ERGANZUNG

Antrag nach § 16 BImSchG

auf immissionsschutzrechtliche Anderungsgenehmigung fur die
Erweiterung des Sonderabfallzwischenlagers mit Behandiung
zur Errichtung und Betrieb einer
Chemisch- Physikalisch-Biologischen Behandlungsanlage

-CPB Anlage HelRRheim-

Anlage 5
Stoffe

Vorhabenstriger: SUD-MULL GmbH & Co. KG
fur Abfalltransporte und Sonderabfallbeseitigung
Gerolsheimer Strale
67258 HelRheim



Anderungsantrag § 16 BIimSchG
CPB-Anilage HeRheim

Genehmigt geman §§ 6,10,12,13,16, BiImSchG

mit Bescheid vom 22.07.2019

Az.: 8930 — REK-004,:314 z
Anlage 3 Struktur- und Geneh igdr}gédirektion Sid ERGANZUNG
Obere Abffallbéhtrde
Im
Stoffe / .
Doris Schmitt
Die  Gefahrstoffverordnung regelt den Umgang mit Gefahrstoffen. In  der
g

Abwasserbehandlungsanlage werden die folgenden Gefahrstoffe bzw. Chemikalien

gehandhabt:
1. Arbeitsstoffe

Handelsname/ Chem. Bezeichnung/ | Chem. Gefahrlich- Wasser-
Bezeichnung CAS-Nr. Formelzeichen | keitsmerk- gefdhrdun
male,nach gs-
GefStoffV klasse
(WGK)

Aluminium-chlorid Aluminium-chlorid AIClzx 6 H20 GHS 07 1

Hexahydrat 7784-13-6

Amidosulfonsdure Sulfamidsaure/ NH2S03H GHS 07 1
5329-14-6

Antiscalant JOSL-S3 Phosphonsaure HsPOs GHS 05, GHS 07 1
13598-36-2
Polyacrylsaure- GHS 07
Natriumsalz

Antiscalant W100 Etidronsaure C2HsO7P2 GHS 05, GHS 07 1
2809-21-4

Calciumhydroxid Calciumhydroxid Ca(OH)2 GHS 05, GHS 07 1
1305-62-0

Citronensaure 2-Hydroxypropan- CeHsO7 GHS 07 1
1,2,3-tricarbonséure
77-92-9

Eisen(ll)-chloridiésung 7758-94-3 FeClz GHSO05, GHS 07 1

Eisen(lll)-chloridlésung Eisen(lll)-chlorid- FeCls GHS 05, GHS 07 1
Hexahydrat
10025-77-1

Essigsaure, 90% Essigsdure H3CCO2H GHS 02, GHS 05 1
64-19-7

Kaliumhydroxid 1310-58-3 KOH GHS 05, GHS 07 1

Natriumdisulfid Dinatriumdisulfit NazS205 GHS 05, GHS 07 1
7681-57-4
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Anderungsantrag § 16 BimSchG SUD- MULL
CPB-Anlage HeRheim i et -
Handelsname/ Chem. Bezeichnung/ | Chem. Gefahrlich- Wasser-
Bezeichnung CAS-Nr. Formelzeichen | keitsmerk- gefahrdun
male,nach gs-
GefStoffV klasse
(WGK)
Natriumhydrogensulfit Natriumhydrogensulfit | NaHSO3 GHS 08 1
7631-90-5
Natriumhypochloridiésung 7681-52-9 NaCIlO GHS 05, GHS 09 2
Natronlauge Natriumhydroxid NaOH GHS 05 1
1310-73-2
Phosphorséure 7664-38-2 HaPOa4 GHS 05 1
Salzsaure, 20% techn. Salzsaure HCI GHS 05, GHS 07 1
7647-01-0
Schwefelsdure, 37% Schwefelséure H2804 GHS 05 1
7664-93-9
Wasserstoffperoxid, 35% Wasserstoffperoxid H202 GHS 05, GHS 07 1
7722-84-1

Weiterhin werden fiir die Abwasserbehandlung nachfolgende Chemikalien optional

eingeplant:

e Diverse organische Spaltmittel, meist katyonische Polymere

Die Sicherheitsdatenblétter gemaR Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 werden als Anlage

beigefligt.

Die Stoffe werden in der Anlage geschlossen gehandhabt. Im Rahmen der Vorkehrungen fur
die Erste Hilfe wird neben personlicher Schutzausriistungen zusatzlich eine oder mehrere Not-
und Augenduschen beriicksichtigt, hier insbesondere im Bereich der Dosierstation. Weitere
personliche Schutzausriistung wie Atemschutz sowie Chemie-Vollschutzanzug fiir die Arbeit
in Gegenwart aggressiver und gesundheitsschadlicher Medien werden fiir die Handhabung

dieser Stoffe in der Anlage vorgehalten.

Anlagen

e Sicherheitsdatenblatter — siehe Ordner |1

e 1210-93 Ubersicht moglicher Spalt-und Flockungsmittel
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1210-093 CPB-Anlage HeRheim

Genehmigt gemaR §§ 6,10,12,13,16, BimSchG

mit Bescheid vom 22.07.2019
Az.: 8930 — RPK 004 :314 )
Struktur- und Genehmigungsdirektion Std

Ober /Abf,aubehérde
m Alftrag

’/'
’o&ts/SEhmitt

Ubersicht méglicher Spalt- und Flockungsmittel

IBC-5tand 1 Flockungsmittel

Spalt- und Flockungsmittel, fliissig
Basis: organische/anorganische native Polymere

Spalt- und Flockungsmittel, flussig
Basis: organische/anorganische synthetische Polymere

Pascal Bassermann

21.11.2017

Produktbezeichnung cs13 cs23 BAN K2 s3 PAC1
Spaltung, Spaltung,
| Spal
Einsatzgebiet Spaltung Spattong patung Flockung, Flockung, Flo:klung,
Flockung Flockung Flockung < g Koagulierung
Koagulierung Koagulierung
Dosierung [kg] von 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
bezogen auf 25m?® Behiltervolumen bis 50 50 50 50 50 50
Dichte [g/cm?] von 1,05 11 1,05 11 1,2 1,19
bis 1,15 1,25 11 1,25 1,3 1,25
pH-Wert von 2 2 3 2 2 Q5
bis 4 4 5 5 4 2,5
Viskositit [mPas] max. 500 500 100 200 100 100!
von 7 6 7 6 6 6
Dosierung [I/h]
Annahme: Dosierung eines vollen bis 273 255 279 255 240 246
25m? Behilters in 10 Minuten
IBC-Stand 2 IBC-Stand 3 IBC-Stand 4
Produktbezeichnung Saure, allg. Natronlauge Natriumhypochlorid Lauge allg. Schwefelsdure
33% ige Losung 37%ige-Losung
Einsatzgebiet Neutralisation Neutralisation Neutralisation Neutralisation
Nachbehandiung Abgaswasche, Nachbehandlung Nachbehandiung
B300, B310 lonentauscher B300, B310 B300,B310 Denitrifikation B620
Dosierung [I/h] von 50 1 1 50 1
bis 200 10 10 200 10
Dichte [g/cm®] 1,359 1,2769
pH-Wert von 0
bis 14
Viskositdt [mPas] max.
Anmerkung: Die Dichten Salz, Essig- und Schwefelsdure wurden ~ entnommen
IBC-Stand 5 Emulisionsspalter
Organische Emulsionsspalter, flussig Organische Emulsionsspalter, fliissig
Basis: pflanzliche Polymere Basis: synthetische Polymere
2 C1-50
Produktbezeichnung c1 c2 Gito Bl BK 11 K1-30 K1-50 G1
3 2 Spaltung und Entwisserung Spaltung und Entwisserung -

E l 7 z Spal It -
insatzgebiet Spaltung von Blen vorlen Spaltung Spaltung paltung Spaltung Sekundar-spaltung
Dosierung [kg] von 7,5 75 7.5 7.5 7.5 7.5 7.5 2,5
bezogen auf 25m® Behaltervolumen _bis 75 75 125 75 75 75 75 125
Dichte [g/em?] von 1,05 1,15 1,05 1,05 1,05 1,05 1,03 0,95

bis 1,15 1,25 1,15 1:15 1.15 1,15 11 1
pH-Wert von 6,5 6,5 6,5 7 5 4 4,5 -
bis 7.5 7.5 7.5 ) o] 7 7,5 -
Viskasitit [mPas] max. 5000 5000 3000 1000 1000 3000 3000 500
Wirkstoffgehalt [%] von 25 35 15 23 30 25 20 35
Dosierung [I/h] von 41 38 41 41 41 41 42 15
Annahme: Dosierung eines vollen
25m? Behilters in 10 Minuten
bis 409 375 682 409 409 409 423 769
B 500 B510 B 530
Produktbezeichnung Eisen({ll}-chlorid Salzsaure Essigsdure
10%ige Losung 20%ige Losung max. S0%ige Losung
Einsatzgebiet Féllung Neutralisation
Daosierung [I/h] von 50 50 50
bis 200 2000 2000
Dichte [g/em?] 1,073 1,098 1,064
(siehe Tabelle 3} (1013hPa, 20°C) (20°C)
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ENTSORGUNG VON OL-WASSEREMULSIONEN

Ol-Wasseremulsionen (O/W-Emulsionen) fallen in groBen Mengen in der metallverarbeitenden Industrie an.

In diesen Industriezweigen werden Kahlschmierstoffe (Bohr- und Schleifmittel), sowie Ziehhilfsstoffe tberwiegend
als konfektionierte O/W-Emulsion bei spanabhebenden und formgebenden Prozessen, z. B. beim Schleifen, Bohren, Ziehen
und Walzen eingesetzt. Durch Ausarbeitung, Autoxydation und durch Befall von Microorganismen verlieren die Kahl-
schmieremulsionen an Wirksamkeit und mussen periodisch ersetzt werden,

O/W-Emulsionen bzw. emulsionshaltige Abwasser fallen weiterhin bei der Reinigung 6l- und fettverschmutzter
Oberflachen mit waBrigen, emulgatorhaltigen Entfettungs- und Reinigungsmittein an. Auch diese Emulsionen und
Abwasser dirfen nicht ohne Behandlung in die Kanalisation oder den Vorfluter eingeleitet werden.

Zur Rickspaltung der O/W-Emulsionen kommen verschiedene Verfahren zum Einsatz.

® FLIEHKRAFTTRENNUNG

Eingesetzt werden Separatoren, die mit Hilfe der
Zentrifugalkraft die Olmengen abtrennen.

Die Wasserphase enthalt ca. 10 - 50 mg/ | Kohlenwasser-
stoffe (KW). Die Olaufkonzentration betragt ca. 80%.
Dieses Verfahren ist far stabile Emulsionen nicht oder nur
nach einer Vorspaltung geeignet und erfordert erhebliche
Investitionen.

®@ MEMBRANVERFAHREN

Hierzu gehoren Microfiltration, die Ultrafiltration (UF) und
die Umkehrosmose. Die Anschaffungskosten fir derartige
Anlagen sind recht hoch. Entscheidend fir den jeweiligen
Einsatz ist die Membranvertraglichkeit. Diese bestimmt
auch den Turnus der Reinigung und die Lebensdauer der
Filtermembranen, die durch eine chemische Vorspaltung
verlangert werden kann.

Die Betriebsbedingungen des am weitesten verbreiteten
UF-Verfahrens erfordern 2-10 bar Druck und haufige
Riickspiilungen bei hohen Olgehalten. Der Wassergehalt
in der Olphase betragt ca - 50%. Die Wasserphase enthalt
unter 10mg/ IKW.

® FLOTATIONSVERFAHREN

Hierbei geht es darum, dispergierte Flassigkeitstropfen
und/oder suspendierte Festpartikel bzw. auch geflockte
Emulsionsagglomerate mittels feiner Gas- oder Luftblasen
zum Aufschwimmen zu bringen.

@ ELEKTROKOAGULATION

Einer Dispersion bzw. Emulsion zweier nicht mischbarer
Fltssigkeiten oder einer Suspension wird Strom zugefuhrt.
Nach Aufhebung der elektrostatischen Ladung werden
die Teilchen durch van-der-Waals-Krafte zusammenflieBen
und ungehindert aufschwimmen koénnen. In der Praxis
wird fOr 6lhaltige Abwasser die Kathode mit einer
Polyethylenmembran separiert und die Arbeitsanode als
Chipschlttung mit der Emulsion durchstromt.

Dieses Verfahren hat bislang nur vereinzelt bei der tertidren
Olférderung in den USA und bei der Lackschlammtren-
nung Eingang gefunden.

® THERMISCHE VERFAHREN [DESTILATION]

Der apparative Aufwand ist sehr kostspielig.

Der Energieeinsatz kann mit mehrstufigen Vakuumver-
dampfern geringer gehalten werden. Die Wirtschaftlich-
keitsgrenze beginnt bei einem Durchsatz von ca. 200 Vh.
Das Verfahren 1aBt sich durch Kombination mit einer
chemischen Vorspaltung optimieren.

® FLOCKUN G [CHEMISCHE SPALTUNG]

Diese Verfahren sind gekennzeichnet durch hohe
Wirtschaftlichkeit. Man unterscheidet die anorganischen
Spaltmittel (Eisen-lll-chlorid, Aluminiumchlorid, beide in
Verbindung mit Kalkmilch) und die organischen Spaltmittel
(meist kationische Polymere).

Bei der althergebrachten anorganischen Spaltung fallen
groBe Mengen mit Ol verunreinigten Hydroxidschlamms
an, der 50 - 60% Wasser enthalt und deponiert oder
verbrannt werden muB. Die hierfur auflaufenden Kosten
steigen standig an. Das Verfahren ist sehr korrosiv und
erfordert im Betrieb erhebliche SchutzmaBnahmen, vor-
allemn gegentiber Metallteilen der Ausristung.

Die organischen Spaltmittel verursachen weit geringere
Schlammengen und keine Korrosionsprobleme. -

Die Olphase enthalt maximal 30% Wasser. Das Spaltver-
fahren beruht auf der Reaktion der anionischen Emul-
gatoren mit den kationenaktiven Polymeren. Die Emulsion
wird danach instabil, die Olphase scheidet sich auf der
Wasserphase ab und kann leicht abgetrennt werden.
Bewahrt haben sich unsere , kationischen Polyelektrolyte
hoher positiver Ladungsdichte”, die unter den Handels-
namen ,Polyquat” vertrieben werden. Sie stellen 20 -
40%ige waBrige Losungen von polymeren quaternaren
Ammoniumsalzen dar und sind leicht handhabbar; Kein
aufwendiges Losen, leichte Reinigung der GefaBe, keine
Klebrigkeit.

Das kationische (elektropositive) POLYQUAT muB solange
zu der anionischen (elektronegativen) Emulsion gegeben
werden, bis der , isoelektrische Punkt” erreicht ist, womit
der Spaltvorgang einsetzt. Uberdosierung kann zu einer
Verschlechterung der Spaltergebnisse fihren. Die Gefahr
der ,Reemulgierung” ist bei Anwendung von Polyquat
jedoch gering.

Handelt es sich bei dem Abwasser um keine Emulsion,
sondern um eine Suspension, kommt es meist zu einer
absinkenden Flockung von Ol und Schmutzteilchen,



die dann gemeinsam abgetrennt werden kdnnen.

Die optimale Menge an Spaltmitteln sollte fir jeden
Anwendungsfall durch einfache Vorversuche ermittelt
werden, da sie abhangig von der Emulsionsart und der
darin enthaltenen Ol- und Emulgatormenge in gewissen
Grenzen variiert. Erfahrungswerte schwanken zwischen
500 und 2.000 ppm Spaltmittelverbrauch. Bei besonders
hochbelasteten Emulsionen, die z. B. Retentate aus der
Ultrafiftration enthalten, konnen in Einzelfillen auch
6.000 - 8.000 ppm ndtig sein.

Zur Ermittlung des Spaltmittelbedarfs wird vorgeschlagen,
mit einer 5%igen waBrigen Polyquat-Losung zu arbeiten.
500 ml der zu spaltenden Emulsion werden in ein
Becherglas gegeben. Unter Rihren wird in ml-Schritten
die Spaltmittelldsung zugetropft. Ein ml der Lésung
entsprechen dann 100 ppm unverdGnnten Spaltmittel-
bedarfs. Nach Abstellen des Rithrwerks wird jeweils die
Spaltwirkung beurteilt.

Eine giinstige Versuchsanordnung arbeitet mit mehreren
Rihrstellen.

Danach 1aBt sich der Zeitpunkt der Uberdosierung gut
bestimmen.

Eingesetzte meBtechnische Gerdte zur Bestimmung des
Umschlagpunktes auf Basis von Tribungsmessungen
haben sich in der Praxis bisher nicht bewahrt, da stark
olhaltige Emulsionen die MeBstellen verkleben und eine
exakte Bestimmung unmaéglich machen.

Zur groBtechnischen Spaltung wird der organische Spalter
in konzentrierter Form (wie angeliefert) verwendet.

In die Emulsion wird das Spaltmittel unter Vermischen
(Rhren, Druckluft 0.2.) eingebracht. Das Mischaggregat
wird abgestellt. Nach erfolgter Phasentrennung kann
dann die untere Phase (meist Wasserphase) abgelassen,
oder die obere (Ol) Schicht abgaskimmt werden.

Solite die Wasserphase noch nicht den jeweils geforderten
Wert fiir KW erreicht haben (10 - 20 mg KW/), oder
liegen schwermetallhaltige Emulsionen vor, empfiehlt es
sich, eine Nachbehandlung der Wasserphase mit
FeCl;/NaOH oder Kalkmilch durchzufihren. Die notigen
Einsatzmengen sind jedoch wesentlich kleiner, als bei der
reinen anorganischen Spaltung.

Dementsprechend geringer ist auch der Schlammanfali.

Wirkungsmechanismus
von organischen Spaltern
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Versuchsanordnung mit vier Becherglasern
zur Bestimmung der Spaltmittelmenge

100 ppm 200 ppm 300 ppm : 400 ppm

+400 ppm +400 ppm +400 ppm +400 ppm
+400 ppm +400 ppm +400 ppm
+400 ppm i

Beispiel fiir eine 1
optimale Spalimittelmenge’

Vorstehende Angaben entsprechen unserem besten Wissen,
Eine Gewahr fir den Anwendungsfall kénnen wir jedoch
nicht geben, weil die Einsatzbedingungen auBerhalb unserer
Einfllsse liegen.
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Germany
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