
trakt auf seinen Gehalt an Kohlenwasserstoffen untersucht. Gleichzeitig wurde aus dem
wassrigen Extrakt der CSB-Wert als Konzentration bestimmt. Aus dem Produkt wurde der
Gehalt an Kohlenwasserstoffen nach EN ISO 9377-2 ermittelt.

Kohlenwasserstoff- Kohienwassersfoft- CSB aus wiss-
chemische Stoffbezeichnung (laut halt im Produk konzentration aus . Extrak
Sicherheitsdatenblatt) gehalt im Produkt wéssrigem Extrakt rigem Extrakt
Gew.% mg/L
mg/L
hochraffiniertes Mineralol
mit Additiven 38 1.424 > 2.000
hohere Kohlenwasg,_erstoffe mit 59 2 754 > 2000
Wirkstoffzusatzen
Gemisch naphthenischer und
paraffinischer KW 81 796 510
mineralische Selektivraffinate mit
Wirkstoffen 74 905 480
Alkanolamin, Glykolderivat, Kon-
servierungsmittel und Wasser < 0,01 9.7 110
Alkan_olamln, G_kaoldenvat, Kon- 0.4 40 5900
servierungsmittel und Wasser

Tabelle 9: Kohlenwasserstoffgehalt im Produkt und als Konzentration in der wéssrigen
Phase von Dispersionen nach dem Behandeln einer Mischung aus 10 g Mine-
ralélprodukt und 1.500 mL Wasser mit dem Ultra Turrax im Laborversuch

Fur eine Untersuchung ahnlicher Verhaltnisse im Praxisbetrieb wurden zu verschiedenen
Zeiten gezielt Proben aus dem Behalter B 03 genommen, in dem das im Koaleszenzab-
scheidesystem gereinigte Wasser gesammelt wird, ehe es in die Kanalisation abgeleitet wird
oder Uber den Biofilter zur AuRenwasche wieder eingesetzt wird. Das Koaleszenzabscheide-
systems wurde am Tag der Probenahme vollstandig gereinigt, um den Einfluss des aktuell
bei der Tankinnenreinigung gereinigten Mineraldl enthaltenden Produktes auf den Kohlen-
wasserstoffgehalt im gereinigten Abwasser genauer beobachten zu kénnen. Die Beprobung
erfolgte durch Schoépfen aus dem Behalter 03 oder durch gezielte Entnahme einer Probe im

Ablauf des Abscheidesystems in den Behalter 03.
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ProZenahme- Probenahmestelle Bemerkung Kw-Wert
atum mg/L
12.09.2002 aus B 03 keine gezielte Probenahme 121
30.10.2002 aus B 03 keine gezielte Probenahme 28,9
28.11.2002 aus B 03 keine gezielte Probenahme 238
08.12.2002 aus B 03 nach intensiver Reinigung des Systems 14,5
22.01.2003 aus B 03 nach intensiver Reinigung des Systems 26,7
27.02.2003 aus B 03 keine gezielte Probenahme 53,3
20.03.2003 aus B 03 nach intensiver Reinigung des Systems, Mine- 61,4
ralélprodukt mit Additiven
09.04.2003 Ablauf Abschei- | Esterdldispersion lief durch den Abscheider 8,1
desystem in B 03
16.04.2003 aus B 03 nach Stilllegung Biofilter und Systemreinigung 49
05.05.2003 aus B 03 gezielte Probenahme von 20/21er Produkt = 453
bestandige Dispersion von KW aus der Tank-
reinigung

Tabelle 10: Kohlenwasserstoff-Gehalte im Abwasser des Teilstromes B1 nach der Reini-
gung im Koaleszenzabscheidesystem

Verschiedene Wege wurden im Rahmen des Forschungsprojektes untersucht:

a) Zuordnung der Mineraldlprodukte, die stabile Dispersionen bilden, zum Teilstrom B2/

Chemische Fallung/Flockung/Flotation.

Im Labor wurde dieser Zusammenhang untersucht. Es ist danach prinzipiell méglich, 6l-
haltige Dispersionen durch Flockung/Flotation zu trennen. Jedoch bilden sich z.T. 3 Pha-
sen: Klarphase (gering getriibt), Flotat und eine dlige Phase. Flotat und 6lige Phase sind
moglicherweise nicht trennbar. Die 6lige Phase wird die GefaRwande zusatzlich verkle-
ben. Wegen der zusatzlichen Schlammmengen und wegen der ohnehin hohen Belastung

der Flotationsanlage wurde dieser Weg jedoch nicht weiter beschritten.
b) Mikro- oder Ultrafiltration des im Koaleszenzabscheider gereinigten Abwassers B1

Vorversuche im Labor und mit der Pilotanlage im Praxisversuch zeigen die Méglichkeit
der weitergehenden Reinigung. Es wurde zunachst die Ultrafiltration bevorzugt, da hierfur
Keramikfilter zur Verfligung standen. Das Filtrat der Ultrafiltration ist klar durchsichtig und
weist eine schwache gelbe Farbung auf (Hinweis auf Tenside). Die Ultrafiltration fihrt zu
einer vollstandigen Reduktion des Gehaltes an Kohlenwasserstoffen. Die CSB-Konzen-
tration nahm im nachfolgenden Beispiel eines Praxisversuches um ca. 65% ab. Es han-
delte sich allerdings hierbei um ein 1:1-Mischabwasser aus dem noch sichtlich triben, im
Koaleszenzabscheider gereinigten Abwasser des Teilstroms B1 mit dem Klarlauf des

Teilstroms B2.
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Praxisvorversuch:

1:1-Feed-Mischung aus B1 (nach Koaleszenzabscheider)

und B2 (Klarlauf): 4.500 mg O,/L CSB
Filtrat nach Ultrafiltration: 1.600 mg O,/L CSB
Kohlenwasserstoffgehalt im Filtrat: < 0,1 mg/L KW

c) In das Abscheidesystem wurde an geeigneter Stelle ein zusatzlicher Plattenabscheider
eingerichtet und damit die Abscheideflache erheblich vergroRert. Die anfangs damit ein-
hergehende, verbesserte Trennleistung (bei gleich bleibender Trennzeit) verschlechterte

sich spater zunehmend.

Insbesondere im letzten Quartal des Untersuchungszeitraumes wurden bei der monatlichen
Beprobung mehrfach Uberraschend hohe Werte des Parameters ,Kohlenwasserstoffe* im
Ablauf des Koaleszenzabscheidesystems (B 03) festgestellt. Die Rickverfolgung tber die
Dokumentation der Tankinnenreinigungen ergab den folgenden Zusammenhang: Wenn bei
der Tankinnenreinigung Mineral6lprodukte mit Emulgatoren und Additiven (WTR-Gruppe 20)
und insbesondere Stoffe der WTR-Gruppe 21 (natiirliche Fette und Ole sowie Fettséuren
und deren Zubereitungen) in das Abwasser des Teilstroms B1 eingeleitet wurden, dann wur-
den bei den monatlichen Beprobungen und Analysen sehr hohe Kohlenwasserstoffkonzent-
rationen festgestellt. Es zeigt sich damit die im Labor festgestellte Erkenntnis, dass Zuberei-
tungen von Mineraldlen durch ihren Gehalt an Emulgatoren wahrend der Tankinnenreinigung
stabile Dispersionen bilden und dass diese nicht vollstdndig am Koaleszenzabscheider abge-
trennt werden kdnnen. Handelt es sich Uberwiegend um Stoffe der Gruppe 20, wird eine bis
zu 2,5-fache Uberschreitung des Grenzwertes ,Kohlenwasserstoffe* im gereinigten Abwas-
ser (bis 30 bis 50 mg/L) festgestellt. Hohe Werte des Kohlenwasserstoffgehaltes gehen mit
einer starken Verschmutzung der Wande des Sammeltanks B 03 fir das gereinigte Abwas-
ser einher. Der daran haftende 6lige Film wies geruchlich und in der hochviskosen Konsis-
tenz auf tierische Ole hin, die kurz zuvor nachweislich aus den Tanks der Tankwagen ge-
spllt worden waren. Uber den gesamten Untersuchungszeitraum ergibt sich der in der Tab.
11 zusammengefasste Zusammenhang. Fur das letzte halbe Jahr der Untersuchungen ist
die Entwicklung der Kohlenwasserstoff-Werte (Abb. 10) zu der Uber die Aufzeichnungen

nachzuvollziehenden Verteilung der WTR-Stoffgruppen (Abb. 11) gegeniibergestellt.
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Untersuchungszeitraum Grenzen Mittelwert
mg/L mg/L

vor Erweiterung des Koaleszenzabscheidesystems 0,7 -197 30,9 (16)
nach Erweiterung des Koaleszenzabscheidesystems 11,1-71,5 32,9 (9)
vor letztem Quartal des Untersuchungszeitraumes
im letzten Quartal des Untersuchungszeitraumes 60 - 253 178 (4)
(erhdhter Anteil an tierischen Fetten und Olen)
Uber den gesamten Untersuchungszeitraum 0,7 - 253 51,8 (29)

Tabelle 11: Gegeniiberstellung der Kohlenwasserstoffgehalte im Abwasser nach dem
Koaleszenzabscheidesystem fiir die Zeitrdume vor und nach der Erweiterung

des Abscheidesystems

Teilstrom B1
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Abbildung 10: Graphische Darstellung der Entwicklung der Messwerte zu den Parame-
tern KW, BTX und Mo wéhrend neun Monaten im letzten Abschnitt des Un-

tersuchungszeitraumes
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Abbildung 11: Graphische Darstellung zur Verteilung der WTR-Stoffgruppen entspre-

chend ihrer Mengenverhéltnisse im Zeitraum 15.06.04 bis 10.11.04
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In dem fiir die Untersuchung ausgewahlten Zeitraum von ca. sechs Monaten kann eine gute
Ubereinstimmung zwischen der in der vorhergehenden Abbildung gezeigten Entwicklung der
Messwerte zu dem Parameter Kohlenwasserstoffe und dem Anteil an Stoffen der WTR-
Gruppen 20 (Mineraldle mit Additiven) und insbesondere 21 (Fette, pflanzliche und tierische

Ole) festgestellt werden.

Bei einer gezielten Beprobung einer Tankwagen-Reinigung in der WTR-Stoffgruppe 21 (na-
tirliche Ole, Fette, Alkyladipate) wurde Mischolfettsdure mit insgesamt 1.200 L Wasser und

alkalischem Reinigungsmittel aus einer Kammer in das Abwasser von B1 gespdilt.

Behalter B 03 (hinter Koaleszenzabscheider)
KW, CSB sowie TOC

Probenahmestelle:

Untersuchte Parameter:

Ablauf der Probenahme vor der Tankreinigung (Probe 1)
30 min nach Beginn der Reinigung (Probe 2)
60 min nach Beginn der Reinigung (Probe 3)

Es wurde hierbei davon ausgegangen, dass mit der Probe 2 eine (verdiinnte) Probe des
Durchlaufes des vom Ol gereinigten Abwassers erhalten wurde. Die Analyse der Proben

fihrte zu dem in der nachfolgenden Tabelle dargestellten Zusammenhang.

KW [mg/L] | CSB [mg/L] | TOC [mg/L]
Probe 1, t = 0 min 40 5.173 1.680
Probe 2, t = 30 min 67 7.042 2.470
Probe 3, t = 60 min 23 6.781 2.440

Tabelle 12: Analysenwerte der Proben vor, wéahrend und nach dem Zulauf des im Koa-
leszenzabscheidesystem gereinigten Abwassers in den Behélter B 03. Das
Abwasser stammt aus Tanks, die vor der Tankinnenreinigung pflanzliche und
tierische Ole und Fette enthielten.

Die Berechnung des Durchlaufwertes von Abwasser durch das Koaleszenzabscheidesystem
ergibt folgenden Zusammenhang:
Pumpenleistung:

Durchfluss Koaleszenzabscheidesystem:

max. 10 m3/h
max. 54 m3/h

Gesamtvolumen Koaleszenzabscheidesystem: ~18 m?
Anteil Abscheider: ~ 8m?
Anteil Pufferbecken B 03: ~10m?
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Abbildung 12: Graphische Darstellung zur Anderung der Konzentrationen an CSB, TOC
und KW von Abwasserproben, die aus Tank B 03 nach dem Koaleszen-
zabscheidesystem zu verschiedenen Zeiten entnommen wurden (siehe
auch Tab. 12).

Die graphische Darstellung verdeutlicht den Zusammenhang. Zu erkennen ist ein Anstieg
des KW-Wertes ca. 30 min nach Beginn der Reinigung der Mischdélfettsaure. Bereits 60 min
nach Beginn der Reinigung fallt dieser Wert jedoch wieder und unterschreitet in dem vorlie-
genden Fall sogar den Ausgangswert. Wahrend der Kohlenwasserstoffwert wahrend des
Durchflusses des dispergierten Tierdles durch das Koaleszenzabscheidersystem schnell
ansteigt und anschlieRend wieder abfallt, bleibt der CSB-Wert als unspezifischer Parameter

fur die Schadstoffkonzentration nahezu konstant.

Dieser Abschéatzung zufolge werden 1.200 L Spiilwasser, die das tierische Ol als stabile Dis-
persion enthalten, zunachst durch den Koaleszenzabscheider geflihrt, wo nur eine unzurei-
chende Trennung erfolgt. AnschlieRend durchwandert die Dispersion nun sehr viel langsa-
mer das gesamte Abscheidesystem bei einer entsprechenden Vermischung mit dem im Sys-
tem vorhandenen Schmutzwasser, bis sie in den Sammelbehalter B 03 fir das gereinigte
Abwasser gelangt, wo sie dann mit dort befindlichem gereinigten Abwasser weiter verdunnt
werden. Rein rechnerisch ergibt sich insgesamt eine Verdiinnung um den Faktor 1,2 m® zu
18 m® =1 : 15. Vermutlich lag die tatsachliche Konzentration im Abwasser vor dem Koales-
zenzabscheider bei mindestens 1.050 mg/L KW (als Durchschnittswert), d.h. dass die aus

den Tanks ausgesplulte Fracht gréfienordnungsmaRig 1,5 kg betragt.

In der Zeit, die unmittelbar vor der Probenahme (alle Reinigungen im Teilstrom B1) lag, pas-
sierten unterschiedliche Stoffe den Koaleszenzabscheider, der fur diesen Versuch vorher
nicht gereinigt wurde. Diese Stoffe waren vermutlich noch im Abscheidesystem enthalten.
Sie sind in der nachfolgenden Tabelle in der Reihenfolge, in der sie entsprechend den Auf-
zeichnungen als Abwasser in das System eingeleitet wurden, zusammen mit den fir die

Reinigung jeweils bendtigten Abwasservolumina aufgeflihrt.
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Datum | Uhrzeit | Kammern # Stoff s EED
4 |5
= Q
06.12.2004| 16:15 2 Kakaobutter [1.800] 666
06.12.2004| 18:55 1 Mineraldl 600 | 222
06.12.2004| 19:30 1 Mineraldl 2.400, 888
07.12.2004| 06:15 2 Pflanzliche Fette |1.800| 666
07.12.2004| 06:20 5 Mineraldl 3.0000 1110
07.12.2004| 09:20 1 Tallol 800 | 296
07.12.2004| 09:45 1 Mineraldl 2.100| 788
07.12.2004| 10:30 1 Mineralél 1.200| 444
07.12.2004| 10:40 3 Kakaobutter [1.800] 666
07.12.2004| 11:25 Probenahme 1 X
07.12.2004| 11:25 2 Mischolfettsaure [1.200| 444
07.12.2004| 11:55 Probenahme 2 X
07.12.2004| 12:25 Probenahme 3

Tabelle 13: Abwasserart und -menge im Teilstrom B1 vor der Probenahme

Das Abwasser dieser zehn Reinigungen wurde vor der Probenahme in den Koaleszenzab-

scheider eingeleitet, entsprechend einer Menge von 15.500 Liter. 6.200 L hiervon enthielten

pflanzliche und tierische Ole und Fette, entsprechend einem Anteil von 40%. Vermutlich liegt

hierin die Ursache fir den schon vor der Probenahme hohen Kohlenwasserstoffgehalt des

im Koaleszenzabscheider gereinigten Abwassers. Die schematische Darstellung des Koa-

leszenzabscheidesystems in Abb. 13 verdeutlicht diesen Zusammenhang.

Biofilter
~iff—

L

BO3

Abbildung 13: Schematische Darstellung des Trennvorganges im Koaleszenzabscheide-
system
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Das Abwasser gelangt zunachst in den (schwarz) dargestellten Kasten, in den es so einge-
fuhrt wird, dass es den sich im oberen Drittel befindenden Schragplatten-Koaleszenzer von
unten nach oben durchstrémt. Ubern einen Uberlauf (unterhalb der Oberflache) gelangt das
Abwasser in zwei groere Abteile, in denen eine Beruhigung und nochmalige Trennung in

Ol, Schlamm und gereinigtes Abwasser erfolgt. Von dort aus flieBt es in den Behalter B 03,
der als Sammelbehalter und Pumpvorlage fir den Biofilter dient. Wenn das Abwasser nicht
zum Biofilter (Kreislauf AuRenwasche) geleitet wird, kann es tber den Uberlauf in das He-

bewerk geleitet werden, wo es mit dem Abwasser der beiden anderen Teilstréme vermischt

und dann in die Kanalisation geleitet wird.

1.9. Zur Analytik der Kohlenwasserstoffe im Abwasser

Kohlenwasserstoffe werden nach EN ISO 9377-2 bestimmt. Die DIN EN ISO 9377-2 be-
schreibt die Bestimmung des Kohlenwasserstoff-Index mit dem Verfahren nach Lésemit-
telextraktion und Gaschromatographie. Diese Norm ist Bestandteil der Reihe Deutsche Ein-
heitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung — Summarische Wir-

kungs- und StoffkenngréRen (Gruppe H), hier H 53.

Hierbei wird eine Abwasserprobe in eine geeignete 1.000-mL-Klarglasflasche mit NS 29 und
NS 29 Schliffstopfen Flasche Uberflhrt. Ein definierter Teil der Probe wird mit 50 mL Petrol-
ether intensiv 30 Minuten mit einem Magnetrahrstab und Magnetruhrer gerthrt. Die Entnah-
me der Extraktionsmittelphase wird mit Hilfe eines Mikroseparators durchgefuhrt; die organi-
sche Phase wird in eine clean-up-Saule uberfuhrt. Der Extrakt wird vorsichtig unter leichtem
Stickstoffstrom auf 1 mL eingeengt und gaschromatographisch untersucht (GC-FID). Der
Kohlenwasserstoff-Index nach GC-FID ist die Summe der Konzentrationen der mit Petrol-
ether extrahierbaren Stoffe, die mit Retentionszeiten zwischen n-Decan (C+oH24) und n-

Tetradecan (C4oHs2) bestimmt werden kdnnen.

Das Chromatogramm zeigt im Wesentlichen drei Peakbereiche. Zwischen C4o und Cyo wird
quantifiziert. Petrolether wird zum einen alleine als Blindprobe und zum anderen mit den bei-
den Standards C4o und Cy (lineare Kohlenwasserstoffe) bestimmt. Die Flachen unter den
Peaks im Originalchromatogramm werden ausgemessen. Hiervon werden die Flachen der

Peaks der Blindprobe abgezogen.

Der Kohlenwasserstoff-Index wird in Milligramm je Liter angegeben. Zusatzlich kann folgen-

de qualitative Information mit dem Analysenbericht geliefert werden:
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- der Siedebereich des untersuchten Mineraldls auf der Basis der relativen Retentionszeit
im Vergleich mit dem Siedepunkt der Kalibriermischung der n-Alkane;
- jede Anwesenheit niedrigsiedender Kohlenwasserstoffe

- jede Anwesenheit hochsiedender Kohlenwasserstoffe

Die gaschromatographische Methode entspricht im Prinzip dem Verfahren einer simulierten

Destillation. Qualitativ kann daher folgende Mustererkennung erfolgen:

Leichtflichtige Kohlenwasserstoffe: < Cqo (Hinweise auf BTX)
Kraftstoffe: Ciound Cys
Schmierdle: > Cos

Siedepunkte von Alkanen

n-C10 174°C
n-Czo 344°C
n-C30 450°C
n-C10 525°C

Die quantitative Bestimmung erfolgt Giber eine externe Kalibrierung in Petrolether gegen die
Standards.

Die hydrophoben Ester, die aus langkettigen Fettsauren und langkettigen Fettalkoholen be-
stehen und homolog mit vergleichbaren Dieselkraftstoffen aufgebaut sind, zeigen ein ande-
res chromatographisches Muster als die Schmierdle, die als Kohlenwasserstoffe (Mineraldle)

im gleichen Siedebereich vorkommen.
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Abbildung 14: Chromatogramm eines Standards
(Kontrollstandard 1 mg/mL; Kuwait Gasoil without volatile compounds, Agip
Basis Oil HVI 60.
Retentionszeit n-C;y 6,5 min
Retentionszeit n-C4, 25,5 min

Es wird durch die chromatographische Analyse auf diese Weise nicht nur eine quantitative
Ermittlung des Parameters ,Kohlenwasserstoffe* durchgefiihrt, sondern auch eine qualitative
Analyse zur Unterscheidung von Kohlenwasserstoffen nach Mineralélen und Fetten/Olen

(Estern) ermdglicht.

Anders als die Mineralélkohlenwasserstoffe sind pflanzliche und tierische Fette und Ole (Es-
ter) im alkalisch eingestellten Wasser sehr gut und stabil dispergierbar und stellen damit eine
Erschwernis sowohl flr die technische Abscheidung in Koaleszenzabscheidesystemen, wie
auch an Membranoberflachen (wegen der Klebeneigung) als auch bei der Probenvorberei-
tung zur Analyse dar, da sie hartnackig an den Glaswanden der Flasche anhaften, in der sie

als Abwasserprobe transportiert und gelagert werden.

Die sich in der Anlage befindenden Chromatogramme dienen zur Erlduterung dieses Zu-
sammenhanges. Tierische Ole und Fette, wie sie im Abwasser nach dem Koaleszenzab-
scheider nunmehr nachgewiesen sind, weisen zusatzlich zu den reinen Kohlenwasserstoffen
im Bereich 17,5 bis 22,5 min ein dhnliches chromatographisches Muster auf (Abb. 16) wie
das als Standard herangezogene Kuwait Gasoil (Abb. 14). Jedoch sind die bei héheren Re-

tentionszeiten auftretenden Peaks intensiver (hdher). Im Bereich unter 20 min weisen Die-
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seldl (Abb. 15) und Schmierstoff (Abb. 14) ein sehr &hnliches Chromatogramm auf, das von
dem tierischer Ole abweicht. Der Kohlenwasserstoffgehalt im gereinigten Abwasser nach
dem Koaleszenzabscheidesystem kann somit auf einen héheren Anteil an nicht vollstandig
und gut dispergierten natiirlichen (tierischen) Olen und Fetten zurtickgefiihrt werden. Tieri-
sche (und auch pflanzliche) Ole und Fette werden dennoch unter dem Summenparameter
Kohlenwasserstoffe erfasst, obwohl sie als Esterdle langkettiger Fettsduren und Fettalkohole
hinsichtlich einer Umweltgefahrdung nicht mit den Kohlenwasserstoffen niedriger Kettenlan-

ge (Dieseldl) zu vergleichen sind.
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Abbildung 15: Chromatogramm eines Kraftstoffes (Diesel6l 2 mg/mL)

Um die Schwerdlanteile sicher erfassen zu kénnen, erfolgt immer eine Summierung der
Peaks bei 25,0 min. Wahrend die Schwerole jedoch nur zu sehr kleinen Peaks zwischen
17,5 und 22,5 cm fiihren (Abb. 14), zeigen in diesem Bereich des Chromatogramms die tieri-
schen Ole und Fette durchweg hohe Peaks (Abb. 16). Eine eindeutige Unterscheidung ist

nicht moglich.
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Abbildung 16: Chromatogramm einer Abwasserprobe mit Tierfettanteilen (Probennummer
bwi-2004-01950-5)

1.10. Beschaffenheit des Abwassers im Teilstrom B3

In den Teilstrom B3 gelangen Stoffe, die als Lebensmittel oder als umweltvertragliche, biolo-
gisch gut abbaubare Stoffe oder neutrale Stoffe ohne weitere Behandlung in die Kanalisation

eingeleitet werden konnen. Es handelt sich im Wesentlichen um folgende Stoffe:

Lebensmittel und Lebensmittelzusatzstoffe (Fruchtsaftkonzentrat, Ammonsulfat, Eiweil3-
proteine, Zucker, Futtermittelstoffe, Gelatine, Mehl- und Starkepulver, Kaffee- und Kakaopul-
ver, Milchprodukte und dergleichen).

Anorganische Neutralsalze (Natriumchlorid, Natriumsulfat, Nitrate, Phosphate, Ammoni-
umsalze, Salze des Magnesiums und Calciums, Diingesalze, Zusatzstoffe zum Trinkwasser).
Sauren und Laugen (nach ihrer Neutralisation; Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure,
Zitronensaure, Essigsaure, Ameisensaure, Natronlauge und andere).

Biologisch abbaubare organische Stoffe (Glycerin, Polyglykole, wasserlésliche Alkohole
und Ether, Fettalkoholether, amphotere Tenside/Betaine, Fettsdurepolyglykolester, Berstein-
saureester, Fettalkoholsulfate und andere z.B. fiir Hygieneartikel geeignete Tenside und
Rohstoffe).
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Das Abwasser, das dem Teilstrom B3 zugeordnet wird, wird in einen Sammeltank geleitet, in
dem es mit dem Klarlauf des Teilstroms B2 zusammengefuhrt und vergleichmaRigt wird.

Nach der Messung von pH und Temperatur l1auft das Abwasser Uber in den Sammelbehalter
der Hebepumpe, wo es mit dem gereinigten Abwasser des Teilstroms B1 vereinigt und in die

Kanalisation eingeleitet wird.

Parameter Einheit Grenzwert Ablauf B2 Mittelwert
AOX mg/L 1 <0,1-1,6 0,25 (27)
KW mg/L 20 0,4 - (330) <20(7)
s” mg/L 1 <0,01-0,02 <0,02 (10)
BSBs mg/L 110 - 18.300 2.260 (13)
CSB mg/L 323 -45.400 7.455 (13)
TOC mg/L 31-14.700 2.460 (13)
pH-Wert - 6-9 41-97 7,4 (26)
Temperatur °C max. 35 14,1-40,4 26,6

Tabelle 14: Analysenwerte im Ablauf des Teilstroms B3 (wéhrend der Probenahme fand
keine Vermischung mit dem Klarlauf aus der Flotation statt)

Die Temperatur des Abwassers liegt (bis auf eine Ausnahme) unter 35°C. Auch der pH-Wert
wird eingehalten (zwei Ausnahmen zu Beginn der Untersuchungen). Uberschreitungen bei
den Kohlenwasserstoffwerten sind in der Anfangszeit aufgetreten und stehen im Zusam-
menhang mit Verunreinigungen in den Kanalen der Tankreinigungshalle, die mit der nachs-
ten Reinigung erfasst wurden. Seitdem das Personal angewiesen ist, die Kanale nach jeder
Tankreinigung grundlich nachzuspulen, ehe die Umstellung auf die ndchste Tankreinigung
erfolgt, ist dieser Parameter unverdachtig geblieben. Zum Parameter AOX wurde in der An-
fangszeit eine Grenzwertiiberschreitung festgestellt. Die Parameter BSBs;, CSB und TOC

wurden erst im letzten Jahr der Untersuchungen mit erfasst.

Die Verhaltnisse sind (durchschnittlich):
CSB :BSB5s=3,2:1sowie CSB: TOC=2,9:1.

1.11. Beschaffenheit des Mischabwassers aus allen drei Teilstromen

Vor der Vermischung des vorbehandelten und zusammengefuhrten Abwassers aus der
Tankreinigung mit dem Abwasser in der 6ffentlichen Kanalisation werden folgende Messwer-
te aus funf Stichproben ermittelt (Grenzwerte nach Teil C des Anhanges 27 gelten fur die
Einleitungsstelle in das Gewasser). Da nach der Zusammenfihrung aller drei Teilstréme kein
Ausgleich erfolgt, ist die Beschaffenheit des Abwassers an der Messstelle abhangig von dem

sich zufallig ergebenden Zulauf aus einem der Teilstrome oder allen drei Teilstrémen.
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Parameter Einheit Grenzwert Messwerte
Temperatur °C max. 35 23
pH 6 bis 9 41;7,3;,7,4; 10,3
Leitfahigkeit uS/cm 1271, 1287, 2510, 4070
Fischgiftigkeit Gg 2 6
Bakterienleuchthemmung G 4 8, 25, 50
Daphniengiftigkeit Gp 4 1,1,2,3,6

Tabelle 15: Analysenwerte des Abwassers vor der Ubergabestelle (5 Stichproben)
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2. Untersuchungen zur Produktzuordnung ausgewahlter Stoffe im Abwasser

Bei Stérungen wahrend der Reinigung der Abwasser aus der Tankinnenreinigung fehlt bisher
ein analytisches Verfahren, mit dessen Hilfe eine Rickverfolgung ausgehend von den Stof-
fen im Abwasser zu den in einem begrenzten Zeitraum vorher bei der Tankinnenreinigung in
das Abwasser gesplulten Stoffen méglich ist. Das Verfahren muss eine schnelle und sichere
Erkennung und Beurteilung der Stoffe im Abwasser und deren Zuordnung zu den Uber
Ruckstellmuster aufbewahrten Chemikalien erméglichen. Gleichzeitig kann diese Methode
als Eingangskontrolle bei bekannten Stoffen, die in einer Stoffbibliothek gespeichert sind,
eingesetzt werden, wenn Unsicherheiten bei der Zuordnung vor Inangriffnahme der Tankin-

nenreinigung bestehen.

Als Methode wurde die IR-Spektroskopie als eine ,vergleichende Analytik“ gewahlt, die auf
gespeicherter Erfahrung beruht und mit einfach zu handhabenden Methoden durchzufiihren
und zum Aufbau einer Stoffdatenbank geeignet ist. Zur Verflgung steht ein portables FTIR-
Gerat [HAZMATIC].

Von mehreren Ruckstellproben, die der Betrieb von allen Stoffen der WTR-Stoffgruppen 1
bis 17 und 19 bis 26 bei der Entrestung entnimmt, werden IR-Spektren aufgenommen. Da
ein Teil der Proben sowie die Abwasserproben einen bestimmten Wasseranteil aufwiesen,
wurden die Proben im Originalzustand und nach einer Trocknung bei 50°C im Trocken-
schrank (Trockenzeit ca. 17 h) eingemessen. Die untersuchten Proben sind in der nachfol-
genden Tabelle zusammengestellt. Die Belegnummer dient zur Rickverfolgung zu der Tan-

kinnenreinigung, aus der das Muster stammt.

Proben- Belegnummer: Stoffbeschreibung:
bezeichnung:
A1 17141 Talldl
A2 17722 Testbenzin D 80, Kohlenwasserstofflésungsmittel
A3 17877 Lufttrocknendes, kurzéliges Alkydharz, geldst in Xylol oder Kris-
tallél/Solvenon
A4 17898 Pallmoll 656, 858, Polyester von Dicarbonsauren und mehrwerti-
gen Alkoholen
A5 17968 Xylol, Isomerengemisch
A6 = A8 18086 Wassrige Styrol-Acrylatdispersion (40%)
A7 18132 Kaltreiniger und Entfettungsmittel
A9 20021 Mischolfettsauren

Tabelle 16: Beispiele zur Untersuchung der Riickverfolgung von Stoffen aus dem Abwasser

Mit Hilfe dieser Proben wurde fur jede Probe getrennt ein synthetisches Abwasser herge-
stellt. Hierzu wurden 10 g der Ruckstellprobe in 1 L VE-Wasser gegeben, mit Hilfe eines Ult-

ra-Turrax 10 Minuten gemischt und in einen Imhofftrichter Gberfuhrt. Um Verdunstungsver-
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luste zu vermeiden, wurde die Oberflache des Trichters mit Parafilm verschlossen. Nach
einer Stunde Standzeit wurde aus der wassrigen Phase der chemische Sauerstoffbedarf
(CSB) bestimmt. Fur die FTIR-Analyse wurden die Abwasserproben zunachst am Rotations-
verdampfer eingeengt. Wahrend der Durchfiihrung waren folgende Beobachtungen erkenn-

bar:

Probe A1: Chemische Bezeichnung: Talldl
Beim Dispergieren bildete sich eine milchige Emulsion. Nach ca. 20 Minuten Standzeit im
Imhofftrichter war eine Phasentrennung erkennbar. Nach einer Stunde Standzeit konnte eine

organische Phase von ca. 5 ml mit Hilfe einer Pipette abgenommen werden.

Probe A2: Chemische Bezeichnung: Kohlenwasserstofflésemittel

Beim Dispergieren Ausbildung einer milchig triiben Emulsion mit leichter Schaumbildung. Im
Imhofftrichter fand nach ca. 20 Minuten eine Entmischung statt. Dabei bildete sich eine klare
wassrige Phase von ca. 5 mL im unteren Bereich des Trichters, eine tribe wassrige Phase
sowie eine organische Phase. Nach 1 h Standzeit betrug das Volumen der klaren Phase ca.
10 mL und das der organischen Phase ca. 7 mL. Durch eine Verlangerung der Standzeit

Uber Nacht erhohte sich das Volumen der klaren Phase auf ca. 30 mL.

Probe A3: Chemische Bezeichnung: Lufttrockendes, kurzdliges Alkydharz

Nach einer Stunde Standzeit konnte bei seitlicher Betrachtung des Imhofftrichters keine
Phasentrennung beobachtet werden. Die Draufsicht ergab einzelne Inselbildungen von or-
ganischen Bestandteilen. Bei dem Versuch, diese Phase mit Hilfe einer Pipette abzuneh-
men, wurde gleichzeitig ein Teil der wassrigen Phase aufgenommen. Das Gemisch wurde in
einen Messzylinder Uberfiihrt und eine weitere Stunde stehen gelassen. In dieser Zeit erfolg-

te keine Trennung der Komponenten.

Probe A4: Chemische Bezeichnung: Polyester von Dicarbonsauren

Die beim Dispergieren gebildete, milchige Emulsion entmischte sich innerhalb der Standzeit
von einer Stunde. Dabei bildete sich eine klare wassrige Phase von ca. 12 mL, eine tribe
wassrige Phase sowie eine organische Phase von ca. 5,5 mL. Eine Verlangerung der Stand-

zeit Uber Nacht ergab keine deutliche Vergrélierung der klaren wassrigen Phase.

Probe A5: Chemische Bezeichnung: Xylol, Isomerengemisch
Durch das Dispergieren entstand eine leichte Tribung. Eine Phasentrennung konnte nicht

erreicht werden.
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Probe A6: Chemische Bezeichnung: 40%ige wassrige Styrol-Acrylatdispersion
Durch die Vermischung der Rickstellprobe mit dem Wasser entstand ein Gemisch mit leich-
ter Schaumbildung. Eine Phasentrennung konnte nach einer Stunde Standzeit nicht erreicht

werden.

Probe A7: Chemische Bezeichnung: Kaltreiniger und Entfettungsmittel

Beim Dispergieren entstand eine milchige Emulsion, wobei ein Teil der Probensubstanz sich
an die Wandung des GlasgefaRes haftete. Das Uberflihren des Gemisches in den Im-
hofftrichter konnte hierdurch nicht vollstandig durchgeflihrt werden. Der stark haftende Rick-
stand im Becherglas betrug nach einer Trocknung ca. 1,7 g. Die Reinigung der verwendeten
Laborgerate war nur mit Hilfe eines organischen Lésemittels (Aceton) mdglich. Wahrend der
Standzeit erfolgte keine Phasentrennung. Die an den Wandungen haftenden Bestandteile

wurden als organische Phase behandelt und im IR vermessen.

Probe A9: Chemische Bezeichnung: Mischolfettsaure
Beim Dispergieren bildete sich eine hell-braune, milchige Emulsion mit leichter Schaumbil-
dung. Im Imhofftrichter war nach ca. 10 Minuten Standzeit eine Phasentrennung erkennbar.

Gleichzeitig klarte sich die wassrige Phase im unteren Bereich auf (ca. 4 mL).
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IR-Banden IR-Banden
Riickstellproben Abwassersimulation
Probenbezeichnung Original nach organische wéssrige A_bwass.er-
Trocknung Phase Phase simulation
CSB
mg/L
A1 3007 3007 3007 3007 9730
Tallol 2922 2922 2922 2922
2853 2853 2853 2853
1707 1707 1707 1707
1458 1458 1458 1458
1412 1412 1412 1412
1282 1282 1282 1282
1244 1244 1244 1244
936 937 934 936
721 721 723 721
A2 2955 n.b. 2955 - 2930
Kohlenwasserstoff- 2921 2921 2926
I6semittel 2853 2853 2853
1458 1456 1458
1377 1377 1387
1319
1238
1078
1022
A3 3027 - - - 14730
lufttrockenes, 2923 2923 - 2923
kurzoliges 2850 2851 - 2850
Alkydharz 1723 1724 - 1720
1635 - 1635 -
1456 1466 - 1466
1118 1117 - -
1070 1070 - 1069
736 739 - 741
A4 3025 3025 3025 3025 2300
Polyester 2955 2955 2955 -
2922 2922 2922 2922
2853 2853 2853 2853
1491 1491 1491 -
1458 1453 1456 1456
1375 1377 1375 1375
1070 1070 1070 1072
758 760 758 758
698 698 698 698
A5 kaum n.b. n.b. 59
Xylol Ubereinstimmung
A6 3736 - n.b. 3734 7380
Styrol-Acrylat- - 2922 2922
Dispersion 1506 1493 1493
1456 1452 1452
1153 1153 1153
1068 1068 1068
1028 1028 1028
696 696 696

Tabelle 17: (Teil 1) Vergleichende Gegeniiberstellung der identischen und intensiven
Peaks der IR-Diagramme der Produkte bzw. der aus dem synthetischen Ab-
wasser extrahierten Stoffe sowie der CSB-Werte aus den wéssrigen Extrakten
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IR-Banden IR-Banden
. Riickstellproben Abwassersimulation
Probenbezeichnung — . _
Original nach organische wdéssrige CSB
Trocknung Phase Phase mg/L
A7 3026 2980 2982 2978 5990
Kaltreiniger 1721 1721 1719 1713
Entfettungsmittel 1448 1448 1448 1448
1246 1252 1254 1256
1118 1115 1115 1117
1064 1064 1064 1066
991 980 978 978
908 912 912 922
775 777 777 776
740 740 740 740
698 700 700 704
A9 2922 2919 2922 2922 1308
Mischoélfettsaure 2853 2851 2851 2884
1741 1741 - -
1707 1709 - 1717
1653 - 1636 1653
1458 1460 1456 1458
937 937 - 926
723 722. - 770

Tabelle 17: (Teil 2) Vergleichende Gegeniiberstellung der identischen und intensiven
Peaks der IR-Diagramme der Produkte bzw. der aus dem synthetischen Ab-
wasser extrahierten Stoffe sowie der CSB-Werte aus den wéssrigen Extrakten

Beim Trocknen der Proben bei 50°C ging offensichtlich ein Teil der Probe verloren. Zukunfti-
ge Untersuchungen missen diese Technik weiter entwickeln. Die fir eine FTIR-Analyse
notwendige Probenmenge ist sehr klein (< 1 mL). Insbesondere bei heterogenen Stoffgemi-

schen und Dispersionen muss die Homogenitat der Probe verbessert werden.

Vor und nach der Trocknung zeigten folgende Proben eine sehr gute Ubereinstimmung der
Spektren:

A1 Tallol, (A2 Kohlenwasserstofflosemittel: keine Trocknung), A3 Alkydharz, A4 Polyester,
A7 Kaltreiniger, A9 Mischolfettsauren.

Deutliche Abweichungen waren bei A5 Xylol und bei A6/A8 wassrige Acrylatdispersion zu
beobachten.

Eine gute Ubereinstimmung der IR-Spektren zwischen dem (getrockneten) Produkt und dem
wassrigen Extrakt besteht bei:

A1 Talldl, A4 Polyester, A7 Kaltreiniger.

Die Spektren der Acrylatdispersionen A6 und A8 stimmen untereinander gut Uberein. Die

eingeengte wassrige Phase deckt sich jeweils nur wenig mit dem Spektrum des dazugehdri-
gen Produktes.



Abschlussbericht INKOM-NRW 54

Die Untersuchungen sind in noch zu geringem Umfang erfolgt, so dass eine Wertung und
Voraussage zur Eignung des Analyseverfahrens noch nicht moglich ist. Der Aufbau der
Stoffbibliothek muss durch Laborfachkrafte erfolgen. Die Durchfiihrung der Schnellanalyse
kann ein qualifizierter Mitarbeiter der Tankreinigung vornehmen. Eine analytische Kontrolle
und Verfolgung der Stoffe, die ein zu reinigendes Fahrzeug ,mitbringt®, und die im Tankreini-
gungsbetrieb als Produktrest zu entsorgen ist bzw. in das Abwasser gelangt, ist aus ver-

schiedenen Grinden sinnvoll.

Die Entsorgung der bei der Entrestung anfallenden Abfélle und die Verfahren zur Reinigung
der Spulwasser sind von Betrieb zu Betrieb sehr unterschiedlich und sehr stark von der indi-
viduellen Erfahrung beeinflusst. Bei der haufig wiederkehrenden Reinigung bekannter Stoffe
variieren insbesondere die Reinigungszeiten und Wassermengen, bei bestimmten Anlagen
auch die Zuordnung der Abfalle, was mit erheblichen Kostenunterschieden verbunden ist.
Spezielle Erfahrungen beispielsweise zur Entfernung hartnackiger Anhaftungen an Tankin-
nenwanden und in Rohrleitungen, Ventilen und Schlduchen, die bei einer langeren Standzeit
entstehen kdnnen, flielken nur in wenigen Reinigungsbetrieben in die meist dann individuel-
len Datensammlungen ein (Ahnliches gilt fiir kundenspezifische Anforderungen an die Tan-
kinnenreinigung, die bei der Auftragsannahme automatisch in Erinnerung gerufen werden
muss, wie beispielsweise die Zugabe eines Oxidationsmittels zum letzten Spulwasser oder
besondere Qualitatskriterien). Die Identifikation dieser besonderen Stoffe schon vor Inan-
griffnahme der Entrestung bzw. Reinigung kdnnte sich als Vorteil erweisen, wenn dadurch
ganz bestimmte, auf Erfahrung basierende MaRnahmen angeordnet und durchgefuhrt sowie
wieder vom Ergebnis her dokumentiert werden. Zumindest kann ein Nachbearbeitungsauf-

wand und ein maglicher Arger mit dem Auftraggeber vermieden werden.

Aus Grinden der Gewahrleistung und Haftung gehen die Unternehmen der Tankinnenreini-
gung dazu Uber, Rickstellproben von den in den Tanks enthaltenen Resten zu nehmen,
wenn diese als ,gefahrliche Stoffe” zu spateren Problemen bei der Abwasserreinigung fihren
kénnen. Die Proben werden mindestens drei Monate aufbewahrt. Diese Proben eignen sich
im Besonderen dazu, Vergleichsanalysen durchzufiihren. Dies ist auch immer dann notwen-
dig, wenn der Ursache von Anbackungen in den Tanks nachgegangen werden muss, um die
erheblichen Mehrkosten flir die Beseitigung der Anbackungen dem mdglichen Verursacher
zuordnen zu kénnen. Auch dann, wenn Probleme bei der betrieblichen Abwasserreinigung,
beispielsweise bei der Flockung/Flotation entstehen, kdnnte anhand der Riickstellproben der
zuletzt gereinigten Stoffe eine Ursachenermittlung erfolgen. Aufierdem konnte ein direkter
Vergleich eines Rickstellmusters mit einer frischen Probe desselben Produktes fir eine

schnelle qualitative Uberpriifung dienen, wenn ein Verdacht fiir eine Verwechslung besteht.
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Hartnackige Anhaftungen von Produkten an den Tankinnenwénden enstehen beispielsweise
bei Stoffen, die in organischen Lésemitteln gelést waren und beim Verdampfen des Lésemit-
tels antrocknen. Als Beispiel sind Phenolharze zu nennen, die in Xylol gel6st sind. Da in der
Tankinnenreinigung nur mit Wasser als Losemittel gereinigt werden darf, und da dem Was-
ser nur spezielle, in Wasser I6sliche Reinigungsmittel in geringer Konzentration zugesetzt
werden durfen, mussen Harzablagerungen unter Umstdnden mechanisch (Abkratzen) besei-
tigt werden. Ein anderes Beispiel sind hydrophobe Stoffe, wie langkettige Fettsduren mit ho-
hem Schmelzpunkt, die nur durch eine HeiRwasser- und Dampfbehandlung rickstandsfrei zu
entfernen sind. Und Stoffe, die in wassriger Losung unterschiedlicher Konzentration unter-
schiedliches Verhalten zur Viskositat (thixotrope Flissigkeiten) zeigen und wahrend des
Spiilprozesses mit Wasser gelartige Ubergangszustande eingehen (z.B. Polyacrylsduren),
lassen sich nur mit groliem Aufwand entfernen und bleiben hartnackig an den Systeminnen-
wanden (Tank, Rohre, Ventile, Schlauche) haften. Letztere Stoffe kdnnen durch eine Anfar-
bereaktion mit einem kationischen Farbstoff leicht als Restanhaftung z.B. an der gereinigten
Tankinnenwand nachgewiesen werden. Phenolharz, Xylol, Fettsauren und vergleichbare
chemische Stoffe sind jedoch nur Gber IR-spektroskopische Analysenverfahren nachzuwei-
sen, wenn die Proben vorher weitgehend getrocknet werden. Nur sehr begrenzt einsetzbar
sind die in der Anwendung schnell, einfach und sicher zu handhabenden Stabchentests, die
jedoch Uberwiegend fur meist anorganische Stoffe bekannt sind. Auch die Bestimmung des
pH-Wertes ist begrenzt auf den Nachweis sauer und alkalisch reagierender Stoffe. Ahnliches
gilt fur die Leitfahigkeitsmessung, die als Summenparameter nur einen Hinweis auf einen
vom dem Wasser, das zur Tankinnenreinigung eingesetzt wird, abweichenden Salzgehalt

geben kann.

Der Kivettentest, der mit erschwinglichen Mitteln zur Anschaffung (ca. 5.000 €) und auch
vom Personal der Reinigung nach guter Anleitung zur Analyse verschiedener Parameter
(CSB, TOC, AOX, Nges, einschlagige Schwermetalle) angewendet werden kann, eignet sich
fur eine Eigenkontrolle und nur fir regelmafig wiederkehrende Analysen, jedoch nicht zur

Ruckverfolgung von Problemen oder Problemstoffen.

Tankinnenreinigungsunternehmen sind bis auf wenige Ausnahmen mittelstandische Betriebe
und haben daher weder die finanziellen Mdglichkeiten zur Anschaffung aufwandiger Analy-
severfahren (FTIR, schnelle GC u. a.), noch verfligen sie Uber ein hierfir qualifiziertes Per-
sonal. So wird es beim erstmaligen Auftreten eines solchen Problemes erforderlich sein, die
Unterstlitzung durch einen qualifizierten Dienstleister in Anspruch zu nehmen. Fir eine si-
chere Beweiskette sind dann alle Informationen zum vermuteten Stoff notwendig, die aus der
,vorgeschichte“ bekannt sind. Hierfur ist nicht nur wichtig, durch Vergleichstests der abge-

kratzten Probe mit dem Ruickstellmuster, durch TUpfel- oder Farbtests und andere noch zu
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entwickelnde Vortests vor Ort erste Hinweise zu erarbeiten, die im Wiederholungsfall eine
schnelle Orientierung ermdéglichen, sondern auch individuelle Erfahrungsdaten einflieRen zu

lassen.

Als Informationsquelle und neuerdings auch als Datenbank zur Speicherung individueller
Erfahrungen steht einigen Unternehmen die C-Bank zur Verfigung (siehe auch Kap. 1.6.,
Seite 15), die als elektronische Datei Informationen zu ca. 30.000 chemischen Stoffen (ca.
50.000 Handelsprodukte) enthalt. Diese basieren auf Angaben aus den Sicherheitsdatenblat-
tern der Stoffe und Handelsprodukte und den Erfahrungen der Nutzer. Sie ist zur unverzicht-
baren Informationsquelle fiir die Tankinnenreinigungsbetriebe geworden und wird heute bei
Neugenehmigungen von Tankinnenreinigungsanlagen (4. BImSchV) von den Genehmi-
gungsbehoérden als Bestandteil des Anlagenbetriebes verlangt. Die C-Bank ist immer dann
von Vorteil, wenn ein neuer Stoff zur Reinigung angemeldet wird, da dann eine erste, sichere
Vorgehensweise festgelegt werden kann. Wenn ein Stoff noch nicht in der C-Bank enthalten
ist, ist der Nutzer vertraglich verpflichtet, dem die C-Bank verwaltenden und pflegenden In-
genieurbiro alle bekannten Daten (Sicherheitsdatenblatt, das flir dieses Produkt gewahlte
Reinigungsverfahren) mitzuteilen. Alle Nutzer der C-Bank erhalten auf diesem Weg aktuali-

sierte Datenstamme.
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3. Zum Einsatz der Membranfiltration bei der Abwasserreinigung

Insgesamt kann Uber das Teilstromkonzept der bestehenden Anlage unter gunstigen Bedin-
gungen nur ein Anteil von 25% des Abwassers aus der Tankinnenreingung wieder verwendet
werden. Das Recycling ist hierbei beschrankt auf das Abwasser des Teilstroms B1 mit der
Voraussetzung, dass eine weitestgehende Abscheidung der Fette, Ole sowie in Wasser un-
I6slichen, partikularen Stoffe im Koaleszenzabscheidesystem erfolgt. Die anschlieRende
Weiterreinigung im Biofilter ist wegen der geringen Kapazitat des auf Bewuchskorpern auf-
gebauten Verfahrens jedoch nur gering. Die Qualitat des so gereinigten Abwassers reicht fur
eine Verwendung zur Aulenreinigung aus. Die ungeniigende Trennwirkung im Koaleszen-
zabscheidesystem fiihrt schon nach kurzer Zeit zur Uberlastung des Biofilters und damit zu

einem nicht brauchbaren Recyclingwasser.

Ziel des Forschungsvorhabens war es nun, mit Hilfe der Membranfiltration das physikalisch
und chemisch gereinigte Wasser weiter zu reinigen. Es kdnnte ein Recyclingwasser in einer
GréRenordnung von Uber 50% des gesamten Abwassers gewonnen werden, das dann je-
doch eine fur die Tankinnenreinigung geeignete Qualitat aufweisen muss. Neben einer er-
heblichen Entlastung der kommunalen Klaranlage wird eine Verringerung des Trinkwasser-
bedarfes als Brauchwasser flr die Tankinnenreinigung erwartet. Das Abwasser nach der
chemischen Reinigung soll zusatzlich einer Ultrafiltration unterworfen werden, das Abwasser
nach dem Koaleszenzabscheider einer Mikrofiltration. Das so gereinigte und zusammenge-
fuhrte Abwasser soll dann durch den vorhandenen Biofilter geleitet werden und schlief3lich
durch eine Teilentsalzung eine Qualitat erhalten, die fir einen Einsatz zur Tankinnenreini-

gung ausreichend ist.

3.1. Versuchsanordnung im Labor- und Pilotversuch
Mikrofiltration im Labor

Fir die Mikrofiltration wurde ein Microdyn-Filtermodul verwendet. Die Mikrofiltrationsmemb-

ran besteht aus Polypropylen.

Membran- und Moduldaten:

Membranlange: ca. 1.500 mm
Anzahl der Rohre: 1
Innendurchmesser: 55 mm
Porengrolie: 0,2 ym
Filterflache innen: 0,025 m?

Anstromflache: 0,24 cm?
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Betriebsdaten:

max. Temperatur:
max. transmembraner Druck
von innen nach auf3en:

max. transmembraner Rickspuldruck

Uber Ausgangsdruck:

max. Uberstrémung:

Ablauf der Mikrofiltration im Laborversuch:

60°C

bei 25°C: 3,0 bar
bei 40°C: 2,0 bar

bei 25°C: 2,0 bar
bei 40°C: 1,5 bar
34 m/s

Vor der ersten Inbetriebnahme mussen die PP-Membranen mit Ethanol benetzt (aktiviert)

werden. Nach Installation des Membranmoduls der PP-Membranen wird vor der ersten Ab-

wasserfiltration der sogenannte Wasserwert mit Leitungswasser bestimmt. Hierbei wird bei

konstanter Druckdifferenz (0,6 oder 0,8 bar) in der Regel eine Filtratleistung von 30 bis 35

L/h ermittelt (entsprechend einer flachenabhangigen Filtratleistung von 1.200 bis 1.400

L/h-m?). AnschlieBend kann die Abwasserprobe filtriert und analysiert werden. Es muss hier-

bei die Anderung der Filtratleistung mit der Zeit beobachtet werden. Am Ende einer Filtration

wird die PP-Membran verworfen und fir den nachsten Versuch durch eine neue ersetzt.

Ultrafiltration im Labor:

Fir die Ultrafiltration wurde ein Microdyn-Filtermodul verwendet. Die Membran besteht aus

Polyethersulfon und die Vergussmasse aus Polyurethan.

Membran- und Moduldaten:

Membranlange:

Anzahl der Kapillaren:

Innendurchmesser:

Porengrolie:

Filterflache innen:

Anstromflache:
Betriebsdaten:

max. Temperatur:

max. transmembraner Druck
von innen nach auf3en:

max. Uberstrémung:

Ablauf der Ultrafiltration im Laborversuch:

500 mm
46

1,5 mm
0,03 um
0,1 m?
0,8 cm?

40°C

bei 25°C: 2,0 bar
bei 40°C: 1,5 bar
10,4 m/s

Das Ultrafiltrationsmodul kann unmittelbar nach der Montage verwendet werden, da es sich

bereits im aktivierten Zustand befindet. Ebenso wie bei der Mikrofiltration wird zunachst der

Wasserwert bestimmt. Die Druckdifferenz wird bei 0,2 bar, 0,4 bar oder 0,6 bar festgelegt.

Die Filtratleistung einer einwandfrei gereinigten Membran sollte bei 20 L/h, entsprechend 200

L/h-m? Wasserwert liegen. Die UF-Membran wird vor jedem Versuch mit Hilfe von 5%iger
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Natronlauge gereinigt und nach einem Spulen mit Leitungswasser 10 Minuten in 5%ige Zit-
ronensaure getaucht. Sofort im Anschluss an jede Filtration (UF oder MF) muss die Anlage

mit Leitungswasser gereinigt werden.
Angaben zur Pilotanlage und zum Pilotbetrieb:

Membran- und Moduldaten der Ultrafiltration:

Modultyp: Pall Schumacher, Keramik
Anzahl Modul: 10 Rohre

Lange eines Rohres: Tm

Anzahl Kapillaren/Modul: 37

Kanaldurchmesser: 3,6 mm
Anstromflache/Stick : F=n-r2 > F=x - 1,82 mm? = 10,17 mm? = 0,102 cm?
Gesamt Anstromflache: 10,17 cm? - 370 = 37,6 cm?
X (m3h) Umwalzrate : 1 m3h = 278 cmd/s
Faktor: X (cm3/h)/Anstrémflache = 278/37,6 = 7,4 cm/s = 0,074 m/s
Uberstrdmungsgeschwindigkeit v (m/s): v Uberstrémung = X-0,074

Filterflache: (2 -n-r-L=2-3,14 - 0,18 - 100 cm? pro Kapillare) 4,18 m?

Betriebsdaten:

max. Betriebsdruck: 6 bar

max. Betriebstemperatur: 60°C

optimale Temperatur: 30°C
zulassiger pH-Bereich: 1 bis 14
glinstige Uberstrémungsgeschwindigkeit: von 3 bis 6 m/s

Membran- und Moduldaten zur Mikrofiltration:

Modultyp: Microdyn-Nadir MD 150 TP 2L
Anzahl Membran: 174 Stiick
Kanaldurchmesser: 5,5 mm

Anstromflache /Membran: F=n - r? > F=n - 2,75 = 24 mm?

Gesamt Anstromflache: 24 - 174 = 41 cm?

X (m3¥h) Umwalzrate : 1m3h = 278 cm3/s

Faktor: X (cm?h) /Anstrémflache = 278/41 = 6,78 cm/s = 0,068 m/s
Uberstrdmungsgeschwindigkeit v (m/s): v Uberstrémung = X-0,068
Filterflache: 3,9 m?
Betriebsdaten:

max. Betriebsdruck: 3 bar

max. Betriebstemperatur: 60°C

optimale Temperatur: 30°C

zulassiger pH-Bereich: 1 bis 14

glinstige Uberstrémungsgeschwindigkeit: von 3 bis 4 m/s

Mit der im Betrieb WTR eingerichteten UF/MF-Pilotanlage sind Versuche im teilautomati-
schen Betrieb moglich. Die UF- und die MF-Membran kdnnen wechselseitig zum Einsatz
kommen. Sie sind parallel zueinander angeordnet. Vor und nach jedem der beiden Module
befinden sich Absperr-/Regelventile. Die Module sind zusatzlich mit Ventilen so ausgertstet,
dass sie im abgeschalteten Zustand entleert und mit Reinigungslésung beschickt werden

kénnen. Die horizontale Anordnung der Module steht jedoch einer vollstandigen Entleerung
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und luftfreien Befullung entgegen. Dieser konstruktive Nachteil fuhrte leider wahrend des
gesamten Untersuchungszeitraumes zu Problemen mit nicht vollstandig entfernten Memb-

ranbelagen, die die Leistung erheblich einschrankten.

Bevor die Anlage mit Abwasser betrieben wurde, wurde immer ein Vorversuch mit Leitungs-

wasser durchgefuhrt (Filtratleistung = Wasserwert).

Die Versuchsbedingungen wurden so eingestellt, dass der Betriebsdruck bei max. 2 bar
(Mikrofiltration) und max. 3 bar (Ultrafiltration) liegt. Die Umwalzrate wurde zwischen 60 und
50 m®h eingestellt, dies entspricht einer Uberstrémungsgeschwindigkeit von 4,5 bis 3,6 m/s.
Am Ende eines jeden Versuches wurde die Membran mit Frischwasser gespult und dann mit
5%iger Natronlauge oder 2%iger Schwefelsaure befullt und tUber langere Zeit in Ruhestel-

lung gehalten.

Abbildung 17: Ultra- und Mikrofiltrationsmodul der Pilotanlage, dariiber befinden sich
die Messgeriite fiir die Untersuchung des Filtrates. In der Mitte befindet
sich das Bypassventil zur Regelung der Umwalzrate

Die Anlage ist mit einem Vorratstank (CIP-Behalter: 500 L), einem Arbeitsbehalter (800 L),
einer Druckerhéhungspumpe, einer Kreislaufpumpe sowie einer Rickspulpumpe speziell fur
die Mikrofiltration und einem Reinigungsmittelbehélter (100 L) mit Pumpe ausgestattet. Uber
Ventile ist der Kreislauf zwischen Arbeitsbehalter und System zu regeln. Ablassventile sind
fur eine vollstandige Entleerung der Anlage vorhanden. In der Filtratleitung, die in einen 1-
m°-Filtrattank fiihrt, befinden sich als online-Messinstrumente: Trilbungsphotometer, Leitfa-
higkeits- und pH-Messzelle, ein Photometer zur TOC-Bestimmung und eine Wasseruhr. Die

Daten werden digital erfasst und kdnnen auf Disketten abgelesen werden.
Im Ablauf des Filtrattanks befindet sich ein UV-Strahler zur Desinfektion des Filtrates.

Die Membranpilotanlage war wahrend der ganzen Projektzeit an alle Anlagen der Abwasser-

reinigungsanlage des Betriebes angeschlossen, so dass wahlweise eine Beschickung mit
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Klarlauf sowie dem im Koaleszenzabscheidesystem und dem zusatzlich im Biofilter gereinig-
ten Abwasser moglich war. Ein Dauerbetrieb war zum einen wegen der notwendigen chemi-
schen Zwischenreinigung der Membranen, die Uber mehrere Stunden durchzufuhren war,
und zum anderen wegen der fehlenden automatischen Steuerung Uber die Abwasserreini-
gungsanlage des Betriebs nicht moglich. Auf jeden Fall musste die Befullung des Vorrats-
tanks der Membranfiltrationsanlage handisch erfolgen. Ein Uberlaufschutz ist nicht vorhan-
den.

Sowohl das Mikrofiltrationsmodul als auch das Ultrafiltrationsmodul mussten im total ver-
blockten Zustand ausgebaut und zur chemischen Reinigung an den Hersteller gegeben wer-
den. Dies war jeweils mit einer mehrwdchigen Unterbrechung verbunden. Fir eine sorgfalti-
ge chemische Reinigung empfiehlt sich eine zumindest schrage (Winkel: 40°) Anordnung der
Module, die eine vollstandige Entleerung und luftfreie Wiederbeflillung erméglicht sowie der
Einsatz scharferer Reinigungschemikalien (20%ige Schwefelsaure, 10%ige Natronlauge).

Eine Reinigung im Cross-Flow-Verfahren hat sich als unwirksam erwiesen.

Zur Anzeige wird der QuickTime™
Dekompressor , TIFF (LZW)*
benotigt.

Abbildung 18: Schematische Darstellung der Pilotanlage zur Ultra- und Mikrofiltration
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Umkehrosmose

Im Anschluss an die Mikro- oder Ultrafiltration bestand die Mdglichkeit zu einem weiteren
Schritt der Reinigung des Abwassers mit Hilfe einer Umkehrosmoseanlage. Die Anlagen
waren mengenmalfig nicht aufeinander abgestimmt, es konnte daher nur eine Teilmenge
des Filtrates in dem 100 L fassenden Arbeitstank der Umkehrosmoseanlage vorgelegt wer-
den. In der verwendeten Anlage, die fir die Entsalzung von Trinkwasser ausgelegt ist, wer-
den fir die Membranfiltration Driicke bis 14 bar angewendet. Sie verfligt Giber eine Permeat-

leistung von max. 280 L/h (ausgehend von Trinkwasser).

Technische Daten der Umkehrosmose-Anlage:

Permeatleistung: durchschnittlich: 120 L/h

Betriebsdruck: max: 14,0 bar

Ausbeute: 50 bis 75%

Salzriickhaltequote: > 95%

pH-Bereich: 2 bis 11

Temperaturbereich: 5 bis 40°C

Zulaufdruck: 2 bis 6 bar

Membranelement: TFC 4021 ULP

3.2 Laborversuche zur Membranfiltration von Abwasserproben

Membranfiltrationsversuche wurden im Labor mit gereinigtem Abwasser aus dem Teilstrom
B1 und mit gereinigtem Abwasser aus dem Teilstrom B2 durchgefihrt. Das Abwasser wurde
an verschiedenen Tagen dem jeweiligen Ablauf der Reinigungsanlagen der beiden Teilstro-
me entnommen. Bei drei Filtrationsversuchen lag die CSB-Konzentration des Filtrats tber
der des Abwassers (Feed). Dieses Phanomen trat einmal mit Abwasser aus B1 und zweimal
mit Abwasser aus B2 auf. Da in diesen Fallen die Proben nicht miteinander korrespondier-

ten, wurden die Ergebnisse bei der Auswertung nicht bericksichtigt.

Der Filtratstrom der Mikrofiltration lag im Allgemeinen bei 30 bis 35 L/h zu Beginn der Filtrati-
on, das entspricht 1.200 L/h-m?. Die Bildung der Sekundarmembran bewirkte eine rasche
Senkung der Filtratleistung auf 5 L/h (200 L/h-m?). Eine periodische Riickspulung der Memb-
ran mit Filtrat, wie sie bei der Mikrofiltration mit Rohr- oder Kapillarmembranen Ublich ist,

bewirkte keine Verbesserung der Filtratleistung.

Der pH-Wert der Abwasser lag bei pH 6,5 bis 7. Die Anderungen der Leitfahigkeit und des

CSB sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.
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Versuchs-Nr: Teilstrom B2 Teilstrom B1
Parameter 1 2 3 4 5 6 J1-6 7 8 37,8
Leitfahigkeit
vorher 25 | 09 | 21 | 21 | o7 1 15 | 03 | 04 | 04
mS/cm
Leitfahigkeit
nachher 13 | 07 1 06 | 05 1 08 | 02 | 04 | 03
mS/cm
Leitfahigkeit
owandkelt | 4g | 23 | s2 | 72 | 29 ; 46 | 34 0 25
CSBvorher | g500 | 2300 | 1800 | 1300 | 3400 | 3200 | 3080 | 2000 | 2900 | 2500
mg/L
CSB nachher | 1955 | 900 | 1500 | 800 | 1000 | 1800 | 1300 | 300 | 1300 | 800
mg/L
CSB 71 | 61 17 | 30 | 71 | 44 | 57 | 85 | 55 | 68
Reduktion %

Tabelle 18: Zusammenfassung der Ergebnisse der Mikrofiltration von Abwasserproben,
entnommen im Ablauf der Reinigungsanlagen der beiden Teilstréme B1 und
B2 des Betriebes WTR

Durch eine Mikrofiltration mit PP-Membranen kann eine zusatzliche Reinigung des Klarlaufes
des chemisch gereinigten Abwassers aus der Tankinnenreinigung vorgenommen werden.
Durchschnittlich gelingt eine CSB-Reduktion um fast 60%. Die Salzreduktion ist mit nahezu
50% unerwartet hoch und kdnnte durch die sich bildende Sekundarmembran hervorgerufen

werden.

Mit der Ultrafiltrationsmembran wurde nur Abwasser aus dem Teilstrom B2 weiter gereinigt.
Hierzu wurden an mehreren Tagen Proben des Klarlaufes entnommen und im Laborversuch

eingesetzt.

Der Filtratstrom lag zu Beginn bei 20 L/h (200 L/h-m?). In der Folge setzte sich die Membran
zu, so dass die Filtratleistung bis auf 5 L/h (50 L/h-m?) sank. Eine Reinigung der Membran
wurde erforderlich und durchgefiihrt. Die Membran wurde mit Natronlauge geftllt und tber
Nacht stehengelassen. Am nachsten Tag wurde die Membran 10 Minuten in Zitronensaure
getaucht, bevor mit einer erneuten Filtration begonnen werden konnte. Durch diese Reini-
gung wurde eine Erhéhung der Filtratleistung auf 15 bis 20 L/h (150 bis 200 L/h-m?) erreicht.
Im Laufe der Filtration sank der Filtratstrom jedoch erneut bis auf 10 bis 5 L/h (100 bis 50
L/h-m?) ab. Die Membran wurde daher nach jedem Filtrationsvorgang mit Natronlauge gerei-
nigt, um die Filtratleistung fir die weiteren Untersuchungen immer auf einem hohen Niveau

zu halten.

Der pH-Wert der Proben lag zwischen 6,8 und 7,7 und veranderte sich durch die Fil-tration
gar nicht oder nur wenig. Lediglich bei einer einzigen Filtration konnte ein Anstieg des pH-
Wertes auf 11 beobachtet werden, was durch Reste von Natronlauge in der schlecht gesplil-

ten Membran erklart werden kann.
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Versuch-Nr.:
Parameter 1 2 3 4 5 6 7 8 J1-8

Leitfahigkeit
vorher 1 0,8 1,9 1,5 1,9 1,7 2.1 1,8 1,5
mS/cm

Leitfahigkeit
nachher 0,3 0,3 0,6 0,3 0,4 0,3 1,5 1,1 0,6
mS/cm

Leitfahigkeit
Reduktion %
CSB vorher

mg/L
CSB nachher

mg/L
CSB
Reduktion %

70 63 69 80 79 83 29 39 63

5300 | 2000 | 3100 | 1300 | 1800 | 2000 | 1300 | 2000 | 2400

100 110 900 40 20 200 500 500 300

98 94 81 97 99 90 72 75 87

Tabelle 19: Zusammenfassung der Ergebnisse der Ultrafiltration von Abwasserproben,
entnommen im Ablauf der Reinigungsanlagen des Teilstromes B2 des Be-
triebes WTR

Bei der Untersuchung der Proben aus der Klarphase fiel auf, dass diese milchig-weil} trib
waren und nachflockten. Es bilden sich nach einiger Zeit zwei Phasen mit einer fast klaren
oberen und einer milchigen unteren Schichte aus. Ursache ist die moglicherweise nicht voll-
standig verlaufene Flockung und Flotation des Abwassers aus dem Teilstrom B2, das zu
diesem Zeitpunkt hohe Anteile an Kunststoffdispersionen enthielt. Nach der Ultra- und auch
der Mikrofiltration sind die vorher chemisch gereinigten Abwasser aus dem Teilstrom B2 (e-

benso wie die aus B1) klar.

Die durchschnittlich hohe Reduktion des CSB als dem Leitparameter fiir den Schadstoffge-

halt von nahezu 90% entspricht der Erwartung.

3.3 Pilotversuche zur Membranfiltration des vorgereinigten Abwassers

Uber einen Zeitraum von 18 Monaten wurde eine groRe Zahl von Versuchen zur Membran-
filtration des physikalisch bzw. chemisch gereinigten Abwassers aus der Tankinnenreinigung
durchgefihrt. Ein Schwerpunkt der Untersuchungen bestand darin, die Leistung der Memb-
ranen auf einem moglichst hohen Niveau zu halten, die im engen Zusammenhang mit der
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens steht. Es wurden daher verschiedene Konzepte zur Memb-

raneinigung modelliert und untersucht.
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3.3.1. Ultrafiltration des Klarlaufs (B2)

Die Ultrafiltrationsmembran wies zu Beginn der Filtrationsversuche, die zu Testzwecken zu-
nachst nur mit Leitungswasser durchgefuhrt wurden, eine hohe Wasserdurchflussdichte

(,Permeatleistung®) auf. Sie betrug mindestens 400 L/m?h bei 1,2 bar Differenzdruck.

Beim anfanglichen Probebetrieb der Anlage nur mit Leitungswasser stellt sich eine durch-
schnittliche Wasserdurchflussrate ein von:

300 bis 400 L/m?*h bei 1,2 bar  bzw.
245 bis 260 L/m?-h bei 1 bar.

Die Uberstrémgeschwindigkeit war auf 3,7 m/s eingestellt, die Temperatur betrug jeweils 18
bis 22°C.
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Abbildung 19: Verdnderung der Wasserdurchflussdichte [L/mz'h] fiir den ,,Wasserwert”
vor Beginn der Versuche zur Ultrafiltration des Klarlaufs aus der Flotation
des Teilstroms B2 mit fortschreitender Anzahl n der Versuche
(T = 20°C, Uberstrémgeschwindigkeit: 3,7 m/s)

Nachdem das erste Mal Abwasser aus B2 filtriert wurde, nahm mit jedem weiteren Versuch
die Wasserdurchflussdichte ab (Abb. 19). Diese wurde zu Beginn eines jeden Versuchs und
an dessen Ende nach Reinigung des Systems mit Wasser bestimmt. Nach jedem Versuch
wurde die Anlage mit verdinnter Natronlauge geflillt und mindestens Uber Nacht stehen ge-
lassen. Diese, das gesamte Filtrationssystem betreffende Reinigungsart war aufwandig und
wenig wirksam. Nach ca. 30 Versuchen war die Membran verblockt, die Wasserdurchfluss-
dichte betrug nur noch 10 L/m?-h. Das Modul musste fiir eine externe Reinigung ausgebaut
werden. Diese Reinigung erfolgte mit konzentrierter Saure. Sie flhrte zu einer Wasserdurch-
flussdichte groRer 250 L/m?h.

Mit dem Ultrafiltrationsmodul konnten (batchweise) Abwassermengen von 1 bis 2 m* pro
Versuch und in einer Versuchszeit von 2 bis 5 Stunden gereinigt werden. Die Abnahme der

Filtrationsrate mit der Filtrationszeit ist in der folgenden Abb. 20 beispielhaft dargestellt.
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Abbildung 20: Veridnderung der Wasserdurchflussdichte [L/m?-h] bei der Ultrafiltration
des Klarlaufs aus der Flotation des Teilstroms B2 in Abhéngigkeit von der
Filtrationszeit
(Batchumfang: mind. 1.000 L, T = 20 bis 40°C, Ap = 1 bar, Uberstrémge-
schwindigkeit: 3,7 m/s)

Anféanglich nahm die Wasserdurchflussdichte ausgehend von ca. 400 L/m?-h (Wasserwert
vor Start mit Klarlauf) auf einen Wert von durchschnittlich 100 L/m?h fiir das aufkonzentrierte
Feed ab. Mit zunehmender Anzahl der Filtrationsversuche wurde nicht nur der hohe Was-
serwert nicht mehr erreicht. Auch die Wasserdurchflussdichte bei der Filtration von Klarlauf
nahm mit jedem Versuch niedrigere Durchschnittswerte bei vergleichbarer Konzentration des

Feed an und erreichte schlieRlich nur noch 10 L/m?h.

Obwohl zwischen jedem der Filtrationsversuche eine griindliche Reinigung nach dem Ubli-
chen Reinigungsverfahren mit verdiinnter Natronlauge oder auch mit einem in der Praxis
bekannten Enzymsystem durchgeflihrt wurde, konnte offensichtlich ein Verblocken der
Membranen nicht verhindert werden. Es wird vermutet, dass Uberschussige Flockungsmittel
mit den an der Membran zurick gehaltenen Stoffen ein Nachflocken verursacht und damit
feedseitig auf der Membranoberflache eine nicht mehr entfernbare Schicht gebildet haben.

Die Versuche wurden an dieser Stelle abgebrochen. Die Keramikmembranen wurden aus-
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gebaut und beim Hersteller chemisch gereinigt. Danach konnte wieder der urspriingliche

Wasserwert erreicht werden.

In der Zwischenzeit wurde die Membrananlage umgeristet und es wurden zusatzliche Venti-
le zur separaten Reinigung der vom System abgekoppelten Membranmodule eingebaut. Fir
dieses chemische Stand-Reinigungsverfahren wird das Membranmodul auf der Zu- und Ab-
flussseite der Zirkulation verschlossen. Uber die zusétzlichen Ventile kann jetzt eine Entlee-
rung des Feedraumes des Moduls erfolgen. In das entleerte Modul wird sodann die Reini-
gungsldsung eingespeist. Nach einer meist mehrstiindigen Verweildauer wurde die Reini-
gungsldsung in den Vorratsbehalter abgelassen und die Membran zweimal mit Wasser ge-
spult. Im am Ende der Reinigung mit Wasser geflllten Zustand des Moduls wurden dann
wieder die Zu- und Abflussseite fiir die Zirkulation getffnet und der Cross-Flow-Betrieb fort-
geflihrt. Fir diese gezielte Reinigung der Membranen mit konzentrierten Sauren und Laugen
(je 5%ige Losungen von Schwefelsdure oder Natronlauge) waren fir jeden Reinigungsschritt
nur 18 L Flussigkeit erforderlich. Auch wurde auf diese Weise verhindert, dass es zu einer
Verdiinnung des Reinigungsmittels mit dem im Gesamtsystem der Filtrationsanlage noch
vorhandenen Abwasser-Konzentrat kommen musste. Nachteilig blieb jedoch die beim Um-
bau unverandert horizontal gebliebene Anordnung der beiden Module, die ein Befiillen der
Membranen nicht vollstandig luftfrei gestaltete. Die Luft wurde mit Beginn der Filtration filtrat-
seitig weitgehend verdrangt, bemerkbar durch eine Zu- und wieder Abnahme der Tribung

des Filtrates und durch eine nicht befriedigende Einstellung der Wasserdurchflussdichte.

Eine optimale Reinigung der Membranmodule der Ultrafiltration wird zu einer durchschnittli-
chen Wasserdurchflussdichte von mindestens 50 L/m?h fiihren. Fiir die Ultrafiltration von
durchschnittlich 1 m*/h Klarlauf ist dann eine Filterflache von 25 m? notwendig (Wirkungsgrad
80%). Wenn sich immer ein Modul tUber 24 Stunden im Stand-Reinigungszustand befindet
und einmal pro Woche gereinigt werden muss, sind 30 m? Filterfliche notwendig, entspre-

chend 7,5 Module & 4 m? Filterflache. Es ergeben sich folgende Auslegungsdaten:

Feedmenge: 1 m*h Klarlauf

Wirkungsgrad: 80% (16 Stunden Betrieb/Tag, 5 Tage/Woche)

Wasserdurchflussdichte: 50 L/m*h

Gesamt-Filterflache: 8 Module x 4 m?

Aktive Filterflache: 6 bis 7 Module & 4 m?

Filtratmenge: 6,5 Module x 4 m* x 50 L/m*h x 16 h x 5d x 0,8
= 83.200 L/Woche (Maximum)

Reinigungsldsung: 30 L 5%ige Natronlauge/Woche

15 L 5%ige Schwefelsaure/Woche
Wasser zum Spulen (Filtrat): 7 Module/Woche x 40 L/Modul = 280 L/Woche (0,3%)
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Es wird von einer mindestens 97,5%igen Aufkonzentrierung des Feed ausgegangen. Das
Konzentrat kann entweder zusammen mit dem Schlamm aus der Flotation (Flotat) entsorgt
oder bei einer Aufkonzentrierung von max. 95% in den Vorratstank/Sammeltank der Flotation

zurtickgeflhrt werden.

a) Feedmenge (1 m3/h Klarlauf, 16 h/d, 5 d/w, 80% Wirkungsgrad): 64,0 m*/w
Konzentratmenge bei 95%iger Aufkonzentrierung: 3,2 m’w
Filtratmenge bei 95%iger Aufkonzentrierung: 60,8 m*/w

b) Feedmenge (1 m3/h Klarlauf, 16 h/d, 5 d/w, 80% Wirkungsgrad): 64,0 m*/w
Konzentratmenge bei 97,5%iger Aufkonzentrierung: 1,6 m3/w
Filtratmenge bei 97,5%iger Aufkonzentrierung: 63,4 m*/w

Durch die Filtration erfolgt durchschnittlich eine Reduktion der

CSB-Konzentration 80%

Elektr. Leitfahigkeit 60%

Das Filtrat ist nicht fiir eine direkte Weiterverwendung zur Tankinnenreinigung geeignet, da
der durchschnittliche Gehalt an organischen Stoffen (summarisch erfasst als CSB-
Konzentration) mit ca. 300 mg/L noch deutlich (iber 100 mg/L als angenommenem oberen

Grenzwert liegt.

Die Ultrafiltration des im Koaleszenzabscheidesystems gereinigten Abwassers aus dem Teil-

strom B1 zeigte dieselben Effekte und vergleichbare Leistungsdaten.
3.3.2. Mikrofiltration des physikalisch gereinigten Abwassers (B1)

FiUr das im Koaleszenzabscheidesystem gereinigte Abwasser des Teilstroms B1 (,Mineral-
ole®), das im Sammelbehalter B 03 nach dem Koaleszenzabscheider zwischengespeichert
wird, kann bei den Laborversuchen mit der Mikrofiltration eine gentigend gute CSB-
Ruckhaltequote und gunstige Filtratrate sowie eine vollstandige Ruckhaltung der Kohlen-
wasserstoffe erreicht werden. Insbesondere wegen der héheren Wasserdurchflussdichte der
Mikrofiltration gegenuber der Ultrafiltration wird eine wirtschaftliche Reinigung des Abwas-
sers erwartet. Allerdings muss eine nachfolgende, zusatzliche (mindestens Teil-)Entsalzung
des Filtrates mittels Umkehrosmose durchgefiihrt werden, damit die Kreislauffihrung des
gereinigten Waschwassers zur Tankinnenreinigung moéglich wird. Dieser Zusammenhang

wurde in einer langeren Versuchsphase unter Praxisbedingungen untersucht.

Zu Beginn der Praxisversuche mit der Mikrofiltration betrug die mit Leitungswasser ermittelte
Wasserdurchflussdichte mindestens 1.800 L/m?-h bei 1,0 bar Differenzdruck (1,9 bar/0,9 bar,

Zirkulation 70 m*/h). Durch die Filtration des dem Behalter B 03 entnommenen Abwassers
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nimmt die Wasserdurchflussdichte von Versuch zu Versuch und innerhalb der Versuche wie
erwartet deutlich ab. Die Batchmenge betrug jeweils 700 L (Tab. 20 und Abb. 21).

Versuch |Permeatleistung [L/h]

Nr. Startwert 20 min 40 min 60 min 80 min 100 min
1 1800 1800 720 800 480 480
2 1200 720 480 480 480 480
3 360 360 420 410 410 410
4 480 600 420 420 420 420
5 480 360 300 240 300 300
6 360 300 260 240 240 240
7 600 240 180 180 180 180
8 360 240 180 210 180 200
9 660 500 430 380 220 120

10 240 180 120 90 60 60

11 360 340 200 150 150 140

12 500 480 270 240 180 180

13 300 180 90 60 60 60

14 420 240 120 60 60 60

Tabelle 20: Zusammenfassung der Ergebnisse der Mikrofiltration von Abwasserbatches,
entnommen dem Sammelbehélter B 03 der Reinigungsanlage des Teilstro-
mes B1 (Startwert = Wasserwert, Wasserdurchflussdichte ermittelt mit Lei-
tungswasser)

Man erkennt deutlich ein langsames aber stetiges Absinken der Wasserdurchflussdichte
(Permeatleistung) mit steigender Anzahl von Versuchen, was vermutlich durch Foulingeffek-

te verursacht wird.
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Abbildung 21: Verdnderung der Wasserdurchflussdichte [L/mz-h] bei der Mikrofiltration
des im Koaleszenzabscheidesystems gereinigten Abwasssers des Teil-
stroms B1 in Abhéngigkeit von der Filtrationszeit
(Batchumfang: mind. 1.000 L, T = 20 bis 40°C, Ap = 1 bar, Uberstrémge-
schwindigkeit: 3,7 m/s)
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Eine chemische Reinigung der Membranen mit verdinnter Natronlauge, Zitronensaure oder
Schwefelsdure (jeweils 5%ig) mit Zusatz an Isopropanol erbrachte eine nur geringe Verbes-
serung des Wasserwertes zu Beginn eines jeden Versuches. Versuche mit héher konzent-
rierten Sauren oder Laugen waren wegen der Zuflussleitungen (Schlauchmaterial) von den
Reinigungsmittelbehaltern zur Membran nicht mdglich. Es wird jedoch eine wesentlicher
Verbesserung der Reinigungswirkung erwartet, da die chemische Reinigung der Membranen
beim Hersteller mit derartigen Reinigungsmitteln erfolgreich durchgefuhrt wird. Die Mdglich-
keit zur periodischen Riickspilung der Membran Uber die Filtratseite wurde nicht genutzt, da

keine Verbesserung der Wasserdurchflussdichte zu beobachten war.

Regelmafig wurden zu den Filtrationsversuchen gleichzeitig Proben flir eine chemische
Analyse aus dem Behalter B 03 und dem Filtrat entnommen und zu den Parametern CSB,
TOC und BSB5 sowie zu den Kohlenwasserstoffen und zum Gehalt an aromatischen Koh-
lenwasserstoffen (BTX) untersucht.

CSB/mgL”’ TOC/mgL”’ BSBs/mgL”’
Einzelwerte Mittelwert Einzelwerte Mittelwert Einzelwerte Mittelwert
Feed 10.000, 609, 627, 660, 600,

1250, 856, 379, 513, 320, 320,

1690, 4308, 3590 924, 994, 98, 790 1400, 1450, 670

3550, 434, 2160 120, 480

6620

Permeat 508, 741, 200, 315, 200, 440,

528, 252, 336, 327, 280, 89, 890,

2223, 525, 1210 642, 166, 370 130, 180, 540

692, 4190, 192, 777 2140
Anderung - 2380 -420 - 130
Abriahme 65% o5% 20%

Tabelle 21: Zusammenfassung der Analysenergebnisse zur Mikrofiltration von Abwas-

ser, entnommen dem Sammelbehélter B 03 der Reinigungsanlage des Teil-
stromes B1 (Koaleszenzabscheidesystem) und aus dem Filtratbehélter der
Mikrofiltration. Die Proben wurden jeweils zur zeitlichen Mitte der Versuche
entnommen.

Verhiltnis CSB : BSB; Feed = 5,4; Permeat = 2,2

Verhéltnis SCB : TOC Feed =4,5; Permeat = 3,3
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Abbildung 22: Graphische Darstellung der Mittelwerte der Konzentration fiir die Sum-
menparameter CSB, TOC und BSB;s von Proben aus dem Behélter B 03
des Teilstroms B1 nach dem Koaleszenzabscheidesystem und aus dem
Filtratbehélter der Mikrofiltration

Wie erwartet betragt die durchschnittliche Abnahme der CSB-Konzentration > 60%. Die Ab-
nahme der BSBs-Konzentration fallt geringer aus, gleichzeitig nimmt jedoch das Verhaltnis
CSB zu BSBs von 5,4 zu 2,2 ab. Wahrend im gereinigten Abwasser nach dem Koaleszen-
zabscheidesystem noch Kohlenwasserstoff-Konzentrationen von 11 mg/L bis 38 mg/L fest-
gestellt wurden, betrug deren Konzentration im Permeat der Mikrofiltration durchschnittlich
weniger als 0,2 mg/L. Ahnliches gilt fiir die aromatischen Kohlenwasserstoffe, deren Kon-

zentration im Permeat der Mikrofiltration kleiner 700 ug/L war.

3.4. Zweistufige Membranfiltration durch Mikrofiltration und Umkehrosmose

Das Permeat der Mikrofiltration ist noch nicht geeignet zum Einsatz als Brauchwasser fur die
Tankinnenreinigung. Es ist jedoch frei von Schwebstoffen und Partikeln, die sich stérend auf
eine Umkehrosmose auswirken wirden. Zur weitergehenden Reinigung wurde das Permeat
der Mikrofiltration daher einer Labor-Umkehrosmose-Anlage vorgelegt. Die Filtration erfolgte
ebenfalls im Batchverfahren. Sowohl das Feed der Umkehrosmose (Permeat der Mikrofiltra-
tion) wie auch das Permeat aus der Umkehrosmose wurden zu den Parametern pH-Wert,
Leitfahigkeit, CSB, TOC, BSBs sowie BTX untersucht.
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Rohdaten | Parameter | Einheit | Analyse 1| Analyse 2 | Analyse 3 | Analyse 4| Mittelwert
pH-Wert 10,0 11,0 7,5 8,0 9,3
LF (20°C) | pS/cm | 1.060 4.190 1.250 939 1.860
nach MF CSB mg/L | 2.223 525 692 4.190 1.907
BSBs mg/L 890 130 180 2.140 835
TOC mg/L 640 166 192 777 444
BTX pg/L 45 31 14 10 25
pH-Wert 10,0 10,4 8,2 9,7 10,0
LF (20°C) | pS/cm 153 426 57 112 187
nach UO CSB mg/L 59 126 23 541 187
BSBs mg/L 32 44 13 350 110
TOC mg/L 19 26 18 50 29
BTX pg/L 27 48 20 29 31

Tabelle 22: Zusammenfassung der Analysenergebnisse zur zweistufigen Membranfiltra-
tion: 1. Schritt: Mikrofiltration von Abwasser, entnommen dem Sammelbehil-
ter B 03 der Reinigungsanlage des Teilstromes B1 (Koaleszenzabscheide-
system), 2. Schritt: Umkehrosmose des Permeates aus der Mikrofiltration.
Die Proben wurden jeweils zur zeitlichen Mitte der Versuche entnommen.
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Abbildung 23: Graphische Darstellung der Mittelwerte der Konzentration fiir die Sum-
menparameter Leitfahigkeit, CSB, TOC und BSB; und BTX des Permeates
der Mikrofiltration (PF) und der Umkehrosmose (PUO)

Die deutliche Reduzierung der Konzentration der Summenparameter Leitfahigkeit (LF), CSB,
BSBs und TOC durch die Umkehrosmose entspricht der Erwartung. Dass die BTX-
Konzentration (Benzol, Toluol, Xylol) tber beide Membranschritte gleich bleibend ist, Gber-
rascht zunachst. Der spezifische Ruckhalt der Umkehrosmose-Membran ist abhangig von
Molmasse und der chemischen Struktur der Stoffe. Die Membranen des Modulelementes der
Umkehrosmose bestehen aus dem Polymeren Polyamid. Man kann daher annehmen, dass

polare Stoffe mit Molmassen oberhalb der Trenngrenzen sicher zuriickgehalten werden,
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wahrend unpolare Stoffe durch die Membran diffundieren, wenn es ihre Teilchengrélie zu-
I&sst. Die Trenngrenze liegt im Bereich der Molmassen 100 g/mol [Toray] bis 150 g/mol
[Rautenbach]. Die Molmassen und die Strukturen der zum Parameter BTX zahlenden Stoffe
Benzol, Toluol und Xylol sind in der Tab. 23 zusammengestellt. Sie liegen im Bereich der
unteren Trenngrenze und darunter. Dies ist jedoch nur ein Aspekt der stofflichen Trennung
durch Membranverfahren. Bisher wurden physikalisch-chemische Wechselwirkungen zwi-
schen den in der Nahe der Membran sich auf der Feedseite aufkonzentrierenden Teilchen
mit unterschiedlicher Polaritat aber ahnlicher chemischer Struktur nicht ndher betrachtet
[Staude]. Beispielsweise kénnten als Mdglichkeit Alkylbenzol-Sulfonsauren, die als Tenside
bekannt sind, in Wechselwirkung mit Benzol, Toluol und Xylol treten. Die gleichzeitige Anwe-
senheit dieser Stoffe im Abwasser und damit auch deren gemeinsame Aufkonzentrierung an
der Membranoberflache fihrt iber Kohasionskrafte zu entsprechenden Kolloiden, die eine
Diffusion durch die Membran verhindern und demzufolge einen héheren Riickhalt der reinen
aromatischen Stoffe bewirken kénnte. Uberwiegt die Adhésion dieser Stoffe an der Memb-
ranoberflache, so bildet sich eine fest an der Membran anhaftende (,klebrige®) Sekundar-
membran, die nur chemisch, etwa durch Aufheben der Adhasion wieder zu entfernen ist, wie

dies beispielsweise durch Anderung des pH-Wertes mit einer chemischen Reinigung einher-

geht.
Stoff Summenformel Molare Masse Struktur [11]
Benzol CeHs 78,11 g/mol @
Toluol C;Hs 92,14 g/mol <\j/>7c|-|3
CHs
o-Xylol CeHio 106,17 g/mol @[
CHs
H;C CH5
m-Xylol CeHiro 106,17 g/mol \O/
p-Xylol CgHyo 106,17 g/mol HS.(34<J;\>7CH3

Tabelle 23: Ubersicht iiber chemische Struktur und Molmasse der den Summenparame-
ter BTX bestimmenden Stoffe Benzol, Toluol und Xylol.
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Rohdaten | Parameter | Einheit | Analyse 1 | Analyse 2 | Analyse 3 | Analyse 4
BTX gesamt| ug/L 45,50 31,50 14,20 10,30
Benzol pg/L 0,10 0,10 0,40 0,10
nach MF Toluol| pg/L 0,90 0,90 0,30 1,20
o-Xylol pg/L 10,00 6,90 4,10 2,30
m-, p-Xylol| pg/L 25,00 18,00 5,40 4,70
BTX gesamt| pg/L 27,00 48,20 20,90 29,00
Benzol pg/L 0,10 0,20 0,10 0,10
nach UO Toluol| pg/L 23,00 42,00 18,00 23,00
o-Xylol pg/L 0,40 0,50 0,30 0,80
m-, p-Xylol| pg/L 1,50 2,00 1,00 2,30

Tabelle 24: Einzelwerte der BTX-Analyse fiir das Permeat der Mikrofiltration (MF) und der
Umkehrosmose (UO)

Aus den in der Tab. 24 dargelegten Ergebnissen der einzelnen Stoffe der BTX-Bestimmung
konnte gefolgert werden, dass Xylol, dessen molare Masse oberhalb der Trenngrenze 100
g/mol liegt, tatsachlich auch von der Membran zurtickgehalten wird. Nicht zu erklaren ist je-
doch die deutlich héhere Konzentration an Toluol im Permeat der Umkehrosmose gegeniber

dem der Mikrofiltration.

Im Gesamtzusammenhang ergibt sich fur die Reinigung des Abwassers des Teilstroms B1
die in der Tab. 25 und in der Abb. 24 dargestellte Anderung des pH-Wertes, der Leitfahigkeit
und der Summenparameter CSB, BSBs, TOC, BTX und KW. Durch die Mikrofiltration werden
die Leitfahigkeit um 30% und die CSB- und TOC-Konzentration um ca. 50% gesenkt. Der
BSBs andert sich wenig. Die Konzentration an aromatischen (BTX) und aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen nimmt jedoch erheblich ab (> 95%). Durch die Umkehrosmose als weiteren
Schritt in der Membranfiltration dieses Abwassers wird der CSB sowie TOC um ca. 90%, der
BSBs um 85% und die Leitfahigkeit als charakteristischer Parameter fur den Salzgehalt um
ebenfalls 90% erniedrigt. Wie schon erwahnt andert sich die BTX-Konzentration durch die

Umkehrosmose nicht.
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nach Koales-
Einheit zenz- nach MF nach UO
abscheider

pH-Wert 7,4 9,3 9,6
LF (20°C) uS/cm 2762 1860 187
CSB mg/| 3728 1908 187
BSB; mg/| 862 835 110
TOC mg/Il 1044 443 29
BTX pg/l 339 25 31
KW mg/L <50 <0,2 n.b.

Tabelle 25: Beschaffenheit des gereinigten Abwassers des Teilstroms B1 nach dem Koa-
leszenzabscheidesystem, nach der Mikrofiltration (MF) und nach der Um-
kehrosmose (UO)
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Abbildung 24: Darstellung der Anderung der Parameter pH-Wert, Leitfihigkeit, CSB, TOC
und BSB; und BTX des gereinigten Abwassers aus dem Teilstrom B1
nach dem Koaleszenzabscheider, nach der Mikrofiltration (PF) und der
Umkehrosmose (PUO)

Im Balkendiagramm der Abb. 24 sind die Anderungen in der Beschaffenheit des Abwassers
durch die sich an das Koaleszenzabscheidesystem anschlieRenden zwei Stufen der Memb-
ranfiltration zur Verdeutlichung der Notwendigkeit eines zweistufigen Membranverfahrens
noch einmal dargestellt. Erst das Permeat der Umkehrosmose weist nun eine Qualitat auf,
die eine Verwendung als Brauchwasser fur die Tankinnenreinigung ermoglicht. Hierzu wur-
den aus dem Permeat der Umkehrosmose zusatzlich die mikrobiologischen und chemischen

Parameter nach der Trinkwasserverordnung untersucht und mit den Grenzwerten verglichen.
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Lfd. Parameter Grenzwert/ Gemessen UO
Nr. Anforderung
1 Aluminium 0,2 mg/L 0,021 mg/L
2 Ammonium 0,5 mg/L 5,0 mg/L
3 Chlorid 250 mg/L
4 Clostridium perfringens 0/100 mL
5 Eisen 0,2 mg/L
6 Farbung 0,5m’” <0,1m"
7 Geruchsschwellenwert 2 bei 12°C ohne
3 bei 25°C ohne
8 Geschmack neutral
11 Elektrische 2.500 bei 20°C 426 bei 25°C
Leitfahigkeit pS/icm pS/icm
12 Mangan 0,05 mg/L
13 Natrium 200 mg/L
14 TOC 26,2
15 Oxidierbarkeit (CSB) 5 mg/L O, 126 mg/L
16 Sulfat 240 mg/l
17 Tribung 1 FNU 0,18
18 Wasserstoffionen-Konzentration pH|> 6,5 und < 9,5 10,4
19 Tritium 100 Bqg/L
20 Gesamtrichtdosis 0,1 mSv/Jahr

Tabelle 26: Grenzwerte nach TrinkwV fiir die chemischen Parameter im Vergleich zu den
aus dem Permeat der Umkehrosmose gemessenen Werten

Grenzwert Gemessen UO

Lfd. Nr. Parameter Anzahl Anzahl

1 Escherichia coli (E. coli) 0/250 mL 0/250 mL

2 Enterokokken 0/250 mL 0/250 mL

3 Pseudomonas aeruginosa 0/250 mL

4 Koloniezahl bei 22°C 100/mL 57 /mL

5 Koloniezahl bei 36°C 20/mL 1/mL

6 Coliforme Bakterien 0/250 mL 0/250 mL

1 Escherichia coli (E. coli) 0 0

2 Enterokokken 0 0

3 Coliforme Bakterien 0 0

Tabelle 27: Grenzwerte nach TrinkwV fiir die mikrobiologischen Parameter im Vergleich

zu den aus dem Permeat der Umkehrosmose gemessenen Werten

Bei einem Vergleich der aus dem Permeat der Umkehrosmose ermittelten Werte mit den in

der Trinkwasserverordnung festgelegten Grenzwerten ist fur die Parameter CSB (25-fach)

und Ammonium-Stickstoff (10-fach) eine Uberschreitung festzustellen. Insgesamt gesehen

weist das Uber ein zweistufiges Membranverfahren gereinigte Abwasser aus dem Teilstrom

B1 eine Qualitat auf, die einen Einsatz bei der Tankinnenreinigung zulasst.
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3.5. Diskussion der Ergebnisse der Abwasserreinigung mittels Membranfiltration

Die Ergebnisse der zweistufigen Membranfiltration verdeutlichen, dass es technisch moglich
ist, die geforderte Trinkwasserqualitat zu erreichen. Bedenklich bleibt der Gehalt an aromati-
schen Kohlenwasserstoffen (BTX) im Permeat der Umkehrosmose, der sich mit Membran-
verfahren so nicht weiter reduzieren Iasst. Auch enthalt das gereinigte Abwasser am Ende
noch organische Stoffe (CSB) in einer Konzentration, die im Permeat der Umkehrosmose
abhangig ist von der Konzentration im Permeat der vorhergehenden Membranstufe. Ist der
Wert dort hoch (z.B. gréfier 2.000 mg/L), dann wird bei einer 95%-igen Reduktion durch die
Umkehrosmose im Permeat der Umkehrosmose ein CSB-Wert grofier 100 mg/L anzutreffen
sein. Bei den zu erwartenden starken Schwankungen in der Beschaffenheit des im Koales-
zenzabscheidesystem gereinigten Abwassers aus dem Teilstrom B1, die ihre Ursache in der
standig wechselnden Zusammensetzung des Abwassers aus der Tankinnenreinigung haben,
wird es ohne gréReren Zwischenspeicher zur Vergleichmafligung des gereinigten Abwassers

nicht méglich sein, eine gleich bleibende Qualitat sicher zu stellen.

Die Praxisversuche zum zweistufigen Membranverfahren sind ausschlieRlich am Abwasser
aus dem Teilstrom B1 durchgeflihrt worden. Bei einer Zusammenflihrung der beiden Teil-
strome nach deren physikalischer (B1) bzw. chemischer (B2) Vorreinigung kann von einer
verbesserten Reinigungsleistung bei der Mikrofiltration ausgegangen werden. Jedoch ist mit
einem steigenden Salzgehalt zu rechnen. Daher wird die Umkehrosmose dann zur Reini-

gung und Entsalzung des gesamten Abwassers erforderlich sein.

Das Konzentrat aus der Mikrofiltration kann wieder dem Koaleszenzabscheidesystem zuge-
leitet werden, um dort mit der Ol- bzw. der Schlammphase zusammen entsorgt zu werden.
Das Konzentrat aus der Umkehrosmose kann dem Sammeltank fir die Flotation zugeftihrt

werden.

Eine standige analytische Kontrolle bestimmter Parameter ist erforderlich, um einen sicheren
Anlagenbetrieb und eine ausreihende Recyclingwasserqualitat sicherzustellen. Es handelt

sich um mindestens folgende Parameter:

Kontinuierliche Messung:  pH, Leitfahigkeit, Temperatur, Tribung

Tagliche Messung: CSB (Kuvettentest)
Monatliche Messung: AOX (Klvettentest), best. Schwermetalle (Kivettentest)
Jahrliche Messung: mikrobiologische Parameter.

Wichtig erscheint, dass Unregelmalligkeiten bei der Tankinnenreinigung sofort gemeldet und

ihre Auswirkungen bei der Abwasserreinigung beobachtet werden. Nur dann wird es mdglich



Abschlussbericht INKOM-NRW 79

sein, durch gezielte Messungen und durch eine vollstandige Dokumentation der Messwerte

und der Beobachtungen Fehler und Schaden zu vermeiden.

Far die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist die Qualitat des Recyclingwassers von aus-
schlaggebender Bedeutung. Die Qualitdt muss mit der des Trinkwassers vergleichbar sein,
damit eine ansonsten notwendige zusatzliche Anlagentechnik (doppelte Rohre, Ventile, Filt-
ratspeicher, Pumpen, etc.) vermieden werden kann. Auch im Hinblick auf das Wassermana-
gement bei der Tankinnenreinigung ware dies ein uniberwindbares Hemmnis fiir die Einflh-

rung der Membranverfahren zur Abwasserreinigung.
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4, Untersuchung der Wirtschaftlichkeit der Abwasserreinigung mittels Membran-

filtration

Die Ultrafiltrationsanlage ist auszulegen auf eine Leistung von ca. 50 m*d (B1 und B2) und
eine Wasserdurchflussdichte von durchschnittlich 60 L/m?-h, 24 Stunden Betrieb, Nutzeffekt
0,7; 0,2 ym PP-Rohrmembranen, Permeatleistung: 97,5%, Filterflache: 48 m?, zuzlglich 8
m? Filterflache, die sich sténdig (im Wechsel) im chemischen Reinigungsverfahren befinden.
Die Umkehrosmoseanlage ist auf eine identische Leistung auszulegen. Die Wasserdurch-
flussdichte soll mindestens 40 L/m2-h betragen. Wickelmodul, max. 20 bar Druck, 100 kD.
Filterflache: 75 m®.

Investitionsvolumen Mikrofiltration: ca. 200.000 €
Investitionsvolumen Umkehrosmose: ca. 300.000 €

(Inklusive Verrohrung, Steuerung der Gesamtanlage, online-Messtechnik)

Amortisationsrechnung:

Nutzungsdauer: 10 Jahre
Anschaffungskosten: 500.000 €
Restwert nach 10 Jahren: 0€
Kalkulatorischer Zins: 5%
Kalkulatorische Abschreibung: 50.000 €/a
Betriebskosten (elektr. Strom, Reinigungsmittel, Druckluft): 12.500 €
Saldo Instandhaltung: 5.000 €
Saldo Personal (1/4 Stelle gewerbl. Personal x 220 d/a): 9.600 €
Saldo Material (Reinigungsmittel, Standzeit Membranen gréRer 4 Jahre): 12.000 €
Kapitalkosten: 64.250 €/a
Saldo sonstige Kosten: 0€
Jahrliche Kosten: 103.350 €/a

Kosteneinsparung:

Frischwassereinsparung (50 m*d x 225 d/a x 1,40 €/m°): 15.750 €/a
Einsparung Abwassergebiihren (50 m*/d x 225 d/a x 1,74 €/m°): 19.575 €/a
Kosteneinsparpotenzial: 35.325 €/a
Jahrliche Zusatzkosten durch zweistufige Membranfiltration: 68.025 €/a

jahrliche Kosteneinsparung

(eingesparte Kosten — jahrliche Zusatzkosten): 0 €/a
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Amortisationszeit: 0a*

(Kapitaleinsatz/[jahrliche Kosteneinsparung + Abschreibung])
*Amortisationszeit nicht gegeben!

Die jahrlichen Zusatzkosten sind erheblich. Sie beruhen auf einer zweistufigen Membranfilt-

ration und dem fur die Erreichung der Trinkwasserqualitat notwendigerweise vollstandigen

Einsatz der Umkehrosmose.
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5. Bilanzierung zur Tankinnenreinigung und Abwasserreinigung nach dem Teil-

stromverfahren

Zur Bilanzierung der mit der Tankinnenreinigung und der Abwasserreinigung verbundenen
Verbrauche von Wasser, Energie und Chemikalien sowie der anfallenden Abfalle und Ab-
wasser wurden drei Monate herangezogen, die charakteristisch flr den Jahresbetrieb sind.

Durchschnittlich ergeben sich folgende Werte pro Monat (m):

Anzahl gereinigte Kammern: 1.225/m

pro Kammer
Stromverbrauch: 10.600 kWh/m 8,7 kWh 1.320 €/m
Gasverbrauch: 133.000 kWh/m 109 kWh 4.510 €/m
Wasserverbrauch: 980 m*m 800 L 1.850 €/m
Abwassermenge: 950 m*/m 775L 1.950 €/m

Kosten Abwasserreinigung: Flotation (nur B2):

Natronlauge: 500 L/m — 60 €/m
Polyaluminiumchlorid: 920 L/m — 270 €/m
Entsorgung Schlamm aus Olabscheider- 2,2t/m — 345 €/m

inhalten (vorwiegend B1)
Entsorgung Schlamme aus der Abwas- 8,9 t/m — 1.335 €/m

serbehandlung (vorwiegend B2):

wesentliche Abfiélle aus der Entrestung:

(080414) Kunststoffdispersionen (B2) 2,5t/m — 1.090 €/m
(130205) Ole auf Mineraldlbasis (B1) 0,2 t/m — 50 €/m
(150708) olhaltige Abfalle (B1) 1,1 t/m — 400 €/m
alle Abfalle zusammen 15 t/m — 3.360 €/m
durchschnittliche Reste/Tankkammer — 3,2L —

(Erfassung bei Entrestung vorausgesetzt)

Tabelle 28: Bilanz zu den Energie-, Wasser- und Umweltdaten

In dem beobachteten Zeitraum von drei Monaten erfolgte die folgende Aufteilung der Tan-

kinnenreinigungen nach Teilstromen pro Monat (Tab. 29):
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Anzahl rel. An- Wasserverbrauch Wasserverbrauch relativer Anteil am
Teilstrom . 3
Kammern teil L/Kammer m/m Wasserverbrauch
B1 255 21% 720 L 185 19%
B2 455 37% 890 L 405 41%
B3 515 42% 760 L 390 40%
Summe 1.225 980

Tabelle 29: Gegeniiberstellung der Anzahl der Reinigungen und des damit verbundenen
Wasserverbrauchs als Monatsdurchschnitt

Die Reinigung der Tanks und Silos, die Stoffe nach der Teilstromeinteilung B2 enthielten,

erfordert durchschnittlich mehr Wasser (und Energie) und fiihrt demzufolge auch zu einem

hoheren Abwasseranfall.

Die Abwasserreinigungskosten missen den Teilstrdbmen zugerechnet werden.

Fir den Teilstrom B1 fallen durchschnittlich folgende Kosten an (255 Kammern/Monat):

Stromverbrauch
Gasverbrauch
Wasserverbrauch
Abwassermenge
Entrestung

Entsorgung Olabscheider
Summe Kosten

Kosten pro Tankkammer/Silo

2.220 kWh/m
27.800 kWh/m
185 m*/m
180 m*/m
1,3 t/m
2,2 t/m

275 €/m
945 €/m
345 €/m
370 €/m
450 €/m
345 €/m
2.730 €/m
11€

10%
34%
13%
14%
16%
13%
100%

Far den Teilstrom B2 fallen durchschnittlich folgende Kosten an (455 Kammern/Monat):

Stromverbrauch
Gasverbrauch
Wasserverbrauch
Abwassermenge
Entrestung
Chemikalien Flotation
Entsorgung Schlamme
Summe Kosten

Kosten pro Tankkammer

3.960 kWh/m
49.595 kWh/m
405 m*/m
400 m*/m

2,5 t/m
1,5 m3/m

8,9 t/m

495 €/m
1.690 €/m
765 €/m
820 €/m
1.090 €/m
330 €/m
1.335 €/m
6.525 €/m
14 €

7%
26%
12%
13%
17%

5%
20%

100%
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Far den Teilstrom B3 fallen durchschnittlich folgende Kosten an (515 Kammern/Monat):

Stromverbrauch 4.480 kWh/m 560 €/m 14%
Gasverbrauch 56.135 kWh/m 1.910 €/m 48%
Wasserverbrauch 390 m¥m 740 €/m 18%
Abwassermenge 385 m*/m 790 €/m 20%
Summe Kosten 4.000 €/m 100%
Kosten pro Tankkammer 8€

Durch die chemische Behandlung der Abwasser des Teilstroms B2 und die damit verbunde-
ne Entstehung und Entsorgung von Schlammen steigt der relative Anteil der Umweltschutz-
kosten (Abwasser, Entrestung, Chemikalien fir Flotation und Entsorgung der Schlamme) auf

55% an. Bei den beiden anderen Teilstromen liegt dieser Kostenanteil bei 40%.

Wirde das gesamte Abwasser einer chemischen Behandlung unterzogen, so ware mit fol-

gendem Aufwand und Kosten zu rechnen (1.225 Kammern/Monat):

Stromverbrauch 10.660 kWh/m 1.330 €/m 8%
Gasverbrauch 133.530 kWh/m 4.540 €/m 29%
Wasserverbrauch 980 m%m 1.850 €/m 12%
Abwassermenge 965 m®m 1.980 €/m 12%
Entrestung 3,8 t/m 1.540 €/m 10%
Chemikalien Flotation 3,5 m*m 645 €/m 4%
Entsorgung Schldamme von Flotation 2,4 t/m 3.600 €/m 23%
Entsorgung Olabscheider 2,2t/m 345 €/m 2%
Summe Kosten 15.830 €/m 100%
Kosten pro Tankkammer 13 €

Anteil der Entsorgungskosten 51%

Verédnderung gegentiber Teilstrombehandlung:

1.210 L NaOH/m statt 500 L/m +140%
2.220 L Polyaluminiumchlorid statt 920 L/m +140%
Chemikalienkosten (645 €/m statt 330 €/m) +100%
Entsorgungskosten (Schlamme aus Flotation) 24 t statt 8,9 t +170%
Entsorgungskosten (3.600 €/m statt 1.335 €/m) +170%

gesamte zusatzliche Kosten: 2.580 €/m
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Der Vergleich der Teilstrombehandlung mit einer Abwasserbehandlung, die alle Tankreini-

gungen erfasst, zeigt das Einsparpotenzial auf:

710 L/m Natronlauge
1.300 L/m Polyaluminiumchlorid
15,1 t/m Schlamme aus der Flotation, die Uberwiegend biologisch abbaubare Stoffe enthalten
2.580 €/m
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6. Abschlussdiskussion

In Deutschland stehen 110 Anlagen fir die Tankinnenreinigung von Transportfahrzeugen zur
Verfiigung. Uberwiegend sind sie in industriellen Ballungsgebieten und meist in der Nahe
von grofRen chemischen Fabriken angesiedelt. Viele der Unternehmen sind in erster Linie
Spediteure und betreiben die Tankreinigung als einen Teilbereich ihres Geschaftes. Insbe-
sondere die kleinen und mittelstandischen Unternehmen (KMU) der Tank- und Siloinnenrei-
nigungsdienstleistungen sind unter den heutigen Marktbedingungen scharfen Wettbewerbs-
bedingungen ausgesetzt. Ausdruck hierfur sind z.B. die Forderungen Ihrer Kunden, in erster
Linie der Transportunternehmen, nach einer schnellen Auftragsrealisierung zu Niedrigprei-
sen und einer hohen Qualitat durch eine rickstandfreie Reinigung, die mit dem Reinigungs-
zertifikat bestatigt wird. Insbesondere mittelstandische Unternehmen der Tankinnenreinigung
sehen sich daher gezwungen, alle ihnen méglichen Reinigungsauftrage anzunehmen. Um
unter diesen Bedingungen wirtschaftlich, gleichzeitig 6kologisch und unter Berlicksichtigung
sicherheitsrelevanter Fragen zu arbeiten, stehen insbesondere diese Unternehmen vor der
Aufgabe, ihre Prozesse nachhaltig effizient und rechtssicher zu gestalten und hierbei alle
umweltrelevanten, qualitatsrelevanten, organisatorischen, verfahrenstechnischen, arbeitssi-

cherheitsrelevanten und ékonomischen Faktoren zu bericksichtigen.

Den Reinigungsprozess, der als Einheit von Entrestung und Entsorgung, Tankinnenreinigung
und Abwasserbehandlung aufzufassen ist, kennzeichnen eine grofde Anzahl unterschiedli-
cher Varianten: eine grof3e Zahl unterschiedlicher zu transportierender Stoffe, eine Vielzahl
von Fahrzeugtypen sowie unterschiedliche Kundenanforderungen hinsichtlich Reinigungs-
qualitat und Nachweisfiihrung. Vom Reinigungspersonal werden grundlegende Kenntnisse
Uber das Reinigungsverfahren, die Abwasserbehandlung sowie die Arbeitssicherheitsanfor-
derungen bendtigt. Gegenwartige Informationsquellen hierfiir sind das DIN-Sicherheits-
datenblatt des Transportgutes, die Anwendungsinformationen der Hersteller und Vertreiber
der transportierten Stoffe, die Vielzahl von Gesetzen, Verordnungen und Vorschriften im Be-
reich Gefahrgut, dessen Kennzeichnung und Beférderung und insbesondere zur Abwasser-
behandlung sowie eine in einigen, meist grélReren Betrieben verfligbare Chemikalien-
Datenbank (C-Bank). Die genaue Kenntnis Uber die frihere Befiillung des Tanks ist eine
zwingende Voraussetzung fir einen sicheren Betrieb und auch flir eine den gesetzlichen
Bestimmungen folgende ausreichende Behandlung des Abwassers vor der Einleitung in die
Kanalisation. Denn nur dadurch kann die innerbetriebliche Abwasservorbehandlung, die oft-
mals nur am Gesamtabwasser ohne Differenzierung durchgeflihrt wird, zielgerichtet auf die
Zuruckhaltung der Stoffe konzentriert werden, die wegen ihrer Giftwirkung oder weil sie
schwer biologisch eliminierbar sind oder andere gefahrliche Eigenschaften fir die biologi-

sche Abwasserreinigung aufweisen, zurickgehalten werden mussen. Fir den Nachweis von
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organischen Stoffen durch vergleichende Analyse von Proben aus der Entrestung oder auch
aus dem Abwasser mit Ruckstellmustern wurde unter anderem das FTIR-Analysenverfahren
untersucht. Die Untersuchungen lassen jedoch noch keine Wertung und auch keine Voraus-
sage zur Eignung des Analyseverfahrens zu, da im Rahmen des Forschungsvorhabens nur
eine begrenzte Auswahl von Stoffen zur IR-Analyse vorgenommen und daher der Aufbau der
Stoffbibliothek nur begonnen werden konnte. Eine analytische Kontrolle und Verfolgung der
Stoffe, die ein zu reinigendes Fahrzeug ,mitbringt®, und die im Tankreinigungsbetrieb als
Produktrest zu entsorgen ist bzw. in das Abwasser gelangt, ist jedoch sinnvoll. Nur sehr be-
grenzt einsetzbar sind die in der Anwendung schnell, einfach und sicher zu handhabenden
Stabchentests, die jedoch tberwiegend flr meist anorganische Stoffe bekannt sind. Auch die
Bestimmung des pH-Wertes ist begrenzt auf den Nachweis sauer und alkalisch reagierender
Stoffe. Ahnliches gilt fiir die Leitfahigkeitsmessung, die als Summenparameter nur einen
Hinweis auf einen vom dem Wasser, das zur Tankinnenreinigung eingesetzt wird, abwei-
chenden Salzgehalt geben kann. Der Kivettentest, der mit erschwinglichen Mitteln zur An-
schaffung und auch vom Personal der Reinigung nach guter Anleitung zur Analyse verschie-
dener Parameter (CSB, TOC, AOX, Nges, einschlagige Schwermetalle) angewendet werden
kann, eignet sich eher fiir eine Eigenkontrolle und nur fiir regelmafig wiederkehrende Analy-

sen, jedoch nicht zur Rickverfolgung von Problemen oder Problemstoffen.

Untersuchungen zur Verbesserung der Abwasserreinigungsverfahren wurden gezielt am
Beispiel eines mittelstandischen Unternehmens durchgefuhrt, das eine Tankinnenreinigung
mit zwei Reinigungsstralien flr Tank-LKW und Silofahrzeuge sowie eine Reinigungsstralle
fur die AuRRenreinigung betreibt, das sowohl fur die Reinigung von Lebensmitteltanks als
auch fiir solche, die Chemikalien zuletzt transportiert hatten, zugelassen ist und das fur die
Reinigung des Abwassers drei Teilstrome eingerichtet hat, in denen eine spezifische Abwas-
serreinigung entsprechend der chemischen Zusammensetzung der im Abwasser aus der

Tankinnenreinigung enthaltenen Stoffe erfolgt.

In den Teilstrom B1 gelangen Stoffe, die unter die Transportklasse ,Mineraldle” fallen. Dazu
gehdren auch Zubereitungen von Mineralélen, die Additive enthalten und die méglicherweise
stabile Dispersionen (Emulsionen) bilden. Insbesondere derartige Dispersionen und insbe-
sondere natiirliche Ole lassen sich im Koaleszenzabscheidesystem nur unzureichend tren-
nen. Aus dem gereinigten Abwasser, dessen Wert fir Kohlenwasserstoffe Giber dem Grenz-
wert (20 mg/L) liegt, kann Uber chromatographische Methoden ein erhéhter Anteil natirli-
cher Ole (Esterole) festgestellt werden. Mit Hilfe der Membranverfahren (Ultra- und Mikrofilt-
ration) kann eine fast vollstindige Reduktion des Kohlenwasserstoffgehaltes (< 0,2 mg/L)

erreicht werden.
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Der Teilstrom B2 enthalt alle Stoffe, die giftig sind, biologisch nicht oder nur schwer biolo-
gisch abbaubar sind, in Wasser nicht l6slich, sondern nur dispergierbar sind und keine Ole
oder Fette enthalten, und nicht Stoffe, die in den Teilstrom B1 eingeteilt sind. Insbesondere
Kunststoffdispersionen, die bei der Tankinnenreinigung haufig vorkommen, erschweren die
Reinigung dieses Abwassers durch Flockung/Flotation. Durch Ultra- und Mikrofiltration kann
eine weitergehende Reinigung erfolgen. Effektiver ist jedoch eine vorhergehende Vermi-
schung des Klarlaufes aus der Flotation mit dem im Koaleszenzabscheidesystem gereinigten

Abwasser aus Teilstrom B1.

In den Teilstrom B3 gelangen Stoffe, die als Lebensmittel oder als umweltvertragliche, biolo-
gisch gut abbaubare Stoffe oder neutrale Stoffe ohne weitere Behandlung in die Kanalisation
eingeleitet werden kdénnen. Diese Abwasser werden neutralisiert und dann direkt in die Ka-

nalisation eingeleitet.

Es liegt nahe, dass versucht wird, die Qualitat des vorgereinigten Abwassers mit einem be-
grenzten zusatzlichen Reinigungsaufwand zu steigern, damit ein Einsatz des gereinigten
Abwassers wieder zu Zwecken der Tankinnenreinigung moglich ist. Mit einem derartigen
Wasserrecycling wiirde eine erhebliche Schonung der Ressource Trinkwasser und auch eine
Entlastung der nachgeschalteten kommunalen Abwasserreinigungsanlage, mithin des Ge-
wassers, einhergehen. Die Ubliche Vermischung des gesamten Abwassers aus der Tankin-
nenreinigung, bevor das vermischte Abwasser der betrieblichen Abwasserreinigung tUberge-
ben wird, steht grundsatzlich einer Wiederverwendung des gereinigten Abwassers entgegen.

AulRerdem ist der Reinigungsaufwand betrachtlich, weil er das gesamte Abwasser betrifft.

Eine im Anschluss an die betriebliche Abwasserreinigung der Teilstrdbme B1 und B2 vorge-
nommene Membranfiltration reicht nicht aus, die Forderung , Trinkwasserqualitat* zu erfiillen.
Die Konzentration an Schadstoffen, gemessen als CSB, liegt um ein Mehrfaches tber einer
zu akzeptierenden Grenze von ca. 100 mg/L. Das in zwei Membranstufen gereinigte Wasser
weist erst nach der Umkehrosmose eine Stoffkonzentration von ca. 50 mg/L CSB auf. Ein
Teil dieser Stoffe besteht aus aromatischen Kohlenwasserstoffen, gemessen als BTX. Trotz
einer sehr geringen Konzentration von ca. 50 ug/L bestehen grof3e Bedenken gegen einen
Einsatz dieses Recyclingwassers bei der Tankinnenreinigung, da hierbei keine Trennung des
Brauchwassers erfolgen kann fir die Reinigung von Tanks, die Lebensmittel enthielten oder
flr solche, die giftige Stoffe zuletzt enthielten. Auch zeigt sich, dass eine zweistufige Memb-
ranfiltration mit Kosten verbunden ist, die die durch das eingesparte Trinkwasser und die

verringerten Abwassergebihren erzielten Erlése deutlich Gberschreiten.

Das Filtrat der ersten Membranstufe (Mikrofiltration) konnte durch eine biologische Behand-

lung verbessert werden. Jedoch reicht die vorhandene Technik des Biofilters nicht aus, ins-
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besondere wenn Belastungssto3e wegen der nicht konstanten Betriebsbedingungen auftre-
ten. Eine Optimierung durch den Einsatz einer effizienten Membranbelebung mit nachge-
schalteten MaRnahmen kénnte eher Erfolg versprechend sein, sodass beispielsweise mit
einer abschlieBenden Ozonung (oder Nanofiltration/Umkehrosmose (NF/RO) oder Aktivkoh-
leadsorption) zur Entkeimung und Restbehandlung das Ziel unter wirtschaftlichen Bedingun-

gen erreichbar ist.

Die Teilstrombehandlung des Abwassers aus der Tankinnenreinigung erweist sich insgesamt
gesehen als vorteilhaft, da die biologisch abbaubaren Stoffe mit dem Abwasser abgeleitet
und der kommunalen biologischen Abwasserreinigung zugefihrt werden, wo zudem eine
kostenglinstigere Entsorgung stattfindet. Es ergibt sich ein Einsparpotenzial gegentber einer
Gesamtabwasserbehandlung von 2 m*® Chemikalien pro Monat, 15 t Flotatschlamm pro Mo-

nat und ca. 2.600 €/Monat Kosten (auf der Basis von 1.200 Reinigungen pro Monat).

Insbesondere aus einer ganzheitlichen, 6kologischen und dkonomischen Betrachtung heraus
ist es notwendig, das Verfahren so weiter zu entwickeln, dass glinstige Betriebskosten, ein
weiter reduzierter Schlammanfall und die Einsparung des Trinkwassers durch ein maglichst

weitgehendes Wasserrecycling resultieren.
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Anhang

Vorstellung der Industriepartner
* Praxisbetrieb zur Tankinnenreinigung mit Abwasserteilstrombehandlung:

WTR Willicher Tankreinigungs GmbH
Hanns-Martin-Schleyer-Str. 11 a
47877 Willich

Das mittelstandische Unternehmen WTR, Willich, reinigt die Tanks und Silos von Fahrzeu-
gen, die flussige Chemikalien der Transportklassen 3 (entzindbare, flissige Stoffe), 6.1 (gif-
tige Stoffe), 8 (atzende Stoffe) und 9 (verschiedene gefahrliche Stoffe) als letztes Ladegut
befordert haben. Das Unternehmen besitzt eine neu konzipierte, in 2002 in Betrieb genom-
mene Tankinnenreinigungsanlage mit einer getrennten Erfassung der Abwasser aus der
Tankinnenreinigung. Die teilstromgelenkte Abwasserreinigung besteht aus zwei getrennten
WaschstralRen mit getrennter Kanalisation. Jede Stralle ist so ausgeristet, dass ein Tankzug
in einem Durchgang gereinigt werden kann. Die Abwasserreinigung erfolgt entweder tber
einen Koaleszenzabscheider oder Uber Flockung/Flotation.

www.wtr-willich.de

* Ausfiihrung der analytischen Untersuchungen zum Abwasser und Recyclingwasser:

bwl Bergisches Wasser- und Umweltlabor BTV-GmbH
Schutzenstrale 34
42281 Wuppertal

Das Bergische Wasser- und Umweltlabor (bwl) der BTV-GmbH ist aus dem Zentrallabor der
Wuppertaler Stadtwerke AG (WSW), eines grofien, kommunalen Querverbundsunterneh-
mens mit den Sparten Strom, Gas, Wasser, Abwasser, Entsorgung, Fernwarme und Verkehr
hervorgegangen und wurde als neuer, operativer Geschaftsbereich 1994 in die Bergische
Trinkwasser-Verbund-GmbH (BTV) eingegliedert. Die BTV-GmbH ist ein 1973 gegriindetes
Gemeinschaftsunternehmen der Wuppertaler Stadtwerke AG, der EWR GmbH, der Stadt-
werke Solingen GmbH sowie der Energieversorgung Leverkusen GmbH ohne Mehrheitsge-
sellschafter.

Neben umfassenden Dienstleistungen in den Teilbereichen Abwasser und Altlasten bein-

haltet das Leistungsspektrum im Bereich Umwelt auch die Beurteilung, Beprobung, Unter-
suchung und Bewertung von schadstoffbelasteten Baumaterialien, die Identifizierung von

Schimmelpilzen, die Messung der Luftkeimzahl sowie die Erstellung von Schadstoffkatas-
tern in Gebauden unterschiedlichster GroRen und Nutzungen.

Zur L6sung individueller Aufgabenstellungen, z.B. bei der Aufbereitung von Abwassern der
Textilveredlungsindustrie zu wiederverwendungsfahigem Prozesswasser oder bei der Kon-
zipierung und Erprobung eines teilstromgelenkten Wasserkreislaufsystems fir die Tank-
innenreinigung von Tanklastwagen und Silofahrzeugen im integrierten Umweltschutz in
einem mittelstdndischen Unternehmen sowie bei Forschungsprojekten, kooperiert das bwl
mit Partnerfirmen, Universitaten, Instituten und Ingenieurbiros.
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Kompetenzen:
e unabhangig
Akkreditierung nach DIN ISO 17025
Zertifizierung nach DVGW VP 800
Notifizierungen in NRW
Liste Trinkwasseruntersuchungsstellen NRW gemal § 15 (4) TrinkwV 2001
- als “Bestellte Stelle” nach § 19 (2) TrinkwV 2001 durch MUNLV
- 25 LAbfG NW, Teilbereiche 1, 2, 3,4 und 5
- 50 (1) Satz 1 LWG-NW
- 60a LWG-NW
- Untersuchungsstelle nach Nr. 2.1 d. VV AbfKIarvV NW
- Untersuchungsstelle nach § 5a, 5b, 30 AbfallG u. AltélV NW
- ...6ffentliche Bestellung als Sachverstandiger nach § 36 GewO (personen-
geb.)
- Sachkundennachweis nach § 31a (2) LAbfG NW

www.bwllabor.de

* Hersteller der MF-/UF-Membran-Pilotanlage:

ENVIRO-Chemie Wasser- und Abwassertechnik GmbH
In den Leppsteinswiesen 9
64380 RofRkdorf

ENVIRO-CHEMIE ist seit mehr als 25 Jahren Spezialist flir Wasserrecycling und Abwasser-
technik in der Industrie und fihrend in verschiedenen Branchen. Die Realisierung von mehr
als 8.000 Anlagen in mehr als 30 Landern zeichnen ENVIRO-CHEMIE aus, héchsten An-
spriichen zu genigen und 6kologisch sinnvolle Lésungen mit wirtschaftlicher Effizienz zu
verbinden. Riickgewinnung von Wasser sowie Wertstoff- und Energiegewinnung aus Ab-
wasser werden unter Einbindung bewahrter standardisierter Verfahren und Module sowie
fundierter Ingenieurkompetenz in individuell angepasste Konzepte umgesetzt.

Produkt- und Leistungsspektrum:
Anlagenbau: Standard-Kompaktanlagen bis zu Turn-Key-Systemlésungen

ENVOCHEM chemisch/physikalische Behandlungsanlage
BIOMAR biologische Behandlungsanlagen

ENVOPUR membrantechnische Behandlungsanlagen
SPLIT-O-MAT standardisierte Kleinanlagen

DTS-Produkte Wassertechnik flir Krankenhauser und Biotechnologie

SPEZIALVERFAHREN z.B. Oxidation (ULTRA-SYSTEMS), lonentausch und Entgif-
tung hochstbelasteter Abwasser

Dienstleistungen Anlagenbetriebsfiihrung, Betreiberprojekte, Fernliberwachung
und Fernwartung, 24 h-Service, Wartungsservice, Original-
Ersatzteilservice, Chemikalienservice

ENVIFLOC Original-Behandlungschemikalien, Spezialchemikalien

Anwendungsschwerpunkte:

Chemische Industrie, Lebensmittelindustrie, Biotechnologie, Fahrzeugbau, Oberflachentech-
nik, Textilindustrie, Lack- und Farbenindustrie, Recycling- bzw. Reinigung von Abwassern
aus dem Verkehrsbereich, der Druckindustrie, aus der Sonderabfallentsorgung und von De-
ponien.

www.enviro-chemie.com




