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Hinweise und Erlauterungen zum Anhang 22

1 Anwendungsbereich des Anhanges 22 (Teil A)

1.1 Abgrenzung des Anwendungsbereiches
(Teil A, Abs. 1)

Der Anhang 22 zur Abwasserverordnung gilt fir Abwasser, das im Wesentlichen bei
der Herstellung von Stoffen durch chemische, biochemische oder physikalische Ver-
fahren einschliellich der zugehdrigen Vor-, Zwischen- und Nachbehandlung anfallt. Er
ist grundsatzlich auf alle Sparten der chemischen und pharmazeutischen Industrie an-
zuwenden, mit folgenden Ausnahmen:

e Herstellung von Soda und Kalidiingemitteln
e Das Abwasser stammt ausschlief3lich aus Herkunftsbereichen, die durch spezifi-
sche Anhange geregelt werden (z. B. Anhang 36, 37 oder 42).

Der Anhang 22 gilt fir chemische Betriebe, bei denen Abwasser aus einer Anlage bzw.
der Herstellung eines einzigen Stoffes stammt (sogenannte Mono-Betriebe) und fur
die gemeinsame Einleitung von Abwasser aus mehreren Anlagen einer Firma oder
mehrerer Eigentimer (sogenannte Chemie-Parks). Die an den Erlaubnisinhaber zu
stellenden Anforderungen sollen nicht von den Rechtsverhaltnissen innerhalb der Che-
mie-Standorte abhangen.

Der Anhang 22 gilt auch fur Abwasser, das aus chemischen Betrieben stammt, die
Stoffe durch physikalische Verfahren wie Destillation, Extraktion, Umkristallisation her-
stellen.

Der Anhang 22 gilt grundsatzlich auch fur Abwasser aus Anlagen, in denen Stoffe
durch biochemische Verfahren hergestellt werden, an denen Biomolekiile oder Orga-
nismen beteiligt sind, wie Zellkulturen, Bakterien oder Viren, gegebenenfalls auch gen-
technisch veranderte Organismen. Anforderungen mit dem Ziel der Verminderung der
Infektiositat oder des Ausbreitungspotenzials der verwendeten Organismen, z. B.
durch eine chemische oder thermische Inaktivierung des Abwassers, fallen dabei nicht
in den Geltungsbereich der Abwasserverordnung, sondern unterliegen dem einschla-
gigen Spezialrecht (z. B. Gentechniksicherheitsverordnung, Biostoffverordnung).

Abwasser aus Betriebseinheiten, die nicht unmittelbar der Herstellung von Stoffen die-
nen (Nebenbetriebe), wie Formulierbetriebe oder Laboratorien, wird miterfasst. Sofern
fur Abwasser aus Nebenbetrieben ein anderer Anhang gilt (z. B. Anhang 40 bei me-
chanischen Werkstétten), sind die nachfolgenden Ausfiihrungen in Nr. 1.2 zu beach-
ten.

Der Anhang 22 qilt nicht fur die Einleitung von Abwasser, das ausschlief3lich oder im
Wesentlichen aus Laboratorien stammit.

1.2 Berucksichtigung weiterer Herkunftsbereiche, Mischungsrechnungen

An vielen Standorten fallen neben Abwasserstromen aus den Herstellungsprozessen
im Sinne des Anhangs 22 auch Abwasserstréme aus anderen Herkunftsbereichen an,
fur die jeweils eigene Anhange zur AbwV bestehen (z. B. Anhange 31, 33, 40, 42).
Ggf. werden auch aufRerhalb des Chemiestandortes anfallende Abwasser mitbehan-
delt, wie Kommunalabwasser (Anhang 1) oder Deponiesickerwasser (Anhang 51). Bei
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Hinweise und Erlauterungen zum Anhang 22

einer gemeinsamen Behandlung oder Ableitung dieser Abwasser ist folgendes zu be-
achten:

e Die Anforderungen fir den Ort des Anfalls und die allgemeinen Anforderungen
nach dem jeweiligen Anhang sind in jedem Fall anzuwenden.

e Fir Abwasser aus Abfallverbrennungsanlagen (Anhang 33) sind die Vorschriften
nach Abschnitt 3 der 1IZUV? zu beachten.

e Ob bei der Bestimmung der Anforderungen vor Vermischung und an der Einlei-
tungsstelle allein Anhang 22 anzuwenden ist oder eine Mischungsrechnung mit
anderen Anhangen der AbwV durchgefiihrt werden muss, héngt von den Abwas-
serfrachten ab. Entsprechende, vom Anhang 22 abweichende Anforderungen
kénnen unbericksichtigt bleiben, wenn das Abwasser eines Herkunftsbereichs
nur unwesentlich zur Schadstofffracht im Rohabwasser beitragt. Dieser Sachver-
halt ist insbesondere gegeben, wenn der Frachtanteil des Rohabwassers, der
dem Anhang 22-Bereich zuzurechnen ist, 90 % oder mehr betragt. Diese Betrach-
tung ist flr jeden Parameter separat durchzufiihren. Eine Mischungsrechnung er-
tbrigt sich fur Parameter mit identischen Anforderungen in den betroffenen An-
hangen.

e Fur die Parameter CSB/TOC, AOX und Schwermetalle sind relevante Anforde-
rungen aus anderen Anhangen der AbwV bei der Berechnung der Gesamtsoll-
frachten (gem. Teil C Absatz 2 bzw. Teil D Absatz 2 und 3) zu bertcksichtigen.

e Die Anforderungen nach Teil C Absatz 4 und 5 (Jahresmittelwerte) beziehen sich
auf Einleitungen aus typischen Chemiestandorten. Sie sind nicht unmittelbar an-
wendbar, wenn wesentliche Abwasseranteile aus anderen Herkunftsbereichen
stammen.

! Industrieklaranlagen-Zulassungs- und Uberwachungsverordnung
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Beispiel: Bertucksichtigung der Anforderungen fir Nges und Pges, wenn
an einem Chemiestandort das kommunale Abwasser entsprechend ei-
ner Klaranlage der GrofRenklasse 4 nach Anhang 1 AbwV mitbehandelt
wird:

Die Nges-Anforderung fur das Kommunalabwasser betragt 18 mg/l, die fur
Chemieabwasser 50 mg/l (Teil C Absatz 3). Liegt der Frachtanteil aus dem
Anhang 22-Bereich fur Nges im Rohabwasser tiber 90 %, so ist als Anforde-
rung nach Stand der Technik 50 mg/l fir den Gesamtablauf der gemeinsa-
men Klaranlage festzusetzen. Liegt der Frachtanteil aus dem Anhang 22-Be-
reich jedoch unter 90 %, so ist die Anforderung durch eine Mischungsrech-
nung zu ermitteln. Betragt in diesem Fall z. B. die Aufteilung der Abwasser-
volumenstrome 70/30 (Chemie/Kommunal) wirde dabei ein Nges-Wert von
(50 mg/l x 0,7) + (18 mg/l x 0,3) = 40,4 mg/l als Anforderung nach Stand der
Technik fur den Gesamtablauf resultieren.

Fur Pges besteht lediglich fir kommunale Klaranlagen der GK 5 eine Anforde-
rung, die vom Anhang 22 abweicht, namlich 1 mg/l gegentiber 2 mg/l nach
Anhang 22 Teil C Absatz 3. Wird, wie im Beispiel, kommunales Abwasser
entsprechend maximal GK 4 mitbehandelt, erlbrigt sich daher eine Mi-
schungsrechnung fiir Pges, d. h. die Anforderung betragt dann 2 mg/I fur den
Gesamtablauf.

1.3 Mengenschwelle
(Teil A, Abs. 2)

Fur Einleitungen von insgesamt weniger als 10 m3 Abwasser pro Tag aus den Herstel-
lungsprozessen gilt Anhang 22 nicht, sofern die Abwassereinleitung in eine 6ffentliche
Abwasseranlage erfolgt. Fir Direkteinleitungen und Einleitungen in die private Sam-
melkanalisation eines Standorts gilt Anhang 22 immer, auch bei Einleitungen von we-
niger als 10 m3 Abwasser pro Tag.

1.4 Anforderungen an Formulierer
(Teil A, Abs. 3)

Stammt das Abwasser aus Chemiebetrieben, die Stoffe oder Zubereitungen aus-
schlief3lich durch Vorgénge wie Mischen, Lésen, Abfillen usw. ("Formulieren”) herstel-
len, so sind diese von den parameterbezogenen Anforderungen des Anhanges 22
ausgenommen. Das Abwasser solcher Betriebe unterscheidet sich grundsatzlich in
Menge und Beschaffenheit vom Abwasser aus der Herstellung von Stoffen durch che-
mische Umsetzung oder physikalische Verfahren.

Fur reine Formulierbetriebe gelten jedoch die Anforderungen nach Teil B Absatz 1
(prozessintegrierte MalRnahmen, gegebenenfalls erforderliche Abwasservorbehand-
lung) und Absatz 5 (betriebliches Abwasserkataster). Diese Anforderungen sind auf
den Ort des Anfalls bezogen und daher auch im Hinblick auf eine Genehmigungspflicht
gemal § 58 WHG zu beachten (Indirekteinleitergenehmigung).
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An komplexen Chemiestandorten werden Abwasserstrome aus Formulierbetrieben
in der Regel mit Abwasser aus Betrieben zur Herstellung von Stoffen durch chemische
Umsetzung oder physikalische Verfahren zusammengefihrt und behandelt. Die Ab-
wasserstrome aus den Formulierbetrieben unterliegen hier den gleichen Anforderun-
gen wie die Ubrigen Abwasserstrome.

Der Begriff ,Zusammenfihrung“ von Abwasserstromen bedeutet in diesem Zusam-
menhang, dass die betroffenen Abwasserstrome dem gleichen Anhang, hier Anhang
22, der Abwasserverordnung zuzuordnen sind. Im Unterschied dazu bezieht sich der
Begriff ,Vermischung“ auf Abwasserstrome, die unterschiedlichen Anhangen der Ab-
wasserverordnung unterliegen.

1.5 Direktwirkung der gekennzeichneten Werte
(Teil A, Abs. 4)

Gemal 8§ 57, Abs. 4, Satz 1, Nr. 2 und Abs. 5 WHG, sowie 8 1 Abs. 2 AbwV gelten
bestimmte Anforderungen der AbwV (solche, die ein Betreiber selber umsetzen kann
- ohne zusatzliche Vorgaben durch die zustédndige Wasserbehdrde) als im Einleitungs-
bescheid festgesetzt - soweit nicht weitergehende Anforderungen im Einzelfall festge-
legt sind. Diese Anforderungen gelten also direkt gegentber dem Einleiter. Dies gilt fur

e die allgemeinen Anforderungen der AbwV und des Anhangs 22

e flr Emissionsgrenzwerte, die im Anhang 22 in Teil A, Absatz 4
~.gekennzeichnet“ wurden.

e die Betreiberpflichten in Teil H

In 8 58 Abs. 2 Nr. 1 und Abs. 3 WHG ist klargestellt, dass die entsprechenden Anfor-
derungen auch fiur Indirekteinleiter direkt gelten. Dies betrifft im Anhang 22 nur die
allgemeinen Anforderungen, da sich die direkt wirkenden Anforderungen in den Teilen
C und H nur an Direkteinleiter richten.

1.6 Herkunft des Rohabwassers, Herstellungsverfahren

Zum Herkunftsbereich zahlen rund 1500 Betriebe in Deutschland. Die Uberwiegende
Zahl (Uber 90%) der Betriebe leitet in 6ffentliche Abwasseranlagen ein. An tber 100
Standorten wird das Abwasser direkt in Gewéasser eingeleitet. Die Mehrzahl der gro-
Reren Standorte leitet direkt ein.

Nahezu die Halfte der Chemieproduktion entféllt auf die Sparte der chemischen Grund-
stoffe. Hierzu gehoren organische Grundstoffe, anorganische Grundstoffe, Farbstoffe
und Pigmente, Kunststoffe und Dungemittel. Knapp 30% entfallt auf pharmazeutischen
Erzeugnisse, jeweils etwa 7% auf Wasch- und Reinigungsmittel bzw. Anstrichstoffe,
1% auf Chemiefasern.

Die Herstellung von Stoffen in der chemischen Industrie gliedert sich in folgende Stu-
fen (siehe Abbildung 1). Die Herstellung kann durch chemische oder biochemische
Verfahren erfolgen.
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Einsatzstoffe

!

Chemische
Reaktion

!

At F Y —  Abwasser

—P» Abwasser

!

Formulierung

!

Produkt

—P» Abwasser

Abbildung 1: Blockschema der Herstellung von Stoffen in der chemischen In-
dustrie

Je nach Betrieb fallen bestimmte Schritte weg. So werden z. B. bestimmte Naturstoffe
durch physikalische Verfahren aufgearbeitet, eine chemische Reaktion wird nicht
durchgefuhrt. Viele Betriebe stellen ausschlie3lich Stoffe und Zubereitungen durch
Vorgange wie Mischen, Losen, Abflllen usw. ("Formulierung”) her.

1.6.1 Chemische Reaktionen

Chemische Reaktionen lassen sich qualitativ am umfassendsten durch folgende allge-
meine Brutto-Reaktionsgleichung beschreiben:

M, K, H, E
A+B+(V) ¢———pP+KP+NP+(V+V)
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, B = Einsatzstoffe (Edukte)
= Verunreinigungen der Einsatzstoffe
= Reaktionsmedium
= Katalysator
= Hilfsstoffe
= Energie
= gewulnschtes Produkt
KP = Koppelprodukt
NP = Nebenprodukte
\A = Umsetzungsprodukte der Verunreinigungen

TMIAXZI< >

Weil chemische Reaktionen praktisch nicht mit 100%iger Ausbeute ablaufen, sind im
Reaktionsgemisch nach Ablauf der Synthese neben dem Zielprodukt und den Neben-
produkten nahezu alle Reaktionsteilnehmer enthalten. Deshalb werden in der Regel
dem eigentlichen Herstellungsprozess noch Aufbereitungsstufen nachgeschaltet, um
das gewtinschte Produkt in hinreichend reiner Form zu erhalten.

Die chemischen Synthesen konnen in eine uberschaubare Zahl von chemischen
Grundprozessen (unit processes) eingeteilt werden. Folgende besonders abwasserre-
levante Prozesse seien genannt:

Sulfonierungen, Sulfierungen und Sulfochlorierungen aromatischer Verbindungen
Nitrierungen aromatischer Verbindungen

Reduktionen aromatischer Nitroverbindungen zu Anilinen

Chlorierungen aliphatischer und aromatischer Verbindungen

Diazotierungen, Herstellung von Azofarbstoffen

Synthesen heterozyklischer Verbindungen

1.6.2 Aufarbeitung/lsolierung

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische und die Abtrennung der bei chemischen Re-
aktionen zwangslaufig anfallenden Nebenprodukte erfolgt durch physikalische Verfah-
ren. Die Auswahl des Trennverfahrens (Destillation, Rektifikation, Kristallisation, Filt-
ration, Membrantechnik, Extraktion, Adsorption oder lonenaustausch) entscheidet we-
sentlich dartiber, ob die Nebenprodukte in die Produktion zurtickgefiihrt, verwertet o-
der als Abwasser oder Abfall entsorgt werden. Dieselben Verfahren werden auch zur
Vorbehandlung von Abwasserteilstromen eingesetzt (vgl. Kap 2.2.2).

1.6.3 Formulierung

Die Herstellung von Stoffen durch chemische, biochemische oder physikalische Ver-
fahren kann zumeist nicht so gelenkt werden, dass das Produkt in der anwendungs-
technisch erforderlichen Form anféllt. Deshalb wird das Produkt in solchen Fallen ei-
nem Formulierungsprozess unterworfen, bei dem es in eine Form tberfuhrt wird, in der
es die gewulnschten spezifischen anwendungstechnischen Eigenschaften besitzt.

Im einfachsten Fall ist dies ein Zerkleinerungsprozess. Den breitesten Raum nimmt
die Herstellung von Zubereitungen ein, also von Gemengen, Gemischen und Ldsun-
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gen, die aus zwei oder mehreren Stoffen bestehen (z. B. Wasch- und Reinigungsmit-
tel). Hierzu gehort auch die Herstellung von Emulsionen und Dispersionen. Weitere
Formulierungsprozesse i. S. d. Anhangs 22 sind z. B. das Tablettieren und Dragieren
sowie das Abftillen.

1.6.4 Verfahrenstechnik

Aus verfahrenstechnischer Sicht gilt es zu unterscheiden zwischen kontinuierlichen
und diskontinuierlichen Verfahren.

Diskontinuierliche Verfahren (Chargenbetrieb) werden eingesetzt bei:

¢ kleinen bis mittleren Produktionskapazitaten

e Herstellung mehrerer Produkte gleichen Reaktionstyps

¢ langen Reaktionszeiten und daraus resultierenden langen Verweilzeiten im Re-
aktor

e universeller Verwendbarkeit der Produktionsgarnitur

o aufwandiger Reaktionsfihrung und gleichzeitiger hoher Produktqualitat

Typisches Beispiel eines diskontinuierlichen Produktionsverfahrens ist ein Ruhrkessel
und eine Nutsche als Phasenseparationsschritt aus einer Suspension. Die Zufuhr von
Einsatz- und Hilfsstoffen sowie Reaktionspartnern erfolgt hier in der Regel einmalig
(Waschmaschinenkonzept). Nach Reaktionsende wird das Produkt auf der Nutsche
isoliert und ggf. gewaschen.

Kontinuierliche Verfahren werden eingesetzt

e bei mittleren bis groRen Kapazitaten fir ein Produkt

e um bei sicherheitstechnisch bedeutsamen Reaktionen ein kleines Reaktorvolu-
men zu ermoglichen oder definierte Verfahrensparameter konstant zu halten

e um einen hohem Automatisierungsgrad zu ermdglichen

e zur Vermeidung der Apparatebeanspruchung, z. B. durch wechselnden Druck o-
der Temperatur

e zur Vermeidung aufwandiger An- und Abfahrprozesse

Typisch fur kontinuierlich ablaufende Synthesen sind z. B. Rohrreaktor mit Vakuum-
drehfilter. Die Zufuhr von Einsatzstoffen, Hilfsstoffen und Reaktionspartnern erfolgt
kontinuierlich an bestimmten Stellen des Reaktors, so dass theoretisch immer gleich-
malfige Reaktionsbedingungen vorherrschen. Das Waschen eines separierten Pro-
dukts zur Qualitatsverbesserung (z. B. mit Wasser) kann hier (im kontinuierlichen Be-
trieb) sehr wirkungsvoll unter Verwendung von wenig Waschflissigkeit erfolgen.

1.6.5 Biotechnologische Verfahren

Von zunehmender Bedeutung ist die Herstellung organischer Verbindungen durch bi-
otechnologische Verfahren mittels Enzymen, pflanzlichen und tierischen Zellen und
naturlichen oder gentechnisch modifizierten Organismen. Bei diesen Verfahren fallen
nicht unbetrachtliche Abwassermengen und -belastungen aus der Zell-/Organismen-
kultivierung und der Produktabtrennung, ggf. auch aus der Produktaufarbeitung und
Inaktivierung/Anlagenreinigung an:
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e Die verbrauchten wassrigen Kulturldsungen kdnnen in der im Allgemeinen gut ab-
baubaren Nahrlésung Zusatze, wie Antibiotika, Zytostatika, Tenside und Schaum-
bekampfungsmittel enthalten.

e Die Produktgewinnung erfolgt entweder aus den Zellen nach Aufschluss (physi-
kalisch oder chemisch z. B. mittels Komplexbildnern) oder aus der wéassrigen LO-
sung. Die im Allgemeinen niedrig konzentrierten Zielprodukte werden meist durch
Fallung (mittels Zugabe von anorganischen Salzen oder organischen Verbindun-
gen wie Alkoholen oder Aceton), Extraktion (z. B. mit Hexan) oder chromatogra-
phische oder elektrophoretische Verfahren abgetrennt. Das Abwasser kann z. B.
Uberschissige Fallmittel, Restmengen an Extraktionsmittel oder eingesetzte Puf-
fer auf Basis von stickstofforganischen Verbindungen oder Phosphat enthalten.

e Die haufig aufwandige Produktreinigung (z. B. mittels Adsorption, lonentauscher
oder thermischen Verfahren) kann auch abwasserrelevante Schritte umschliel3en.

¢ Die Inaktivierung der eingesetzten Organismen erfolgt entweder thermisch durch
Erhitzen oder chemisch/ physikalisch (alkalisch oder oxidativ). Fir die Reinigung
der Anlagen kdnnen eine Vielzahl von oxidierenden oder Idsenden Stoffen einge-
setzt werden, die z. T. schwer abbaubar oder hemmend sein kénnen (z. B. quar-
tdre Ammonium-Verbindungen).

1.7 Abwasseranfall, Menge und Beschaffenheit des Rohabwassers

1.7.1 Abwasseranfall

Wegen allgemein gultiger naturwissenschaftlicher Gesetzmafigkeiten (chemische und
physikalisch-chemische Gleichgewichte) mussen aus der chemischen Produktion, ins-
besondere der Synthese, laufend unerwiinschte Reaktionsprodukte ausgeschleust
werden.

Der in qualitativer Hinsicht bedeutsamste Abwasseranfall resultiert zumeist nicht direkt
aus der chemischen Synthese. Abwasser kann zwar auch direkt aus der Synthese
(z. B. als Kondensationswasser bei der Polykondensation) anfallen, wesentlich be-
deutsamer sind jedoch die wassrigen Abgange aus der physikalisch-chemischen Auf-
arbeitung der Reaktionsmischungen. Die Produkte bzw. Zwischenprodukte der jewei-
ligen Synthesen bzw. Synthesestufen werden durch Filtrieren, Zentrifugieren usw. aus
wassrigen Reaktionslésungen oder durch extraktive oder destillative Aufarbeitung von
Reaktionsmischungen isoliert und gereinigt. Die am hodchsten belasteten Abwasser-
stréme einer Synthese(stufe), vor allem die wassrigen ersten Abgange (Filtrate, Zent-
rifugate, Destillationsriickstande, wéassrige Phase der Extraktion, ggf. auch das erste
Waschwasser), werden als "Mutterlaugen” bezeichnet.

Folgende Abwasserstrome (vgl. Abbildung 2) fallen in unmittelbarem Zusammenhang
mit chemischen Synthesen an (Prozessabwasser), wie

Mutterlaugen,

Waschwasser,

Bridenkondensate,

Quenchwasser,

Abwasser aus der Abluftreinigung,

Abwasser aus der Reinigung von Apparaten und Rohrleitungen,
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e Abwasser aus der Vakuumerzeugung.

AuRerdem kann Abwasser aus der Reinigung von Betriebsgeb&uden anfallen.

Katalysator
Hilfsstoffe

Reaktionsmedium Energie Koppelprodukte

(z.B. Wasser) Nebenprodukte
Einsatzstoffe Umsetzungsprodukte
Verunreinigungen Mutterlauge Verunreinigungen
Waschwasser

Brudenkondensate

Quenchwasser
Abluftwaschwasser
Pumpensperrwasser

Abwasser aus der
Vakuumerzeugung

Abbildung 2: Abwasserstrome im unmittelbaren Zusammenhang mit chemi-
schen Synthesen

Ferner konnen z. B. folgende Abwasserstrome aus diversen Herkunftsbereichen zur
Gesamtbelastung beitragen:

e Abwasser aus der Rauchgaswasche der Abgase der Klarschlammverbrennung
und sonstigen Ruckstandsverbrennungsanlagen,

Abwasser aus der Aufbereitung von Brauchwasser,

Abwasser aus Labor und Technikum,

Abwasser aus den Werkstatten,

Sanitarabwasser,

Niederschlagswasser von verunreinigten Flachen,

Deponiesickerwasser,

Abschlammwasser aus Kreislaufkihlsystemen, Abwasser aus der Dampferzeu-
gung.

1.7.2 Menge und Beschaffenheit des Rohabwassers

In der Regel sind die innerhalb eines Betriebes anfallenden Kihlwassermengen um
ein Vielfaches hoher als die Menge der eigentlichen Produktionsabwasser. Die Tren-
nung zwischen Produktionsabwasser und Kuhlwasser bzw. zwischen behandlungsbe-
durftigem und nicht behandlungsbedurftigem Abwasser ist in den meisten chemischen
Betrieben zu tber 99 % erreicht. Kiihlwasser und nicht verunreinigtes Niederschlags-
wasser wird in der Regel getrennt abgeleitet, ggf. zusammen mit nicht bzw. nicht weiter
behandlungsbedurftigen Abwasserstromen aus der Produktion.

Seite | 9



Hinweise und Erlauterungen zum Anhang 22

Das Abwasser chemischer Betriebe ist mit nicht umgesetzten Einsatzstoffen, Pro-
duktresten und Hilfsstoffen belastet, soweit diese nicht aus den wassrigen Abgangen
zuriickgewonnen werden. Zusatzlich - wie bereits oben beschrieben - fallen bei che-
mischen Synthesen aufgrund von unvermeidlichen Nebenreaktionen trotz optimierter
Prozessfuhrung unerwiinschte Nebenprodukte an, die dann ausgeschleust und, so-
weit sie nicht verwertet oder als Abfall entsorgt werden, im betrieblichen Abwasser
verbleiben.

Werden Synthesen unter Verwendung von Lésemitteln und anderen organischen Hilfs-
stoffen (z. B. Acetate) durchgefuihrt, so machen diese in vielen Féllen den grof3ten Teill
der der Abwasserbehandlung zugefuhrten organischen Schadstofffrachten (TOC,
CSB) aus. Die biologisch schwer eliminierbaren Anteile der Rohfrachten (TOC, CSB,
AOX) werden dagegen in den meisten Féllen durch die 0. g. Nebenprodukte und Ein-
satzstoffe verursacht; in Ausnahmeféllen auch durch Produktreste.

Der groR3te Teil des eigentlichen Produktionsabwassers (70 - 90 %) besteht meistens
aus geringer belasteten Teilstromen, insbesondere Spritz- und Spilwasser, Abwasser
aus Vakuumerzeugung, Waschwasser aus Abluftwaschen, Abwasser von Pumpen zur
Produktférderung etc. Die hoher belasteten Abwasserteilstréme, insbesondere Mutter-
laugen, Ausschleusungen aus Kreislaufwaschen, unter Umstanden Brudenkonden-
sate, machen oft nur 10 - 30 % des Abwassers eines Produktionsbereiches aus.

Umgekehrt sind die Verhaltnisse bei den Schadstofffrachten. Die héher konzentrierten
Abwasserteilstrome (die nur 10 - 30 % des Abwassers ausmachen) enthalten in der
Regel bis zu 90 % der zu betrachtenden Schadstofffrachten an TOC, CSB, AOX und
ggf. Schwermetallen. Alle bisher aus der Praxis vorliegenden Erkenntnisse zeigen,
dass trotz der Vielzahl der Abwasserteilstréme stets eine Uberschaubare Zahl von kon-
zentrierten Abwasserteilstromen — haufig mit TOC (CSB)-Belastungen in der GroRen-
ordnung von 3000 mg/l (10.000 mg/l) und mehr — den Hauptanteil der TOC- und CSB-
Fracht und damit der Gewdasserbelastung ausmachen. Abbildung 3 verdeutlicht diese
Verhaltnisse.
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TOC-Fracht

Mutter-

Wasch-
lauge

wasser

0,
g 30 %
Sonstige
5%
Abwassermenge
Mutter-
lauge
30 % Wasch-
wasser
50 %

Sonstige
20 %

Abbildung 3: Beispielhafte Aufteilung der Produktionsabwassermengen und der
Schadstofffrachten auf die Abwasserteilstrome

Die Produktmenge allein sagt noch wenig aus lber die von einem bestimmten chemi-
schen Betrieb ausgehende Abwasser- und Gewasserbelastung. Die spezifischen
Schadstofffrachten hangen vor allem von der Produktionspalette, dem Veredlungsgrad
der Produkte, der Molektlkomplexitat der hergestellten Stoffe und den zur Herstellung
angewandten Verfahren ab.

Kontinuierlich betriebene Anlagen fur Grol3produkte wie z. B. Butanole, Formaldehyd,
Butyraldehyd, Maleinsaureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, arbeiten oft nahezu abwas-
serfrei. Integrierter Umweltschutz (Optimierung von Prozess- und Verfahrenstechnik
und Durchfuhrung additiver Mal3nhahmen zur verstarkten Rickhaltung oder Rickge-
winnung von Stoffen) kommt bei 0. g. Anlagen fur Gro3produkte aus technischen und
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Okonomischen Grinden bevorzugt zum Zuge. Bei Produkten, die in vergleichsweise
geringen Mengen vor allem in Chargen und/ oder Kampagnen hergestellt werden, wer-
den wegen der Grof3e der Anlagen bzw. dem haufigen Produktwechsel zur Aufarbei-
tung der Reaktionsmischungen einfachere bzw. weniger (auf die Behandlung eines
speziellen Produktes) optimierte Verfahrenstechniken eingesetzt. Nebenprodukte/
Einsatzstoffe werden dort haufig in wesentlich geringerem Umfang zuriickgefihrt und
verbleiben im Abwasser. Die spezifischen Abwassermengen und Schadstofffrachten
sind deshalb dort oftmals ungleich héher.

Bei einer solchen systematischen Durchsicht zeigt sich z. B., dass den produktions-
mengenmallig eigentlich weniger bedeutenden chemischen Spezialitaten, insbeson-
dere den aromatischen Zwischen- und Endprodukten (Pflanzenschutzmittel, organi-
sche Farbstoffe, Pharmazeutika) im Hinblick auf die eingeleiteten Schadstofffrachten
eine besondere Bedeutung zukommt.

1.8 MalRnahmen zur Abwasserbehandlung

1.8.1 Allgemeine Aussagen, Summenparameter

Das aerobe Belebtschlammverfahren erbringt als zentrale biologische Abwasserreini-
gungstechnologie in Verbindung mit vorgeschalteter Neutralisation/Fallung in der Regel
den Hauptbeitrag zur Verminderung der organischen Schadstofffrachten.

Am Ablauf biologischer Klaranlagen, die dem Stand der Technik entsprechen, werden
BSBs-Konzentrationen von z. T. deutlich unter 20 mg/l erreicht, die BSBs-
Eliminationsleistungen liegen - bei entsprechenden Ausgangskonzentrationen - in der
Regel bei 98 %. Die Mdglichkeiten einer biologischen Elimination von organischen
Schadstoffen in zentralen Klaranlagen sind damit weitgehend ausgereizt. Manche
Stoffe, die (in kommunalen Klaranlagen) als schwer abbaubar gelten, werden in gut
adaptierten Klaranlagen der chemischen Industrie besser abgebaut bzw. eliminiert.

Die prozentualen CSB- bzw. TOC-Eliminationsleistungen liegen in der Regel im Be-
reich von 85 - 95 %. Neben der eingesetzten Klaranlagentechnik und deren Betriebs-
weise werden sie entscheidend bestimmt

¢ vom Anteil (sehr) gut abbaubarer Stoffe, z. B. Alkoholen, Essigsaure und Acetate,
Aceton

e vom Anteil schwer abbaubarer Stoffe. So gelangen etwa bei der Herstellung von
Zwischenprodukten, die in relativ kleinen Mengen, z. B. fir Pflanzenschutzmittel,
Pharmazeutika oder Farbstoffe bendtigt werden, in grol3erem Mal3stab solche or-
ganischen Schadstoffe ins Abwasser, die aufgrund ihrer chemischen Struktur (z.
B. Mehrfachsubstitution von Aromaten, wasserlésliche Gruppen) in der Klaran-
lage oftmals weder gut abbaubar noch gut eliminierbar sind. Entsprechende Ab-
wasserteilstrome haben in zentralen biologischen Klaranlagen (ohne Vorbehand-
lung) oftmals Abbau- und Eliminationsraten unter 50 %.

Die Elimination des TOC (und des AOX) in der Klaranlage ist somit auch sehr stark
abhangig von der Produktionspalette.

Die Reinigung von Abwassern aus anorganischen Chemiebetrieben erfolgt in der Re-
gel in physikalisch-chemischen Behandlungsanlagen. Auf eine biologische Reinigung
kann in vielen Fallen verzichtet werden.
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1.8.2 Verfahren der biologischen Behandlung in der chemischen Industrie

Das Abwasser chemischer Betriebe wird im Allgemeinen abschliel3end zentral behan-
delt mit den Verfahrensschritten Vorreinigung und biologische Behandlung mit
Schlammabtrennung, -aufbereitung und -entsorgung.

Die Vorreinigung kann je nach Gegebenheiten verschiedene physikalisch-chemische
Behandlungsstufen umfassen. Haufig ist eine Neutralisation im Zulauf erforderlich, die
unter Umstanden mit einer Fallung oder Fallung/Flockung von Schwermetallen und
abtrennbaren organischen Inhaltsstoffen kombiniert wird.

Als Hilfsstoffe fur den Betrieb der zentralen Behandlung (z. B. Sduren bzw. Laugen zur
Neutralisation, Kalkmilch, Eisen- und Aluminiumverbindungen zur Fallung/Flockung,
anorganische P- und N-Verbindungen als N&hrstoffe) konnen auch Reststoffe aus der
Produktion eingesetzt werden. Dabei ist auf mogliche Verunreinigungen zu achten.

Um die Anforderungen nach Stand der Technik bzgl. TOC und CSB einhalten zu kon-
nen, ist an Standorten mit organisch belastetem Abwasser in aller Regel eine abschlie-
Rende aerob-biologische Behandlung erforderlich. Sie dient hdufig auch der Elimina-
tion von (anorganischem) Stickstoff (Nitrifikation, ggfs. Denitrifikation). Phosphat ist an
vielen Standorten Mangelsubstrat und muss dort zugegeben werden. Im Falle notwen-
diger Minderung wird Phosphat in der Regel durch Fallung/ Flockung entfernt. Gezielte
biologische Verfahren, wie ,Bio P-Verfahren®, finden bei Chemiewerken im Allgemei-
nen keine Anwendung.

Bei mehrstufigen Verfahren kann unter Umstanden der anfallende Klarschlamm durch
die Regelung des Belebungsverfahrens minimiert werden (Steuergrof3e Redoxpoten-
tial).

Die aerob-biologische Behandlung kann gegebenenfalls durch eine vorgeschaltete an-
aerob-biologische Stufe erganzt werden. Diese Lésung kann gegenuber einer aus-
schlieBlich aerob-biologischen Behandlung folgende Vorteile aufweisen:

Deutliche Einsparung von Betriebskosten fir die Beluftung

Gewinn von Energie Uber energie- bzw. methanreiches Klargas

Erheblich niedrigerer Uberschussschlamm-Anfalll

Bei Einsatz granulierter Biomasse wird der entstehende Schlamm nicht beseitigt,
sondern kann (bei Kampagnenbetrieb) Gber Monate ohne Aktivitatseinbul3en ge-
lagert bzw. auch als ,Impfschlamm® (fir neue Reaktoren) verwendet werden.

Dem stehen folgende wesentliche Nachteile gegentber:

e Zur Direkteinleitung des so vorgereinigten Abwassers ist immer eine zusatzliche
aerobe Nachbehandlung erforderlich. Die Anwendung dieser hochst unterschied-
lichen Verfahrenstechniken bedarf dann einer umfangreicheren und haufigeren
Analytik.

e Stickstoff und Phosphor werden nur zu einem sehr geringen Teil in die Biomasse
aufgenommen (bzw. in diese umgesetzt), wodurch es zu einer verschlechternden
Verschiebung des Kohlenstoff-/ Stickstoff-Verhéaltnisses fir die nachfolgende ae-
robe Stufe kommen kann. Gerade bei Abwéassern mit hoheren Stickstoffkonzent-
rationen kann dies zu einem erhdhten Aufwand bei der Denitrifikation fihren.

¢ Die anaerob-biologische Behandlung weist eine gréfRere Sensitivitat gegenluber
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Belastungsschwankungen (auch von Salzen, Temperatur und/ oder pH-Wert) so-
wie hemmenden/ toxischen Abwasserinhaltsstoffen oder Zwischenprodukten auf.
Treten Hemmungen oder andere Stérungen im anaeroben Abbauprozess ein, so
sind umfangreichere Untersuchungen und/ oder langwierige ,Erholungsphasen®
(wegen geringem Biomasse-Wachstum) erforderlich.

Der anfallende Klarschlamm wird wegen der adsorbierten oder gefallten toxischen In-
haltsstoffe verbrannt. Das Abwasser aus der erforderlichen Entwésserung des Klar-
schlamms wird werksintern in die biologische Behandlung zuriickgefihrt (Kreislauffiih-
rung). Die TOC-Konzentration des Filtrats ist mit der des Rohabwassers vergleichbar,
der Frachtanteil liegt bei wenigen Prozent des Klaranlagenzulaufes.

1.8.3 Abbau-/Eliminierbarkeit einzelner Schadstoffe bzw. Schadstoffgruppen in
der zentralen biologischen Klaranlage

Quantitative Voraussagen Uber die Abbaubarkeit/ Eliminierbarkeit von organischen
Schadstoffen in Klaranlagen sind - wenn keine spezifischen Stoffdaten vorliegen -
ohne Testung nicht méglich. Dennoch kann - in erster Naherung - unter Berlcksichti-
gung bestimmter Faustregeln die potentielle Abbaubarkeit/ Eliminierbarkeit einzelner
Abwasserteilstrome mithilfe folgender Informationen beispielhaft abgeschatzt werden:

e Aliphatische Verbindungen (z. B. Alkohole, Carbonséuren) sind in der Regel gut
abbaubar. Verzweigungen, Ringschliisse und Substitutionen (z. B. Chloralipha-
ten), insbesondere in Verbindung mit Heteroatomen (z. B. zyklische Ether) fiihren
tendenziell zu schwer abbaubaren Verbindungen.

¢ Wahrend gewohnliche ein- und zweikernige Aromaten (Anilin, Phenol, Naphthalin)
bei adaptierter Biologie dem biologischen Abbau unterliegen, erschweren funktio-
nelle Gruppen wie -SO3H, -NO2, -X usw. den biologischen Abbau.

e Aromaten mit zunehmender Zahl solcher Substituenten werden schlechter abge-
baut.

e Eine erhdhte Wasserloslichkeit durch hydrophile Gruppen, wie -NO2, -NH2, -
COOH oder insbesondere -SO3H, fuhrt tendenziell zu einer verminderten Elimina-
tion eines Stoffes.

Treten mehrere o. g. Eigenschaften zusammen auf, so ist zu erwarten, dass die Elimi-
nation in aerob-biologischen Klaranlagen deutlich vermindert ist.

1.8.4 Gemeinsame Behandlung mit kommunalem Abwasser

In der Vergangenheit wurde eine Reihe von Klaranlagen gebaut, die der gemeinsamen
Behandlung von kommunalem Abwasser und Abwasser aus dem Herkunftsbereich
des Anhangs 22 dienen. Damals stlitzte man sich auf die Annahme, dass diese ge-
meinsame Behandlung zu einem héheren Wirkungsgrad bei der Elimination organi-
scher Schmutzfrachten fuhrt. Anforderungen an die N-Elimination bestanden damals
noch nicht. Bei der gemeinsamen Behandlung wird in wenigen Fallen, wegen der hohen
organischen Ausgangsbelastungen und den tendenziell geringeren Abbauleistungen
im gemischten, verdiinnten Abwasser, das Chemieabwasser zunéchst in einer Hoch-
laststufe und anschliel3end in einer zweiten biologischen Stufe gemeinsam mit dem
kommunalen Abwasser gereinigt.
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Daruber hinaus wird in vielen Fallen Abwasser aus Chemiebetrieben als Indirekteinlei-
tung gemeinsam mit kommunalem Abwasser gemaR Anhang 1 der AbwV behandelt.

Bei einer gemeinsamen Behandlung von kommunalem Abwasser mit Abwasser aus
der chemischen Industrie kommt es zumeist weder zu positiven noch zu negativen
Effekten hinsichtlich der Eliminierbarkeit beider Abwasserstréme, d. h. die Restfrachten
kénnen sich addieren.

Daruber hinaus ist jedoch in jedem Einzelfall eine sorgféaltige Bewertung erforderlich,
da die gemeinsame Behandlung grundsatzlich die nach folgenden Vor- und Nachteile
haben kann.

Vorteile:

¢ Die Betriebsstabilitat der gemeinsamen biologischen Klarstufe kann guinstig beein-
flusst werden durch

e Verbesserung der Nahrstoffverhéaltnisse,

e Optimierung der Abwassertemperatur und dadurch der Abbaukinetik (insbe-
sondere in der kalten Jahreszeit),

e Vergleichmalligung der Zulauffrachten, wenn die Tagesganglinien der bei-
den Abwasserstrome entsprechend strukturiert sind bzw. aufeinander ab-
gestimmt werden kénnen,

e Unterdrickung toxischer und hemmender Einflisse von Abwasserinhalts-
stoffen durch Erniedrigung der Konzentrationen unter die kritischen Wirk-
schwellen.

e Durch die gemeinsame Abwasser- und Klarschlammbehandlung kdnnen sich im
Einzelfall Einsparpotentiale bei den Investitions- und Betriebskosten ergeben.

Nachteile:

e Bei Kommunen mit Uberwiegender Entwasserung im Mischsystem kdnnen bei gré-
Reren Regenereignissen hydraulische Uberlastungen auftreten, die zu einem er-
héhten Schadstoffaustrag und zur Ausschwemmung von Nitrifikanten und ande-
ren Bakterien mit langerer Reproduktionsdauer aus der gemeinsamen Klaranlage
fuhren.

e Beiproduktionsbedingten Betriebsstorungen kann unter Umsténden auch die Rei-
nigungsleistung fur den kommunalen Abwasseranteil beeintréchtigt werden.

e Eine Vielzahl von Chemikalien kdnnen z. T. in geringen Konzentrationen die Nitri-
fikation behindern. Nach einem Zusammenbruch der Nitrifikation kann es mehrere
Wochen dauern, bis wieder eine ausreichende Stickstoffelimination sichergestellt
werden kann. Um die Risiken zu minimieren, ist es unabdingbar, die der Klaran-
lage zugefuhrten Abwasserstréme sorgfaltig auf evtl. nitrifikationshemmende Ein-
flisse zu untersuchen und ggf. kritische Teilstrome durch Vorbehandlung zu ver-
bessern bzw. dosiert zuzuleiten.

Aus wasserwirtschaftlichen Grinden und zur Minimierung der bei Stérungen der Nitri-
fikation auftretenden Stickstoffemissionen kann es vielfach zweckmalfig sein, ammoni-
umbelastete Abwasserteilstrome physikalisch-chemisch vorzubehandeln, ggf. verbun-
den mit Ammoniak-Recycling.
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Bei gemeinsamer Abwasserbehandlung ist in jedem Fall sicherzustellen, dass die
Stickstoffelimination insgesamt nicht schlechter ist als bei getrennter Abwasserbe-
handlung.

Als Sonderfall der gemeinsamen Behandlung hat es sich bewahrt, geeignete Chemie-
abwasserstrome gezielt in kommunale Abwasserbehandlungsanlagen einzubringen.
Beispiele sind das gezielte, dosierte Einbringen konzentrierter gut abbaubarer Teil-
strome in die Anaerobstufe (Faulturm) oder in die Denitrifikationsstufe.

1.8.5 Moglichkeiten zur Steigerung der Eliminationsleistung der zentralen bio-
logischen Klaranlagen

Der Einsatz von Aktivkohle in der Belebungsstufe hat sich in bestimmten Féllen be-
wahrt, wenn biozid wirkende Schadstoffe (Nitro-Phenole) die Reinigungsleistung der
Klaranlage beeintrachtigen. Der Einsatz von Aktivkohle oder Koksstaub kann zur Ver-
besserung der Schlammeigenschaft, aber auch bei Produktionsstérungen sinnvoll
sein. Der daruberhinausgehende Einsatz von Aktivkohle in der Belebungsstufe in an-
sonsten optimal funktionierenden Klaranlagen hat sich jedoch nicht bewahrt, da die
entsprechenden Verweilzeiten in den Klaranlagen fast nur Adsorptionseffekte zulas-
sen, eine spezielle Biologie kann sich unter diesen Randbedingungen nicht entwickeln.
Es konnte quantitativ nachgewiesen werden, dass gezielte Malinahmen an Teilstr6-
men bei gleichem Aufwand zu einer effektiveren Elimination insbesondere der trink-
wasserrelevanten organischen Schadstoffe fuhren.

Die CSB-/ TOC-Konzentrationen am Ablauf biologischer Klaranlagen kénnen grund-
satzlich durch nachgeschaltete Filtration oder Mikroflotation reduziert werden. Durch
die Abtrennung abfiltrierbarer Stoffe kann eine Reduzierung der Rest-CSB-
Konzentrationen um ca. 20 mg/l erreicht werden. Wird dies mit einer weitergehenden
Reinigung, wie A-Kohle kombiniert, konnen auf3erdem Spurenstoffe bzw. refraktarer
TOC weiter eliminiert werden.

Verbesserungen kdnnen unter Umstanden erreicht werden durch

e eine Erhdhung der Biomassenkonzentration, z. B. durch Ruckfihrung des kon-
zentrierten Schlammes nach Abtrennung mittels Membranverfahren,

e Optimierung der Verweilzeit und der Gbrigen Verfahrensmerkmale (z. B. Sauerstoff
statt Luft) bei ein- und mehrstufigen Anlagen.
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2 Allgemeine Anforderungen (Teil B)

Die in Teil B Absatz 1 bis 6 des Anhangs 22 genannten MalRhahmen ergénzen die in
8 3 Abs. 1 der Abwasserverordnung aufgefiihrten MaRnahmen. Sie setzen die fur die
Chemieindustrie spezifischen MaRnahmen um. Diese allgemeinen Anforderungen ha-
ben - auch fur bestehende Einleitungen - Direktwirkung, d. h. sie gelten ab dem In-
krafttreten des geanderten Anhangs 22 als im Bescheid festgesetzt.

Wie diese Anforderungen umgesetzt werden, hat der Einleiter bzw. der Anlagenbetrei-
ber nachvollziehbar und Gberprufbar in Form einer systematischen Bestandsaufnahme
im Abwasserkataster zu dokumentieren. Dies gilt insbesondere fir die neu aufgenom-
menen allgemeinen Anforderungen im Teil B, Abs. 1 Nr. 4 und Abs. 2 bis 6.

Die Umsetzung der allgemeinen Anforderungen erfolgt in Eigenverantwortung (Direkt-
wirkung). Soweit bestimmte allgemeine Anforderungen durch den Einleiter noch nicht
umgesetzt werden kdnnen, muss er dies den zustandigen Behorden darlegen.

Die technischen Mdglichkeiten zur Umsetzung der allgemeinen Anforderungen befin-
den sich in standiger Entwicklung. Die diesbeziiglichen Darstellungen im Abwasserka-
taster sind deshalb aktuell zu halten. Die Vorlage der aktualisierten Darstellung zur
Umsetzung der allgemeinen Anforderungen durch den Einleiter bzw. Anlagenbetreiber
und eine Uberprifung durch die zustandigen Behorden ist (spatestens) dann erforder-
lich, wenn ein Wasserrechtsbescheid neu erteilt oder grundlegend angepasst wird o-
der anlassbezogen, z. B. anlasslich der Vorlage bzw. Besprechung des Jahresberich-
tes. AuRerdem sind diese Darstellungen erforderlich bei wesentlichen abwasserrele-
vanten Anderungen - auf die jeweils betroffene Anlage bezogen.

2.1.1 Prozessintegrierte MaBnahmen am Ort des Anfalls
(Teil B, Abs. 1, Nrn. 1 bis 3 Anhang 22i.V.m. 8 3 Abs. 1 Nrn. 1 bis 4 AbwV)

In 8 3 Abs. 1 Nrn. 1 bis 4 der Abwasserverordnung und Teil B Abs. 1 Nrn. 1 bis 3 des
Anhangs 22 wird die grundsatzliche Forderung erhoben, die Schadstofffracht des Ab-
wassers nach Prufung der Verhaltnisse im Einzelfall durch folgende prozessintegrierte
Maflinahmen gering zu halten:

Einsatz Wasser sparender Verfahren bei Wasch- und Reinigungsvorgéangen,

Mehrfachnutzung und Kreislauffihrung (Anhang 22),

Indirektkihlung,

Einsatz abwasserfreier Verfahren zur Vakuumerzeugung und bei der Abluftreini-

gung (Anhang 22),

Ruckfuhrung von Stoffen,

¢ Rickhaltung oder Rickgewinnung von Stoffen durch Aufbereitung von Mutterlau-
gen und durch optimierte Verfahren (Anhang 22),

e Einsatz schadstoffarmer Betriebs- und Hilfsstoffe.

Der Einsatz wassersparender bzw. abwasserarmer Verfahren zielt darauf ab, die
Schadstoffemissionen zu vermindern und Abwasserstrome zu konzentrieren, um damit
die Voraussetzungen fur die Wiedergewinnung oder Entfernung von Stoffen zu schaf-
fen oder um den Wirkungsgrad von dezentralen und zentralen Abwasserbehandlungs-
anlagen zu steigern.
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Uber den Einsatz abwasserfreier und abwasserarmer Technologien ist im Einzelfall un-
ter Berucksichtigung der individuellen Randbedingungen zu entscheiden. Er zielt auf
die Rickhaltung von schwer abbaubaren und gefahrlichen Stoffen ab. Hinweise zu den
Maglichkeiten und Anwendungsgrenzen finden sich im Kapitel 2.1.1. Bei Systemen zur
Vakuumerzeugung mit weniger als 50 | Abwasser pro Stunde ist diese Prifung nicht
sinnvoll.

Die Anforderungen zur Verringerung von Schadstofffrachten lassen sich einteilen in

e stoffbezogene Mal3hahmen (Auswahl von schadstoffarmen Roh- und Hilfsstof-
fen) und

e verfahrenstechnische Mal3Bhahmen (prozessintegrierte Rickfihrung von Stof-
fen, Ruckhaltung oder Ruckgewinnung von Stoffen durch Aufbereitung von Mut-
terlaugen und durch optimierte Verfahren).

Die stoffbezogenen Anforderungen erfordern die Prifung des Einsatzes alternativer
Stoffe. Diese Prufung erfolgt zweckmaligerweise anhand einer Checkliste, nach der
denkbare alternative, aus 6kotoxikologischer Sicht zu bevorzugende Stoffe im Sinne
der Anforderung nach folgenden Prufkriterien beurteilt werden:

Einsetzbarkeit,

Verfugbarkeit,

mogliche Frachtverringerung,

sonstige Vorteile,

Nachteile (insbesondere Problemverlagerungen),
wirtschaftliche Durchfuhrbarkeit.

Die verfahrenstechnischen Anforderungen erfordern die Prifung von Verfahren und
Verfahrensanderungen, die eine verstarkte Ruckfihrung, Rickgewinnung oder Rick-
haltung von Stoffen erlauben. Diese Prifung erfolgt zweckmaligerweise anhand einer
Checkliste, nach der die (theoretisch) einsetzbaren Verfahren nach folgenden Prufkri-
terien beurteilt werden:

Einsetzbarkeit,

Verfugbarkeit,

erwartete Verbesserung,

sonstige Vorteile,

Nachteile (insbesondere Problemverlagerungen),
wirtschaftliche Durchfuhrbarkeit.

Solche Malinahmen haben zum Ziel, das eingeleitete Abwasser zu entfrachten. Bei der
Umsetzung der Anforderungen des Anhangs 22 ist gemaf 8§ 3 Abs. 2 AbwV zu prifen,
wie potentielle Verlagerungen von Schadstoffen in andere Umweltmedien zu vermei-
den sind.

Der "produktionsintegrierte Umweltschutz" nutzt im Vorfeld der Abwasserentstehung
alle Moglichkeiten zur Vermeidung, Verminderung und Verwertung von Reststoffen,
wie

e neue Synthesewege
e Optimierung von Prozessschritten
e verbesserte Reaktionsfiihrung
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e Einsatz verbesserter Katalysatoren und geeigneterer Losemittel
e Optimierung der Anlagen- und Regeltechnik
e Ruckfuhrung von Hilfsstoffen (Waschwésser, Inertgase, Losemittel, Katalysato-
ren) und der Verwertung von Reststoffen
e durch Ruckfuhrung direkt im Prozess
e als Rohstoff fir andere Produkte (Produktionsverbund innerhalb oder au-
Berhalb des Werkes)
e durch Einsatz zur Energieerzeugung.

Die nachfolgend beschriebenen, besonders abwasserrelevanten MaRnahmen aus
dem Bereich des produktionsintegrierten Umweltschutzes werden gemaf § 3 Abs. 1
Nrn. 1 bis 4 der AbwV und Abs. 1 Nrn. 1 bis 3 des Anhanges 22 explizit gefordert.

2.1.2 Verfahrenstechnische MaRhahmen

2.1.2.1 Einsatz wassersparender Verfahren bei Wasch- und Reinigungsvorgan-
gen

Die herkbmmlichen Verfahren zur Produktwésche entsprechen im Prinzip dem Labor-
verfahren des diskontinuierlichen mehrfachen Ausschuttelns oder Ausrihrens der Pro-
duktphase mit Wasser, um Salze oder sonstige losliche Nebenkomponenten zusam-
men mit der Wasserphase abzutrennen. Das dabei eingesetzte Wasservolumen be-
tragt in der Regel ein Vielfaches der Menge an dem zu waschenden Produkt. Unver-
meidlich treten mit jedem einzelnen diskontinuierlichen Waschschritt auch Produktver-
luste z. B. infolge Restldslichkeit in der Wasserphase, Emulsionsbildung, Mulmschich-
ten an der Phasengrenze oder apparativ bedingter Trennprobleme am Phasenuber-
gang auf.

Durch Optimierung des Waschprozesses, Einfihrung moderner Produktwaschverfah-
ren, insbesondere Gegenstromwasche, kann eine deutliche Verminderung der Abwas-
sermenge bei gleichzeitiger Aufkonzentrierung erreicht werden. Der Grad der Optimie-
rung hangt von der Hohe und der Regelmafigkeit der Produktion ab. Deshalb ist z. B.
die Gegenstromwasche vor allem bei Gro3anlagen wirtschaftlich, da sie dort spezifisch
auf ein Produktionsverfahren zugeschnitten werden kann. Bei Kleinmengen, Ver-
suchsproduktionen und seltenen Kampagnenproduktionen kommen diese Verfahren
nicht zum Einsatz.

2.1.2.2 Mehrfachnutzung und Kreislauffihrung

Bei MaRnahmen zur Wiederverwendung und Rickfihrung ist zu unterscheiden zwi-
schen Wassern aus der Produktion unmittelbar (z. B. Reaktionswasser, Destillate,
Waschphasen und Filtrate) und solchen aus der Reinigung der Apparate (z. B. anléass-
lich von anstehenden Reparaturvorgéangen, Spulungen bei Verstopfungen oder Pro-
dukt-Anbackungen, Reinigung von Mehrzweckapparaten bei Kampagnen- bzw. Pro-
duktwechsel).

Gezielte Behandlungsschritte zur Beseitigung storender Inhaltsstoffe konnen die Wie-
derverwendungsrate bei einer Kreislauffiihrung erhéhen. So kann z. B. durch Neutra-
lisation, Strippung oder Filtration von Prozesswasserstromen eine Wiederverwendung
z. B. als Ansatzwasser moglich werden. Die Wiederverwendung von Prozesswasser
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(Ansatzwasser, Mutterlaugen) ist dann mdglich, wenn die Inhaltsstoffe (Nebenpro-
dukte, Salzgehalt) fur die Qualitat der folgenden Produktansétze unschadlich sind. Ge-
rade bei mehrstufigen Produktwaschen lassen sich oft einzelne Waschwasserstrome
als Ansatzwasser oder fir eine vorgelagerte Waschstufe verwenden.

Der Wiedereinsatz von Wassern aus dem Waschen, Spulen und Reinigen von Appa-
raten oder deren einzelnen Teilen hat - soweit das Wasser in die Produktion selbst
zurtckgefuhrt werden kann - neben dem Aspekt der Abwasserfrachtentlastung auch
den Vorteil der Produktriickgewinnung und damit der Anhebung der Produktausbeute.
Dies setzt in der Regel Auffang-, Stapel- bzw. Lagermdglichkeiten voraus. Insbeson-
dere bei einer mittelfristig nicht zu erwartenden Anschlusskampagne sind die Lager-
kapazitat und die Lagerstabilitat der entsprechenden Wasser begrenzende Faktoren.

2.1.2.3 Indirektkihlung

Die Einspritzung von Wasser wird zur Kiihlung bzw. Kondensation von Dampfphasen
eingesetzt. Bei dem direkten Kontakt des Wassers mit dem Dampf entsteht Abwasser,
das durch die Verunreinigungen des Dampfes belastet ist. Durch den Einsatz von
Oberflachenwéarmetauschern an Stelle von Einspritzkondensatoren/-kiihlern wird die-
ses Abwasser vermieden. Die in der Gas- oder Dampfphase mitgefuhrten Stoffe ver-
bleiben aber im Kondensat. Fur das Niederschlagen von einer Tonne Dampf ein-
schlie3lich Abkluhlung auf 35° C - diese Temperaturobergrenze ist in der Regel durch
die vorhandenen Kanalnetze vorgegeben - werden ca. 27 m3 Wasser benétigt. Diese
Zahl verdeutlicht den erreichbaren Einspareffekt.

Die Einsparung wird gemindert, wenn mitgerissene Partikel im Dampfstrom, sublimie-
rende Stoffe bzw. Kristallisate oder Anbackungen die Warmeaustauschflachen bele-
gen oder sogar die Raume zwischen den Austauschflachen zusetzen und die Aus-
tauschflachen deshalb in entsprechenden Zeitabstanden gereinigt werden mussen.

Soweit verfahrensbedingt bei bestimmten Prozessschritten Wasser oder Eis zugesetzt
wird, um Temperaturspriinge oder eine Temperaturstabilisierung auf niedrigem Niveau
sicherzustellen, kommt eine Umstellung auf Indirektkiihlung nicht in Betracht. So kann
es z. B. erforderlich sein, aus kristallisationstechnischen Griinden eine fliissige orga-
nische Phase in warmem oder heiRem Wasser unter kraftigem Rihren zu verperlen
und dann durch Eis- oder Kaltwasserzusatz ("Abschrecken”) ein schnelles Unter-
schreiten der Erstarrungstemperatur zu erreichen. Das Ziel ist dabei eine filtrierfahige
Suspension ohne Verklumpungen. Ein weiteres Beispiel ist das Standardverfahren bei
der Diazotierung von Aminen. Hier wird die Temperatur durch Eiszusatz auf konstan-
tem niedrigen Niveau gehalten, damit sich die entstehenden Diazoniumverbindungen
weder thermisch zersetzen noch an Apparateeinbauten, wie Kihlschlangen, festset-
zen und Anbackungen bilden kdnnen, die anderenfalls ein erhebliches Explosionsri-
siko darstellen wirden.

Ebenso kann es bei heil3en Gasstromen notwendig sein, durch Eindiisen von Kaltwas-
ser kurzfristig bestimmte Niveauabsenkungen sicherzustellen ("Quenchen®). Der Ener-
giebedarf zur Verdampfung des Wassers senkt dabei die Temperatur so effektiv und
schnell, dass chemische Reaktionen von im Gasstrom enthaltenen Komponenten, die
im zwischenliegenden Temperaturbereich sonst ablaufen kdnnten, praktisch nicht
stattfinden.
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2.1.2.4 Einsatz abwasserfreier Verfahren zur Vakuumerzeugung

Eine abwasserfreie Vakuumerzeugung wird durch den Einsatz von maschinellen Pum-
pensystemen in geschlossener Kreislauffahrweise oder mit Trockenlauferpumpen er-
reicht. Im praktischen Betrieb muss allerdings bei den erstgenannten Vakuumsyste-
men eine geringe Wassermenge (< 5 % gegenuber dem Durchlaufbetrieb) ausge-
schleust werden. Unter Umstanden kann eine abwasserfreie Vakuumerzeugung auch
durch den Einsatz des Produktes als Sperrflissigkeit in einer maschinellen Vakuum-
pumpe erreicht werden oder durch unmittelbare Nutzung eines Gas- oder Dampfstro-
mes der Produktion.

Ob eine abwasserfreie Vakuumerzeugung maoglich ist und welche Verfahren jeweils
einsetzbar sind, bestimmen die Gegebenheiten des Einzelfalls. Bei der Auswahl des
Verfahrens sind zu erwartende Probleme insbesondere bezilglich Korrosion, Anba-
ckungsneigung, Explosionsschutz, Anlagen- und Betriebssicherheit zu berlcksichti-
gen.

Bei maschinellen Vakuumpumpen mit geschlossener Kreislauffihrung, wie Flissig-
keitsringpumpen, Drehschieberpumpen oder Membranvakuumpumpen, die Wechsel-
wirkung mit dem abzusaugenden Medium haben, ist zu beachten, dass z. B. abzusau-
gende Dampfe die Schmierfahigkeit des Oles von Drehschiebervakuumpumpen her-
absetzen kdnnen.

Trockenlauferpumpen werden vor allem eingesetzt, wenn Lésemittel zuriickzugewin-
nen sind oder ein hohes Endvakuum notwendig ist. Voraussetzung ist, dass eine Kon-
densation der Gase in der Pumpe vermieden werden kann, z. B. durch eine hohe
Gasaustrittstemperatur. Nicht einsetzbar sind solche Pumpen insbesondere, wenn
kondensierbare Stoffe (z. B. Wasserdampf) oder staub- oder belagbildende Stoffe in
grolReren Mengen im Gasstrom enthalten sind.

Wasser- und Dampfstrahlvakuumpumpen sind aufgrund ihres weitgehend stérungs-
freien Betriebes, geringeren Wartungsaufwandes und gunstigen Kosten universell ein-
setzbar.

2.1.2.5 Einsatz abwasserfreier Verfahren bei der Abluftreinigung

Einsatz und Auswahl der eingesetzten Abluftreinigungsverfahren resultieren vorrangig
aus den Anforderungen der Luftreinhaltung.

Etwa ein Drittel der in der chemischen Industrie betriebenen Abluftreinigungsanlagen
arbeitet mit Waschverfahren auf Wasserbasis. Dabei werden vor allem anorganische
luftfremde Stoffe (z. B. HCI, SO2, NOx) zurtickgehalten, aber auch l6sliche organische
Stoffe. Die Inhaltsstoffe der aus Abluftwaschen zur Klaranlage abgeleiteten Prozess-
abwasser entsprechen denen der behandelten Abgase.

Abwasserfreie Technologien der Abluftreinigung kommen insbesondere dann zum
Einsatz, wenn besonders kritische Stoffe oder in der Klaranlage schwer abbaubare
organische Stoffe in das Waschwasser gelangen wirden.

Die Abluftverbrennung findet eine breite Anwendung bei energetisch nutzbaren Gas-
stromen. Diese werden separat gefasst und in Kraftwerken oder bei sonstiger speziel-
ler betrieblicher Energiegewinnung eingesetzt. Dartiber hinaus werden fallweise auch

Seite | 21



Hinweise und Erlauterungen zum Anhang 22

energetisch nicht nutzbare Abluftstrome mit geruchsintensiven Stoffen, mit Karzinoge-
nen oder mit hohen Gehalten an halogenorganischen Stoffen einer Verbrennung zu-
gefuhrt. Voraussetzung hierfur ist das Vorhandensein einer entsprechenden Infra-
struktur. Als Alternative findet die katalytische Abgasreinigung zunehmend Anwen-
dung, z. B. bei niedrigem Sauerstoffgehalt.

Massenkraftabscheider und trockene Filter dienen der Abtrennung von Feststoffparti-
keln (Staub).

Adsorptionsanlagen (z. B. Aktivkohle) werden bei Abluftstromen eingesetzt, die mit
unpolaren organischen Stoffen belastet sind.

Der Einsatz organischer Losemittel als Waschflussigkeit in Abluftwaschen kann sinn-
voll sein, wenn gezielt organische Stoffe zu entfernen sind.

2.1.3 Stoffbezogene MalBhahmen

2.1.3.1 Prozessintegrierte Ruckfuhrung von Stoffen

Durch die Einflgung der prozessintegrierten Rickfiihrung von Stoffen im allgemeinen
Teil der Abwasserverordnung wird die innerbetriebliche Ruckgewinnung im Sinne ei-
ner nachhaltigen Produktion in allen Branchen gefordert.

Im Anwendungsbereich dieses Anhanges bedeutet dies eine (prozessintegrierte) Auf-
arbeitung von Prozesswasserteilstromen zur Ruckfuhrung von Wertstoffen und zur
Ausschleusung unerwiinschter Stoffe - vgl. Kap. 2.1.2.2.

2.1.3.2 Rickhaltung oder Rickgewinnung von Stoffen durch Aufbereitung von
Mutterlaugen und durch optimierte Verfahren

Maflnahmen zur Riickgewinnung von Abwasserinhaltsstoffen konnen in der Regel mit
vertretbarem Aufwand nur bei konzentrierten Stromen durchgefiihrt werden. Aus die-
sem Grund wird die Anforderung auf die Abwasserstréme mit den hochsten Konzent-
rationen, die Mutterlaugen, beschrankt. Je nach Synthese handelt es sich dabei in der
Regel um wassrige Losungen nach Produktabtrennung oder um Waschwaésser. Die
Ruckgewinnung kann aus einer Abtrennung von verwertbaren Einzelstoffen bestehen
(Edukte, Produkte, Losemittel, Katalysator usw.) oder aus einer Stoffumwandlung mit
anschlieBender Stoffgewinnung (z. B. Verbrennung mit Ruckgewinnung von Chlor in
der Form von Salzséure).

Ruckgewinnungsmafl3nahmen sind bei Stoffgehalten von mehreren Prozent vertretbar
— bei leicht abtrennbaren (flichtigen, festen, féllbaren oder extrahierbaren) Stoffen
auch bei niedrigeren Konzentrationen.

Die Ruckhaltung von Stoffen durch optimierte Verfahren umfasst sowohl Anderungen
von Verfahrensschritten als auch zusatzliche MaRnahmen. Dies schliel3t auch die Ver-
besserung der Aufarbeitung von Mutterlaugen ein.

Diese MalRnahmen kénnen auch im Produktionsverbund verwirklicht werden. Sie be-
ziehen sich auf alle Verfahrensschritte, die Auswirkungen auf den Abwasserpfad ha-
ben.
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Neben der Vermeidung von Schadstoffen (z. B. Anderung der Rezeptur, Verbesserung
der Ausbeute) kann die Rickhaltung durch Stoffabtrennung (z. B. Adsorption, Extrak-
tion) erfolgen oder uber Stoffumwandlung (z. B. Oxidation) erreicht werden.

2.1.3.3 Einsatz schadstoffarmer Roh- und Hilfsstoffe

Durch verunreinigte Roh- und Hilfsstoffe konnen Belastungen eingeschleppt werden.
Dies betrifft z. B. bei den Rohstoffen

e Schwermetalleintrag durch Salze, Kalk, Erze und pflanzliche Rohfette
e Eintrag chlororganischer Verbindungen durch technische Salzséaure
e Verunreinigungen, insbesondere extern bezogener Vor- und Zwischenprodukte.

Die Mdglichkeiten, diese Belastungen zu verringern, beinhalten

e Anfragen bei den Zulieferern,
e Beachtung des Schadstoffeintrags bei Verwendung recyclierter Stoffe,
e Aufbereitung der einzusetzenden Rohstoffe beim Zulieferer.

2.2 Vorbehandlung von Abwasserteilstromen
(Teil B, Abs. 1, Nr. 4)

2.2.1 Erforderlichkeit von Malinahmen zur Vorbehandlung

Gemal} Teil B Absatz 1 Nr. 4 entspricht es dem Stand der Technik, Abwasserteilstrome
einer Vorbehandlung zu unterziehen, sofern die abschlieRende Behandlung allein
keine ausreichende Elimination der enthaltenen Schadstoffe gewahrleistet. Hinsicht-
lich der dafur maf3geblichen Eigenschaften der Stoffe, die dafir zu betrachten sind,
werden im Anhang 22 die Stoffeigenschaften ,biologische Abbaubarkeit* bzw. ,biolo-
gische Eliminierbarkeit® und ,Flichtigkeit” allgemein als Kriterien vorgegeben. Da auch
zum Begriff ,ausreichende Behandlung® kein konkretes Reinigungsziel festgelegt ist,
muss daher im Rahmen einer Einzelfallprifung ermittelt werden, welche Vorbehand-
lungsmalRnahmen an einem Standort tatséchlich nach dem Stand der Technik verfug-
bar und zu fordern sind.

Eine solche Vorbehandlung ist insbesondere zu prufen bei:

toxischen oder hemmenden Stoffen

schwer eliminierbaren und nicht eliminierbaren Stoffen

biologisch abbaubaren Stoffen in hohen Konzentrationen

Stoffen, die in den Abwasseranlagen in relevanten Konzentrationen ausgasen

Diese Prufung der Notwendigkeit einer Vorbehandlung setzt zunachst voraus, dass
ausreichende Kenntnisse des Gehalts an relevanten Schadstoffen in den prozessbe-
zogenen Abwasserteilstromen vorliegen. Im nachsten Schritt ist die erforderliche Min-
derung fir die relevanten Schadstoffe festzulegen. Um diese zu erreichen, ist im Rah-
men eines integrierten Abwassermanagements eine geeignete Kombination aus pro-
zessintegrierten MalRnahmen, Abwasservorbehandlung und abschlieRender Behand-
lung zu bestimmen. Folglich sollen nicht nur Verfahren bzw. Verfahrenskombinationen
zur Stoffelimination im Abwasserbereich berlcksichtigt werden, sondern auch Stoff-
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rickgewinnung und Wiederverwendung, bis hin zur Umstellung auf weitgehend ab-
wasserfreie Verfahren. Auch die Rickhaltung entsprechender Abwasserteilstrome und
ihre Entsorgung tber den Abfallpfad ist eine mogliche Losung.

Eine Vorbehandlung von toxischen oder hemmenden Stoffen ist in jedem Falle
erforderlich, wenn ansonsten

o die Anforderungen an die Einleitung bzgl. aquatischer Toxizitat (Gx) im Teil C,
Abs. 3, Nr. 3 nicht durch abschlielBende Behandlung eingehalten werden kénnten

¢ Nitrifikationshemmungen oder @hnliche Stérungen der biologischen Behandlung
auftreten wirden

e die Anforderungen an Schwermetalle gemal Teil D nicht eingehalten werden
koénnten

Beispiele: Elimination von inhibitorischen bzw. toxischen Stoffen, wie Dicyandiamid,
Thioharnstoff.

Eine Vorbehandlung von schwer eliminierbaren und nicht eliminierbaren Abwas-
serinhaltsstoffen ist in jedem Falle erforderlich, wenn ansonsten die Anforderungen
bzgl. der Mindesteliminationsleistung fir TOC des Teil D, Abs. 4 nicht eingehalten wer-
den konnten.

Eine derartige Vorbehandlung kann auf3erdem erforderlich sein, wenn durch Mal3nah-
men im Sinne der allgemeinen Anforderungen nach § 3 AbwV und Teil B, Abs. 1 des
Anhangs 22 (wie Riuckhaltung und Riuckgewinnung solcher Stoffe aus Mutterlaugen)
aufgrund der Verhaltnisse des Einzelfalls eine ausreichende Frachtverminderung nicht
erreichbar ist.

Die Anforderungen von Teil B, Abs. 1 gelten additiv zu bzw. unabh&angig von der An-
forderung an die TOC-Abbaubarkeit von Abwasserstromen des Teils D, Abs. 4, also
auch dann, wenn die TOC-Schwellenwerte der Anforderung in Teil D, Abs. 4 unter-
schritten werden.

Beziglich der Notwendigkeit einer Vorbehandlung sind insbesondere solche Abwas-
serinhaltsstoffe relevant, bei denen neben ihrer Langlebigkeit (Persistenz) auch ihre
Mobilitat und ihr Wirkungspotenzial (Oko-/Humantoxizitat, hormonelle Wirkung) in der
Gesamtschau einen grundsatzlichen Anlass zur Besorgnis geben. Neben organischen
Verbindungen sind hier auch Schwermetalle zu berticksichtigen, wenn sie einleitungs-
relevant sind.

Entsprechende Stoffinformationen sollten aus dem Abwasserkataster nach Teil B Ab-
satz 5 hervorgehen.

Der Einsatz praktikabler Verfahren, die im konkreten Einzelfall geeignet sind, um die
einleitungsrelevante Fracht entsprechender Stoffe wesentlich zu verringern, entspricht
dem Stand der Technik.

Davon zu unterscheiden sind Anforderungen, die im Einzelfall aufgrund einer Immissi-
onsbetrachtung festzulegen sind und die ggf. auch tUber den Stand der Technik hin-
ausgehen kdnnen (z. B. um die Beeintrachtigung einer konkret betroffenen 6ffentlichen
Wasserversorgung zu vermeiden, um eine Verschlechterung des 6kologischen oder
chemischen Gewasserzustands zu verhindern).
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Eine Vorbehandlung von biologisch abbaubaren Stoffen in hohen Konzentrationen
ist in jedem Falle erforderlich, wenn diese die Reinigungseffizienz oder Betriebssicher-
heit einer abschlieRenden biologischen Abwasserbehandlung beeintrachtigen kénnen.

Die Notwendigkeit einer Vorbehandlung kann auch aus weiteren Griinden erforderlich
sein, insbesondere, wenn dies fur die Sicherstellung der Funktionsfahigkeit der zent-
ralen biologischen Klaranlage bzw. fur die Vermeidung von Gewasserverunreinigun-
gen erforderlich ist. Beispiele fur entsprechende Mafinahmen vor der biologischen Ab-
wasserbehandlung sind:

e Abtrennung von Sink- oder Schwimmestoffen (ggf. nach Flockung bzw. Fallung),
z. B. mittels Sedimentation, Schragklarer, Flotation, Zyklon, Filtration, z. B. fur flu-
oridhaltige Abwasser, Abwasser aus der Schlammentwasserung, Abwasser aus
der Abluftreinigung, PVC-haltige Abwéasser

e Neutralisation von pH-St63en infolge der Einleitung von Sauren oder Laugen

e Vorbehandlung von NHs-haltigen Abwasserteilstromen

Die Vorbehandlung von konzentrierten Abwasserstromen kann entsprechend der Ziel-
setzung von § 3 Abs. 2 a AbwV auch aus energetischer Sicht geboten sein, zur Nut-
zung des energetischen Potenzials, z. B. durch Verbrennung oder durch Umsetzung
zu Klargas (hauptsachlich Methan) mittels anaerober Behandlung und/ oder Einspa-
rung entsprechender Bellftungsleistung in der biologischen Endbehandlung. Alterna-
tiv kann die gezielte Nutzung als C-Quelle in der Denitrifikation sinnvoll sein, ggf. ex-
tern. Z. B. wurde die Verwertung eines DMF-haltigen Teilstroms im Faulturm einer
kommunalen Klaranlage realisiert.

Eine Vorbehandlung von Stoffen, die in der Abwasserbehandlung in relevanten
Konzentrationen ausgasen, ist in jedem Falle erforderlich, wenn insbesondere toxi-
sche Stoffe, leichtfliichtige Organohalogenverbindungen oder Aromaten, ohne gezielte
Vorbehandlung nachteilige Auswirkungen auf andere Umweltbereiche haben kdnnen.
Weitere Beispiele sind Chlorwasserstoff oder Ammoniak, deren Emission z. B. durch
eine gezielte Strippung vermindert werden kann. Alternativ kdnnen auch MalRnahmen
des integrierten Abwassermanagements zielfihrend sein, wie die geschlossene Aus-
fuhrung von Abwasseranlagen, z. B. durch Druckrohrleitungen und Abdeckung der
emissionsrelevanten Teile, Behandlung der belasteten Abluftstrome der Abwasserbe-
handlung und/ oder emissionsmindernde Umstellung der Bellftung von Luft auf Sau-
erstoff. Bei Indirekteinleitern ist die Ausgasung von fliichtigen Stoffe in 6ffentlichen Ab-
wasseranlagen zu vermeiden. Insbesondere Stoffe mit hohen Dampfdriicken, wie
(chlorierte) Losemittel oder Thiole kdnnen dabei durch eine Strippung vorbehandelt/
zuriickgewonnen werden.

2.2.2 Malnahmen zur Vorbehandlung von Abwasserstromen

Zur Behandlung von Abwasser aus der chemischen Produktion wird neben oder vor
der physikalisch-chemisch-biologischen Endbehandlung eine Reihe von Verfahren
eingesetzt, entweder dezentral am Ort der Synthese, in der entsprechenden Produkti-
onseinheit oder zentral in Spezialanlagen (vgl. Anlage).

Beispiele fur bereits praktizierte Verfahren sind:

e Adsorptionsverfahren mit Aktivkohle
o Refraktarer TOC bzw. AOX
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e Aufkonzentration von Schadstoffen durch Membrantechnik bzw. Umkehrosmose
mit anschliel3ender Entsorgung des Konzentrats als Abfall
e Behandlung mit Formaldehyd
e Cyanid
e Destillation/Rektifikation
e Losemittel, wie Methanol, Aceton, THF, Toluol, Methylisobutylketon
e Extraktion org. Schadstoffe aus der wéassrigen Phase
e Pflanzenschutzmittel
e Fallung und anschliel3ende Filtration
e Schwermetalle, wie Hg, Cu, Cr, ..., AOX, PCDD/F
e (Nano)Filtration
e Wirkstoffe, spezielle organische Molekile
e Hydrolytische Umwandlung
e Chloral, AOX, organische Peroxide
e lonenaustausch
e Perfluorverbindungen, Schwermetalle
e Oxidation (z. B. H202 / UV / Fenton / Ozon)
e Refraktare Verbindungen, wie Dicyandiamid, Silikonverbindungen, Thioharn-
stoff, Wirkstoffe, Dioxan, EDTA, Nitroaromaten
¢ Reduktive Umwandlung
e CrVI, AOX
e Strippung
e 1,2-Dichlorethan, NHs, sekundare Amine, tertiare Amine, THF, Trichlor-
methan, Vinylchlorid, Acrolein, Methylvinylether

In der Praxis wird oft eine Kombination der genannten Techniken eingesetzt.

2.3 Abwassertrennung
(Teil B, Abs. 2)

Gemal Teil B Absatz 2 ist nicht behandlungsbedurftiges Abwasser getrennt von be-
handlungsbedurftigem Abwasser abzuleiten. Damit soll eine Verdinnung entgegen
dem Stand der Technik vermieden werden, die zu einer verminderten Reinigungseffi-
zienz der Abwasserbehandlung fihren wirde.

Behandlungsbedurftiges Abwasser ist neben dem belasteten Abwasser aus der Pro-
duktion auch belastetes Abwasser aus Regenwasserableitungen von speziellen Be-
triebsbereichen.

Zu Ausnahmeregelungen fur Bestandsanlagen siehe Kap. 7.1.

2.4 Ruckhaltung von Abwasser bei aul3erplanméafiigen Betriebszustanden
(Teil B, Abs. 3)

Um bei aul3erplanmafigen Betriebszustanden unkontrollierte Emissionen zu verhin-
dern, sind gemaR Anhang 22 Teil B Abs. 3 Rickhaltekapazitaten fur Abwasser und
Malinahmen fur eine ordnungsgemaélfe Wiederverwendung, Behandlung oder Entsor-
gung zurickgehaltenen Abwassers in dem Umfang vorzuhalten, der gemal einer Ri-
sikobewertung angemessen ist.
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Mit der Anforderung, bei aul3erplanmafigen Betriebszustanden unkontrollierte Emis-
sionen auf dem Abwasserpfad zu verhindern, wird die bisher bestehende Liicke im
Anhang 22 zum Storfall- und Baurecht geschlossen. Dabei gibt es keinen Konflikt mit
stehenden immissionsschutzrechtlichen Begriffen. Die neu eingefihrten Begriffe (,au-
Rerplanmalige Betriebszustande®, ,Risikobewertung®) unterscheiden sich insbeson-
dere von denen des Storfallrechtes (,Storfalle®).

Die Anforderung eines ausreichenden Ruckhaltevolumens fir Abwasser aus aul3er-
planmafigen Betriebszustanden im Anhang 22 zielt Gberwiegend auf Stérungen in ab-
wassererzeugenden betrieblichen Prozessen ab, wie fehlerhafte Trennoperationen
(z. B. Produktfiltration oder -extraktion). Der mdglichst kontinuierlichen Uberwachung
kritischer Anlagenteile und der Funktionsttichtigkeit dezentraler und zentraler Abwas-
serbehandlungsanlagen (z. B. Prozessleitsysteme) kommt deshalb eine besondere
Bedeutung bei.

Der Schwerpunkt der Anforderung liegt auf der gezielten Erfassung von Abwasserstro-
men, die hoher belastet sind als bei normalen Betriebszustéanden. Solche Abwasser-
strome mussen zunéachst zuriickgehalten und untersucht werden, sofern dies durch
die Risikobewertung vorgegeben ist, um dann tber die geeignete Verfahrensweise zur
Wiederverwendung, Behandlung oder Entsorgung entscheiden zu kénnen.

Bei Rickhalteeinrichtungen, die zentral vorgehalten werden, werden vergleichsweise
grol3e Abwasservolumenstrome erfasst. Die erforderliche Wiederverwendung, Be-
handlung oder Entsorgung kann wegen der grof3en Verdinnung aufwandiger sein. De-
zentrale Rickhalteeinrichtungen haben demgegeniber den Vorteil, méglichst kleine
Abwasservolumenstrome effizient erfassen zu konnen. In der Praxis werden insbeson-
dere bei Chemiestandorten mit eigener biologischer Behandlung in der Regel sowohl
dezentrale als auch zentrale Rickhalteeinrichtungen vorgehalten. Bei Produktionen
mit hohem Risikopotenzial, wie Herstellung von Bioziden, ist eine dezentrale Riickhal-
tung nicht verzichtbar.

Die Anforderung gilt erganzend zu den Anforderungen der AwSV. Gemal AwSV sind
austretende wassergefahrdende Stoffe grundsatzlich in der Produktionsanlage zu-
rickzuhalten. Wenn bei Betriebsstérungen aus betriebstechnischen Griinden aus der
Anlage unvermeidbar wassergefahrdende Stoffe austreten, kdnnen diese gem. § 22
Abs. 2 AwSV auch in einer geeigneten Auffangvorrichtung der betrieblichen Kanalisa-
tion zurickgehalten werden.

Sofern eine Ruckfihrung in den Prozess (Wiederverwendung) oder interne oder ex-
terne Entsorgung als Abfall nicht mdglich ist, ist auf der Grundlage entsprechender
analytischer Untersuchungen zu entscheiden, ob

e eine innerbetriebliche Sonderbehandlung,
e der ansonsten Ubliche Weg der betrieblichen Abwasserbehandlung (Klaranlage)

die geeignete Mal3nahme darstellt.

Die Risikobewertung betrachtet die Eintrittswahrscheinlichkeit von aul3erplanmani-
gen Betriebszustanden und die potenziellen Auswirkungen. Die differenzierte Betrach-
tung der Auswirkungen bericksichtigt neben den Wassermengen die anfallenden
Schadstofffrachten sowie potenzielle Auswirkungen auf nachgeordnete Behandlungs-
anlagen und Gewasser.
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In der Risikobewertung ist - bezogen auf den Einzelfall - darzustellen bzw. zu prufen,
wie die vorgehaltenen Rickhaltekapazitaten auf die potentiell verursachenden Pro-
zesse einerseits und die vorhandenen Abwasserbehandlungsanlagen andererseits
abgestimmt sind. Bei ,Mehrfachbelegungen“ der Rlckhalteeinrichtungen ist darzule-
gen, dass diese nicht zur Uberfrachtung der Ruckhaltekapazitaten fihren konnen.

In der Risikobewertung sind aufRerplanméRige Betriebszustande im Zusammenhang
mit mindestens folgenden Prozessen zu betrachten:

AulRerplanmafiige Anfahr- und Abfahrprozesse

Betriebsstorungen, die in der Vergangenheit bereits aufgetreten sind
Aulerordentliche Reinigungsvorgéange, z. B. bei Betriebsferien

Stoérung der biologischen Behandlung infolge toxischer Stol3belastung oder hyd-
raulischer Uberlastung

e Uberlastung oder Ausfall von (physikalisch-chemischen) Vorbehandlungsanlagen
e Kontamination von Kuhlwasser

e Brandfélle, mit Anfall von Léschwasser

AuRerdem ist darzustellen, wie eine moglichst kontinuierliche Uberwachung kritischer
Anlagenteile und der Funktionstichtigkeit dezentraler und zentraler Abwasserbehand-
lungsanlagen (z. B. Prozessleitsysteme) durchgefuhrt wird.

2.5 Zusammenwirken Verantwortlicher
(Teil B, Abs. 4)

Bei mehreren abwassererzeugenden Betrieben am Standort muss der Erlaubnisinha-
ber mit den Verantwortlichen der betroffenen Betriebe die organisatorischen Regelun-
gen treffen, deren Einhaltung fir eine ordnungsgemalfe Abwasserbeseitigung und -
behandlung erforderlich ist. Der Begriff ,Betriebe” bezieht sich dabei auf die abwasser-
liefernden Anlagen eines Standorts, unabhangig davon, ob sie zu unterschiedlichen
Betreibern gehdren.

Speziell fur Tatigkeiten der chemischen Industrie fir Anlagen oder Standorte mit meh-
reren Betreibern wird die Schaffung einer vertraglichen Regelung zu den Rollen und
Zustandigkeiten der abwassererzeugenden Betriebe sowie zur Koordinierung der Be-
triebsablaufe, fur die sie jeweils verantwortlich sind, gefordert. Fir den Abwasserbe-
reich ist diese Regelung von Bedeutung, da insbesondere das Zusammenspiel zwi-
schen den abwassererzeugenden Betrieben in einem Industriepark und der zentral
von einem Dritten gefuhrten Klaranlage, der das Abwasser aus den Anlagen zugeleitet
wird, fir das Betreiben der Klaranlage und der letztlich emittierten Schadstofffrachten
wesentlich ist.

In der Praxis kann diese Regelung nur der Inhaber der wasserrechtlichen Zulassung
Ubernehmen. Dazu gehdort unter anderem die Festlegung der Verantwortlichkeiten und
Pflichten sowie das Zusammenwirken in Bezug auf den Betrieb der abschlieRenden
Abwasserbehandlung. Damit werden eine ordnungsgemaélfe Abwasserreinigung und
die Einhaltung der wasserrechtlichen Anforderungen sichergestellt.

Dabei konnen zwei Félle unterschieden werden. Handelt es sich um eine Firma mit
mehreren Betrieben, so erfolgt dies durch firmeninterne Regelung. In solchen Fallen

Seite | 28



Hinweise und Erlauterungen zum Anhang 22

ist der Inhaber der wasserrechtlichen Zulassung i. d. R. auch Betreiber der abwasser-
erzeugenden Betriebe. Handelt es sich um selbstandig geflihrte Betriebe, so bedarf es
einer vertraglichen Regelung (privatrechtlichen Vereinbarung).

Der Inhalt der Regelung sollte mindestens folgende Punkte umfassen:

e Menge des anfallenden Abwassers (Abwasserteilstrome und Gesamtabwasser-
menge)

e Zeitraum/Turnus des Abwasseranfalls bzw. der Abwasserableitung

e Beschaffenheit des Abwassers (Zusammensetzung, biologische Abbaubarkeit,
hemmende Wirkung, Toxizitat)

e Zustandigkeiten und Pflichten fur die Selbstiiberwachung, inkl. Kanalnetz

¢ Informationswege bei abwasserrelevanten Betriebsstorungen

e Sonstige Melde- und Informationspflichten (wie Betriebsstillstand, Revisionen,
Personalwechsel)

Zur Aufrechterhaltung einer optimalen Reinigungsleistung der zentralen Klaranlage
haben sich folgende organisatorische und technische Mal3hahmen bewahrt:

¢ internes Zulassungssystem oder Vorgabe von Spezifikationen fur bestimmte Pro-
duktionsabwasser, die der Klaranlage zugefuhrt werden durfen

e Information einer zentralen Stelle tber die laufenden Produktionen und bevorste-
hende Produktionsanderungen bzw. tiber Abweichungen von vorgegebenen Spe-
zifikationen

¢ innerbetriebliche Schwachstellenanalyse mit Darstellung der Auswirkungen auf
die Schadstofffrachten und der notwendigen Gegenmaf3nahmen (Kontrolle kriti-
scher Produktionsablaufe, Sicherstellung der Information der betrieblich Zustan-
digen, Erstellung von Abfahrplanen fir Produktionen)

e mdglichst kontinuierliche Uberwachung kritischer Anlagenteile und der Funktions-
tichtigkeit dezentraler und zentraler Abwasserbehandlungsanlagen (z. B. Pro-
zessleitsysteme)

e Bereitstellung von Auffangbehaltern bei Belastungsspitzen

2.6 Aufstellung eines Abwasserkatasters
(Teil B, Abs. 5)

Im Abwasserkataster dokumentiert der Betreiber nachvollziehbar und systematisch die
aktuelle Abwassersituation am Standort. Folgendes muss durch den Inhalt des Ab-
wasserkatasters tUberprifbar sein:

e Allgemeine Anforderungen in 8 3 AbwV und im Teil B des Anhangs 22,
¢ Notwendigkeit der Vorbehandlung nach Teil B, Abs. 1, Nr. 4
e Parameterbezogene Uberwachungswerte an der Einleitstelle

Hinsichtlich der Aktualitat des Abwasserkatasters wird auf die Erlauterungen in Kap. 2,
4. Absatz, verwiesen.

2.6.1 Inhalt des Abwasserkatasters

Die Prufung der oben genannten Anforderungen erfordert die Erhebung der nachfol-
genden Grunddaten. Umfang und Inhalt richten sich dabei nach den in § 3 AbwV sowie
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in der Anlage 2.1, ,Betriebliches Abwasserkataster” der AbwV und im Teil B des Anhangs
22, Absatz 1, genannten Begriffen und den daraus abzuleitenden Prufkriterien (vgl.
Kap. 2.1).

Die Ermittlung der Uberwachungswerte an der Einleitstelle muss aus den Grunddaten
ebenfalls moglich sein. Daraus ergibt sich, dass die Emissionen von TOC, AOX und
den Schwermetallen fur die Orte des Entstehens fir die einzelnen Synthesen erhoben
werden mussen.

Unter Berucksichtigung auch der Anforderungen in Anlage 2 der AbwV umfasst das
Abwasserkataster in der Regel folgende Daten und Informationen:

1.

2.

3.

Allgemeine Angaben, incl. Ubersicht tiber die Anlagen, die Abwasser emittieren

Produktion, Produktionskapazitat, Zuordnung zu Herkunftsbereichen
Ubersichtsplan

Entwasserungsplan

Ubersicht tiber das gesamte Abwassersystem und zu den betrieblichen Abwas-
serbehandlungsanlagen einschliel3lich Einleitungen sowie Messeinrichtungen
und Probenahmestellen

Angaben zu belasteten Abwasserteilstréomen fiir die Orte des Entstehens flr die einzel-
nen Synthesen, anlagenweise gegliedert und geordnet nach der Hohe der jeweili-
gen Schadstofffrachten fir TOC, AOX und Schwermetalle (,ranking®).

Parameterbezogene Ubersichten (TOC, N, P, AOX, fliichtige organische Halo-
gene, Schwermetalle, soweit relevant)
Angaben zu abwassererzeugenden Synthesen, Verfahren bzw. Anlagen

e Darstellung der chemischen Reaktionen in Form von Umsetzungsgleichun-
gen (Hauptreaktion) sowie wichtigste Nebenreaktionen,

e Angaben zu den eingesetzten und hergestellten Stoffen,

e Kurzbeschreibung des Verfahrens (Verfahrensschritte, Anlagen und Ort des
Entstehens von Abwasserteilstromen) unter Bezugnahme auf hierfur geeig-
nete vereinfachte Verfahrensschemata, wie Blockflie3bildern.

e Flie3schemata des Abwassers (vom Ort des Entstehens bis zur Einleitungs-
/ Ubergabestelle)

Angaben zur biologischen Eliminierbarkeit der organischen Schadstofffrachten
der Abwasserteilstrome — vgl. hierzu die Erlauterungen in Kap. 2.6.3.

Angaben zur Vorbehandlung von Abwasserteilstromen, die biologisch schlecht
abbaubare (vgl. hierzu die Erlauterungen in Kap. 2.6.3) oder flichtige Einzelstoffe
enthalten, wie Benzol oder flichtige organische Halogene. Hierzu sind grundsatz-
lich alle wesentlichen organischen Abwasserinhaltsstoffe (inkl. unerwinschter
Nebenprodukte) einer Anlage zu berlcksichtigen. Die Beschrankung auf einen
Leitparameter oder auf Summenparameter ist nicht ausreichend. Insofern gentgt
bei Mehrzweck- oder Vielstoffanlagen eine lediglich summarische Beschreibung
der grundsatzlich moglichen unterschiedlichen Betriebsweisen und Stoffe nicht
den Anforderungen an ein Abwasserkataster.

Technische Umsetzungsmaglichkeiten der allgemeinen Anforderungen bei den ein-
zelnen Synthesen oder Synthesegruppen
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2.6.2 Vereinfachungen des Abwasserkatasters bei der Prufung der allgemeinen
Anforderungen

Bei einer Vielzahl von Abwasserteilstromen ist es ratsam, Vereinfachungen im Abwas-
serkataster bei der Prufung der allgemeinen Anforderungen festzulegen.

Fur Kleinmengenproduktionen, kleine Mehrzweck-Anlagen bzw. Produktionen im
Technikums-Maf3stab sind summarische Betrachtungen zu empfehlen, da es dort we-
nig zweckmaRig ist Vermeidungs- und Verminderungsmal3nahmen Einzelsynthesebe-
zogen zu Uberprifen. Es eignen sich Zusammenfassungen bzw. Gliederungen wie:

¢ nach Reaktionsklassen entsprechend Kap. 1.6.1
¢ nach Leitsubstanzen/ -prozessen oder
¢ nach Prozessen, welche die wesentliche Rohfrachten bilden

Fur Reaktionsklassen, Leitprozesse, ahnliche Synthesen bzw. Prozesse kommen ana-
loge Vermeidungs-/Verminderungsmaflinahmen in Frage. Dadurch ist es mdglich, mit
Querverweisen zu arbeiten oder die Dokumentation bestimmter Maflinahmen jeweils
zusammenzufassen.

Zur Prufung der Einhaltung der allgemeinen Anforderungen ist das o. g. ,Ranking"
zweckmalig: Eine Prioritatensetzung bei der Umsetzung der Anforderungen kann sich
nach der Hohe der jeweiligen Schadstofffrachten richten.

Auch die Angaben zur biologischen Eliminier-/Abbaubarkeit der Abwasserteilstréme
und der einzelnen Inhaltsstoffe kbnnen zur Priorisierung herangezogen werden. Ab-
wasserteilstrome mit geringer TOC-Fracht, guter Abbaubarkeit und unbedenklichen
Inhaltsstoffen sind dabei von untergeordneter Bedeutung.

Auf diese Weise ist es vielfach mdglich, die Betrachtungen zum notwendigen Nach-
weis der Einhaltung der Anforderungen zur Vermeidung von Schadstofffrachten auf
eine relevante Anzahl von Synthesen bzw. Prozesse eines chemischen Werkes zu
konzentrieren, um die fur die Erfullung der Anforderungen notwendigen Dokumentati-
onen auf einen verhaltnismafigen Aufwand zu begrenzen.

Ist die organische Fracht der einzelnen Abwasserteilstrome gut eliminierbar und sind
im Abwasser keine 6kologisch bedenklichen Stoffe enthalten, kann sich die Betrach-
tung der frachtmindernden MalRnahmen im Allgemeinen auf die Mdglichkeit der Lose-
mittelrickgewinnung bzw. -verwertung konzentrieren.

2.6.3 Angaben zur biologischen Eliminierbarkeit der organischen Schadstoffe

Im Abwasserkataster sind Angaben zur biologischen Eliminierbarkeit der organischen
Schadstofffrachten vorzulegen. Dies betrifft zum einen Abwasserteilstréme und zum
anderen Einzelstoffe, bei denen zu Uberprifen ist, ob diese in der abschlie3enden Ab-
wasserbehandlung ausreichend behandelt werden kénnen.

Fur die Einhaltung der Anforderung an den TOC am Ort des Entstehens in Teil D, Abs.
4 ist bei biologischen Behandlungsverfahren die Frachtverringerung grundsatzlich mit-
tels Zahn-Wellens-Test gemal Nr. 407 der Anlage 1 der AbwV nachzuweisen. Andere
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Verfahren als Nr. 407 kbnnen mit Zustimmung der Behdrde auch genutzt werden, so-
weit diese Verfahren zu gleichwertigen Ergebnissen fihren, z. B. beim manometri-
schen Respirationstest (OECD 301 F).

Fur die Prafung der Notwendigkeit einer Vorbehandlung gemal Teil B Abs. 1 Nr. 4
kénnen alle Daten und Erkenntnisse verwendet werden, wenn diese eine ausrei-
chende Elimination der betroffenen Stoffe bei der jeweiligen Abwasserbehandlung hin-
reichend plausibel erscheinen lassen.

2.7 Vermeidung von Geruchs- und Larmemissionen
(Teil B, Abs. 6)

Teil B Absatz 6 enthalt eine allgemeine Anforderung der Vermeidung von Geruchs-
und Larmemissionen bei Klaranlagen, die nicht im Rahmen eines immissionsschutz-
rechtlichen Verfahrens, sondern als eigenstandig betriebene Abwasserbehandlungs-
anlagen nur wasserrechtlich nach 8 60 Absatz 3 Satz Nummer 2 WHG genehmigt
werden. Ggf. erforderliche Malinahmen sind unter Mitwirkung der immissionsschutz-
rechtlich zustandigen Behorde in den Genehmigungsbescheid der Klaranlage aufzu-
nehmen.

Je nach Ursache einer Geruchsbelastigung kénnen folgende Mal3nahmen im Zusam-
menhang mit abwassertechnischen Vorgangen ergriffen werden:

e Minimierung der Verweilzeit von Abwassern und Schlammen in Sammel- und La-
gersystemen, insbesondere unter anaeroben Bedingungen.

e Verwendung von Chemikalien zur Vernichtung oder Einschrankung geruchsbe-
hafteter Verbindungen (z. B. Oxidation oder Fallung von Schwefelwasserstoff).

e Optimierung der aeroben Behandlung, unter anderem durch Steuerung des
Sauerstoffgehalts, haufige Wartung des Liftungssystems; Verwendung von rei-
nem Sauerstoff; Entfernung von Schwimmschlamm aus Becken.

e Abdeckung oder Einhausung von Erfassungs- und Behandlungssystemen fiir Ab-
wasser und Schlamme zur Erfassung geruchsbehafteter Abgase und deren wei-
terer Behandlung, z. B. thermische Oxidation oder biologische Behandlung.

Um Larmemissionen zu vermeiden bzw. verringern, ist vom Betreiber ein La&rmma-
nagementplan als Teil des Umweltmanagementsystems insbesondere mit den nach-
folgend aufgeflihrten Elementen aufzustellen, sofern eine Larmbelastigung zu erwar-
ten ist oder nachgewiesen wurde:

¢ Protokoll angemessener Mal3hahmen und Fristen,

e Protokoll fiur die La&rmUberwachung,

¢ Protokoll mit Handlungsanweisungen bei tatsachlich festgestellten Larmereignis-
sen,

e Programm zur Vermeidung und Verminderung von Larm (Ermittlung von L&rm-
quellen, Messung/Schéatzung der Larmbelastung, quellenbezogene Charakteri-
sierung der Larmeintrage, Durchfiihrung von MalRnahmen zur La&rmvermeidung
oder -verminderung).

Folgende technische Méglichkeiten sind insbesondere zu beriicksichtigen:

e VergroRerung des Abstands zwischen Larmquelle und Larmempfanger und Nut-
zung von Gebéauden als Schallschutz,
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Verbesserte Inspektion und Wartung von Aggregaten,

Schlie3en von Turen und Fenstern in abgeschlossenen Raumlichkeiten,
Vermeidung larmintensiver Tatigkeiten in den Nachtstunden,

Bedienung der Aggregate durch erfahrenes Personal,

Vorkehrungen zur LArmsteuerung bei Wartungsmaf3nahmen,

Verwendung gerauscharmer Aggregate wie Kompressoren, Pumpen oder Fackel-
anlagen,

Verwendung von Larmschutzausristung wie Schalldampfer, Aggregatisolierung,
Einhausung von Aggregaten mit hohen Larmemissionen, Schalldammung von
Gebauden,

Errichtung von Hindernissen zwischen Larmquelle und Larmempfangern (z. B.
Schutzwande, Béschungen und Gebaude.
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3 Parametertbergreifende Vorgehensweise der Sollfrachtberechnung

3.1 Grundprinzip

Gemall Anhang 22, Teil C, Abs. 2 und Teil D, Abs. 3 und 4 sind fur die Parameter
TOC, AOX und die Schwermetalle Quecksilber, Cadmium, Kupfer, Nickel, Blei, Chrom,
gesamt, Zink und Zinn die (einzuhaltende) Gesamtfracht in 0,5 oder 2 Stunden und die
(einzuhaltende) Konzentration in der qualifizierten Stichprobe oder in der 2-Stunden-
Mischprobe festzulegen. Grundlage fir die Festlegungen ist jeweils die Ermittlung ei-
ner zulassigen Jahresgesamtfracht (im Nachfolgenden Gesamtsollfracht), die sich
aus der Summe der Jahresfrachten der einzelnen Abwasserstréme (im Nachfolgenden
Einzelsollfrachten) ergibt. Durch die Bilanzierung fur die gesamte Einleitung hat der
Betreiber die Moglichkeit, die realen MinderungsmalRnahmen zur Erreichung der Ge-
samtsollfracht weitgehend nach eigenem Ermessen zu gestalten (Kompensationsmo-
dell).

Im Folgenden werden Hinweise fir das allgemeine Vorgehen gegeben, das fir alle
drei betrachteten Parameter/Stoffgruppen (TOC, AOX, Schwermetalle) weitgehend
gleich ist. Fur die parameterspezifischen Aspekte wird auf die jeweiligen spezifischen
Abschnitte (3.2, 4.1, 4.2) verwiesen.

Die Gesamtsollfrachten im Abwasser chemischer Werke werden durch Addition der
jahresbezogenen Frachten (Einzelsollfrachten) der einzelnen Abwasserstrome ent-
sprechend den Vorgaben des Anhangs 22 berechnet. Die Einzelsollfrachten werden
durch Multiplikation einer Bezugsmenge (Volumenstrom, Rohfracht, Produktions-
menge) mit einer AnforderungsgréfRe (Konzentration, Eliminationsfaktor, spezifische
Fracht) erhalten (siehe Tabelle 1). Aus der Gesamtsollfracht wird der Uberwachungs-
wert abgeleitet. Bei nicht nur voriibergehenden abwasserrelevanten Anderungen der
Produktionsgegebenheiten ist der Uberwachungswert anzupassen.

Im Einzelnen umfasst die Ermittlung der Uberwachungswerte nach Anhang 22 fol-
gende Schritte:

e Ermittlung reprasentativer Bezugsmengen (Jahresmengen) unter Berlcksichti-
gung der jeweiligen Produktionsauslastung

e Zuordnung der einzelnen Abwasserstrome zu den jeweiligen Anforderungsgro-
Ben bzw. Zielwerten

e Berechnung der Einzelsollfrachten durch Multiplikation der Bezugsmengen mit
den Anforderungswerten

e Addition der Einzelsollfrachten zur Gesamtsollfracht,

e Umrechnung auf Kurzzeitwerte (2 h; 0,5 h)

e Ggf. Berlicksichtigung der zeitlichen Uberlagerung von Kampagnenproduktionen

Zusétzlich zur einzuhaltenden Gesamtfracht ist ein Uberwachungskurzzeitwert fur die
Konzentration festzulegen. Im einfachsten Fall kann dafir - bei entsprechend konstan-
ten betrieblichen Verhaltnissen — die Gesamtsollfracht durch die korrespondierende
Gesamtabwassermenge dividiert werden.

Als Bezugsmengen dienen der Abwasservolumenstrom am Entstehungsort (bei TOC,
AOX, Schwermetallen), die Produktionsmenge (bei AOX) und die Rohfracht am Ent-
stehungsort (bei TOC) - siehe Tabelle 1. Die Sollfrachtermittlung setzt gedanklich die
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Erfullung der allgemeinen Anforderungen gemaf Teil B in Bezug auf den Volumen-
strom bzw. die Rohfracht voraus, wenn erkennbar ist, dass dadurch die Sollfracht be-
einflusst wird.

Die Bezugsmengen sollen reprasentativ sein; im Allgemeinen sind die Durchschnitts-
mengen fur die jeweiligen Produktionen/Abwasserstrome in einem hinreichenden Be-
zugszeitraum (mindestens ein Jahr) zugrunde zu legen. Damit wird auch eine Plausi-
bilitatsprafung durch Vergleich der bilanzierten und gemessenen Gesamtfracht ermég-
licht.
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Tabelle 1: Sollfrachtermittlung fir TOC, AOX, Schwermetalle (SM)

Bezugspunkt Bezugsmenge Anforderungs- Berechnung der Parameter Herkunft? Konzentrationsbereich  Zielwert

grofie Einzel-Sollfracht S [mg/l]
Produktion Produktions- Spezifische S=PM x SF AOX3 H, W c>1 20 git
menge Fracht c<14 20 g/t
PM SF
[o/1]
Entstehungs- Abwasser-  Sollkonzentration S=Q x SK TOC - c > 16.000 800 mg/l
ort menge SK 25<c <250 25 mg/l
Q [9/m?]
AOX3 H, W, A c>1 1 mgl/l
H, W, A c<14 1 mgl/l
- 0,1<c<1,0 0,3 mg/l
SM H W, A - Spalte I
sonstige NWG < ¢ < Spalte I° Spalte I1°
Entstehungs- Rohfracht Sollelimination S=F x (1-SE/100) TOC - 250<c<16.000 90 %
ort F SE c<25 0%
[%]

2H, W, A: Herstellung, Weiterverarbeitung, Anwendung (parameterbezogen)

8 abweichende Anforderungswerte fir spezifische Produktionsbereiche nicht aufgefihrt
4 bei gezielten MalRnahmen

5 siehe Tabelle Anhang 22, Teil D, Absatz 3
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3.2 Berucksichtigung der jeweiligen Produktionsauslastung

Die jahrliche Produktmenge aus einer Anlage wird durch die immissionsschutzrechtliche
Genehmigung begrenzt. Die tatséachlich hergestellte Produktmenge kann auf Dauer unter-
halb der genehmigten Kapazitat liegen (z. B. wegen der Marktsituation oder wegen Ein-
schrankungen durch Auflagen aulR3erhalb des Immissionsschutzrechts). In diesem Fall ist
fur die Ermittlung der Einzelsollfrachten diejenige Produktmenge zu schétzen, die unter
diesen Umstanden bei einer realistischen Auslastung maximal zu erwarten ist. Daflr kann
die hochste Jahresmenge wéahrend der zuriickliegenden z. B. vier Jahre herangezogen
werden, sofern eine Prognose der kinftigen Produktmenge nicht anderweitig mdglich ist.
Diese Produktmenge ist als BezugsgroR3e fur die Ermittlung der Einzelsollfrachten zu ver-
wenden. Entsprechend sind fur die Ubrigen Bezugsgrolen (Abwassermenge, Frachten)
diejenigen Werte einzusetzen, die mit der Herstellung dieser Produktmenge einhergehen.

3.3 Zuordnung der jeweiligen Anforderungsgrofe

Art der Anforderungsgrof3e und der jeweilige Zielwert richten sich nach dem Konzentrati-
onsbereich des jeweiligen Parameters im Abwasser am Entstehungsort und/oder nach der
Herkunft des Abwassers (Herstellung, Weiterverarbeitung, Anwendung; spezifische Pro-
duktionsbereiche) (siehe Tabelle 1).

3.4 Berechnung der Einzelsollfrachten

Die Einzelsollfrachten berechnen sich durch Multiplikation von Bezugsmenge und dem der
Anforderungsgrof3e zugeordneten Zielwert, beispielsweise Produktionskapazitat x 20 g/t
(AOX) oder TOC-Rohfracht x 0,1 (Eliminationsfaktor bei Sollelimination 90%).

3.5 Addition der Einzelsollfrachten zur Gesamtsollfracht

Die Einzelsollfrachten sind zur Gesamtsollfracht zu summieren. Die Gesamtsollfracht be-
zieht sich auf den Uberwachungspunkt. Bei zentraler Endbehandlung ist dies in der Regel
deren Ablauf.

Verfugt ein Werk Gber mehrere getrennte Einleitungsstellen, ist, soweit méglich, fur jede
Einleitungsstelle getrennt die jeweilige Gesamtsollfracht zu ermitteln.

3.6 Umrechnung auf Kurzzeitwerte (2 h; 0,5 h)

Gemald Anhang 22 ist in der wasserrechtlichen Zulassung die Gesamtfracht je Parameter
in 0,5 oder 2 Stunden zu begrenzen. Die Gesamtsollfracht ist entsprechend umzurechnen.

3.7 Bericksichtigung der zeitlichen Uberlagerung von Kampagnenproduktionen

Die beschriebene Ermittlung der Gesamt-Soll-Fracht auf der Basis von (Jahres)durch-
schnittsmengen ist ggf. um eine Berlcksichtigung der spezifischen Verhaltnisse von Kam-
pagnenproduktionen zu erweitern. Bei diesen wird das Produkt an wenigen Tagen oder
Uber mehrere Wochen oder Monate (typischerweise in Mehrzweckanlagen) hergestellit.
Das bedeutet, dass bei Kumulierung von Produktionen, auch bei Vergleichmaligung des
Abwassers, eine groéf3ere Fracht pro Tag eingeleitet werden kann, wahrend bei versetzter
Fahrweise kleinere Frachten anfallen konnen. Um diesen Umstand zu bericksichtigen,
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stehen insbesondere folgende Verfahrensweisen zur Auswahl (wobei mehrere Produkti-
onsjahre betrachtet werden missen, um die Reprasentativitat der Ergebnisse zu gewahr-
leisten):

1. Empirische Ermittlung

Der Einleiter benennt die Produktionszeiten im Erhebungszeitraum bzw. gibt die Produkti-
onen fur die Phase maximaler Auslastung an (bezogen auf die maximale Anzahl von Pro-
duktionen, max. Gesamtproduktionsmenge oder maximale Gesamtemission). Der Soll-
frachtermittlung wird die Phase maximaler Auslastung zugrunde gelegt.

2. Ermittlung mit Hilfe eines empirischen Perzentil-Faktors

Diese Variante wird am haufigsten angewandt. Hierbei wird die Streubreite der gemesse-
nen Fracht im Gesamtabwasser der zeitlichen Uberlagerung der Einzel(soll)frachten ge-
danklich gleichgesetzt. Die Gesamtsollfracht wird zunéachst wie beschrieben auf der Basis
von z. B. Jahresmengen ermittelt und auf 0,5 h bzw. 2 h umgerechnet. Fur den gleichen
Zeitraum (z. B. ein Jahr) wird fur das Gesamtabwasser (bevorzugt im Zulauf der zentralen
Abwasserbehandlungsanlage) aus den vorhandenen Daten fur die eingeleitete Fracht der
arithmetische Mittelwert und ein unter Beriicksichtigung der Uberwachungshaufigkeit re-
prasentativer Wert fir eine hohe Gesamtproduktion (90- oder 95-Perzentil) ermittelt. Aus
dem Quotienten des 90 %- oder 95 %-Wertes zum durchschnittlichen 0,5 h- bzw. 2 h-Wert
ergibt sich ein bestimmter Faktor. Multipliziert man diesen Perzentil-Faktor mit der oben
bestimmten mittleren 0,5 h- bzw. 2 h-Sollfracht, hat man die Sollfracht (Uberwachungs-
wert) ermittelt.

Dies betrifft Werke, bei denen Kampagnenproduktionen den gréf3eren Anteil an der Ge-
samtsollfracht haben. Tragen Kampagnenproduktionen in geringerem MalRe zur Ge-
samtsollfracht bei, kdbnnen sie durch Multiplikation der jeweiligen Einzelfrachten mit dem
Perzentil-Faktor beriicksichtigt werden.
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4 Anforderungen an das Abwasser fur die Einleitungsstelle (Teil C)

4.1 Begrenzung von TOC und CSB im Teil C
(Teil C, Abs. 2, Nrn. 1 bis 3)

4.1.1 Grundlagen

Gemal Teil C, Abs. 2 ist die TOC-Gesamtfracht in 0,5 oder 2 Stunden sowie die TOC-
Konzentration in der qualifizierten Stichprobe oder in der 2-Stunden-Mischprobe zu be-
grenzen. Das allgemeine Vorgehen fir die Ermittlung der zu begrenzenden Gesamtfracht
Uber die Ermittlung von Einzelsollfrachten und Aufsummierung zu einer Gesamtjahressoll-
fracht wird in Kapitel 3 ndher erlautert. Nachfolgend werden die Hinweise hinsichtlich TOC
konkretisiert.

Grundlage fur die Berechnung der Sollfracht sind die Abwassermenge und TOC-
Konzentration im Abwasserteilstrom am Entstehungsort. Der Entstehungsort ist der Ort,
an dem das Wasser seinen Entstehungs- oder Verwendungsbereich verlasst, um als Ab-
wasser beseitigt zu werden. Dabei kénnen gleichartige Abwéasser zusammengefasst wer-
den (z. B. Sperrwasser von parallel betriebenen Vakuumpumpen).

In Abbildung 4 ist vereinfacht dargestellt, wie bei Kenntnis der TOC-Rohkonzentrationen
der Teilstrome eine Berechnung der Sollfracht und der Sollkonzentration am Ablauf der
zentralen Abwasserbehandlungsanlage erfolgen kann.
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Abwasseranfallstellen
des Standorts

Messung oder Berechnung

Abgrenzung der Abwasservolumen pro Jahr -
Abwasserstréme Abwasserstrom X bei realistischer Auslastung gg}ﬁf;hten

TOC-

Multiplikation
D d Sollfracht X

pro Jahr Gesamt-Sollfracht

TOC-Gesamt-Sollfracht pro
Jahr bei realistischer Jah-

TOC-Rohkonzentration | ——| TOC-Sollkonzentration I

resauslastung

Messung oder Berechnung Ermittlung gem. Teil C Abs. 2 Satz 4 summierung

TOC-

Abwasserstrom X Sollfracht Y
pro Jahr

Division durch 16.000 oder 4.000

l Bei 8.000 Stunden pro Jahr:

TOC-Gesamt-Sollfracht be-
zogen

auf 0,5- oder 2h-Misch-
probe und realistische Jah-
resauslastung

Multiplikation mit Erh6hungsfaktor
fur Phasen mit Spitzenauslastung

Wasserrechtliche Erlaubnis
TOC-Gesamt-Fracht bezo-

gen
Festzusetzende TOC-Fracht g auf 0,5- oder 2h-Misch-
probe und Spitzenauslas-

tung

Abbildung 4: Ermittlung der TOC-Gesamtsollfracht
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Die Bestimmung der TOC-Konzentration im Rohabwasser am Entstehungsort kann ent-
weder direkt durch Messung oder u. U. indirekt durch Stoffstrombilanzierung erfolgen. Die
Messung soll in reprasentativen Mischproben erfolgen.

Fur die Ermittlung der TOC-Einzelsollfrachten ist die Kenntnis der anfallenden TOC-Fracht
am Entstehungsort erforderlich. Um den zusatzlichen Messaufwand gering zu halten und
maoglichst reprasentative Werte zu erhalten, wird empfohlen, die Summe der ermittelten
Frachten an den Entstehungsorten mit ggf. genauer bestimmten Jahresfrachten an de-
zentralen, regelméaRig beprobten Sammelpunkten (z. B. Gebaudeablaufen) abzugleichen.

Fur die einzelnen Entstehungsorte ist die Abwassermenge anzugeben. Wenn die Abwas-
sermenge am Entstehungsort nicht gemessen wird, kbnnen Wassermengen in der Regel
Uber eine Wasserbilanz ermittelt werden (zugefihrte Frischwassermenge, ggf. unter Ab-
zug der Verluste Uber andere Austragspfade, wie Verdunstung, Produkte, Abfélle). Auch
bei Messung der Abwassermenge kann ein Abgleich mit dem Frischwasserbezug — insbe-
sondere bei stark streuenden Werten - zu einer genaueren Bestimmung fuhren.

Die Stoffstrombilanzierung, wie in Abbildung 5 veranschaulicht, ist insbesondere bei kom-
plexen Produktionsverhéltnissen (Batchproduktionen) gut geeignet. Bei der Methode der
einzelsynthesebezogenen In-und-Output-Bilanzierung wird fur jede Synthese tber samtli-
che Stoffstrome einer Charge bzw. eines Ansatzes bilanziert, und zwar auf der Basis der
maf3geblichen Haupt- und Nebenreaktionen unter Berticksichtigung der Ausbeute bzgl. der
Edukte, Produkte und Hilfsstoffe.

Einsatz-

eIV

JUDDGIV\L’V

/
\l

_|
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Abbildung 5: Stoffstrombilanzierung zur Ermittlung der TOC-Einzel-Rohfrachten
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Die aus dem System ausgetragenen Einzelstofffrachten werden den verschiedenen Out-
put-Pfaden (Zielprodukte, feste Rickstande, Abluft, Abwasser) zugeordnet. Die so fir den
Abwasserteilstrom bilanzierte Masse der Einzelstoffe wird jeweils in einen TOC-Wert um-
gerechnet und zur TOC-Gesamtrohfracht aller Abwasserteilstrome aufsummiert. Anhand
einer Abwasserbilanz wird dem Abwasserteilstrom sodann ein Abwasservolumen zuge-
ordnet. Tabelle 2 zeigt ein einfaches fiktives Beispiel fur diese Vorgehensweise. Mit den
auf diese Weise errechneten Wert fur die TOC-Rohfracht und dem zugehorigen Abwas-
seranfall kann der fur die Sollfrachtermittiung mafRgebliche TOC-Konzentrationswert er-
rechnet werden.

Tabelle 2: Ergebnis der Stoffstrombilanzierung fur ein einfaches fiktives Beispiel

Teilstrom Inhaltsstoffe TOC-Rohfracht Abwassermenge
pro Tag pro Tag pro Tage pro Pro
Tag Jahr Jahr
Mutterlauge 42 kg 10 m? 300 3000 m®
Synthese A 100 kg Methanol 38 kg TOC® des
Methanols
und
10 kg Essig- 4 kg TOC® der
saure Essigsaure
Reinigungs- 15 kg Methanol 5,6 kg 100 m?3 20 2000 m?3
wasser
Synthese A

4.1.2 Ermittlung der TOC-Einzel-Sollfrachten

Die Abwasserteilstrome werden entsprechend ihrer maf3geblichen TOC-Konzentration am
Entstehungsort einem der vier Konzentrationsbereiche (,Kategorien“) nach Absatz 2, Satz
4, Nr. 1 bis 4 zugeordnet. Fir die Ermittlung der teilstrombezogenen Sollfrachten gelten —
jeweils auf das Jahr bezogen — folgende Rechenvorschriften:

Volumen des Abwasserstroms multipli-

Kategorie 1 Fiir TOC>16.000 mg/I 9ilt it mit 800 mg/l

Kategorie 2 Fir 250<TOC<16.000 mg/l  gilt Fracht multipliziert mit 0,1

Volumen des Abwasserstroms multipli-

Kategorie 3 Fir 25<TOC<250 mg/| gilt ziert mit 25 mg/l

Volumen des Abwasserstroms multipli-

Kategorie 4 Fur TOC<25 mgl gilt ziert mit Konzentration im Rohabwasser

6 Die Masse an TOC ergibt sich aus der Masse des Stoffes.

Methanol besitzt eine molare Masse von 32 g/mol bei einem Kohlenstoffanteil von 12 g. Folglich betragt der
Kohlenstoffanteil in 100 kg Methanol ca. 38 kg und damit 38 kg TOC und in 15 kg Methanol ca. 5,6 kg und
damit 5,6 kg TOC.

Essigsaure besitzt eine molare Masse von 60 g/mol bei einem Kohlenstoffanteil von 24 g. Folglich betragt
der Kohlenstoffanteil in 10 kg Essigsaure 4 kg und damit 4 kg TOC.
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Bei Kategorie 2 wird die TOC-Sollfracht direkt aus der TOC-Rohfracht des Abwasserteil-
stroms ermittelt. Bei den Ubrigen 3 Kategorien wird sie durch Multiplikation einer definierten
Konzentration mit dem Volumen des Abwasserteilstroms ermittelt.

Tabelle 3 zeigt flr das in Tabelle 2 dargestellte Beispiel zur Stoffstrombilanzierung die
entsprechende Ableitung der zugehdrigen Einzelsollfrachten (siehe auch Abbildung 6).

Tabelle 3: Ergebnis der Einzelsollfrachtberechnung fir ein fiktives Beispiel

Teilstrom TOC-Roh- Anforderungs- Einzelsollfracht
konzentration wert pro Tag Tage Pro Jahr
pro
Jahr
Mutterlauge oh Eliomicati
Synthese A 4.200 mg/l 90 % Elimination 4,2 kg/d 300 1260 kg/a
Reinigungs- 56 mg/l 25 mg/l 2.5 kg/d 20  50kg/a
wasser
Synthese A

Anrechnung verfahrensintegrierter MaRnahmen gemalf Teil C Absatz 2 Satz 6

Teil C Absatz 2 Satz 2 bis 5 beschreibt das Verfahren fur die Ermittlung der zuldssigen
TOC-Jahresgesamtfracht. Fir deren Einhaltung ist im Regelfall eine Verminderung der
TOC-Fracht im organisch belasteten Rohabwasser um insgesamt mindestens 90 % erfor-
derlich. Dies kann im Allgemeinen durch zentrale Abwasserbehandlung, ggf. in Kombina-
tion mit gezielter Vorbehandlung erreicht werden.

Insbesondere wenn der Einleiter trotz fortschrittlicher Abwasserbehandlung und Erflllung
der allgemeinen Anforderungen nach § 3 AbwV und Teil B Absatz 1 die zulassige TOC-
Jahresgesamtfracht nicht einhalten kann, besteht geman Teil C Absatz 2 Satz 6 die Mdg-
lichkeit, die erforderliche Reduzierung der Fracht im Rohabwasser durch Anwendung wei-
tergehender verfahrensintegrierter Mal3Bhahmen im Produktionsprozess zu erreichen.

Voraussetzung dafir ist eine dokumentierte Zustimmung von behérdlicher Seite. Wird die
zuldssige TOC-Jahresgesamtfracht nach Umsetzung solcher Mal3nhahmen erneut berech-
net, so wird gemafR Teil C Absatz 2 Satz 6 fur diejenigen Abwasserstrome, deren TOC-
Rohfracht durch verfahrensintegrierter Mal3nahmen reduziert wurde, von der urspringli-
chen Wassermenge und TOC-Konzentration ausgegangen.

4.1.3 Berechnung der TOC-Gesamtsollfracht

Aus den ermittelten Jahressollfrachten der Teilstréme ergibt sich die Jahresgesamtsoll-
fracht. Dabei spielt insbesondere die genaue Erfassung der Teilstrome tber 16.000 mg/I
eine wesentliche Rolle. Die Gesamtsollfracht bezieht sich auf die Uberwachungsstelle. Bei
zentraler Endbehandlung ist dies in der Regel deren Ablauf.

Verfligt ein Werk tUber mehrere getrennte Endbehandlungsanlagen mit getrennter Einlei-
tung, ist fur jede Einleitungsstelle die jeweilige Gesamtsollfracht getrennt zu ermitteln. Die
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zulassige (errechnete) Jahresgesamtsollfracht ist anschlie3end entsprechend in einen 0,5
oder 2 Stunden-Wert umzurechnen.

4.1.4 Einhalte-Fiktion hinsichtlich TOC-Anforderungen im Teil C

Ist davon auszugehen, dass bei Beachtung des Teils B (wassersparende MalRnahmen) im
Ablauf der Abwasserendbehandlung eine TOC-Konzentration von 25 mg/l in der qualifi-
zierten Stichprobe oder 2-Stunden Mischprobe sicher eingehalten wird, so kann von der
Durchfihrung einer Sollfrachtberechnung abgesehen werden und ein TOC-
Uberwachungswert von 25 mg/l festgesetzt werden. Die zustandige Behorde kann im Rah-
men der wasserrechtlichen Zulassung diese Einhalte-Fiktion ausschlieRen und auf der
Grundlage einer Sollfrachtberechnung einen niedrigeren Uberwachungswert als 25 mg/l
festlegen. Dies ist insbesondere dann zu prifen, wenn die TOC-Fracht im Wesentlichen
durch einen in der abschlieRenden Abwasserbehandlung nicht ausreichend eliminierbaren
Einzelstoff verursacht wird. Dies war z. B. der Fall bei der Herstellung von Trifluoressig-
saure und weiterer flurorganischer Chemikalien. Dort wurde das prozessbedingt anfal-
lende, anorganisch belastete Abwasser zwar innerbetrieblich, aber ohne biologische Stufe
gereinigt. Zeitweise wurden deutlich tber 10 kg/h Trifluoracetat (TFA) in den Neckar ein-
geleitet (vgl. LT-DS 16/3456 vom 01.02.2018).

In Abbildung 6 ist fur ein einfaches fiktives Beispiel die Aufsummierung der Einzelsollfracht
und die Berechnung der Uberwachungswerte dargestellt.
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90% Elimination

Synthese A 4.200 mg/L 420 mg/L zulassige Konzentrati»on 430 )
o Mutterlauge 10 m¥/d = 4,2 kg/d Einzelsollfracht an a
e gyr.]t.hese A 56 mg/L 25 mg/L zulassige Konzentratio»n o) Zentrale Ab-
INigungs- an a
Wgssg:'J gs 100 m/d = 2,5 kg/d Einzelsollfracht wasser-be- o 1.386 kg/a 3.300 m*/a
Zﬁlr;cggngs- @ sokna 2.000 m%a
e Synthese B 20.000 mg/L 800 mg/L zulassige Konzentrati*n e 4.800 kg/a 6.000 m’/a
3 = 40 kg/d Einzelsollfracht andzOdia
Mutterlauge 50 m¥/d g/d Einzelsollfrac o o koa 260 ma
380 kg/a 16.500 m°/a
e gyr_“hese B 110 mg/L 25 mg/L zulassige Konzentration e g
elnigungs- - an 4 d/a
wassgr 9 90 m*/d = 2,25 kg/d Einzelsollfracht S 6.625 kg/a 28.160 m’/a
e Svnth c 23 mg/L 23 mg/L zulassige Konzentm 330 d/a 6.625 kgla bei einer
=41, g Inzelsollfracht wassermenge von insgesam
ynthese 50 m°/d 1,15 kg/d Einzelsollfrach Ab g g t

Bedeutung der Angaben im Schema

tatsachliche Rohkonzentrationen und Wassermengen am Ablauf der

Syntheseeinheiten

Anforderungswert aus Anhang 22 und daraus errechnete maximal zulas-

sige Ablauffrachten
Anfalltage im Jahr

28.160 m3¥/a

Berechnung der Uberwachungswerte

n Zulassige Gesamt (Ablauf)-konzentration (P1) = 235,3 mg/I

e Berechnung der einzuhaltenden Gesamtfracht (P1) nach Teil C
Abs. 2:

Fracht in 2 Stunden:
Fracht in 0,5 Stunden:

6.625:365 :12=151kg/2h
6.625:365 :48=0,38kg/0,5h

Abbildung 6: Ermittlung der TOC-Gesamtsollfracht
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4.1.5 Begrenzung von CSB (Teil C, Abs. 2), standortspezifischer Faktor

Die Anforderung, die CSB-Konzentration zuséatzlich zur TOC-Festlegung zu begrenzen,
resultiert aus 8 4 Abs. 1 Satz 2 AbwAG. Der Faktor 1:3 fir TOC:CSB ergibt sich formal aus
den im BREF CWW aufgefuhrten BVT-assoziierten Emissionswerten. In Einzelfallen kann
ein abweichendes TOC:CSB-Verhaltnis gegeben sein (Bandbreite etwa 1:2,5 bis 1:3,5).
Wenn das reale Verhaltnis unter 1:3 liegt, fuhrt die Umrechnung mit Faktor 3 zu einem
Uberwachungswert, der tiber dem einzuhaltenden Wert liegt. Betragt der reale Faktor mehr
als 3, kénnte die Umrechnung mit 3 zu einem Wert fithren, der nicht einhaltbar ist.

Beispiel 1:

e Uberwachungswert TOC = 100 mg/I
e Einzuhaltender CSB-Uberwachungswert bisher: 350 mg/l (Faktor 3,5)
e Einzuhaltender CSB-Uberwachungswert kiinftig: 300 mg/l (Faktor 3)

Beispiel 2:

e Uberwachungswert TOC = 100 mg/I
e Einzuhaltender CSB-Uberwachungswert bisher 250 mg/l (Faktor 2,5)
e Einzuhaltender CSB-Uberwachungswert kiinftig: 300 mg/l (Faktor 3)

In beiden Beispielen wirde die CSB-Festlegung zu einer Festsetzung der Abwasserab-
gabe fiihren, die nicht sachgerecht ware.

Deshalb kann gemaf Teil C, Abs. 2, Nr. 3 der einzuhaltenden CSB-Konzentrations-Wert
statt als dreifacher Wert der TOC-Konzentration auch durch Umrechnung des einzuhalten-
den TOC-Konzentrationswertes in einen CSB-Konzentrationswert mit einem in der Regel
bekannten standortspezifischen Faktor CSB:TOC am Ablauf der letzten Abwasserbehand-
lungsstufe bestimmt werden.

Falls eine Ermittlung des standortspezifischen Faktors durch Messungen, z. B. bei wesent-
lichen Anderungen der Abwasserverhaltnisse erforderlich ist, ist insbesondere zu berick-
sichtigen, dass dabei

der Faktor CSB:TOC aus denselben Proben an der Einleitungsstelle bestimmt,

eine hinreichende Zahl von Proben zugrunde gelegt (ausreichendes Datenkollektiv),
weniger als 5 Jahre alte Daten verwendet,

Verfahren nach der AbwV eingesetzt,

statistische Auswertungen vorgelegt werden.

4.2 Begrenzung von Stickstoff, Phosphor, G«
(Teil C, Abs. 3)

4.2.1 Begrenzung von Stickstoff und Phosphor

Gemal Teil C Abs. 3 Nr. 1 ist an der Einleitungsstelle in das Gewéasser bzw. im Ablauf der
letzten Behandlungsstufe fir den Parameter Stickstoff, gesamt, als Summe von Ammo-
nium-, Nitrit- und Nitratstickstoff (Nges) ein Konzentrationswert von 50 mg/l im Abwasser
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einzuhalten. Es handelt sich um einen direkt geltenden Emissionsgrenzwert nach § 1 Ab-
satz 2 Satz 1 der AbwV.

Kann der Wert von 50 mg/l nicht eingehalten werden, kann ein héherer Wert bis zu 75 mg/I
festgelegt werden, wenn eine Verminderung der Stickstofffracht um mindesten 75 % er-
reicht wird. Diese Verminderung kann dezentrale MalRnahmen der Abwasserbehandlung
einschliel3en.

Entsprechend § 6 Absatz 3 a der AbwV gilt dieser Wert auch als eingehalten, wenn der
gemessene Wert des gesamten gebundenen Stickstoffs (TNb) den fur Nges festgesetzten
Wert nicht Uberschreitet. Die Ermittlung des gesamten gebundenen Stickstoffs (TNb) hat
gegenuber der Ermittlung des Parameters Stickstoff, gesamt, den Vorteil, dass zusatzlich
der organisch gebundene Stickstoff erfasst wird und sich der Analysenaufwand verein-
facht. Ist der gemessene Wert des TNb gro3er als der festgelegte Wert des Nges, SO muss
zum Nachweis der Einhaltung der Anforderung in jedem Fall die Bestimmung des Nges
erfolgen.

Gemal Teil C Absatz 3 Nr. 2 ist an der Einleitungsstelle in das Gewasser fur den Parame-
ter Phosphor, gesamt, ein Konzentrationswert von 2 mg/l einzuhalten. Es handelt sich um
einen direkt geltenden Emissionsgrenzwert nach 8 1 Absatz 2 Satz 1 der AbwV.

4.2.2 Begrenzung der Giftigkeit

Die Anforderungen gemal Teil C Abs. 3 Nr. 3 gelten fiur das Gesamtabwasser nach Be-
handlung. Sie beziehen sich nicht auf das Rohabwasser aus einer Synthese bzw. einer
einzelnen Produktionsanlage.

Die Anforderungen an die Fisch-, Daphnien-, Algengiftigkeit und Bakterienleuchthemmung
gelten gleichermal3en flir neue wie fur vorhandene Einleitungen.

Bei der Festlegung dieser Anforderungen wurde die Giftigkeit, die auf Salzgehalte zurtick-
geht, nicht bertcksichtigt. Der Stand der Technik umfasst nicht die Verringerung der Neut-
ralsalzfracht. Aus diesem Grund findet die in 8 6 Absatz 4 AbwV angegebene Salzkorrektur
Anwendung.

Die Anforderung fir das erbgutverandernde Potential (umu-Test) fur bestehende Einlei-
tungen (gemaf Teil F Absatz 2) gilt erst ab dem 24. Juni 2024.

Bei den Giftigkeiten handelt es sich um direkt geltende Emissionsgrenzwerte nach 8 1 Ab-
satz 2 Satz 1 der AbwV.

4.3 Festlegungen zu Jahresmittelwerten fur TOC, abfiltrierbare Stoffe und Stick-
stoff
(Teil C, Abs. 4)

An der Einleitungsstelle in das Gewasser bzw. im Ablauf der letzten Behandlungsstufe sind
bei Uberschreiten bestimmter Jahresfrachten fir die Parameter TOC, abfiltrierbare Stoffe
und Stickstoff gemald Teil C Absatz 4 Konzentrationswerte im Jahresmittel einzuhalten.
Die Einhaltung der Anforderungen ist durch den Einleiter auf der Basis der Ergebnisse der
Selbsttiberwachung nachzuweisen. Der Mindestumfang der Selbstiiberwachung ist in Tell
H festgelegt. Die Berechnung der Jahresmittelwerte erfolgt dabei nach den Vorschriften
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des 8 6 Absatz 6 AbwV. Als Jahresfrachten gelten die im Berichtsjahr tatsachlich eingelei-
teten Jahresfrachten. Der Nachweis der Einhaltung der Jahresmittelwerte oder der Unter-
schreitung der Jahresfrachten erfolgt dabei Gber den Jahresbericht nach Anlage 2 Nr. 3
AbwV.

Ab einer eingeleiteten Jahresfracht von 3,3 Tonnen TOC ist im Gesamtabwasserstrom
eine Konzentration von 33,0 mg/l im Jahresmittel einzuhalten. Unter bestimmten Voraus-
setzungen kann der Jahresmittelwert auch bis zu 100 mg/l und mehr betragen. Die Vo-
raussetzungen fur diese moglichen Hoherstufungen sind im Teil C Absatz 4 abschlieRend
aufgefuihrt. Bei Inanspruchnahme sind auf der Basis entsprechender Messreihen und Be-
messungsdaten im wasserrechtlichen Bescheid, ansonsten spatestens mit dem jeweiligen
Jahresbericht, folgende Nachweise vorzulegen bzw. zu aktualisieren:

¢ Nachweis, dass die reale TOC-Gesamtelimination in der Abwasservor- und Endbe-
handlung mindestens 90 Prozent betragt (ohne Anrechnung verfahrensintegrierter
Malinahmen)

¢ Nachweis bei biologischer Behandlung, dass die Auslegung und der Betrieb der Be-
handlungsanlage auf eine gezielte Nitrifikation ausgerichtet ist.

Falls letzteres nicht moglich ist:

¢ Nachweis, dass der BSB5-Wert im Ablauf hochstens 20 mg/l betragt und

¢ Nachweis, dass die CSB-Schlammbelastung hdchstens 0,25 kg CSB/kg organischer
Trockensubstanz im Schlamm betragt; maf3geblich ist bei mehrstufiger biologischer
Behandlung die Stufe mit der niedrigsten Schlammbelastung.

Fur den nach derzeitiger Kenntnis unwahrscheinlichen Fall, dass der TOC-
Jahresmittelwert 100 mg/l Ubersteigt, ist zusatzlich anhand entsprechender Messungen
nachzuweisen, dass

e die reale TOC-Gesamtelimination in der Abwasservor- und -endbehandlung mindes-
tens 95 Prozent betragt (ohne Anrechnung verfahrensintegrierter MalRnahmen)

e der TOC im Zulauf zur Abwasserendbehandlung im Jahresdurchschnitt mehr als
2,0 g/l betragt und

e der Zulauf trotz Erfullung der Allgemeinen Anforderungen und der Anforderungen
nach Teil D Abs. 4 einen hohen Anteil an schwer abbaubaren organischen Verbin-
dungen aufweist.

Fur die Herstellung von Methylcellulose gilt der Jahresmittelwert fir TOC nicht. Hier ist es
zuldssig, wenn trotz fachgerechter Dimensionierung der biologischen Abwasserbehand-
lung der Wert von 100 mg/I tberschritten wird, ohne dass die o. g. Voraussetzungen voll-
standig erfullt werden.

Der Parameter ,abfiltrierbare Stoffe” (AFS) steht ausschlieBlich als Jahresmittelwert im An-
hang 22. Ab einer eingeleiteten jahrlichen Fracht von 3,5 Tonnen darf die Konzentration
im Jahresmittel 35,0 mg/l nicht Gberschreiten. Die Begrenzung gilt nicht, wenn die Belas-
tung aus anderen Herkunftsbereichen stammt (z. B. Anhang 31, Wasseraufbereitung).

Fur den Parameter Stickstoff ist bei Uberschreitung einer Jahresfracht von 2,5 t TNb bzw.
2 t Nges entweder ein Jahresmittelwert fir TNb oder Nges festzulegen. Beide Jahresmittel-
werte gelten allerdings nur fir Abwasserbehandlungsanlagen mit biologischer Behand-
lungsstufe.
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Weist der Einleiter nach, dass die Eliminationsrate der gesamten Abwasserbehandlung
mehr als 70 % betragt, konnen auch héhere Jahresmittelwerte festgelegt werden:

e Bis zu 40 mg/l bei TNb bzw.
e bis zu 35 mg/l bei Nges.

Die Jahresmittelwerte fir TOC, abfiltrierbare Stoffe und Stickstoff sind gemal § 1 Absatz
2 Satz 1 der AbwV direkt geltende Emissionsgrenzwerte.

4.4 Festlegungen zu Jahresmittelwerten fir AOX und ausgewéhlte Schwermetalle
(Teil C, Abs. 5)

An der Einleitungsstelle in das Gewasser bzw. im Ablauf der letzten Behandlungsstufe sind
bei Uberschreiten bestimmter Jahresfrachten fiir die Parameter AOX und ausgewahite
Schwermetalle gemal Teil C Absatz 5 Konzentrationswerte im Jahresmittel einzuhalten.
Die Einhaltung der Anforderungen ist durch den Einleiter auf der Basis der Ergebnisse der
Selbstiiberwachung nachzuweisen. Der Mindestumfang der Selbstiiberwachung ist in Tell
H festgelegt. Die Berechnung der Jahresmittelwerte erfolgt dabei nach den Vorschriften
des § 6 Absatz 6. Als Jahresfrachten gelten die im Berichtsjahr tatsachlich eingeleiteten
Frachten. Der Nachweis der Einhaltung der Jahresmittelwerte oder der Unterschreitung
der Jahresfrachten erfolgt dabei Uber den Jahresbericht nach Anlage 2 Nr. 3 AbwV.

Die Jahresmittelwerte fur AOX und die Schwermetalle Chrom, gesamt, Kupfer, Nickel und
Zink sind gemal 8§ 1 Absatz 2 Satz 1 der AbwV direkt geltende Emissionsgrenzwerte.
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5 Anforderungen an das Abwasser vor Vermischung (Teil D)

5.1 Begrenzung des AOX
(Teil D, Abs. 2)

Erlauterung der Frachtbilanzierung

Gemal Teil D, Abs. 2 ist die AOX-Gesamtfracht in 0,5 oder 2 Stunden sowie die AOX-
Konzentration in der qualifizierten Stichprobe oder in der 2-Stunden-Mischprobe zu be-
grenzen. Das allgemeine Vorgehen fur die Ermittlung der zu begrenzenden Gesamtfracht
Uber die Ermittlung von Einzelsollfrachten und Aufsummierung zu einer Gesamtjahressoll-
fracht wird in Kapitel 3 erlautert.

Zur Berechnung der Einzelsollfrachten sind zunachst die spezifischen unter Abs. 2 Satz 4,
Nrn. 1 bis 7 fur bestimmte Herstellungsbereiche aufgefiihrten AOX-Werte zugrunde zu le-
gen — vgl. Zeilen 1 und 2 der Tabelle 4.

Dabei kénnen die Anforderungen der Nrn. 3 und 4 (Herstellung von organischen Farbstof-
fen und pharmazeutischen Wirkstoffen) nur fir Abwasser aus der Herstellung von AOX-
relevanten Stoffen zugrunde gelegt werden, das heil3t, soweit dort halogenhaltige Stoffe
bei der Synthese bzw. der jeweiligen Synthesestufe umgesetzt oder hergestellt werden
oder halogenorganische Nebenprodukte entstehen. Die Anforderung gilt fir Prozessab-
wasser aus AOX-relevante Synthesestufen und flr Abwasserstrome aus nicht AOX-
relevanten Synthesestufen mit AOX-Belastungen Uber 1 mg/l, die aus vorangegangenen
AOX-relevanten Synthesestufen stammen ("Verschleppungen™). Bei Nr. 3 sind die aroma-
tischen Zwischenprodukte unabhangig davon einzubeziehen, ob diese verkauft oder werk-
sintern verarbeitet werden.

Betragt die AOX-Konzentration am Ort des Entstehens weniger als 1 mg/l, kdnnen die
Anforderungen nach Nr. 3 und 4 nicht zu Grunde gelegt werden, wenn die Abwasserstrome
aus

e Abluftwaschen,

e der Vakuumerzeugung oder

e Synthesestufen, bei denen keine halogenhaltigen Stoffe umgesetzt oder hergestellt
werden oder halogenorganische Nebenprodukte entstehen,

stammen. Es gilt dann Nr. 8.

Der Einsatz von Halogenkohlenwasserstoffen als Lose- oder Extraktionsmittel reicht allein
fur die Anwendung der Nr. 4 nicht aus. In diesen Fallen gelten fiir das Abwasser die An-
forderungen der Nummern 8 und/oder 9.
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Tabelle 4: Berechnung der AOX-Gesamtsollfracht (Beispiel)

Betriebsart, Bemerkungen/ AOX Ist- Wasser- Produkti- Einzelsoll- Einzelsoll- Einzelsoll- Anzurech-
Nr. gemalR Teil D, Anforderungen Wert menge onskapazi- fracht bei  fracht bei fracht nende
Abs. 2 Satz 4 tat 1 mg/l 20 g/t Pro- Sonder-  Sollfracht
dukt regelung
mg/I m3/a t/a kg/a kg/a kg/a kg/a
1 Herstellung Nr.3 8 mg/I 30 200.000 5.000 - - 1.600 1.600
2 Herstellung Nr. 5 10 g/t 2 6.600 50.000 - - 500 500
3 Herstellung Nr. 9 1 mg/l oder 20 g/t 20 176.000 22.000 176 440 - 440
4 Herstellung Nr. 9 1 mg/l oder 20 g/t 15 176.000 4.400 176 88 - 176
5 Anwendung Nr.9 1 mgll 3 110.000 - 110 - - 110
6 Herstellung Nr. 9 1 mg/l oder 20 g/t 70 4000  Meht defi- 4 : : 4
nierbar

gezielte Malinahme:

7 Herstellung Nr. 9 1 mg/l oder 20 git 0,5 220.000 13.200 220 264 - 264
8 Herstellung Nr. 8 ﬁzir?rig:eg,igltrﬁgl\//lla& 0,2 100.000 15.400 . - 30 30
9 Herstellung Abwasserfrei - 0 22.000 - 440 - -
Anhang 31 Kihlwasser 0,15mg/I 0,12 220.000 - - - 33 33
Anhang 36 0,1 mg/l 0,2 242.000 - - - 24 24
SUMME 1.454.600 3.181

Die zulassige Jahresgesamtfracht betragt 3.181 kg/a AOX.
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Fur Abwasserstrome, die unter Abs. 2 Satz 4 Nr. 1 bis 8 nicht geregelt sind, sind gemaf
Nr. 9 die zur Berechnung der Einzelsollfracht zugrunde zu legenden AOX-Werte 1 mg/l oder
20 g AOXHt.

Abs. 2 Satz 4 Nr. 9 stellt die beiden Berechnungsmaoglichkeiten (1 mg/l x Wassermenge oder
20 g/t x Produktionskapazitat Zielprodukt) gleichberechtigt nebeneinander - vgl. Zeile 3 und
4 der Abbildung. Die Sollfrachtberechnung tber die Produktionskapazitat fuhrt in der Regel
zu einer hoéheren zulassigen Fracht. Die produktionsspezifische Fracht darf jedoch nur bei
Herstellung und Weiterverarbeitung angewendet werden, bei der Anwendung von halogen-
organischen Verbindungen, z. B. als Lésemittel, darf sie nicht in Ansatz gebracht werden -
vgl. Zeile 5 der Tabelle 4.

Die Anwendung des Konzentrationswertes (1 mg/l) kommt insbesondere dann in Frage,
wenn eine eindeutige Zuordnung zu einer Produktion bzw. einem Zielprodukt nicht mdglich
ist - vgl. Zeile 6 der Tabelle 4.

Nach den Vorgaben der Nr. 9 kbnnen Abwasserstrome mit AOX-Konzentrationen unterhalb
1 mg/l dann bertcksichtigt werden, wenn diese Konzentrationen durch gezielte Mal3hahmen
erreicht werden - vgl. Zeile 7 der Tabelle 4.

Bei Konzentrationen, die in der Regel den Wert von 1 mg/l unterschreiten, ohne dass diese
Konzentration durch gezielte MalRBnahmen erreicht wird, ist gemafd Nr. 8 ein Wert von
0,3 mg/l zugrunde zu legen, wenn eine Konzentration von 0,1 mg/l tberschritten wird. Dabei
ist es unerheblich, ob die AOX-Belastung aus der Herstellung, Weiterverarbeitung oder An-
wendung von Stoffen stammt, vgl. Zeile 8 der Tabelle 4.

Durch Aufsummierung der ermittelten Einzelsollfrachten erhélt man die zulassige Ge-
samtsollfracht. Abwasserfreie Produktionen kénnen dabei nicht berticksichtigt werden - vgl.
Zeile 9 der Tabelle 4.

Die Ausfuhrungen im Kapitel 3 zur Ermittlung der Einzelsollfrachten und zur Gesamtsoll-
frachtermittlung sind entsprechend zu beachten.

Gemal Abs. 2 gelten die Anforderungen an den AOX nicht fur jodorganische Stoffe im Ab-
wasser aus der Herstellung und Abfiillung von Rontgenkontrastmitteln. Es sind hierfur also
weder die Anforderungen nach Abs. 2 Satz 4 Nr. 9 noch nach Abs. 2 Satz 4 Nr. 4 zugrunde
zu legen. Vielmehr missen die Anforderungen gemaf Stand der Technik im Einzelfall fest-
gestellt werden.

Die einzigen Anderungen im Vergleich zum bisherigen Anhang 22 sind die Streichung der
Anforderung fur die einstufige Acetaldehyd-Synthese und die Streichung der Ausnahmere-
gelung fir bestehende Einleitungen aus der PVC-Produktion in Teil F.

5.1.1 Anforderungen gemal Anhang 48 Teil 10

Anhang 48 dient im Wesentlichen der Umsetzung von EG-Richtlinien. Sein Teil 10 setzt An-
forderungen fur bestimmte halogenorganische Verbindungen um.
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Gemal3 Abs. 2 von Teil D des Anhangs 22 gelten die Anforderungen des Anhangs 48 Teil
10 als eingehalten, wenn die nach der beschriebenen Verfahrensweise ermittelten Anforde-
rungen an den AOX und die allgemeinen Anforderungen nach Teil B des Anhangs 22 ein-
gehalten werden.

5.2 Begrenzung von Schwermetallen
(Teil D, Abs. 3)

Gemal Teil D, Abs. 3 ist fur bestimmte Schwermetalle die Gesamtfracht in 0,5 oder 2 Stun-
den sowie die Konzentration in der qualifizierten Stichprobe oder in der 2-Stunden-Misch-
probe zu begrenzen. Dies bezieht sich auf den Gesamtgehalt an gebundenem und (prak-
tisch wenig relevant) elementarem Schwermetall in geloster und fester Form. Begrenzt wer-
den die Schwermetalle Quecksilber, Cadmium, Kupfer, Nickel, Blei, Chrom, Zink und Zinn.

Das allgemeine Vorgehen fir die Ermittlung der zu begrenzenden Gesamtfracht Gber die
Ermittlung von Einzelsollfrachten und Aufsummierung zu einer Gesamtjahressollfracht wird
in Kapitel 3 erlautert.

Zur Berechnung der Einzelsollfrachten sind die in Teil D, Abs. 3 genannten Konzentrations-
werte mit der jeweiligen Abwassermenge zu multiplizieren. Soweit das Abwasser aus der
Herstellung, Weiterverarbeitung und Anwendung dieser Schwermetalle resultiert, sind die
Werte der Spalte | zugrunde zu legen.

Durch die Spalte mit den Konzentrationswerten Il werden Belastungen lber der Bestim-
mungsgrenze bericksichtigt, die nicht aus Herstellung, Weiterverarbeitung und Anwendung
stammen und im Allgemeinen einer gezielten Behandlung nicht zugénglich sind. Die belas-
teten Abwasserstrome sind, soweit ihre Belastungen unterhalb des Konzentrationswertes |
liegen, mit dem Konzentrationswert Il einzurechnen.

Bei der Sollfrachtermittlung ist von einer realistischen Hochstauslastung auszugehen. Zur
Festlegung des Uberwachungskonzentrationswertes wird die Gesamtsollfracht durch die
korrespondierende Gesamtabwassermenge dividiert.

Vereinfachend kann es im Einzelfall genligen, aus dem Kataster die Teilstrome mit Konzent-
rationswerten tber denen der Spalte Il gesondert zu erfassen und die restlichen, sehr gering
belasteten Teilstrome nicht in Betracht zu ziehen, wenn diese Stréme nur marginal zur Ge-
samtfracht beitragen.

5.3 Begrenzung des TOC gemal Teil D
(Teil D, Abs. 4)

Ein Abwasserstrom darf bei Uberschreiten aller u. g. Schwellenwerte mit einem anderen
Abwasserstrom aus dem Anwendungsbereich dieses Anhangs nur zusammengefuhrt wer-
den oder mit anderem Abwasser vermischt werden, wenn nachgewiesen wird, dass die fur
den Ort des Entstehens (Schnittstelle zwischen Produktionsprozess und Abwassersystem)
ermittelte TOC-Fracht dieses Abwasserstromes bei der nachfolgenden Behandlung um min-
destens 80 % vermindert wird.

Wenn die aus dem betroffenen Abwasserstrom in das Gewasser eingeleitete TOC-
Restfracht hochstens 20 kg/d bzw. 300 kg/a oder 1 kg/t der Produktionskapazitat betragt, ist
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der Nachweis nicht erforderlich. Damit wird ein Anreiz ausgeubt, durch verfahrensintegrierte
Maflinahmen mindestens eine der Ausléseschwellen zu unterschreiten.

Der Nachweis der Frachtverringerung ist fir Abwasserbehandlungsanlagen durch die Be-
stimmung des TOC-Eliminierungsgrades dieser Anlagen und fiir aerobe biologische Abwas-
serbehandlungsanlagen durch das Ergebnis einer Untersuchung nach Nummer 407 der An-
lage 1 zur Abwasserverordnung zu erbringen.

Die Anzahl der fir die Bestimmung des TOC-Eliminierungsgrades und der TOC-
Restfrachten erforderlichen Messungen richtet sich nach der erforderlichen Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse fir die Entscheidung, ob die geforderte Eliminationsleistung erreicht wird
und die Schwellenwerte Gberschritten werden

Zur Erreichung der 80 %igen TOC-Verminderung sind die jeweils erreichten Frachtminde-
rungen in physikalisch-chemischen und biologischen Abwasserbehandlungsanlagen additiv
zu bericksichtigen — also die Summe aller Abwasserbehandlungsstufen. Hierbei kénnen
verfahrensintegrierte MaRnahmen nicht angerechnet werden.

Der geforderte Nachweis bedeutet nicht, dass diese Eliminationsrate durch regelmafige
Uberwachung bestatigt werden muss.

Bei Mehrzweckanlagen sind die Nachweise fir die verschiedenen Synthesen grundsatzlich
separat zu erbringen. Bei Synthesen, die bezlglich der Fracht und Eigenschaften des TOC
ahnliches Abwasser erzeugen, kdnnen diese Synthesen mit Zustimmung der zustandigen
Behorde aggregiert betrachtet werden.

Die Begrenzung des TOC gilt ohne Einschréankung, d. h. nicht begrenzt auf neue Einleitun-
gen. Ausnahmen sind in Teil F Abs. 3 geregelt.
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6 Anforderungen an das Abwasser fur den Ort des Anfalls (Teil E)

Nach Teil E Abs. 1 gilt die Anforderung fur Chrom VI fur den Ort des Anfalls. Damit ist Chrom
VI keiner Kompensationsbetrachtung zuganglich.
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7 Anforderungen fir vorhandene Einleitungen und Anlagen (Teil F)

7.1 Abwassertrennung
(Teil F, Abs.1)

Gemal Teil B Absatz 2 ist nicht behandlungsbedirftiges Abwasser getrennt von behand-
lungsbedurftigem Abwasser abzuleiten (siehe Kapitel 2.3).

Bei vorhandenen Entwasserungssystemen kann die zustandige Behorde gemal Teil F Ab-
satz 1 zustimmen, dass Uber die Anlagen zur Ableitung von behandlungsbedirftigem Ab-
wasser auch nicht behandlungsbedurftiges Abwasser abgeleitet werden kann. Dadurch kon-
nen unverhaltnismaRige Kosten, die sich aufgrund bestehender baulicher Gegebenheiten
fur Entflechtungen von gemeinsamen Ableitungen im Einzelfall ergeben kénnten, vermieden
werden. Kleinsteinleitungen kdnnen vernachlassigt werden, da sie nicht zu einer verminder-
ten Reinigungseffizienz der Abwasserbehandlung fihren.

Nicht durch diese Ausnahmeregelung abgedeckt sind vorhandene Einleitungen von behand-
lungsbedurftigem Abwasser, die ohne adaquate Behandlung tber Anlagen zur Ableitung von
nicht behandlungsbediirftigem Abwasser erfolgen. Dabei handelt es sich insbesondere um
Fehlanschlisse von Prozessabwasserteilstromen an Regenwasser- oder Kilhlwassereinlei-
tungen. Diese sind in jedem Fall zu beseitigen.

7.2 Anforderungen fur das erbgutverandernde Potenzial (umu-Test)
(Teil F, Abs. 2)

Die Anforderungen fir das erbgutverandernde Potenzial (umu-Test) nach Teil C Absatz 3
Nr. 3 sind bei Einleitungen aus Anlagen, die bereits vor dem 1. Januar 1999 rechtmafRig in
Betrieb waren oder mit deren Bau zu diesem Zeitpunkt rechtmaf3ig begonnen worden war,
spatestens am 24.06.2024 einzuhalten. Bei Einleitungen aus Anlagen, die diese Bedingung
nicht erfullen, gilt die Anforderung ab dem 16.06.2020 (Inkrafttreten dieser Verordnung).

7.3 Ausnahmen von den Anforderungen nach Teil D Abs. 4

Gemal Teil D Absatz 4 darf ein Abwasserstrom mit einem anderen Abwasserstrom aus dem
Anwendungsbereich des Anhangs 22 nur dann zusammengefihrt oder mit anderem Abwas-
ser vermischt werden, wenn nachgewiesen wird, dass die fur den Ort des Entstehens ermit-
telte TOC-Fracht dieses Abwasserstromes bei der nachfolgenden Behandlung um mindes-
tens 80 % vermindert wird (siehe Kapitel 5.3).

Von dieser Anforderung sind Abwasserstrome ausgenommen, fir die plausibel nachgewie-
sen wird, dass ihre TOC-Restfracht bei Einleitung in ein Gewédsser mindestens einen der
folgenden Schwellenwerte nicht Gberschreitet:

e 20kg TOC je Tag
e 300 kg TOC je Jahr
e 1 kg TOC je Tonne Produktionskapazitat

Seite | 56



Hinweise und Erlauterungen zum Anhang 22

Fur Abwasserstrome, die alle drei Schwellenwerte Uberschreiten, gilt die Anforderung nur
dann nicht, wenn jede der folgenden drei Voraussetzungen erfillt wird:

1. Es handelt sich um Abwasser am Ort des Entstehens aus folgenden Prozessen:

e Spruhtrocknung von flissigen und festen Polykondensaten auf Basis der Reaktion von
Phenolsulfonsdure und Formaldehyd

e Herstellung von Aryliden sowie Azo-, Isoindolin-, Chinacridon- und Dioxazinpigmenten

e Herstellung von Metamizol ausgehend von Anilin und Natriumnitrit

2. Die vorgenannten Abwasserstrome betreffen Einleitungen aus Produktionsanlagen, die
bereits vor dem 1. Januar 1999 rechtmalfiig in Betrieb waren oder mit deren Bau zu die-
sem Zeitpunkt rechtmafig begonnen worden war.

3. Die zustandige Behdrde hat der Inanspruchnahme der Ausnahmeregelung zugestimmt.
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8 Betreiberpflichten (Teil H)

Teil H enthalt (als Umsetzung von BVT) Anforderungen an die Selbstiiberwachung der Ein-
leitungsstelle bzw. an den Ablauf der Endbehandlung bei Direkteinleitungen. Die Anforde-
rungen gelten unabhangig davon, ob der betreffende Parameter in Teil C begrenzt wird. Sie
richten sich gemafld 8 1 Abs. 2 AbwV unmittelbar an den Einleiter, d. h., sie gelten als im
Bescheid umgesetzt. Dies betrifft die Parameter

e TOC, AFS, Nges oder TNy, Pges

(Mindesthaufigkeit: taglich, also durchgehende Uberwachung)
e AOX und einzelne Schwermetalle

(Mindesthaufigkeit: monatlich).

Die Messungen sind grundséatzlich in der durchflussproportionalen 24-Stunden-Mischprobe
durchzufiihren. Dabei wird tUber 24 Stunden in festen Zeitabstanden jeweils eine Teilprobe
entnommen, deren Volumen sich proportional zum Volumenstrom zwischen den Proben-
ahme-Zeitpunkten verhéalt. Diese Teilproben werden zu einer Mischprobe vereinigt. Auf
diese Weise erhélt man bei schwankenden Abwasserverhéltnissen eine reprasentativere
Probe fur die Bestimmung der mittleren Konzentrationen und Frachten, als bei einer zeitpro-
portionalen Probenahme, bei der fur die Teilproben in festen Zeitabstanden ein konstantes
Volumen enthommen wird.

Von den vorgenannten Anforderungen kann die zustandige Behérde Abweichungen wie folgt
zulassen:

e Anstelle der aufwandigeren durchflussproportionalen Probenahme kann die zeitpropor-
tionale Probenahme angewendet werden, wenn die vorgelegten Daten aus der Selbst-
Uberwachung nur geringe Schwankungen im Volumenstrom und in der Konzentration
belegen, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die durchflussproportionale
Probenahme keinen wesentlichen Erkenntnisgewinn bringen wirde.

e Die Mindesthaufigkeit der Messungen kann verringert werden, wenn aus den vorgeleg-
ten Daten der Selbstiberwachung eine deutliche Stabilitat der Messergebnisse hervor-
geht. Davon ist auszugehen, wenn ein Parameter nicht im Abwasser zu erwarten ist
oder die Belastung weit unter dem Schwellenwert oder Jahresmittelwert nach Teil C
liegt, so dass die zu erwartenden Schwankungen der Messwerte nicht von Bedeutung
sind fur die Einhaltung dieser Werte.

e Anstelle von Analyse- und Messverfahren der Anlage 1 kénnen andere Uberwachungs-
verfahren eingesetzt werden, soweit diese von der zustandigen Behorde fr den jewei-
ligen Parameter anerkannt worden sind.

Die landesrechtlichen Vorschriften fur die Selbsttiberwachung sowie ggf. zusatzliche Rege-
lungen in der wasserrechtlichen Erlaubnis, z. B. zur ndheren Festlegung der Probenahme-
tage, bleiben durch die Anforderungen des Teil H unberihrt.

Die geforderte Selbstiberwachung dient gemanR Teil H Abs. 2 auch dem Zweck, die Einhal-
tung der in Teil C festgelegten Jahresmittelwerte nachzuweisen. Der Nachweis erfolgt fur
das abgelaufene Kalenderjahr, zweckmafigerweise als Teil des in Teil H Abs. 3 geforderten
Jahresberichtes. Bei freiwilligen zusatzlichen Messungen Uber die geforderte Haufigkeit hin-
aus sind auch deren Ergebnisse fur den Nachweis in der in 8 6 Abs. 6 AbwV festgelegten
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Weise einzubeziehen. Die zusatzlichen Messungen mussen berucksichtigt werden, sofern
sie mit den gleichen Verfahren bzgl. Probenahme und Analytik durchgefihrt worden sind.

Im Ubrigen beinhaltet der Jahresbericht nach Teil H Abs. 3 gemaR Anlage 2 Nr. 3 AbwV
insbesondere Angaben zum Abwasseranfall und Wasserverbrauch, zu besonderen Be-
triebsbedingungen und zur Umsetzung der allgemeinen Anforderungen.
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9 Hinweise zur Fortschreibung

Mit der Neufassung der Richtlinie 2010/75/EU des Europaischen Parlaments und des Rates
vom 24. November 2010 Uber Industrieemissionen (integrierte Vermeidung und Verminde-
rung der Umweltverschmutzung) wurden die europaischen Schlussfolgerungen zu den bes-
ten verfigbaren Techniken (BVT-Schlussfolgerungen) in den Rang von Festlegungsausfih-
rungen fiur Genehmigungsauflagen erhoben. Mit dem Durchfuhrungsbeschluss 2016/902
der Kommission wurden BVT-Schlussfolgerungen zu den besten verfligbaren Techniken fur
die Abwasser-/Abgasbehandlung und Abwasser-/Abgasmanagementsysteme in der chemi-
schen Industrie veréffentlicht, die in nationales Recht umzusetzen waren. Dies bedingt eine
Neufassung des Anhangs 22 der Abwasserverordnung.

Da es im Bereich der Chemischen Industrie verschiedene sektorale BVT-Merkblatter gibt,
die schrittweise als Durchfiihrungsbeschlisse erarbeitet und veroffentlicht werden, ist mit
einer stetigen Anpassung des Anhanges 22 der AbwV zu rechnen, die dann eine weitere
Uberarbeitung des Hintergrundpapieres erforderlich machen kénnen.
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Anlage: MalRinahmen zur Vorbehandlung von
Abwasserteilstromen

Prdambel:

Im Folgenden werden beispielhaft Techniken zur Behandlung besonders belasteter
Abwasserteilstrome vorgestellt - ohne Anspruch auf Vollstdndigkeit. Beschrieben werden
verfahrensintegrierte und nachgeschaltete MalRnahmen zur Reduzierung von moglichen
stofflichen Gewasserbelastungen, die im Bereich der chemischen Industrie eingesetzt
wurden bzw. heute noch betrieben werden. Welche Techniken im Einzelfall zu einer
verfahrenstechnisch moglichen und verhaltnismafigen Losung fuihren, hangt wesentlich
von den jeweiligen Rahmenbedingungen, wie Zusammensetzung des individuellen
Abwasserstromes, der vorhandenen Infrastruktur am Standort sowie Wechselwirkung mit
den installierten Anlagen, ab.

Inhaltsverzeichnis

Es wurden keine Eintréage fur das Inhaltsverzeichnis gefunden.
1. Biologische Vorbehandlung

Eine aerobe biologische Vorbehandlung von héher konzentrierten gut abbaubaren Teil-
stromen kann sinnvoller sein als die gemeinsame Behandlung im Mischabwasser. Dies
wird z. B. bei pharmazeutischen Betrieben praktiziert.

Die aerobe biologische Vorbehandlung von Abwasserteilstromen mit selektierten
Mikroorganismen wird in der Literatur zwar haufig beschrieben, in der Praxis eher selten
eingesetzt. Hauptursache dafir ist, dass es sich beim Abwasser aus der chemischen
Produktion, auch im Teilstrom am Ort des Anfalls, um komplexe Mischsubstrate handelt,
die zu einer Verdrangung der hochspezialisierten Mikroorganismen fiihren.

Die anaerobe biologische Vorbehandlung hat sich in einigen Spezialfallen als vorteilhaft
erwiesen. In anderen Fallen wurde die anaerobe Behandlung in die zentrale biologische

Klaranlage integriert — vgl. Kap. 1.8.2 des HGP.

Einsatzbereiche/ Beispiele:

e Vorbehandlung von Dimethylformamid (DMF)-haltigem Abwasser im Faulturm einer
kommunalen Klaranlage

e Anaerobe (Vor)behandlung von Abwasser aus der Herstellung von Terephthalséaure
(Inhaltsstoffe: Acetat, Benzoat, verschiedene Phthalate)
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e Anaerobe Abwasserreinigung beim HPPO-Prozess zur Herstellung von
Propylenoxid

e Biologische Vorbehandlung von Abwasserstromen aus einem Sammelpufferbecken
vor einer weiteren Vorbehandlungsstufe mit A-Kohle und nachfolgender
Endbehandlung in einer Klaranlage

e Hochkonzentriertes Betriebsabwasser aus speziellen Werksbereichen eines
Standorts der pharmazeutischen Industrie wird nach Mengenausgleich einer
Vorbehandlung in einem Hochleistungs-Anaerobreaktor (EGSB-Verfahren)
unterzogen. Ablauf der Anaerobstufe wird Uber eine Hochleistungsbiologie mit
Reinsauerstoffoegasung nachbehandelt und anschliel3end mit anderen Teilstromen
(Betriebsabwasser und Sanitdrabwasser) den Belebungsbecken einer
Schwachlastbiologie zugefuhrt, wo die gemeinsame Endbehandlung erfolgt. Das
produzierte Biogas wird in einem Blockheizkraftwerk in elektrischen Strom fir die
Eigenbedarfsdeckung der Klaranlage und in Nahwarme (90 °C) fur die
Produktionsbetriebe im Werk umgewandelt.

e Abwasser aus der Herstellung von Ethylenoxid und Acrylnitril wird biologisch aerob
vorbehandelt (Belebung, Nachklarung mit Lamellenklarern und Sandfiltration), um
die organische Belastung im Zulauf einer nachgeschalteten Ozonungsanlage zu
reduzieren. Damit wird die Effizienz der Ozonung hinsichtlich der Vorbehandlung
schwerer abbaubare Stoffe (z. B. Pyrazol, Dioxan) erhéht. Das Abwasser aus der
Ozonung wird der biologischen Endbehandlung zugeleitet.

e Fur die Behandlung von mit Alkylphenolethoxylaten belastetem Abwasser einer
biotechnologischen Produktion hat sich in Versuchen mit Produktionsabwasser im
technischen Mal3stab die folgende Verfahrenskombination als geeignet erwiesen,
um die fur die Einhaltung der Qualitatsziele fir Alkylphenole im Gewéasser niedrigen
Konzentrationen an der Einleitungsstelle zu erreichen: Aerobe Vorbehandlung im
Membranbioreaktor, u. a. zum Abbau langkettiger Verbindungen. Nachfolgend Ein-
/Verdampfung des Permeats mit thermischer Entsorgung des Konzentrats und
Aktivkohlebehandlung des Kondensates. Das resultierende Abwasser weist eine
sehr niedrige organische Belastung auf (< 10 mg/l TOC) und ist ggf. fur eine
Wiedernutzung geeignet.

Verfahren:
Vgl. Kap 1.8.2 des HGP.

2. Fallung, Flockung, Feststoffabtrennung



Die Verfahren der Féallung und Flockung sind mit die &ltesten Abwasserbehandlungs-

-3-

maf3nahmen zur Abtrennung vorwiegend anorganischer Stoffe. Insbesondere ist die

Kombination von Fallung, Flockung und Abtrennung durch Sedimentation, Flotation oder
Filtration eine bewéhrte Methode zur Elimination von Schwermetallen aus dem Abwasser.

Dabei sind Metallrestkonzentrationen von deutlich unter 0,5 mg/l erreichbar.

Diese Verfahrenskombination wird auch eingesetzt um gezielt dezentral organische Stoffe
zu entfernen. Mittels Flockung kdnnen héhermolekulare Verbindungen, Kolloide, Emul-
sionen, Farbstoffe oder pathogene Keime aus der wassrigen Phase entfernt werden.

Einsatzbereiche/ Beispiele:

Fallungs-/Flockungsmittel |Eliminierte Stoffe Einsatz-
pH-Wert

Aluminiumsulfat Phosphate, Schwermetalle, orga- 45-8

Aluminiumchlorid nische und anorganische Schweb- 55-8

Polyaluminiumchlorid stoffen

Natriumaluminat Schwermetalle 6-9

Eisen-IlI-Sulfat Phosphate, Schwermetalle, orga- 6-9

Eisenchlorid nische und anorganische Schweb-

Eisenchloridsulfat stoffe, Sulfid

Eisen-II-Sulfat Schwermetalle, Phosphate, Cyanid, >10
Sulfid, Farbe

Calciumhydroxid (Kalkmilch) |Phosphate, Sulfat (Gipsfallung), 8,3-10,5
Schwermetalle

Calciumaluminat Sulfat (Gips- und Ettringitfallung), >13
Schwermetalle

Polysulfid Schwermetalle <7

e Vorbehandlung von Mutterlaugen aus der Herstellung organischer Farbstoffe, die
Schwermetalle Cu, Cr, Zn oder Co komplex gebunden enthalten
e Zentrale Vorbehandlungsanlage an einem Chemiestandort zur Abtrennung von

Schwermetallen, insbesondere fur das Abwasser verschiedener Rauchgas-

waschanlagen

e Vorbehandlung von Abwasser aus der Herstellung von Bioziden, Hilfsstoffen fur die
Papierindustrie mittels Fallung/Flockung/Sedimentation und nachgeschalteter

Aktivkohleadsorption vor Einleitung in kommunale Abwasseranlagen [6]




Verfahren:

Durch die Fallungsreaktion werden geltdste Stoffe in ungeldste tbergefihrt, geloste
Inhaltsstoffe gemald dem bei der Reaktion resultierenden Loslichkeitsprodukt abge-
schieden. Zum Fallen von Schwermetallen wird das Rohabwasser durch Zugabe von z. B.
NaOH alkalisch gestellt.

In einem zweiten Verfahrensschritt werden die Flockungshilfsmittel zugegeben, um die
gefallten Verbindungen, z. B. Metallhydroxyde, zu agglomerieren. Bei der Flockung wird
zunéachst die Oberflachenladung von feindispersen Stoffen destabilisiert. Daran schlief3t
sich die Koagulation an, die Uber eine Mikro- zur Makroflockenbildung fhrt.

Bei der Kolloidfallung steigt die Effektivitat mit hoherer Wertigkeit der zugegebenen
Metallkationen, weshalb meist die dreiwertigen Eisen- oder Aluminiumsalze Verwendung
finden.

Die Abtrennung kann Uber Sedimentation, Flotation oder Filtration erfolgen. Die effektive
Abtrennung von Mikroflocken ist in gewissen Fallen erforderlich und kann z. B. durch
Tuchfilter, Sandfilter oder Kammerfilterpressen erreicht werden. Durch Teilriickfihrung der
Fallungsprodukte kann eine bessere Flockenstruktur und optimale Ausnutzung der
Reagenzien (Kontaktschlammverfahren) erzielt werden.

Die entstehenden Schlamme kdnnen in der Regel nicht intern aufgearbeitet werden und
mussen extern entsorgt werden.

Voraussetzungen:

In der Abwassermatrix vorhandene Komplexbildner stéren bzw. verhindern Fallungs-
reaktionen. Die Voraussetzung fir eine wirkungsvolle Flockung ist eine moglichst rasche
gleichmafige Verteilung der zugesetzten Hilfsstoffe (SiO2, Starke, Alginate,
Acrylsaurederivate, Polyacrylamid, Acrylamid-Copolymere).

Zur Sicherstellung der optimalen Fallungs-/ Flockungsbedingungen ist deshalb ggf. eine
Leichtstoffabscheidung, Komplexzerstérung bzw. generell eine gezielte Entfernung von
Stoffen, welche die Reaktion oder eine anschliel3ende Feststoffabtrennung stéren,
erforderlich.

3. Chemische Oxidation, Nassoxidation
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Um biologisch schwer abbaubare Stoffe im Abwasser der chemischen Industrie rascher
und gezielter als in der biologischen Klaranlage zu zerstoren, wird die bei der biologischen
Reinigung durch Luft und Mikroorganismen bewirkte Oxidation mit chemischen bzw.
physikalischen Mitteln ersetzt. Geschieht dies bei Temperaturen unterhalb des
Siedepunktes des Wassers, so spricht man von Nassoxidation (Abgrenzung gegenuber
Abwasserverbrennung). Im Bereich der Abwasserbehandlung hinreichend bekannt sind die
drucklosen chemischen Nassoxidationsverfahren bei Normaltemperatur mit oxidierenden
Chemikalien wie Chlor, H202 bzw. H202/Eisensalzen (Fenton‘s Reagenz) sowie mit Ozon.
Soll (Luft)Sauerstoff als Oxidationsmittel eingesetzt werden, so sind erhdhte Temperaturen
und ggf. erhdhter Druck (um den Siedepunkt des Wassers zu erhohen) erforderlich. Je
nach Druckbereich unterscheidet man Nieder- und Hochdrucknassoxidation.

Ein besonders relevantes Problem ist, dass - wegen des Verlaufs der Reaktion zu einem
betrachtlichen Teil Gber hochaktive Radikale - bei hohen Halogenidgehalten neben der
Zerstorung unter Umstanden auch halogenorganische Verbindungen neu gebildet werden,
so dass ggf. nur eine unterproportionale Verminderung des AOX (verglichen mit TOC)
stattfindet. Wegen der Bildung geféhrlicher persistenter Verbindungen bei sehr hohen
Chlorid- oder AOX-Gehalten werden deshalb in der Regel entsprechende Feststoffe
abgetrennt und getrennt entsorgt.

3.1 Drucklose Oxidation mit Ozon oder Wasserstoffperoxid (Fenton‘s
Reagenz)

Ziel der Verfahren der drucklosen Oxidation ist in der Regel, bestimmte schwer abbaubare
Abwasserinhaltsstoffe, die z. B. flr den schwer abbaubaren TOC und/ oder AOX
verantwortlich sind, mdglichst selektiv zu spalten und dadurch besser abbaubar zu
machen. Diese Teiloxidation der schwer abbaubaren Inhaltsstoffe ist zweckméalRig, da der
Abbau besser eliminierbarer C-Verbindungen kostengtinstiger in der nachgeschalteten
biologischen Reinigungsstufe erfolgt. Ggf. missen gut biologisch abbaubare Stoffe vor der
Durchfiihrung einer chemischen Oxidation durch biologische Vorbehandlung entfernt
werden (vgl. Beispiel zu Nr. 1).

Die drucklosen Nassoxidationsverfahren bewirken keine Problemverlagerungen auf den
Abfall- oder Abluftpfad, bedeuten daher eine echte Schadstoffsenke. Durch Einstellung des
pH-Wertes kann es zu einer Aufsalzung kommen. Der Einsatz von Fenton‘s Reagenz fuhrt
zu zusatzlichem Schlammanfall.

Einsatzbereiche/Beispiele:
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Die Verfahren zur drucklosen Nassoxidation werden eingesetzt zur

o Entfarbung von Abwasser aus Herstellung organischer Farbstoffe

e Geruchsminderung

e Oxidation von Phosphit zu Phosphat (Alternative: elektrochemische
Oxidationsverfahren)

¢ Cyanidentgiftung

e Zerstorung langkettiger Kohlenwasserstoffe und cyclischer Ether, insbesondere Dioxan

e Fenton-Anlagen fur siliconhaltigen Abwasserteilstrom sowie Abwasserteilstrome aus der
Produktion von Pestiziden, z. B. aus der Produktion von Pflanzenschutzmitteln,

2,5 m3/h, CSB-Konzentration von 40 g/l

¢ Vorbehandlung von silikonhaltigem Abwasser aus einer Anlage zur Herstellung von
Antischaummitteln und Emulsionen (CSB-Elimination > 80 %)

e Vorbehandlung von Abwasserteilstromen mit schlecht abbaubaren Verbindungen und
Deponiesickerwasser (Anoxidation zur Erhéhung der Abbaubarkeit in der
abschlieRenden biologischen Behandlung)

e Ozonungsanlagen verschiedenster Grol3enordnungen (0,2 — 55 kg/h O3s)

e Vorbehandlung pestizidhaltiger Abwasserstrome
e Behandlung von Abwasserstromen mit langkettigen Polyether-Alkoholen
e Behandlung von Abwasserstromen mit Nitroaromaten aus der Produktion von
Dinitrotoluol (DNT)
Der Durchsatz der Behandlungsanlagen reicht von 0,5 m3/h bis 100 m3/h.

Verfahren:

Bei der drucklosen Nassoxidation wird das Rohabwasser mit einem Oxidationsmittel,
uberwiegend Wasserstoffperoxid oder Ozon, versetzt und ggf. zur Bildung von OH-
Radikalen mit UV-Licht bestimmter Wellenl&nge bestrahlt. Die Behandlungsdauer richtet
sich nach dem Verfahrensziel.

Folgende Varianten kommen zum Einsatz:

o Fenton‘s Reagenz: Wasserstoffperoxid besitzt eine hohe Loslichkeit im Wasser, muss
jedoch zuerst aktiviert werden, um seine volle Oxidationskraft entfalten zu kénnen.
Dabei entstehen reaktive OH-Radikale, die als eigentliches Oxidationsmittel wirken.
Dies geschieht am einfachsten durch Zugabe von Fe(ll)-lonen zum H202 (Fenton's
Reagenz). Es gibt auch Verfahren, die zur Umsatzsteigerung mit erhdhter
Temperatur und leicht erhéhtem Druck arbeiten.

o Ozon: Die Loslichkeit von Ozon in Wasser ist begrenzt, so dass zweckmalig mit bis
zu 5 bar Druck gefahren wird. Im sauren pH-Bereich setzt sich Ozon mit einigen
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wenigen Abwasserinhaltsstoffen direkt um. Bei der Erh6hung des pH tber 7 bilden
sich OH-Radikale, die schnell und unspezifisch mit den meisten
Abwasserinhaltsstoffen reagieren.

o UV-Bestrahlung/ H202: Durch Bestrahlung mit UV-Licht kann der Oxidationsgrad
erhoht und die Behandlungszeit verkurzt werden, da auch durch Bestrahlung mit UV-
Licht aus Wasserstoffperoxid Hydroxyl-Radikale erzeugt werden kdénnen. Selbst
durch alleinige UV-Bestrahlung lassen sich bestimmte Abwasserinhaltsstoffe
photolytisch spalten (z. B. Dehalogenierung). Hauptproblem der UV-Behandlung ist
die durch UV-Strahler eingetragene Warme, das durch Warmeaustauscher
beherrschbar ist. Es gibt auch Verfahren, welche die Aktivierung von H202 durch UV-
Licht und Katalysatoren kombinieren.

Vorgeschaltet ist eine Einstellung des optimalen pH-Wertes, Leichtstoffabscheidung und
Feststoffabtrennung zum Schutz der Oxidationsstufe notwendig.

Nachbehandlungsstufen sind Ozonvernichtung oder Elimination von Uberschissigem
Wasserstoffperoxid (Aktivkohlefilter). Das in seiner Abbaubarkeit verbesserte Abwasser

wird der biologischen Klaranlage zugefihrt.

Voraussetzungen:

Eine der wichtigsten Voraussetzungen ist eine geringe Carbonat-Konzentration
(Radikalfanger).

3.2 Niederdrucknassoxidation mittels Sauerstoff

Die Niederdrucknassoxidation mittels Sauerstoff wird zum einen eingesetzt bei der
Behandlung stark anorganisch belasteter Abwasserstrome. Dabei werden die anor-
ganischen Stoffe abgebaut wie folgt:

e Sulfid, Sulfit und Rhodanid zu Sulfat
e Nitrit zu Nitrat
e Hydrazin zu Stickstoff (N2)

Zum anderen kdnnen organische Stoffe, insbesondere aromatische Verbindungen zu 60 -
90 % (TOC bzw. AOX) zu den bei der Hochdrucknassoxidation genannten Substanzen
mineralisiert werden. Fir den Rest-TOC wird gleichzeitig in der Regel eine Verbesserung
der biologischen Abbaubarkeit (Erhéhung des BSB/CSB-Verhéltnisses) beobachtet.
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Das Verfahren kommt sowohl zur Abwasserbehandlung als auch als verfahrensintegrierte
Malnahme zur Anwendung.

Einsatzbereiche/Beispiele:

Oxidation von anorganischen Stoffen:

o Nitrit, einstufig ohne Katalyse bei 30 - 50°C, sauer

e Hydrazin, einstufig mit homogener Katalyse (z. B. durch Fe?*/Fe3*) bei 50 bis 120°C

o Sulfit, zweistufig mit homogener Katalyse (120 bis 140°C, alkalisch, Folgeoxidation des
Thiosulfats zu Sulfat, Fe?*/Fe3*-katalysiert, sauer)

Oxidation von organischen, insbesondere aromatischen Stoffen:

¢ heterozyklischen Aromaten aus einer Vitamin-Synthese bei 180°C, 18 bar, Verweilzeit
3 bis 4 Stunden, Katalysator FeCl:

¢ hydroxylierten oder aminierten Phenol- und Naphtholderivaten bei 120 bis 150°C

e chlorierten Aromaten bei 120 - 190°C, Katalyse durch Kombination von Chinon-
verbindungen und Fe?*/Fe®*, sauer

e phenolhaltiges Abwasser aus der Aspirin-Produktion (LOPROX-Anlage, 4 m%/h)

Als verfahrensintegrierte Ma3nahme:
e Katalysatorriickgewinnung bei der Cyclohexanon-Produktion
Verfahren:

In ein- oder mehrstufigen Blasensaulenkolonnen werden mittels Sauerstoff bei Tem-
peraturen von 50 bis 200°C, einem Druckbereich von 4 bis 20 bar und bei Verweilzeiten
von 0,5 bis 3 Stunden organische und anorganische Abwasserinhaltsstoffe exotherm
oxidiert. Unter Umsténden erfolgt eine homogene Katalyse. Als Auskleidung kommen bis
ca. 160°C Teflon oder Email in Frage, bei héheren Temperaturen oder hdheren
Fluoridkonzentrationen Titan oder Titanlegierungen.

Im Vorfeld ist eine Sammlung und Vergleichmaligung der Abwasser und Abtrennung von
Fluorid erforderlich.
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Je nach Abwasserzusammensetzung fallen unterschiedliche Mengen an Abgasen an, die
als Hauptbestandteil z. B. Kohlenmonoxid (CO) enthalten kdnnen. Diese sind in der Regel
zu behandeln, z. B. Oxidation von CO.

Entstandenes NHs wird durch Strippung entfernt und ggf. in die Produktion rickgefuhrt.
Weitere nachgeordnete Abwasserbehandlungsstufen sind unter Umstanden
Schwermetallfallung oder die Abtrennung von ggf. entstandenen organischen oder
anorganischen Feststoffen (z. B. Salze, Hydroxide oder organische Sauren).

Voraussetzungen:

Die CSB-Konzentrationen sollten im Bereich von 5 bis 50 g/l liegen. Ein autothermer
Betrieb ist ab ca. 10 g/l moéglich. Die Fluoridkonzentration darf 10 mg/l nicht tGbersteigen.

3.3 Hochdrucknassoxidation

Die Hochdrucknassoxidation findet ihren Einsatz im Bereich mittlerer
Schadstoffkonzentrationen, bevorzugt bei biologisch schwer abbaubaren
Abwasserinhaltsstoffen. Der Einsatzbereich wird neben den physikalisch-chemischen
Randbedingungen fir einen autothermen Betrieb im Wesentlichen durch die
Wirtschaftlichkeit in Relation zu anderen Verfahren, insbesondere der biologischen
Abwasserreinigung und der Abwasserverbrennung bestimmt. Die verarbeitbaren
Abwassermengen liegen zwischen 5 m3/h und ca. 10 m3/h. Es handelt sich in der Regel um
zentrale bzw. semizentrale Anlagen zur Behandlung von Abwassermischungen, bevorzugt
im Bereich der Herstellung organischer Farbstoffe und deren aromatischer
Zwischenprodukte.

Die schwer abbaubaren organischen Abwasserinhaltsstoffe werden hauptséchlich zu CO:

und H20 (entsprechend dem TOC-Eliminationsgrad zu 90 - 99 %) abgebaut. Zusatzlich

werden die organischen Abwasserinhaltsstoffe zu folgenden Substanzen abgebaut:

¢ Organische Schwefelverbindungen zu Sulfat

¢ Organische Chlorverbindungen zu Salzsaure

e Organische Stickstoffverbindungen mit hoher Oxidationsstufe (RNOz2) zu Stickstoff,
organische Stickstoffverbindungen niedriger Oxidationsstufe (RNHz2, Heterozyklen) zu
Ammoniak

¢ Organische Phosphorverbindungen zu Phosphat

Das Abgas des Prozesses ist frei von Staub, nitrosen Gasen und Schwefeldioxid. Das
Prozessabgas enthalt einige, bei diesen Reaktionsbedingungen stabile Hydrolyse- bzw.
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Oxidationsprodukte, wie Kohlenmonoxid, Methanol, Ethanol, Aceton, Pyridin,
Formaldehyd, Ameisensaure, wobei die zuerst genannten Produkte dominieren.

Einsatzbereiche/Beispiele:

Die Hochdrucknassoxidation wird angewandt bei Mutterlaugen und Abwasserkonzentraten
mit CSB-Gehalten > 30 g/l und schwer biologisch abbaubaren Abwasserinhaltsstoffen,

z. B. aus der Herstellung von Farbstoffen und aromatischen Zwischenprodukten,
insbesondere bei der Herstellung von aromatischer Sulfonsauren, Derivaten von Phenol
oder Naphthol sowie chlorierter aromatischer Kohlenwasserstoffen, "Buchstabensauren®,
z. B. ,H-Séaure". Das dem Reaktor zugefiihrte Abwasser sollte folgende Werte nicht
Uberschreiten:

o Salze 150 g/l

o Chlorid 50 g/l

o Fluorid 5 mgl/l

o Phosphor 400 mg/l
. Ammonium-N 2,549/

o Ca, Fe, Al, Cu 100 mg/l
o pH 1-6

Falls erforderlich, werden Abwasserteilstrome vorbehandelt oder so gemischt, dass diese
Bedingungen eingehalten werden.

Verfahren:

Das Abwasser wird durch eine Hochdruckpumpe und Luft Giber einen Kompressor einem
Reaktor zugefuhrt. Nach Beendigung der Reaktion wird der Reaktorinhalt in einem
Separator durch Druckentspannung in Gasphase und Fllssigphase getrennt. Die Reaktion
findet in der Flissigphase unter katalytischer Wirkung von Kupfer statt. Durch Verweilzeit,
Temperatur und Druck lassen sich TOC-Eliminationsgrade von 90 bis 99 % einstellen, z. B.
95 % bei 280°C und 120 bar. Die Reaktion erfolgt im pH-Bereich 1 - 4, v. a. wegen der
TiO2-Passivschicht der Titan-Plattierung, die nur im Sauren bestandig ist.

Nachbehandlungsstufen sind fur das Prozessabgas und das nassoxidierte Abwasser
notwendig. Insbesondere zur Entfernung von CO und o. g. niedermolekularen Koh-
lenwasserstoffen erfolgt in der Regel eine katalytische Abgasreinigung. Aus dem
nassoxidierten Abwasser mussen einige Abwasserinhaltsstoffe noch gezielt entfernt
werden. Dies betrifft die Abtrennung des eingesetzten Katalysators (Kupfer), von
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Ammoniak und ggf. Phosphat. Bei hohen Temperaturen, hohen Gehalten von Chlorid und
chlorierten Kohlenwasserstoffen ist die Bildung von Dioxinen méglich. Das Abgas und das
Abwasser wird dann weiter behandelt um die Dioxingehalte zu reduzieren. Da das
Abwasser noch leicht abbaubare Substanzen (hauptsachlich Methanol) enthalt, ist eine
abschlielRende biologische Reinigung erforderlich.

Typische Vorbehandlungsoperationen sind:

e Einstellen des pH-Wertes

o Aufkonzentrieren und Einstellen der notwendigen Konzentration durch Mischen

e Vermeidung zu hoher Salzfrachten, die durch Ausfallungen unter Reaktionsbe-
dingungen zu Verstopfungen flihren wirden.

Voraussetzungen:

Eine dominierende Rolle bei allen Uberlegungen zum Betrieb einer Hochdrucknass-
oxidationsanlage spielt der Warmehaushalt. Durch Wéarmetausch wird deshalb die bei der
Oxidation entstehende Warme genutzt, um das Abwasser aufzuwarmen. Die Aufheizung
und insbesondere die Verdampfung bis zur Sattigung der Luft mit Wasser erforderliche
Energie muss im Wesentlichen von den Abwasserinhaltsstoffen erbracht werden. Der CSB
kann als zuverlassiges Mal3 fur den Energieinhalt des Abwassergemisches benutzt werden
(gute Korrelation zwischen CSB und Reaktionswarme). Voraussetzung fur einen
autothermen Betrieb ist eine untere Grenze von 20 g/l und eine Obergrenze von etwa 150
g/l (das gesamte Wasser verdampft, Reaktor lauft trocken, der Prozess bremst sich selbst;
"Austrocknungseffekt"). Die untere Grenze muss fir viele Abwasserteilstrome durch
Vorkonzentration erreicht werden, unter Umstanden durch Zugabe bestimmter Reststoffe,
z. B. Abfall-Losemittel (als Hilfsenergiequelle).

Neben den TOC-/ CSB-Gehalten sind weitere Begrenzungen im Einsatzbereich der Nass-
oxidation durch die Gefahr der Korrosion des eingesetzten Werkstoffes (Titan) bestimmt.
Der Chlorid- bzw. Bromidgehalt darf einige Prozent, der Fluorid-Gehalt einige ppm nicht
Ubersteigen (s. 0.). Einige Kationen, insbesondere Calcium, Eisen, Aluminium kénnen zu
einer Verkrustung der Warmetauscher fuhren, und sollten deshalb so gering wie mdglich
gehalten werden.

3.4 Oxidation mit Chlor/ Hypochlorit
Bekannt ist, dass es als Nebenreaktion der Oxidation von organischen und anorganischen

Abwasserinhaltsstoffen mit Chlor oder Hypochlorit zu einer Bildung von chlorierten
Verbindungen kommen kann (z. B. Bildung von Chloroform durch Haloformreaktion mit
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Ketonen). Umgekehrt konnen jedoch chlorierte Verbindungen oxidativ bis auf Restgehalte
von wenigen mg/l zerstort werden. Weitere Nebenreaktionen sind die Bildung von Chlorat
oder die Zersetzung von Hypochlorit zu Chlorid und Sauerstoff.

Einsatzbereiche/Beispiele:

e Cyanidentgiftung (bei anorganisch dominierten Abwasserstromen, Kleinstmengen- und
Versuchsproduktionen, Technikumsentwicklungen)

e Oxidation von Thioverbindungen

¢ Elimination von TOC und AOX (Eliminationsraten > 90 %) im Abwasser der
Epichlorhydrinproduktion (Verweilzeit mehrere Stunden)

Verfahren:

Zur Oxidation der organischen und anorganischen Abwasserinhaltsstoffe werden Chlor
oder Hypochlorit in korrosionsfesten Mischapparaturen (z. B. aus Titan) eingesetzt. Die
Reaktion verlauft in alkalischer L6sung (pH 7 - 11) unter gunstigen Umstanden innerhalb
von Minuten Uber die sauerstoffhaltige hypochlorige Séaure (als Oxidationsmittel) zum
Chilorid.

Im Vorfeld ist die Einstellung optimaler Reaktionsbedingungen (pH-Wert, Temperatur,
Druck) notwendig.

Als nachgeschaltete MalRnahme erfolgt eine Zerstérung von tberschissigem freiem Chlor
im Abwasser (z. B. mittels Zugabe von Sulfit) und ggf. im Abgas.

4. Adsorption
Adsorptionsverfahren eignen sich bevorzugt zur weitergehenden Reinigung schwach
belasteter Abwasserstrome - insbesondere dann, wenn (z. B. fir AOX) niedrige Werte

angestrebt werden.

Einsatzbereiche/ Beispiele:

e Adsorption von organischen Inhaltsstoffen an Aktivkohle im Rutschbettadsorber bei
einem Abwasservolumenstrom von 200 m3/h, Wirkungsgrad ca. 50 % fir den CSB, ca.
75 % fiur Phenole und > 90 % fur AOX bei einer Ausgangskonzentration von 5.000 mg/I
CSB, 70 mg/l fur Phenole und 60 mg/l fir AOX. Regeneration der Aktivkohle nach Ent-
wasserung durch Hochtemperaturbehandlung in der Wirbelschicht.
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e Adsorption von 1,2-Dichlorethan an XAD-Adsorberharz, Abwasservolumenstrom 6 m3/h.
e Adsorption von AOX an XAD-Harz, Dichlorpropionphenon und Trimethyl-propionphenon
als Leitsubstanzen, Abwasservolumenstrom 30 m3/Tag, Wirkungsgrad 80 % bei einer

Ausgangskonzentration von 60 bis 600 mg/l AOX, Regeneration mit Methanol.

Verfahren:

Im Perkolations-Verfahren wird das Abwasser tUber eine Filterschicht geleitet, die aus
einem Adsorptionsmittel besteht. Dort werden Abwasserinhaltsstoffe bis zur maximalen
Beladung an der Oberflache angereichert. Zur Vermeidung von unerwiinschten
Durchbriichen und der Verdrangung von bereits adsorbierten Stoffen kbnnen sogenannte
Rutschbettfilter eingesetzt oder mehrere Filter in Reihe geschaltet und geeignete
Uberwachungseinrichtungen installiert werden. Beim Einriihr-Verfahren erfolgt die Zugabe
des Adsorbens in Pulverform.

Als Adsorbentien werden insbesondere Aktivkohle, Aluminiumoxid, Zeolithe und
Adsorberharze eingesetzt. Letztere haben den Vorteil, dass sie sich haufig, z. B. mit
Waschflussigkeit regenerieren lassen. Falls erforderlich, kann zur Optimierung der
Adsorptionsfahigkeit die Arbeitstemperatur abgesenkt werden.

Zum Schutz der Adsorptionsfilter vor Verstopfung sind Fest- und Leichtstoffe vorher
abzuscheiden. Eine Einstellung des optimalen pH-Wertes kann notwendig sein.

Das Adsorbat wird zur Stoffrickgewinnung oder Entsorgung desorbiert, z. B. durch
Dampfregenerierung. Alternativ wird eine thermische Regeneration des Adsorbens mit
anschlieender Pyrolyse, d. h. teilweise oder vollstandige Verbrennung der beladenen
Aktivkohle, durchgefihrt.

Bei Adsorberharzen ist eine Losemittelregeneration (z. B. Methanol, Aceton) mdglich.

Voraussetzungen:

Neben niedrigen Schadstoffkonzentrationen und niedrigen Arbeitstemperaturen ist eine
ausreichende Adsorbierbarkeit (Hydrophobie/ Polaritat) der Inhaltsstoffe erforderlich. Gut
wasserldsliche polare Inhaltsstoffe werden schlecht adsorbiert. Zur Uberprifung der
Eignung werden sogenannte ,Durchbruchskurven®im Labor experimentell ermittelt. Diese
zeigen, ob gunstige Adsorptionseigenschaften und damit hoher Riuckhalt sowie
ausreichend lange Standzeiten vorliegen [8].
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Hochmolekulare Inhaltsstoffe dirfen wegen irreversibler Adsorption nur einen geringen
Anteil ausmachen.

5. Destillation, Rektifikation

Die Rektifikation bietet sich zur Aufarbeitung von Prozessabwasserstromen an, die
wasserlosliche, niedrig siedende Losemittel enthalten, wie z. B. Alkohole oder Aceton.
Unter bestimmten Voraussetzungen, namlich dann, wenn Lésemittel mit Wasser ein
Azeotrop bilden, das niedriger siedet als das Losemittel, lassen sich auch schwer
I6slichere hoch siedende Losemittel mittels einfacher Rektifikation aus dem Abwasser
trennen. Verfahren der Destillation/Rektifikation werden in der chemischen Industrie
eingesetzt bei Stoffkonzentrationen, die zwischen den Einsatzbereichen der
Adsorptionsverfahren bzw. Extraktion einerseits und den oxidativen Verfahren wie
Nassoxidation bzw. Abwasserverbrennung andererseits liegen. Der Ubergang von
Abwasserbehandlungsmaflinahme zu verfahrensintegrierter Mafinahme ist flieRend.

Der Energieeinsatz bei der Destillation muss in einem sinnvollen Verhaltnis zum Rick-
gewinnungs-/Reinigungseffekt stehen. Ein wichtiges Kriterium hierbei ist die erforderliche
Energie fur die Destillation als Abwasservorbehandlung im Vergleich zum erforderlichen
Energieeinsatz in der biologischen Behandlung, sofern es sich um leicht abbaubare Stoffe
handelt.

Einsatzbereiche/Beispiele:

Typisch ist die Anwendung der Destillation bei der Stoffriickgewinnung aus Mutterlaugen,
insbesondere Losemittelriickgewinnung.

Erzielbare Minderungsraten zeigen die Beispiele:

phenolhaltiges Abwasser von 50% auf0,2 %
methanolhaltiges Abwasser von 8,0% auf0,2 %
epichlorhydrinhaltiges Abwasser von 0,7 %  auf 0,07 %
anilinhaltiges Abwasser von 0,4 % auf 0,01 %

chlorbenzolhaltiges Abwasser von 0,01 % auf 0,001 %

Anwendungsfélle sind

Abtrennung Methanol aus der Herstellung von MDA [1, 3]
Abtrennung von Alkoholen bei Methylcelluloseherstellung
Behandlung von Olemulsionen

Vorstufe fur die Verbrennung organischer Abfallstoffe
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e Nachgeschaltete Rektifikation zur Trennung von Losemittel und Extraktionsmittel in
einer zentralen Extraktionsanlage

e Entfernung von Phenol, Methanol oder Anilin, mit Wirkungsgraden > 95 %

e Rickgewinnung von Ammonium Uber Destillation

Verfahren:

In Destillationskolonnen wird durch Verdampfung und anschlie3ende Kondensation das
Stoffgemisch (Abwasser) in eine leichter siedende und eine schwerer siedende Fraktion
getrennt. Dabei werden die leichter siedenden Komponenten verdampft (Destillat,
Kopfprodukt) und verbleiben im Kondensat. Die schwer siedenden Komponenten werden
in der zurtickbleibenden Flissigkeit (Destillationsrickstand, Sumpfprodukt) angereichert.
Durch wiederholtes Verdampfen und Kondensieren (Rektifikation) ist eine weitgehende
Trennung der Komponenten eines Gemisches madglich, dabei ist auch ein Seitenabzug
moglich.

Bei azeotropen Gemischen wird eine weitere Auftrennung durch Zusatzmafl3nahmen wie
durch den Einsatz von Hilfsstoffen (Schleppmittel) erreicht.

Mit dem Einsatz von Vakuum bei der Destillation wird der Siedepunkt erniedrigt und damit
die Abtrennung temperaturempfindlicher Stoffe ermdglicht. Die Warmezufiihrung ist direkt
und indirekt mdglich.

Der Destillation/ Rektifikation kdnnen andere physikalische und chemische Trennverfahren
vorgeschaltet oder nachgeschaltet sein, die selektiver als die thermische Trennung auf
einzelne Stoffe wirken, womit eine insgesamt bessere Stofftrennung madglich wird.

Soweit die Kondensation nicht vollstandig verlauft, werden Abluftreinigungsanlagen
nachgeschaltet (Biofilter, Gaswéscher, Nachverbrennung).

6. Strippung

Bei der Strippung werden flichtige bzw. wasserdampffliichtiger Bestandteile mittels eines
Inertgases oder Wasserdampf aus dem Abwasser ausgetrieben, ggf. auch unter Vakuum.
Strippung ist in der chemischen Industrie hdufig das Verfahren der Wahl zur Abtrennung
flichtiger Stoffe aus dem Abwasser. Vorteilhaft ist, wenn die Ruckfihrung des
abgestrippten Stoffes in den Produktionsprozess maoglich ist. In vielen Fallen ist eine
Ruckfuhrung aber nicht méglich. Strippung wird v. a. zur Entfernung von kurzkettigen
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Verbindungen bei der Herstellung grof3volumiger organischen Grundchemikalien und
Polymeren, von Losemitteln und von flichtigen anorganischen Verbindungen eingesetzt.

Strippung wird als Abwasserbehandlung auch in Kombination mit Extraktion eingesetzt

(z. B. bei einer zentralen Prozessabwasserbehandlungsanlage, wo zunachst in einer
Strippkolonne vor der eigentlichen Extraktion leichtflichtige Komponenten und nochmals in
einer nachgeschalteten Strippkolonne dann Reste des Extraktionsmittels entfernt werden

[9D.

Einsatzbereiche/ Beispiele:

e Dampf- oder Luftstrippung von Ammoniak bei pH 11 bis 12 bei einem Abwasser-
volumenstrom von 0,5 bis 30m3/h. Bei Ausgangskonzentrationen von bis zu 20.000 mg/I
kénnen je nach Verfahrensziel 50 bis 200 mg/I unterschritten werden, bei geringeren
Ausgangskonzentrationen und optimalen Randbedingungen bis unter 5 mg/l.

e Dampfstrippung zur Abtrennung chlorierter Methane, erzielbare Abreicherung von
> 200 mg/l auf < 1 mg/l bei 6 m3/h Abwasservolumenstrom. Strippgasbehandlung durch
Kondensation, Phasentrennung, Wertstoffrickfihrung und Ruckfihrung der
Wasserphase zum Stripperzulauf.

e Dampfstrippung zur Abtrennung von 1,2-Dichlorethan (Leitkomponente), Vor-
neutralisation (von pH 1 auf pH 6) mit CKW-haltiger Abfallauge, Alkalisierung auf pH 11
zur Umwandlung durch Hydrolyse nicht strippbarer CKW in strippbare bei einem Ab-
wasservolumenstrom 20 m3/h. Uberkopf-Kondensation des Strippdampfes,
Phasentrennung, Ruckfuhrung der CKW-Phase in den Prozess und der CKW-
gesattigten Wasserphase zum Stripper-Zulauf.

e Entfernung leichtflichtiger Lésemittel aus Produktionsabwassern in einer zentralen
Anlage bei einem Abwasservolumenstrom von 1 m3/h. Inhaltsstoffe sind CKW
(Dichlormethan, Trichlormethan unter anderem), KW (Benzol, Toluol, Xylol), Ester und
Ether. Wirkungsgrad 99 % bei einer Ausgangskonzentration von 2.000 mg/l.
Abluftreinigung tber Olwascher (Absorption), Desorption und schadlose Entsorgung der
abgetrennten Stoffe.

e Dampfstrippung zur Abtrennung von Methanol aus Produktionsabwasser bei einem
Volumenstrom von 3,4 m3/h, erforderliche Treibdampfmenge 0,88 t/h.
Frachtverringerung um 97 % bei einer Ausgangskonzentration von 3,6 Gew.%.
Ruckfuhrung des Methanols in den Prozess.
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e Dampfstrippung zur Abtrennung von Methylenchlorid und Methylal (Leitkomponenten)
bei einem Abwasservolumenstrom von 4 m3/h. Wirkungsgrad von tber 99 % bei einer
Ausgangskonzentration von 5.000 mg/l Methylenchlorid und 30.000 mg/l Methylal.
Strippgasbehandlung durch Kondensation, Phasentrennung, Rickfuihrung der
Wasserphase in den Prozess (Abwasservermeidung) und schadlose Entsorgung der
organischen Phase.

e Dampfstrippung von aromatischen Kohlenwasserstoffen bei einem Abwasser-
volumenstrom von 400 m3/h. Wirkungsgrad > 99,9 % bei einer Ausgangskonzentration
von 500 bis 1.000 mg/I BTX.

e Dampfstrippung von Abwasser aus der Acrylnitril-Produktion nach der ersten
biologischen Stufe und Zwischenklarung, um freigesetztes NHs und nitrifikati-
onshemmende Pyrimidine zu entfernen [4].

e Abtrennung von sekundaren und tertiaren Amine, THF, Trichlormethan, Vinylchlorid,
Acrolein, Methylvinylether aus Abwasserstrémen (vgl. Kap. 2.2.2 HGP).

Verfahren:

Die Behandlung erfolgt im Gegenstrom in Kolonnen, die zur VergroRerung der wirksamen
Phasengrenzflache Gberwiegend mit Fullkérpern oder Packungen versehen sind. Flichtige
Bestandteile werden mittels eines Inertgases oder Wasserdampf aus dem Abwasser
ausgetrieben, ggf. auch unter Vakuum.

Durch Anhebung des pH-Wertes auf Uber pH 8,5 erfolgt die Umwandlung von nicht
strippbarem Ammonium in strippbaren Ammoniak. Zur vollstandigen Umwandlung muss
der pH-Wert gréf3er als 11,5 sein.

Die gestrippten Stoffe werden durch Indirektkiihlung kondensiert bzw. z. B. Ammoniak in
verdunnter Schwefelsédure unter Bildung von Ammoniumsulfat absorbiert.

Der Einsatz von Wasserdampf bewirkt eine meist erwtinschte Temperaturerhbhung des
Abwassers und minimiert die zu behandelnden Abluftstréme, da fir vergleichbare
Trenneffekte mit Luft oder Inertgas sehr viel groRere Gasmengen erforderlich sind.

Im Vorfeld erfolgt in der Regel eine Feststoffabtrennung zum Schutz der Kolonnen vor
Verstopfung und ggf. Anhebung der Arbeitstemperatur, z. B. durch Nutzung von
Prozessabwarme.
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Nachgeschaltet erfolgt eine Verbrennung der organischen Inhaltsstoffe, insbesondere
wenn CKWs gestrippt werden, im Allgemeinen in einer thermischen Nachver-
brennungsanlage - welche wiederum einen Teil des bendtigten Dampfes erzeugt.
Alternativ erfolgt Adsorption, z. B. an Aktivkohle oder Zeolithen und Desorption zur
Stoffrickgewinnung oder anschliel3ender Verbrennung.

Bei sauren ammoniumhaltigen Abwassern ist zu prifen, ob durch die erforderliche pH-
Wert-Verschiebung eine unzulassige Aufsalzung entsteht. Sofern verfugbar, sind
alternative Verfahren zur Ammoniumentfernung einzusetzen.

7. Extraktion (Flussig/Flussig-Trennung)

Bei der Extraktion werden aus der wassrigen Phase bzw. dem Abwasser eine oder
mehrere Komponenten durch ein selektiv wirkendes Ldosemittel (Extraktionsmittel)
herausgeldst. Sie wird in der chemischen Industrie eingesetzt bei mittleren Konzentra-
tionen, zwischen den Einsatzbereichen von Adsorptionsverfahren und den thermischen
und oxidativen Verfahren wie Destillation, Nassoxidation mit Sauerstoff und
Abwasserverbrennung. Die extraktive Entfernung aus Prozessabwassern kommt vor-
zugsweise dann in Frage, wenn die betreffenden Abwasserinhaltsstoffe Hochsieder sind
(z. B. DMF). Bei Niedrigsiedern ist ggf. eine Abtrennung Uber Strippen oder Destillation
gunstiger.

Die Extraktion wird sowohl zur Abwasserbehandlung als auch verfahrensintegriert zur
Produktabtrennung oder zur Reinigung von Einsatzstoffen oder Produkten eingesetzt.

H&aufig werden Losemittel eingesetzt, die bereits in vorangegangenen Synthesestufen
verwandt wurden, z. B. Toluol.

Einsatzbereiche/ Beispiele:

Konkrete Beispiele fur Abwasserbehandlung mittels Extraktion sind:

o Extraktion organischer Schadstoffe aus der Herstellung von Pflanzenschutzmitteln aus
der wassrigen Phase

e Zentrale Behandlungsanlage zur Entfernung hochsiedender Losemittel, wie z. B. DMF,
aus dem Abwasser mit dem Ziel der Wiederverwertung der Lésemittel in der Produktion
von Pharmazeutika [9]
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e Entfernung von Chlorphenolen und Chlorphenoxyessigsauren aus stark saurem
Abwasser der Produktion von 2,4-Dichlorphenoxysaure (2,4-D) durch Extraktion mit
Isodecanol, Ruckextraktion mit NaOH, Fallung der Nebenprodukte durch Neutralisation
mit HCI und Filtration, Ruckfliihrung des extrahierten Stoffgemisches in die Produktion
[10]

e Entphenolung (Phenosolvanverfahren, Benzol-Lauge-Verfahren; Wirkungsgrad z. B.
> 99 %)

e Auch Carbonsauren, insbesondere Essigsaure, werden haufig extrahiert, wobei z. B.
Methyl-Isobutylketon (MIBK) als Extraktionsmittel eingesetzt wird und
Reinigungsgrade/Ausbeuten > 99,9 % erreicht werden [1].

e Ruckgewinnung von Essigséure aus Prozessabwassern mit der Verfahrenskombination
Extraktion/ Rektifikation. Da tbliche Extraktionsmittel, wie Ethylacetat und MIBK, in
Gegenwart von Sauren hydrolysieren, wird Methyl-tert-Butylether (MTBE) als
Extraktionsmittel verwendet.

e Entfernung von Phosphorsaureestern, z. B. mit Toluol (Wirkungsgrad z. B. > 95 %),
Dichlorethan oder Butylchlorid

e Entfernung von Chloraromaten, z. B. chlorierte Phenole, Chlornitrobenzol, Chlorkresol

o Aufkonzentrierung von aromatischen Sulfonsauren durch Extraktion mit Trioctylamin und
alkalische Rickextraktion (NaOH-Spaltung) zur anschliel3enden Behandlung des
wassrigen Extraktes, z. B. durch Verbrennung.

e Aufarbeitung von Mutterlaugen zur Ruckgewinnung von Lésemitteln, z. B. chlorierte
Losemittel oder von chlorierten Alkanen, z. B. mit n-Butylchlorid

o Extraktion von DNT (Dinitrotoluol) und Nitrokresolen mit Toluol im DNT-Prozess

e Extraktion von phenolischen Lésungen mit Cumol (Isopropylbenzol) im Phenolprozess
[1, 3]. Weitere Extraktionsmittel fiir Phenol sind Diisopropylether oder n-Butylacetat.

Daruiber hinaus ist die Extraktion als verfahrensintegrierte Maf3nahme zur Produkt-
rickgewinnung aus flissigen Phasen sehr verbreitet.

Verfahren:

Die erforderliche feine gegenseitige Durchmischung von Extraktionsmittel und wassriger
Phase und die wiederholte Gleichgewichtseinstellung kann verfahrenstechnisch auf
verschiedenen Wegen bewerkstelligt werden:

e Gegenstrom/ Gleichstrom

e Gegenstromkaskaden

e Extraktion nach dem Mixer-Settler-Prinzip

o Extraktionskolonnen mit Siebbdden

e Extraktionskolonnen mit Fullkérpern
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Spriuhkolonnen
pulsierende Kolonnen
Rotationskolonnen
Extraktionszentrifugen

Die Flussig/Flussig-Extraktion basiert auf dem Verteilungsgleichgewicht zwischen zwei
nicht miteinander mischbaren Flissigkeiten. Normalerweise sind mehrere
hintereinandergeschaltete Trennstufen fur die gewtinschte An- bzw. Abreicherung notig
(mehrstufige Gleichgewichtseinstellung).

Die zu extrahierende Komponente wird als Extraktstoff bezeichnet, die abgereicherte
Tragerflissigkeit (wassrige Phase bzw. Abwasser) als Raffinat und das mit dem
Extraktstoff beladene Losemittel als Extrakt. Als Abfall fallt im allgemeinen der
Destillationssumpf aus der Regeneration des Extraktionsmittels an. Dieser enthalt den
ausgeschleusten, mit den abgetrennten Stoffen beladenen Teil des Extraktionsmittels
sowie unter Umstanden mitgeschlepptes Wasser.

Als Vorbehandlung erfolgt unter Umstanden die Entfernung von Feststoffen durch
Filtration.

Nachgeschaltet ist meistens eine Abtrennung des geldsten Extraktionsmittels aus der
wassrigen Phase nach Phasenseparation, z. B. durch Strippen, vor der abschlie3enden
biologischen Behandlung. Das abgetrennte Extraktionsmittel wird durch Destillation/
Rektifikation aufgearbeitet. Aus dem verbleibenden Destillationssumpf kénnen unter
Umstanden Wertstoffe (Produkte) abgetrennt werden, bevor er - im Allgemeinen durch
Verbrennung - entsorgt wird.

Voraussetzungen:

Voraussetzung fur das Verfahren ist die Wahl eines geeigneten Extraktionsmittels.
Wichtige Kriterien sind: schlechte Loslichkeit in Wasser, ginstiges Verteilungsgleich-
gewicht, hohe Dichtedifferenz zu Wasser, niedrige Verdampfungsenthalpie fir die
thermische Aufarbeitung, thermische Stabilitat.

8. Membranverfahren
Mittels Membranverfahren werden in der chemischen Industrie nicht membrangangige

Abwasserinhaltsstoffe aufkonzentriert. Damit kdnnen sowohl organische Zielprodukte
zurickgewonnen als auch organische Nebenprodukte einer weiteren spezifischen
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Behandlung zugefiihrt werden. TOC-Frachtreduzierungen in einer Gréf3enordnung von bis
zu 90% werden erreicht.

Membranverfahren werden in der chemischen Industrie auch als verfahrensintegrierte
MalRnahme zur Ruckgewinnung von Stoffen eingesetzt, da keine thermische, chemische
oder biologische Veréanderung der Stoffe erfolgt, weil aul3er zur evtl. erforderlichen pH-
Wert-Einstellung keine zuséatzlichen Hilfsstoffe oder Prozesschemikalien nétig sind.
Werden Membrananlagen prozessintegriert anstelle der Verfahrenskombination
Aussalzen/Filtration eingesetzt, konnen dadurch die Salz- und TOC-Frachten deutlich
verringert und die Abbaubarkeit des verbleibenden Abwassers verbessert werden.

Membranverfahren werden auf3erdem zur Wasseraufbereitung und bei der biologischen
Abwasserbehandlung (MBR-Verfahren) eingesetzt.

Einsatzbereiche/ Beispiele:

e Trennung zwischen organischen und anorganischen Inhaltsstoffen, z. B. Abtrennung
von Tensiden (Alkansulfonaten) von Salzen, Ruckfiihrung des Konzentrates in den
Produktionsprozess.

e Einsatz von Membrananlagen zur Aufkonzentration von Reaktionslésungen anstelle von
Aussalzen und Filtration, u. a. bei geeigneten organischen Farbstoffen, Verringerung der
TOC-Fracht im Abwasser um 80%, der Salzfrachten um 90%, Verbesserung der
Ausbeute um 5%.

¢ Nanofiltration von Produkt-haltigem Abwasser.

e Anorganisch belastetes Abwasser mit sehr hohen Nitratgehalten aus der Herstellung
von Schwermetall-Katalysatoren wird in einer Anlagenkombination aus Féllung,
lonenaustausch, Umkehrosmose und Eindampfung weitestgehend gereinigt (NITREA-
Verfahren). Das abgetrennte NaNOs wird als Produkt vermarktet, Ammoniak und
Wasser werden weitestgehend betriebsintern wiederverwendet.

¢ Einstufige Ultrafiltration in Kombination mit Aktivkohlefiltration, UV-Entkeimung und
abschlieRender zweistufiger Umkehrosmose des Ablaufes einer Werksklaranlage zum
weitgehendem Recycling des Abwassers als Kesselspeisewasser und in die Produktion.

o Selektive Aufkonzentration kritischer, organisch hochbelasteter Abwasserstrome aus der
Herstellung von organischen Farbstoffen, optischen Aufhellern und aromatischen
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Zwischenprodukten mittels zweistufiger Nanofiltrationsanlage zur getrennten Entsorgung
(z. B. Verbrennung).

¢ Umkehrosmose von Reinigungswasser aus der Formulierung lod-haltiger
Rontgenkontrastmittel (RKM), Wiederverwertung von lod aus dem anfallenden
Konzentrat. Reduktion der Abwasserbelastung um 90 % bzgl. RKM.

Verfahren:

Mittels semipermeabler Membranen (permeabel fir Wasser, anorganische Salze und
kleinere organische Molekile, wie z. B. Lésemittel) wird ein flissiges Stoffgemisch in einen
aufkonzentrierten Strom (Retentat oder Konzentrat) und einen abgereicherten Strom
(Permeat) aufgeteilt.

Die druckbetriebenen Verfahren haben in der chemischen Industrie ein deutliches
Ubergewicht. Folgende Verfahren werden unterschieden:

Verfahren Trenngrenze (um) | Verfahrensdruck (bar)
Umkehrosmose |5x 107 -10° 10 - 80

Nanofiltration 106 - 10+ 10 - 40

Ultrafiltration 2x10°-107? 2-10

Mikrofiltration 2x10%-5x10? 1-4

Varianten ergeben sich insbesondere hinsichtlich Membranmaterial, Modulaufbau und
Anordnung der Module (Ein- und Mehrstufigkeit).

Als Vorbehandlungsschritte werden zum Schutz der Membranen ggf. Feststoffe abgetrennt
und der pH-Wert eingestellt.

Nachgeschaltet kann eine weitere Aufkonzentrierung des Retentates zur Entsorgung, oder
evtl. Wiederverwertung mittels z. B. Destillation, Eindampfung sowie eine Nachbehandlung

des Permeates erfolgen.

Voraussetzungen:

e Moglichst kontinuierlicher Anfall, geringe Schwankungen in Konzentration und
Zusammensetzung des zu behandelnden Stoffgemisches.
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e Art des zu behandelnden Mediums muss ausreichende Standzeiten der Membrane
zulassen. Scaling-Effekte, Fouling und Biofouling mussen beherrschbar bleiben, die
Widerstandsfahigkeit gegen chemischen Angriff (Hydrolyse) muss gewahrleistet sein.

9. Abwassereindampfung

Ziel der Abwassereindampfung ist die Volumenreduzierung bzw. Einengung und
Aufkonzentrierung von wassrigen Stromen zur Erzeugung eines Konzentrates fur die
thermische Entsorgung oder fir eine weitere Aufarbeitung zur Stoffrickgewinnung (z. B.
thermische Abfallschwefelsaurespaltanlagen). Sie kann zur Abwasserbehandlung und zur
Aufkonzentrierung von wassrigen Abfallen und Prozesswassern eingesetzt werden. Im
Falle der Abwasserbehandlung wird Abwasser zur Frachtreduzierung eingedampft und die
kondensierten Briden werden als Abwasser abgeleitet.

Im Allgemeinen kann, in Abhangigkeit vom Anteil wasserdampffliichtiger Inhaltsstoffe, das
Destillat wieder im Prozess eingesetzt werden.

Bei chlorid- und sulfathaltigen Abwassern entstehen relativ grof3e Mengen anorganischer
Reststoffe, die organisch verunreinigt sind.

Bei der Aufkonzentrierung kdénnen sich Phasen bilden, die eine weitere Stoffabtrennung
begulnstigen (z. B. Kristallisation).

Einsatzbereiche:

e Aufkonzentrierung von schwefelsauren Mutterlaugen, z. B. aus Nitrier- und
Veresterungsprozessen, als Vorstufe zur thermischen Schwefelsdurespaltung

e Eindampfung und Kristallisation bei salzhaltigen Abwassern (CaClz, NaCl) mit
Ruckfuhrung des Kondensats in den Prozess

e Eindampfung hochbelasteter Waschlaugen und Spulwéasser aus Fassreinigungs-
betrieben und Entsorgung des Konzentrates als Sonderabfall (abwasserfreier Betrieb)

e Aufkonzentration schwer abbaubarer Abwasserteilstrome aus der Herstellung von
Wirkstoffen bei einem pharmazeutischen Betrieb (Indirekteinleiter). Das Konzentrat wird
als Abfall extern entsorgt.

e Vgl. Beispiel in Kap. 1.

Verfahren:
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Kernstlck einer Anlage ist der Verdampfungsapparat, dessen Auswahl ausschliel3lich am
Anwendungsfall orientiert ist. Die organischen und anorganischen Inhaltsstoffe werden
dabei aufkonzentriert, indem in meist mehrstufigen Verdampfer-Apparaten bei
unterschiedlichen Siedetemperaturen die Wasserphase als Briiden abgetrennt und
kondensiert wird. Niedrigere Siedetemperaturen bewirken langsamere und damit geringere
Stoffumwandlungen, so dass in einigen Féllen die Verwertbarkeit der Konzentrate glinstig
beeinflusst wird.

Es kommen unterschiedliche Typen zum Einsatz, die meist mit Zwangsumlauf kon-
tinuierlich und diskontinuierlich betrieben werden:

e Blasenverdampfer fur Kleinstmengen

o Fallfilmverdampfer

e Dunnschichtverdampfer

e Horizontal-Rieselfilmverdampfer

e Wirbelschichtverdampfer

Zur Minimierung der erforderlichen Energiezufuhr werden haufig Vakuumverdampfer bei
entsprechender Herabsetzung der Siedetemperatur eingesetzt. Aul3erdem kann durch den
Einsatz mehrerer Stufen die eingesetzte Energie optimal genutzt werden. Zusatzlich kann
Prozesswarme bei der Eindampfung oder Abwarme aus dem Verdampfungsprozess zur
Brauchwasser- oder Sanitdrwasservorwarmung genutzt werden. Insgesamt sollen
Verdampfungsverfahren unter Nutzung von Abwérme aus den Herstellprozessen moglichst
so ausgelegt werden, dass lediglich elektrische Energie fur die Pumpenantriebe
einzusetzen ist.

Voraussetzungen:

Wichtige Voraussetzungen sind hohe Konzentrationen der Inhaltsstoffe, die Vermeidung
von Inkrustierungen, Schaumbildung, unerwiinschten Ausgasungen, Korrosion, Erosion,
Verschleil? bei salzhaltigen und organischen Abwassern durch geeignete Mal3nahmen und
die Vermeidung von Anbacken, Festkochen organischer Bestandteile an den Heizflachen
durch geeignete Auswahl des Verfahrens.

10. Abwasserverbrennung/ Gasphasenoxidation

Die Entsorgung von wassrigen Strémen durch Abwasserverbrennung wird in der
chemischen Industrie insbesondere vorteilhaft fir die Entfernung schwer abbaubarer und
toxischer Stoffe - auch bei hohen Salzgehalten - eingesetzt. Es erfolgt eine nahezu
vollstandige Elimination der organischen Abwasserinhaltsstoffe (TOC-Elimination > 99 %),
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da organische, unter Umstanden auch anorganische Abwasserinhaltsstoffe, unter
Verdampfung des Wasseranteils nahezu vollstandig zu Kohlendioxid oxidiert werden.

Stark verbreitet ist die Abwasserverbrennung auch im Bereich der Herstellung von
pharmazeutischen Wirkstoffen, insbesondere bakterientoxischer Substanzen. Ggf. erfolgt
die Verbrennung tiber den Umweg einer extraktiven Abreicherung der Mutterlaugen, d. h.,
die im Extrakt enthaltenen Nebenprodukte werden der Verbrennung zugefihrt.

Das Verfahren wird mit Durchsatzraten von im Allgemeinen 2 - 30 m3/h zur kontinuierlichen
Behandlung von Abwassern mit CSB-Gehalten ab 50 - 100 g/l angewandt.

Ein Spezialfall dieses Verfahrens ist die thermische Abfallschwefelsdurespaltung

Diese dient einerseits der Entsorgung und Wiederverwertung hoch konzentrierter
Schwefelsaure (bzgl. Sulfat werden Eliminationsraten Uber 97 % erreicht). Gleichzeitig
werden aus dem Abwasser bzw. der Abfallsdure organische Verunreinigungen (TOC) zu
mehr als 99 % und Ammonium zu mehr als 99 % mit sehr hohen Wirkungsgrad entfernt.
Diese Verfahrensvariante kann somit gleichzeitig Abwasserbehandlungsanlage und verfah-
rensintegrierte Mal3nahme zur Rohstoffriickgewinnung sein.

Einsatzbereiche/Beispiele:

Die Abwasserverbrennung kommt fiir Abwasserteilstrome in Frage, deren CSB-Gehalte 50
bis 100 g/l Gberschreiten und die schwer abbaubare Abwasserinhaltsstoffe enthalten.

Zentrale Abwasserverbrennungsanlagen oder Anlagen zur Mitverbrennung von Abwasser

in Drehrohréfen gibt es an mehreren grofl3en Chemiestandorten. Hier werden z. B.

behandelt:

e extrem salzbelastete Flussigkeiten aus der Fertigung von Kautschukchemikalien,

e wassrige Rickstadnde aus bestimmten Farbstoffproduktionen,

e wassrige Extrakte aus Wirkstoffproduktionen,

e bei > 1.000 °C mit Erdgas oder (hoch kalorischen) Flissigabfallen. Abhitze wird zur
Dampferzeugung genutzt, Rauchgasreinigung besteht aus Quenche, alkalischem
Wascher und Elektrofilter

Hochbelastete Mutterlaugen aus der Herstellung sulfonierter aromatischer Verbindungen
werden in gréfieren Chemiestandorten vielfach nicht als Abwasser behandelt, sondern der
thermischen Abfallschwefelsaurespaltung zugeleitet. Diese Mutterlaugen enthalten
neben hohen Konzentrationen von Schwefelsdure auch eine Reihe unerwiinschter
isomerer sulfonierter aromatischer Verbindungen, die im Allgemeinen biologisch schlecht
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abbaubar sind. Ahnliches gilt fir Mutterlaugen aus der Nitrierung von Aromaten. Nach

extraktiver Abreicherung der wassrigen Phase (vgl. Kapitel 7), welche Uberwiegend aus

Schwefelsaure besteht, werden diese aufkonzentriert und anschliel3end der thermischen

Schwefelsaurespaltung zugefuhrt (,Schwefelsaurefabrik®). Z. B.:

e Aufarbeitung der wassrigen Schwefelsédurelésung aus der Herstellung von
Naphtalinsulfonsauren

e Bei monostrukturierten Produktionsbetrieben kann das Verfahren die Hauptstufe einer
zentralen Abwasserbehandlungsanlage darstellen, z. B. bei der Herstellung von
Methylacrylaten: 3 Spaltanlagen zur Verarbeitung von 57%iger Abfallsaure aus der
Synthese.

Verfahren:

Die Wabhl der Art der Verbrennungsanlage fur ein bestimmtes Abwasser bzw. Ab-
wassergemisch hangt hauptsachlich von dessen Menge, Heizwert, Salz- und Fest-
stoffgehalt, Gberschissigen Saure- oder Alkalianteilen und der Kombinationsmaoglichkeit
mit anderen Reinigungs-, Beseitigungs- bzw. Rickgewinnungs- und Dampf-
gewinnungsprozessen ab. Abwasser mit geringem Brennwert kann - Giber Lanzen in
Drehrohréfen eingedist - gemeinsam mit Abféallen verbrannt werden.

An die Werkstoffe (keramische Brennkammer, Warmetauscher zur Abhitzenutzung) und
die Prozesssteuerung werden inshesondere bei salz-, sdure- oder alkalihaltigem Wasser
und insbesondere bei hohen Verbrennungstemperaturen erhfhte Anforderungen gestellt.

Die Verbrennung halogen- oder schwefelorganischer Stoffe und die NOx-Bildung, die mit
der Verbrennungstemperatur zunimmt, macht eine entsprechende Rauchgasreinigung
erforderlich. Hinzu kommen Feststoffe und Salze, die spezielle Abscheidesysteme fir
Staube und Aerosole erforderlich machen (z. B. Elektrofilter, Zyklon, Gewebefilter,
Hochdruckventuriwascher - oft nach Quenchkihlung). Das dabei anfallende Abwasser wird
behandelt (Neutralisation und Feststoffabscheidung).

Unter Umstanden besteht die Mdglichkeit zur Abwé&rmenutzung oder Prozessdampf-
gewinnung.

Vorgeschaltet erfolgt eine Neutralisation und Vergleichmafigung der Abwasserstrome.

Zur Reduktion der zu verbrennenden Menge ist haufig eine Eindampfung vorgeschaltet,
entweder im Betrieb oder zentral vor der Verbrennungsanlage.
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Unverbrennbare unlgsliche anorganische Bestandteile, wie z. B. Salze, werden als Abfall
entsorgt, falls nicht eine Stoffrickgewinnung moglich ist.

Voraussetzungen:

Die 0. g. Konzentrationen organischer Abwasserinhaltsstoffe reichen bei einer
Reaktionswarme von ca. 13 kJ/g CSB aus, um den Wasseranteil selbstgangig zu
verdampfen und zu tberhitzen (erforderlicher Heizwert 6.000 bis 12.000 kJ/kg). Ansonsten
ist eine Stitzfeuerung, z. B. mit Heizol, Erdgas oder Alt6l erforderlich.

Fir niedriger konzentrierte Abwasser kommt die Verbrennung nur nach einer - evitl.
mehrstufigen - Konzentrierung durch Voreindampfung in Frage (Aufkonzentrierung durch
mehrstufige Entspannungseindampfung unter Nutzung von Abwéarme). Durch die
Aufkonzentrierung verringert sich oder entfallt die erforderliche Zusatzbrennstoffmenge.

Voraussetzungen fur die Abfallschwefelsdurespaltung sind:

e Ausreichende Saurekonzentration der zu spaltenden Abfallsaure, moglichst > 60 %

¢ Die zu verarbeitenden Abfallsduren missen einen geringen Gluhrickstand aufweisen,
weil die Asche der anorganischen Verunreinigungen im Spaltofen verbleibt.

e Abfallsauren durfen keine chlor- und chloridhaltigen Stoffe beinhalten, da Salzséure im
Abhitzesystem zur Korrosion fuhrt.

Alkali- und Erdalkalimetalle flihren zur Zersetzung der Ausmauerung der Spaltéfen und

verursachen Korrosion in den Abhitzekesseln und Belegungen an Rohrleitungen und

Kesseln.

11. lonenaustausch

Mit lonentauschern werden geldste anorganische oder organische lonen aus wassrigen
Stromen abgetrennt. lonenaustausch wird in der chemischen Industrie eingesetzt bei
niedrigen Ausgangskonzentrationen (da ansonsten haufig Alternativverfahren gunstiger
sind). Begunstigt wird der Einsatz, wenn entsprechenden Wiederverwertungsmaéglichkeiten
fur die abgetrennten Stoffe vorliegen.

Bei der Metallentfernung kénnen Minderungsraten von > 99 % erreicht werden.

lonentausch wird sowohl zur Abwasserbehandlung als auch verfahrensintegriert zur
Produktabtrennung eingesetzt.
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Als Reststoffe fallen im allgemeinen das aufgearbeitete Regenerat und/ oder feste
Ruckstande aus der Regenerat-Aufarbeitung (z. B. metallhaltige Schlamme) an.

Einsatzbereiche/ Beispiele:

o Das Haupteinsatzfeld liegt bei Konzentrationen < 3 g/l, vorzugsweise < 0,5 g/l.

e Entfernung von Restschwermetallgehalten, insbesondere Hg

e Entfernung von Metallkomplexen

e Rickgewinnung von Emulgatoren aus der Herstellung von Fluorpolymeren
(fluororganische Verbindungen APFO, ADONA)

Verfahren:

Beim lonenaustauschverfahren werden bestimmte lonen aus dem Wasser aufgenommen
und dafur eine aquivalente Menge anderer gleichsinnig geladener lonen abgegeben. Bei
den lonenaustauschern handelt es sich in der Regel um Kunstharze, an denen ionenaktive
Gruppen verankert sind, die ein entsprechendes austauschbares Gegenion besitzen. Die
lonenaustauscher sind unter Wasseraufnahme quellbar und in der Regel makroporos.

Die lonen gelangen durch Diffusion an die austauschaktiven Stellen im Harzinnern und die
ausgetauschten lonen wieder in die wéassrige Phase. Neben dem lonenaustausch finden
auch Adsorptionsvorgéange statt.

Die eingesetzten Verfahren variieren in Bezug auf

¢ die eingesetzten Kationen- und Anionenaustauscher (stark saure/basische Austauscher,
schwach saure/basische Austauscher, unterschiedliche Selektivitat),

e das Funktionsprinzip (z. B. Bindung von Metallionen oder geladenen Komplexen,
Komplexbildung mit chelatbildenden Harzen, unter Umstanden zusatzlich oder
dominierend Adsorptionsprozesse),

o verfahrenstechnische Merkmale (Strafl3en-/Parallel-/Reihenschaltung, Gleichstrom-/
Gegenstrom-/Schwebebettverfahren)

Der Verbrauch an lonentauschermaterial hangt von der praktisch nutzbaren Kapazitéat (in
meqg = mmol Ladung pro | Harz) und der Effizienz der Regeneration ab.

Vorgeschaltete MaRnahmen sind ggf. Sedimentation, Filtration, Aktivkohlebehandlung,
Oxidation, Reduktion oder Fallung zur Verhinderung von Verstopfungen durch Feststoffe,
die Verhinderung von Belagsbildung oder von chemischem Angriff des lonentauscher-
materials oder auch zur Uberfiihrung von Abwasserinhaltsstoffen in eine durch
lonentausch separierbare Form.
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Als nachgelagerte Malinahme ist unter Umstanden eine Neutralisation erforderlich.
lonentauscher mussen periodisch mit Sduren oder Laugen (meist wassrige Losungen von
HCI, NaOH), aber auch NaCl oder CO2 regeneriert werden. Das Regenerat enthalt in
konzentrierter Form die abgetrennten Abwasserinhaltsstoffe und bedarf einer weiteren
Aufarbeitung z. B. durch Oxidation, Reduktion, Eindampfung oder Fallung/Flockung.

12. Hydrolyse/ Thermolyse

Bestimmte schwer abbaubare organische Verbindungen sind einer sauer oder alkalisch
katalysierten Spaltung (Hydrolyse) zugénglich:

H*
R'OR" + H20 » R'OH + R"OH

OH-
RX + H20 » ROH + HX

und kénnen so in besser abbaubare Verbindungen tberfihrt werden. Insbesondere
kénnen bestimmte chlororganische Verbindungen dehalogeniert werden. Dadurch erfolgt
zumeist Verbesserung der biologischen Abbaubarkeit durch Spaltung von
Sauerstoffbriicken (R'- O - R") oder Halogen-C-Verbindungen (RX). Reaktionsprodukte
sind dementsprechend Alkohole, Ketone, Carbonsauren oder sonstige Sauren.

Mit der Verbesserung der biologischen Abbaubarkeit des TOC und des AOX geht oft eine
verringerte toxische und hemmende Wirkung der behandelnden Teilstrome und damit eine

insgesamt optimierte Behandlung der Schadstoffe einher.

Einsatzbereiche/ Beispiele:

¢ Elimination von AOX im Abwasser der Epichlorhydrinproduktion: AOX-Ausgangs-
konzentration ca. 30 - 90 mg/l, hauptséchlich chlorierte Ether und Alkohole, Elimination
ca. 30 % bei 95°C, ca. 60 % bei 120°C, pH =12, Verweilzeit ca. 7 h.

e Zersetzung von Nitrophenolen im Alkalischen bei 300 °C

e Zersetzung von aromatischen Halogenverbindungen (AOX) bei 180 °C.

e Spaltung von Chloral in Methanol und strippbares Trichlormethan bei der Herstellung
von Dichlorethan mittels Oxychlorierung
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e Spaltung von Peroxiden bei der Herstellung von Phenol Giber Cumolhydroperoxid und
beim SMPO-Prozess (gekoppelte Herstellung von Styrol und Propylenoxid).

Verfahren:

Die Hydrolyse verlauft in Reaktoren bei erhbhten Temperaturen von bis zu 100°C oder
knapp dartber. Um die ggf. erforderlichen erhdhten Temperaturen zu erreichen, werden
Hydrolyseanlagen mit Uberdruck betrieben. Warmetauscher und Reaktoren miissen aus
hochwertigen Edelstahllegierungen bestehen oder mit Teflon ausgekleidet sein.

Bei saurer Hydrolyse ist eine pH-Einstellung (1 - 2) z. B. mittels HCI oder H2SO4
erforderlich. Bei alkalischer Hydrolyse erfolgt pH-Einstellung (10 - 12) z. B. mittels NaOH
oder Kalkmilch.

Durch Neutralisation hat der behandelte Abwasserteilstrom erhdhte Salzgehalte, durch
hydrolytische Spaltung kdnnen relativ hohe Gehalte der Reaktionsprodukte (Alkohole,
Ketone usw.) entstehen. Das in seiner Abbaubarkeit verbesserte Abwasser wird der
biologischen Klaranlage zugefuhrt.

Voraussetzungen:

Die entsprechenden Verbindungen mussen hydrolytisch spaltbar sein (Ester, Ketale,
Halogenverbindungen).

Warmetauscher und Reaktoren miussen aus hochwertigen Edelstahllegierungen bestehen
oder mit Teflon ausgekleidet sein.
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