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Zielsetzung und Anla8 des Vorhabens

Ziel dieses Projektes ist es, die analytische und konzeptionelle Grundlage dafiir zu schaffen, den
Klarschlamm, der abgesehen vom AOX allen Anforderungen der AbfKlarV geniigt, durch Senkung der
AOX-Belastung einer landwirtschaftlichen Verwertung zufuhren zu kénnen und damit fir die Stadt
Herrieden Kosten bei der Kiarschlammentsorgung einzusparen.

PVC-Staub, der beim Transport oder der Verarbeitung mit dem Abwasser in Kléranlagen gelangt, ist
haufig die Ursache fir hohe AOX-Werte im Klarschlamm. Eine gezielte Klarschlamm- und Sielhaut-
analytik mittels Kernresonanzspektroskopie (NMR) ermdglicht die Identifizierung von PVC als Ursache
hoher AOX-Werte, ebenso kann der Einleiter des PVCs genau ermittelt werden. Durch entsprechende
technische MaRnahmen beim Einleiter lassen sich weitere PVC-Emissionen verhindern und der AOX-
Wert kann gesenkt werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Zur Lokalisierung des PVC-Einleiters wurden Sielhautproben verschiedener Gewerbebetriebe und
anderer Kanalschnittstellen, verteilt Uber das gesamte Stadtgebiet, auf PVC untersucht. Die Auswahl
der Probenstellen geschah derart, dal durch die Analysen systematisch eine Eingrenzung des AOX-
Einleiters maglich ist und letztlich eine genaue Identifizierung der Einleiter erfolgen kann. Weiterhin ist
mehrmals Klarschlamm vergleichend auf PVC und AOX untersucht worden. Die Untersuchung auf PVC
erfolgte mit der NMR-Methode, die AOX-Bestimmung wurde nach DIN 38 141 durchgefuhrt.

Bei der NMR-Methode wird die getrocknete Probe (Klarschlamm, Sielhaut) zunachst mit einem
organischen Lésungsmittelgemisch und anschliefend mit Tetrahydrofuran (THF) im Soxhlet extrahiert.
Durch das THF wird selektiv PVC herausgel6st. Der THF-Extrakt wird zur Trockene eingedampft und in
deuteriertem THF/Benzol zur 'H-NMR-Messung eingesetzt. Die charakteristischen Resonanzen im
NMR-Experiment erméglichen dabei die direkte Bestimmung von PVC.

Der Chiorgehalt in PVC (57%) kann in einen theoretischen AOX-Wert umgerechnet und somit der Anteil
von PVC am AOX (nach DIN 38141) bestimmt werden.




Ergebnisse und Diskussion

Die Befunde der Sielhautanalysen weisen einen PVC-Fensterhersteller (Fa. HAPA) eindeutig als PVC-
Einleiter und Verursacher der hohen AOX-Werte in Herrieden aus. Neben dem Fensterbetrieb wurde
PVC in geringen Mengen auch an Probenstellen von Gewerbebetrieben ohne PVC-Verarbeitung und in
Wohngebieten gefunden. Die Frage nach der Herkunft dieses PVC konnte im Rahmen des Projektes
nicht beantwortet werden. Zwei Erklarungsansatze liegen dazu jedoch vor:

1. Es existieren diffuse Eintragsquellen fur PVC, die nicht im Zusammenhang mit dem PVC-Verarbeiter
HAPA stehen, die aber auch nicht ndher benannt werden kénnen.

2. Das PVC stammt aus den Abluftfiltern des Fensterbetriebes und verteilt sich durch Wind Gber die
Stadt und gelangt an verschiedenen Stellen mit dem Oberflachenwasser in die Sielhaut.

Am Beispiel des PVC-Verarbeiters HAPA ist vom Ingenieurbiro ETA-plus ein ,Konzept fir bauliche,
technische und organisatorische MaRnahmen eines PVC-verarbeitenden Betriebes zur Verhinderung von
PVC-Eintragen in das kommunale Abwasser* erstellt worden, das Ubertragbar ist auf &hnliche Falle.

Im Rahmen dessen wurde bei HAPA eine Betriebsanalyse durchgefiihrt, in der sowoh! der Umgang mit
PVC als auch ProzeRablaufe und Produktstréme untersucht sind. Basierend darauf zeigt das Konzept
Schwachstellen auf und unterbreitet drei Lésungsvarianten fur den Betrieb, die sich hinsichtlich der
Anforderungen an die Wirksamkeit sowie der Investitionskosten unterscheiden.

Seit Projektbeginn im Juni 1997 zeigt der Verlauf der AOX-Gehalte im Klarschlamm zunachst einen
deutlichen Anstieg des AOX von 780 auf 1070 mg/kg, der dann bis knapp unterhalb des Grenzwertes auf
490 mg/kg zuriickgeht. Aus diesem Verlauf kann allerdings derzeit keine eindeutige Tendenz der
Entwicklung abgelesen werden. Einerseits paRt die deutliche Zu- und Abnahme in den Ubrigen AOX-
Verlauf seit Beginn der Messungen im Jahre 1992 und kénnte somit im Bereich der L,hormalen”
Schwankungen liegen. Andererseits kénnte der AOX-Riickgang seit Oktober 1997 ein Anzeichen fur die
Auswirkungen eines umsichtigeren Verhaltens beim Fensterbetrieb im Umgang mit dem PVC sein. Um
diese Frage zu klaren, muBte der AOX-Verlauf noch mindestens 3 weitere Monate verfolgt werden.

Die bisherigen MaRnahmen des Betriebes, die méglicherweise schon einen Riickgang bewirkt haben,
bestehen darin, dall die offene Lagerung vom Betriebsgléande in die Halle veriegt wurde und
verschittetes PVC-Pulver umgehend aufgekehrt wird. Es liegt jedoch die Vermutung nahe, daf diese,
méglicherweise positiven Effekte, nur kurzfristig und auf die erhdhte Aufmerksamtkeit der
Geschéftsleitung und entsprechende Anweisungen an die Mitarbeiter wéahrend des Projektes
zurtckzufthren sind.

Eine langfristige und sichere Unterschreitung des AOX-Grenzwertes ist jedoch nur nach fachtechnisch
geplanten Mafinahmen zu erwarten (Umstellung auf geschlossene Systeme fur das PVC-Pulver,
Filteranlage fOr das Oberflachenwasser), weshalb fir den Fensterbetrieb die Einbeziehung von
entsprechenden Firmen fur die Planung und Umsetzung empfohlen wird.

Offentlichkeitsarbeit und Préisentation

e Vortrage Uber das Projekt bei der InNCom (Analytik-Symposium) am 23. + 25.04.1998 in der Uni
Duasseldorf

e Fachbeitrag Uber das Projekt in der Juni-Ausgabe 1998 der Korrespondenz Abwasser (Herausgeber:
Gesellschaft zur Férderung der Abwassertechnik, GFA)

e Infobrief an 250 Klaranlagen

e weitere Verdéffentlichungen in Fachzeitschriften sind in Vorbereitung

Fazit

Projektziel des Vorhabens war, die Grundlagen fur eine Senkung der AOX-Werte und der
Kosteneinsparung bei der Klarschlammentsorgung zu schaffen. Dieses Ziel ist vollstandig erreicht
worden. Die’ durchgefiihrten Analysen weisen den Fensterbetrieb eindeutig als PVC-Einleiter und
Verusacher der hohen AOX-Werte im Klarschlamm aus, und das erstelite Konzept enthalt konkrete
MaBnahmeempfehlungen fir den PVC-Betrieb zur Emissionsverhinderung. Die Realisierung der
Mafnahmen liegt nun im Ermessen der Stadt und des Fensterbetriebes.

Vor dem Hintergrund, daf® sowohl die Analytik als auch die entsprechende Filtertechnik zur Verfiigung
stehen und mehrfach erfolgreich in der Praxis realisiert sind, kann dieses Projekt als Anreiz fur andere
Kommunen dienen, das Know-how zu nutzen und vermeidbare Emissionen zu verhindern.
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PVC/AOX-Projekt Herrieden
Gefordert durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt

1. Zusammenfassung

Das PVC/AOX-Projekt Herrieden demonstriert einen Lésungsansatz, mit dem der PVC-be-
dingte hohe AOX-Gehalt des Klarschlamms durch eine kooperative Zusammenarbeit von
Kommune, Fachleuten und dem Einleiter gesenkt werden kann, so daR eine
Umweltentlastung erreicht wird und fiir die Kommune Kosteneinsparungen bei der Klar-
schlammentsorgung erzielt werden kénnen.

Grundlage des Projektes stelit eine Analysenmethode mittels NMR-Spektroskopie
(Kernresonanzspektroskopie) dar, mit der PVC und PVC-Copolymere als Komponente aus
dem Summenparameter AOX bestimmt werden kdnnen. Neben der Bestimmung von PVC
als Ursache von AOX-Belastungen ist mit der NMR-Methode anhand von Sielhautanalysen
ebenso die Identifizierung des PVC-Einleiters méglich.

In Herrieden wurde ein PVC-Fensterhersteller durch systematische Klarschlamm- und Siel-
hautanalysen als Verursacher der hohen AOX-Werte im Klarschlamm identifiziert. Dazu
waren Sielhautproben verschiedener Gewerbebetriebe und anderer Kanalschnittstellen,
verteilt (iber das gesamte Kanalnetz der Stadt, untersucht worden. Die Befunde weisen den
Fensterhersteller eindeutig als hauptséchlichen PVC-Emittenten aus. Neben dem Fen-
sterhersteller wurde PVC in geringen Mengen auch an Probestellen von Gewerbebetrieben
ohne PVC-Verarbeitung sowie in reinen Wohngebieten gefunden, wobei in diesen Fillen die
Herkunft des PVC im Rahmen dieses Projektes nicht geklart werden konnte.

Zur Losung des dargestellten Umweltproblems filhrte ein Ingenieurbiiro bei dem Fensterher-
steller eine Betriebsanalyse durch, in der die Emissionsquellen des PVC aufgezeigt werden
und Malinahmeempfehlungen zur Verhinderung weiterer Emissionen abgeleitet sind.

Die wesentlichen Emissionen resultieren aus einem offenen Umgang (Sackware) mit dem
PVC-Pulver sowie aus dem Mitarbeiterverhalten. Aufgrund vorhandener Betriebsablaufe
kann sich das staubférmige PVC leicht auf dem Betriebsgeldnde und dariiber hinaus ver-
teilen und gelangt mit dem Niederschlagswasser tiber die Kanalisation in den Kldrschlamm.

Zur Emissionsverhinderung wurde als dringlichste MaRnahme eine Umstrukturierung des
Betriebes empfohlen. Der Umgang mit dem PVC-Pulver soll ausschlieRlich in geschlossenen
Systemen erfolgen. Als weitergehender Eingriff ist der Einsatz einer Filteranlage vorgesehen.
Damit wird das PVC-haltige Oberflachenwasser des Betriebsgelandes gereinigt, bevor es in
die offentliche Kanalisation eingeleitet wird. Zudem sollen die Mitarbeiter entsprechend
geschult werden.

Die im Rahmen des Projektes durchgefiihrte Lokalisierung des PVC-Einleiters, ebenso wie
die Erarbeitung eines Lésungskonzeptes fiir den Fenster-Betrieb, bilden die Grundlage zur
Realisierung umweltentlastender und kostensparender Mafinahmen in Herrieden. Der auf-
gezeigte Losungsweg ist dabei Uibertragbar auf andere Kommunen.

Spectral Service - Laboratorium fiir Auftragsanalytik GmbH 5
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PVC/AOX-Projekt Herrieden
Geférdert durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt

2. Einleitung

Ausgangspunkt fiir das vorliegende Projekt Herrieden war die Problematik um den Sum-
menparameter AOX (adsorbierbare organische Halogenverbindungen) im Zusammenhang
mit der Klarschlammverordnung (AbfKlarV). Vornehmlich verfolgt die AOX-Messung das Ziel,
problematische organische Halogenverbindungen zu quantifizieren. Sie erfafit jedoch auch
halogenhaltige Kunststoffe wie PVC, das zu 57% aus Chlor besteht und in erheblichem Mafe
den AOX-MeRwert erhoht. Bei Uberschreitung des AOX-Grenzwertes ist eine landwirt-
schaftliche Klarschlammverwertung nicht zulassig, sondern der Schlamm muB i.d.R. ver-
brannt werden. Dies ist mit erheblichen Mehrkosten verbunden.

In Herrieden lag der AOX seit Einfiihrung der Untersuchungspflicht im Jahre 1992 bei allen
Untersuchungen mit Werten zwischen 540 und 1700 mg/kg z.T. erheblich iiber dem
zulassigen Grenzwert von 500 mg/kg. Alle anderen Parameter unterschreiten dagegen
deutlich die gesetzlich geforderten Werte. Aufgrund des Uberhohten AOX ist eine landwirt-
schaftliche Nutzung des ansonsten verwertungsfahigen Schlamms seit 1992 nicht mehr
moglich, obwohl dies zuvor jahrelang praktiziert wurde. Die Mehrkosten fiir die derzeitige
Klarschlammentsorgung (Entwasserung und Deponierung) gegenlber der landwirtschaftli-
chen Verwertung belaufen sich seitdem auf ca. 45.000 DM pro Jahr (12 DM/EW=a).

Im Januar 1997 identifizierte Spectral Service mit der NMR-Methode PVC als Ursache fiir die
hohen AOX-Gehalte im Klarschlamm der Stadt Herrieden. Als Verursacher kam ein PVC-
Fensterhersteller in Betracht.

Daraufhin wurde im Juni 1997 von Spectral Service in Zusammenarbeit mit der Arbeitsge-
meinschaft PVC und Umwelt (AgPU) und der Stadt Herrieden das von der Deutschen Bun-
desstiftung Umwelt geférderte PVC/AOX-Projekt Herrieden initiiert.

Ziel des Projektes ist es, die analytische und konzeptionelle Grundlage dafiir zu schaffen,
den Klarschlamm, der abgesehen vom AOX allen Anforderungen der AbfKIarV geniigt, durch
Senkung der AOX-Belastung wieder einer landwirtschaftlichen Verwertung zufilhren zu
konnen und damit fir die Stadt Herrieden Kosten bei der Klarschlammentsorgung
einzusparen.

Dazu wird durch Klarschlamm- und Sielhautanalysen mit NMR-Methode der Einleiter ermittelt
- und ein Ubertragbares Konzept fir technische Lésungen erstellt.

In friheren Untersuchungen, unabhéngig vom Projekt Herrieden, wurden bei Spectral
Service Klarschlamme aus verschiedenen Gebieten der BRD hinsichtlich PVC untersucht
(Abb. 1). Aufgrund zahlreicher PVC-Befunde konnte dabei gezeigt werden, daR PVC-verur-
sachte AOX-Belastungen ein (iberregionales Problemfeld darstellen. Diese Tatsache war
ausschlaggebend fur die Realisierung des Projektes.

Spectral Service - Laboratorium fur Auftragsanalytik GmbH 6
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Abb. 1 Kidrschlamme aus der BRD mit PVC-Befunden [1]

3.

Gemal den Vorgaben des Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetzes (KrW-/AbfG) gilt bei Ein-
haltung der maximal zuldssigen Schadstoffgehalte It. AbfKI&rV als oberste Prioritat die stoff-
liche Verwertung fir kommunale Klarschlamme, beispielsweise in Landwirtschaft und Land-
bau als Diinger und Bodenverbesserer.

Durch die AbfKlarV werden die rechtlichen Grundlagen geschaffen, die eine schadlose Ver-
wertung in der Landwirtschaft gewahrleisten und dem vorsorgenden Bodenschutz dienen. In
der Tab. 1 sind die maximal zuldssigen Schadstoffgehalte fiir verwertungsfahige Klar-

schlamme dargestellt.

Gesetzliche Situation der Klarschlammentsorgung

Tab. 1 Maximal zuldssige Schadstoffgehalte fiir den Kldrschlamm,
Angaben in mg/kg Trockenmasse [2]

Stoff AbfKIarV 1982 AbfKlarV 1992 | EG-Richtlinie 86/278/EWG
Blei 1200 900 750 - 1200
Cadmium 20 10 20 - 40
Chrom 1200 900 1)
Kupfer 1200 800 1000 - 1750
Nickel 200 200 300 - 400
Quecksilber 25 8 16-25
Zink 3000 2500 2500 - 4000
Dioxine/Furane / 100 ng TE/kg /
AOX / 500 /
PCB / je 0,2 /
" noch nicht festgelegt

Spectral Service - Laboratorium fiir Auftragsanalytik GmbH
Vogelsangerstr. 250, D-50825 Kdln
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Bei Uberschreitung nur eines der Grenzwerte ist eine landwirtschaftliche Verwertung des
Schlamms nicht zuldssig und dieser muB in der Regel einer thermischen Behandlung zuge-
fuhrt werden. Die damit verbundenen Kosten liegen deutlich héher als bei der landwirtschaft-
lichen Verwertung (Tab. 2). Die Deponierung unbehandelter und auch getrockneter Klar-
schlamme ist lt. TA Siedlungsabfall spatestens ab dem Jahr 2005 nicht mehr zulassig.

Tab.2 Struktur und Kosten der Kldrschlammentsorgung [3,4]

Verwertungsweg Anteil Kosten {DM/t TS)
Landwirtschaft ca.32% 270-665"
Deponie nach Entwésserung ca. 55 % 763 - 1300
Verbrennung ? ca. 10 % 1050 - 1300
Kompostierung 3-4% ca. 300

1) Verwertung von fliissigem Klarschlamm

2) nach Entwasserung mit nachfolgender Ablagerung von Schlacken und Aschen

4. Der Summenparameter AOX und die NMR-Methode

Mit dem Summenparameter AOX werden die adsorbierten organischen Halogenverbin-
dungen erfaldt, wobei X fiir die Halogene Chlor und Brom steht.

Der Grenzwert fir AOX sowie fiir PCDD/PCDF und PCB wurden 1992 in die Anderung der
AbfKlarV aufgenommen, um einer schleichenden Anreicherung der im Boden nur schwer
abbaubaren organischen Schadstoffe entgegenzuwirken. Bei den Werten handelt es sich um
Vorsorgewerte, die keine toxikologisch begriindeten Schadstoffschwellen darstellen.

Bei der AOX-Bestimmung nach DIN 38 414 Teil 18 werden zunéchst die anorganischen Ha-
logenverbindungen durch Elution mit einer halogenidfreien, salpetersauren Lésung aus dem
Schlamm verdrangt. Anschliefend wird der eluierte Schlamm zusammen mit Aktivkohle im
Sauerstoffstrom verbrannt, wobei die organisch gebundenen Halogene zu Halogenwasser-
stoff umgesetzt werden, dessen Massenanteil bestimmt wird. Der AOX als Summenpara-
meter 1a3t dabei keine Riickschliisse auf die Einzelkomponenten zu.

PVC enthalt mit 57 % einen hohen Chloranteil und wird bei dieser Bestimmung als AOX er-
faldt. Ist PVC im Klarschlamm enthalten, so ist es maRgeblich die Ursache fir hohe AOX.
Dabei sind Speditionsunternehmen, die PVC-Pulver transportieren sowie PVC-Verarbeiter
wesentliche Eintragsquellen fir PVC ins Abwasser. Bei den Speditionen gelangt das pulver-
formige PVC vorwiegend mit dem Spullwasser der Silofahrzeuge ins Abwasser. PVC-
verarbeitende Betriebe verursachen PVC-Eintrage hauptsachlich durch verschittetes PVC-
Pulver, das vom Betriebsgelande mit dem Oberflachenwasser in den Kanal gelangt.

Zur Aufklarung hoher AOX-Werte im Klarschlamm wurde von Spectral Service eine Bestim-
mungsmethode fir PVC mittels Kernresonanzspektroskopie (NMR) entwickelt [5]. Mit der
NMR-Methode ist es méglich, PVC eindeutig als Einzelkomponente aus dem Summenpa-
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rameter AOX zu identifizieren und zu quantifizieren.

Fir Schadstoffe in Abwasser und Klarschlamm gilt im Sinne eines vorsorgenden Umwelt-
und Bodenschutzes grundsétzlich ein Minimierungsgebot und Klaranlagenbetreiber sind an-
gehalten, alle ihnen zur Verfigung stehenden Mittel zur Schadstoffreduzierung einzusetzen.
Eine Verursacherermittlung bei den Indirekteinleitern in Verbindung mit MaBnahmen, die
kunftige Eintrage unerwiinschter Stoffe verhindern, tragen wesentlich zur Schadstoffminimie-
rung bei. An dieser Stelle setzt das hier vorgestellte Projekt an.

5. Moglichkeiten der Probenahme

Zur Auffindung unzuldssiger Schadstoffeinleitungen in das Kanalnetz existieren verschiedene
Méoglichkeiten, den oder die Einleiter zu ermitteln. Die schnellste Methode besteht in der
direkten Beprobung der Verdachtsfirmen. Voraussetzung ist dabei eine kontinuierliche
Einleitung. Wenn es sich jedoch um diskontinuierliche Einleitungen handelt, die mdglicher-
weise nur einige Minuten oder Stunden dauern, so wird eine direkte Beprobung nur durch
Zufall zum richtigen Ergebnis fuhren. Eine weitere Methode ist der Einsatz eines soge-
nannten Kanalspions, mit dem lonenaustauscher oder Aktivkohleeinheiten in den Kanal ge-
bracht werden. Die im vorbeistromenden Abwasser geldosten Schadstoffe wie Schwermetalle
oder adsorbierbare organische Halogenverbindungen werden dabei im Austauscher fixiert
oder an Aktivkohle adsorbiert und kénnen anschlieRend analysiert werden [6]. Auch bei die-
ser Methode ist Voraussetzung, dal} z.Z. der Messung tatsachlich Schadstoffe im Abwasser
enthalten sind.

Die bei diesem Projekt angewandte Methode besteht in der Untersuchung von Kanalsedi-
ment und Sielhaut. Dabei werden die im Kanal abgelagerten Feststoffe (Sedimente) sowie
Sielhaute, die sich entlang der Kanalwandung gebildet haben, untersucht. Die Sielhaut be-
steht aus Bakterien- und Pilzbewuchs, der mit dem Abwasser in direktem Kontakt steht(Abb.
2). Diese Sielhaut kann bis zu 1 cm Schichtdicke erreichen und erneuert sich in bestimmten
Abstanden, abhangig vom Alter und den Strémungsverhaltnissen im Abwasserkanal. In der
Sielhaut reichern sich Schadstoffe aus dem vorbeistrdmenden Abwasser an und bewirken so
einen Memory-Effekt von u.U. einigen Wochen. Nach Regenfallen, bei denen Sedimente und
Sielhdute aus dem Kanal gespllt werden, sind im Klarschlamm beispielsweise erhohte
Schwermetallkonzentrationen feststellbar [7]. Die Sielhaut stellt ein Gedachtnis des Kanals
dar, mit dem auch stoRweise Belastungen des Abwassers erfallt werden kénnen. Andere
Untersuchungen [8] konnten belegen, dal® sich die Sielhaut als Indikator fiir zeitlich be-
grenzte AOX-Emissionen im Kanalnetz gut eignet. Da auch in Herrieden nicht mit kontinuier-
lichen PVC-Emissionen zu rechnen war, wurde die Sediment- und Sielhautuntersuchung als
Verfahren der Wahl herangezogen.

Spectral Service - Laboratorium fiir Auftragsanalytik GmbH 9
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Sielhaut
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Abb. 2 Sediment und Sielhautbewuchs im Kanalrohr

6. Durchfiihrung des PVC/ AOX-Projektes Herrieden
6.1 Probenahme

Die Probenahmestellen (Kanalschachte) wurden so gewahlt, da® alle potentiellen Emittenten
erfalRt und ggf. unerkannte Emissionsquellen identifiziert werden konnten. In Herrieden sind
von Juli 1997 bis Januar 1998 an denselben Stellen 1 - 4 Mal Proben bestehend aus Sedi-
ment und Sielhaut gezogen worden (Tab. 3). Sediment und Sielhaut einer Probenstelle wur-
den dabei aus technischen Griinden gemischt und werden nachfolgend als Sielhautprobe
bezeichnet. Probenstellen waren Schichte von ausgewahlten Gewerbebetrieben und
Wohngebieten (Anhang 1). Bei den Gewerbebetrieben lagen die Probenstellen auf dem Fir-
mengeldnde, so dalk eine Kontamination von anderen Betrieben ausgeschlossen werden
konnte. In denselben Zeitraumen erfolgte 5 Mal eine Klarschlamm-Probennahme. Sowohl
Sielhaut als auch Klarschlamm wurden nach der NMR-Methode und vier Kidrschlammproben
zusatzlich nach der DIN-Methode analysiert.

6.2 NMR-Methode

Als Probenmaterial sind verschiedene Materialien geeignet, beispielsweise Klarschlamm,
Sielhaut, Abwasserfiltrat und Kompost. Zur Probenvorbereitung werden etwa 1 bis 5 Gramm
der getrockneten und pulverisierten Probe im Soxhlet zundchst mit einem organischen Lo6-
sungsmittelgemisch vorextrahiert. Bei der anschliefenden Soxhletextraktion mit Tetrahy-
drofuran (THF) wird selektiv PVC herausgeldst. Der zur Trockene eingedampfte Extrakt wird
mit dem internen Standard Thymol versetzt, in deuterierten THF/ Benzol geldst und zur'H-
NMR-Messung eingesetzt. Die charakteristischen Resonanzen im NMR-Expe
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riment ermoglichen die direkte Bestimmung von PVC, wobei die quantitative Auswertung
durch Integration und Vergleich der Signale von PVC und internem Standard erfolgt.

Ebenso kdnnen auch PVC-Copolymere identifiziert werden. In Abb. 3 ist ein Ausschnitt aus
dem 'H-NMR-Spektrum einer Sielhautprobe dargestellt und Abb. 4 zeigt das 'H-NMR-

Spektrum eines Vinylchlorid-Ethylen-Copolymers.
Die Nachweisgrenze der NMR-Methode ist maRgeblich von der Matrix abhangig und liegt flr
Sielhaut und Klarschlamm bei etwa 30 ppm.

Signale der
PVC - Methinprotonen

Protonensignale

S | W I | L_,A MLL e

"62 60 58 56 54 52 50 48 46 4.
(ppm)

Integra
©_12000.0
ESECA

Abb. 3 'H-NMR-Spektrum einer Sielhautprobe des PVC-Verarbeiters in Herrieden

In Abb. 3 sind zwischen 4,1 und 4,6 ppm die charakteristischen Signale der PVC-Methinpro-
tonen zu erkennen, die zur Integration fiir die quantitative Bestimmung herangezogen
werden. Ebenso erhalt man bei den PVC-Copolymeren charakteristische Signale im Bereich

zwischen 3,5 - 4,6 ppm (Abb. 4).
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charakteristische Signale eines
Vinylchlorid-Ethylen-Copolymers

s | ]
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"7 7.0 6.5 6.0 555 50 45 40 35
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Abb. 4 'H-NMR-Spektrum eines PVC-Copolymers (Vinylchlorid-Ethylen-Copolymer)
(Ein Muster des PVC-Copolymers wurde von der Wacker-Chemie GmbH zur Verfiigung gestellt.)

Fur die Eichkurve zur PVC-Bestimmung (Abb. 5) wurden unterschiedliche Mengen PVC-Pul-
ver jeweils einfach in 500 pl THF-dg und 200 pl Benzol-d; gemessen. Die "H-NMR-Spektren
wurden aufgenommen mit einem NMR-Spektrometer AC-P 300 (BRUKER, Karlsruhe, D),
ausgestattet mit automatischem Probengeber und QNP-MeRkopf fiir die Kerme 'H, *C, "°F
und *'P. Der Korrelationskoeffizient der Eichkurve betragt r’=0,9986.

Eichkurve PVC
bezogen auf 10 mg Standard Thymol
800 o e e e B e EE S e " i
700 | y =128,3x |
1R2 =0,9986
600 — :
o 500 -
>
o
g 400 J
o
(7]
£ 300 |
i
200 :
100 | lin. Regres's—iz)n I !
0 1 2 3 4 5 6
Einwaage PVC [mg]

Abb. 5 Eichkurve fiir die PVC-Bestimmung
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6.3 Ergebnisse
6.3.1 Sielhautuntersuchungen

Die Sielhautproben wurden nach der NMR-Methode (s. Kap. 5.2) auf PVC untersucht. Die
Ergebnisse dazu sind in Tab. 3 aufgelistet. Die unterschiedliche Anzahl der MeRwerte je
MeRreihe (N1 - N5) ergab sich aus der jeweils verfiigbaren Probenmenge, die teilweise nur
eine Messung erlaubte. Die Schwankungen innerhalb einer MeRreihe resultieren aus der
groflen Inhomogenitat der Probenmatrix Sielhaut. Die Ergebnisse kdnnen aufgrund der z.T.
geringen MeRwerte je Probe (teilweise nur Einfachbestimmung) sowie der inhomogenen
Matrix nur halbquantitativ bewertet werden. Insgesamt lassen sich aber folgende Ergebnisse
eindeutig daraus ableiten:

1. Der PVC-Fensterhersteller HAPA ist der hauptséchliche PVC-Emittent.

2. PVC wird unabhangig vom Fensterhersteller an fast allen anderen Probenstellen ge-
funden, allerdings um den Faktor 20 - 500 weniger. Die Herkunft des PVC in diesen Pro-
ben ist unbekannt.

3. Die PVC-Befunde - abgesehen vom Fensterhersteller - kénnen aufgrund der geringen
Mengen nur eine untergeordnete Bedeutung als Ursache fiir die hohe AOX-Belastung im
Klérschlamm haben. Dabei kann eine Kontaminierung durch das Kanalsystem - aus-
gehend vom Fensterbetrieb - ausgeschlossen werden, da alle anderen Probenstellen vor
dem PVC-Betrieb liegen.
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Tab. 3 MeRBwerte der Sielhautuntersuchungen

|[ ;;::hn‘:meg- Gehalt PVC in mglkg
Mefreihe 1 (7/97) MeTireihe 2 (9/97) Mefireihe 3 Meftreihe 4 | Mittelwerte
(10/97) (1/98)
N1 N2 N3 N4 N5 N1 N2 N3 N1 N2 N1  N2| PVC-Gehalt

Gewerbe 1 0 # # # # 50 # # 270 # # # 110
Gewerbe 2 210 140 190 200 100 120 90 # 160 # 80 # 140
Gewerbe 3 90 # # # # # # # 220 # 0 # 100
Gewerbe 4 # # # # # 0 0 # # # # # 0
Gewerbe 5 0 # # # # 920 # # 0 # 0 # 20
Gewerbe 6 60 60 40 30 # 0 0 0 30 # 160 # 40
Gewerbe 7 210 330 370 480 # 150 30 160 170 # 250 # 240
Gewerbe 8 340 210 140 # # 40 30 220 560 # 80 # 200
Gewerbe 9 0 0 # # # 200 # # 0 # 150 # 70
Gewerbe 10 0 0 # # # 170 # # 0 # # # 40
Gewerbe 11 # # # # # 0 0 # 73 # 20
PVC-Betrieb S1 | 45007 # # # #| 4.640 3.100 21.460| 12.580 3.150| 15.000 # 9990
PVC-Betrieb S2 # # # # # # # # # # 880 250 880"
Wohngebiet 1 440 650 # # # 440 # # 500 # 290 # 460
Wohngebiet 2 140 200 120 # # # # # 210 # # # 170
\Wohngebiet 2a # # # # # 0 0 0 0 # # # 0
\Wohngebiet 2b # # # # # 0 20 # # # 160 # 60
\Wohngebiet 2¢ # # # # # 20 30 # 0 # # # 20
'Wohngebiet 3 20 50 90 # # 70 # # 100 # 0 # 60
'Wohngebiet 4 # # # # # # # # 90 # 0 # 50
"' Schatzwert, da keine Sielhaut vorhanden war, sondern nur das Filtrat aus ca. 50 ml Abwasser.

Fir die graphische Darstellung in Abb. 6 wurden die Mittelwerte aus den vier Melreihen ver-
wendet.

PVC-Befunde in Sielhautproben aus 4 Mefireihen

Gewerbe 1
Gewerbe 2
Gewerbe 3
Gewerbe 4
Gewerbe 5 [}
Gewerbe 6 ’-
Gewerbe 7 | .
Gewerbe 8 ;,,

Gewerbe 9 [T

Gewerbe 11 [
PVC-Betrieb S1 (£
PVC-Betrieb S2 S5

Wohngebiet 1 [0
Wohngebiet 2 [
Wohngebiet 2a ”
Wohngebiet 2b
Wohngebiet 2¢ t
Wohngebiet 3 L

Wohngebiet 4

10:000:mg/kg

o] 500 1000 1500 2000 2500
PVC [mg/kg]

Abb. 6 Ergebnisse der Sielhautuntersuchungen
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6.3.2 Klarschlammuntersuchungen

In Abstdnden von 1 - 2 Monaten wurden 5 Mal Klarschlammproben gezogen und in Mehr-
fachbestimmung mit der NMR-Methode auf PVC untersucht. Bei vier Proben ist zudem nach
der DIN-Methode der AOX-Gehalt bestimmt worden.

PVC enthélt 57 % Chlor, das bei der AOX-Bestimmung erfalt wird. Aus dem PVC-Gehalt
kann somit ein theoretischer AOX-Wert abgeleitet werden, der durch das PVC verursacht
wird. Durch diese Umrechnung von PVC in theoretisches AOX kann ausgesagt werden, wel-
chen Anteil PVC am AOX nach DIN hat. Die Septemberprobe wurde nicht nach der DIN-
Methode auf AOX untersucht. Die Analysenwerte und Umrechnungen sind Tab. 4 zu ent-
nehmen.

Tab. 4 Analysenwerte der Kldrschlammuntersuchungen, Angaben in mg/kg

llProhenbezeichnungs DBU4677 | DBU4724 | DBU4B37 |  DBU49T3 DBUS081
Probendatum Jul 97  Sep97 Okt97 |  Dez97 Jan 98

PVC Gehalt 1220] 1200] 920] 1190 495 485| 1.370] 1.390| 920] 1.500] 1.120] 590] 500] 330[ 390
PVC-Gehalt Mittelwert 1130 490 1380 1.180 450

theor. AOX durch PVC

phiod 640 280 790 670 260

AOX nach DIN 38 414 780 keeMessung | 1.070 690 490

Anteil v. PVC am AOX o o o o

e DIN 83% # 74% 97% 53%

In den Klarschlammproben wurden PVC-Gehalte zwischen 490 und 1380 mg/kg gefunden.
Entsprechend der Umrechnung in theoretische AOX-Werte betragt in Herrieden der Anteil
von PVC am AOX nach DIN zwischen 53 und 97 %. Die groRe Differenz dieser Werte ist
einerseits auf die Inhomogenitat und Komplexitat der Probenmatrix Klarschlamm sowie auf
die geringe Anzahl der MeRwerte zurlickzufiihren. Die Ergebnisse sind in Abb. 7 graphisch
dargestellt.
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AOX-Gehalte im Klarschlamm
Vergleich AOX aus PVC und AOX nach DIN

1200 4

1000-

800

'@mtheor. AOX aus PVC |

600 -
@AOX nach DIN 38414 |

mglkg

400

200 -

Jul 97 Sep 97 Okt 97 ' Dez 97 Jan 98

Abb. 7 Ergebnisse der Kldarschlammuntersuchungen

Der relativ geringe PVC-Gehalt in der zweiten Probe ist wahrscheinlich auf eine regenarme
Periode im Sommer zuriickzufilhren, in der die Kanale nicht durch Regenwasser gesplilt
werden und somit weniger PVC in den Klarschlamm gelangt ist. Das PVC reichert sich bis
zum néachsten groReren Regen in Sielhaut und Sediment an und findet sich erst dann im
Klarschlamm wieder.

Zunachst wurde auch vermutet, daR ein sorgféltigerer Umgang mit dem PVC innerhalb des
Betriebes den PVC-Riickgang bei der zweiten Probe bewirkt hat. Nach den Ergebnissen der
Oktober-Probe konnte diese Vermutung aber nicht bestétigt werden.

Seit Beginn des Projektes ist der AOX-Wert von 780 mg/kg im Juli bis auf 1070 mg/kg im
Oktober 1997 angestiegen. Von Oktober an ist bis zur letzten Probenahme im Januar 1998
ein Rickgang auf 490 mg/kg, d.h. knapp unterhalb des Grenzwertes, zu verzeichnen
(Abb. 8).
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Entwicklung der AOX-Gehaite im Kldrschlamm Herrieden
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Abb. 8 Entwicklung der AOX-Gehalte im Kldrschlamm Herrieden

6.4 Konzept fiir Losungsmoglichkeiten

Am Beispiel des PVC-Verarbeiters HAPA ist vom Ingenieurbiiro ETA-plus ein ,Konzept fiir
bauliche, technische und organisatorische MaBnahmen eines PVC-verarbeitenden Be-
triebes zur Verhinderung von PVC-Eintrigen in das kommunale Abwasser” erstellt
worden, das auf &hnliche Falle Ubertragbar ist (Anhang 2).

Dazu wurde bei HAPA eine Betriebsanalyse durchgefiihrt, in der sowohl der Umgang mit
PVC als auch ProzeRablaufe und Produkistrome untersucht sind. Basierend darauf zeigt das
Konzept Schwachstellen auf und unterbreitet drei Lésungsvarianten fiir den Betrieb, die sich
hinsichtlich der Anforderungen an die Wirksamkeit sowie der Investitionskosten unter-
scheiden.
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7. Ruckschliisse und AbschluBbetrachtungen

Die Herkunft der PVC-Befunde unabhdngig vom PVC-Verarbeiter konnten innerhalb dieses
Projektes nicht geklart werden, dazu sind weitere Analysen erforderlich. Folgende Erkla-
rungsansatze dazu sind jedoch maglich:

1. Es existieren diffuse Eintragsquellen fir PVC, die nicht im Zusammenhang mit dem PVC-
Verarbeiter HAPA stehen, die aber auch nicht ndher benannt werden kdnnen.

In diesem Falle lage in der Sielhaut, und damit im Klarschlamm, eine Grundbelastung mit
PVC vor. Demzufolge kénnte PVC neben anderen Stoffen eine Ursache fiir die AOX-
Grundbelastung von Klarschlammen sein, die in Schldmmen kommunaler Herkunft bei
200 - 400 mg/kg AOX liegt [9, 10, 11, 12].

2. Die PVC-Befunde stammen ebenfalls vom PVC-Verarbeiter HAPA.

PVC-Staub konnte aus den Staubfiltern® des Betriebes oder vom Betriebsgeléande durch
Windbewegungen Uber das Stadtgebiet von Herrieden fein verteilt werden und von ver-
siegelten Flachen wie StralRen und Gehwegen wieder mit dem Oberflachenwasser in den
Kanal und die Sielhaut gelangen.

Im Rahmen der Betriebsanalyse hatte ETA-plus die Fa. HAPA um Veranlassung von Ab-
luftmessungen aus den Staubfiltern gebeten; dies war von HAPA zugesagt worden. Die
Messungen sind jedoch nicht erfolgt, so dall die in Punkt 2 genannte Vermutung nicht belegt
bzw. widerlegt werden kann. Zur Klarung dieser Frage sollten die Abluftmessungen jedoch
unbedingt durchgefiihrt werden.

Der Verlauf der AOX-Gehalte im Klarschlamm (Abb. 8) zeigt seit Projektbeginn im Juni 1997
zunachst einen deutlichen Anstieg des AOX von 780 auf 1070 mg/kg, der dann bis knapp
unterhalb des Grenzwertes auf 490 mg/kg zurlickgeht. Aus diesem Verlauf kann allerdings
derzeit keine eindeutige Tendenz der Entwicklung abgelesen werden. Einerseits palt die
deutliche Zu- und Abnahme in den Ubrigen AOX-Verlauf seit Beginn der Messungen im Jahre
1992 und kénnte somit im Bereich der ,normalen“ Schwankungen liegen.

Andererseits konnte der AOX-Riickgang seit Oktober 1997 ein Anzeichen fiir die Auswir-
kungen eines umsichtigeren Verhaltens beim Fensterbetrieb im Umgang mit dem PVC sein.
Um diese Frage zu klaren, mufte der AOX-Verlauf noch mindestens 3 weitere Monate
verfolgt werden.

Die Abluft der Staubfilter wird in etwa 2 Metern H6he auf das Betriebsgeldnde geblasen. Bei unvolistandiger

Filterung und Windbewegungen muf} dabei mit einer weitrdumigen Verteilung des PVC-Staubes gerechnet
werden.
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Die bisherigen MalRnahmen des Betriebes (die méglicherweise schon einen Rickgang be-
wirkt haben) bestehen darin, daf die offene Lagerung des Roh-PVC vom Betriebsgelande in
die Halle verlegt wurde und verschittetes PVC-Pulver umgehend aufgekehrt wird (s. a.
Konzept, Anhang 2). Es liegt jedoch die Vermutung nahe, dal® diese, moglicherweise
positiven Effekte, nur kurzfristig und auf die erhohte Aufmerksamkeit der Geschéftsleitung
und entsprechende Anweisungen an die Mitarbeiter wahrend des Projektes zuriickzuflhren
sind.

Eine langfristige und sichere Unterschreitung des AOX-Grenzwertes ist jedoch nur nach
fachtechnisch geplanten Mafinahmen zu erwarten (Umstellung auf geschlossene Systeme
fir das PVC-Pulver, Filteranlage fur das Oberflichenwasser, s. Konzept, Anhang 2).

Letztlich kann nur eine gesicherte Einhaltung des Grenzwertes die landwirtschaftliche und
damit kostenglinstige Klarschlammverwertung sowie eine saubere Produktionsweise des
Fensterherstellers gewahrleisten. Deshalb wird fir den Fensterbetrieb die Einbeziehung von
entsprechenden Firmen fir die Planung und Umsetzung empfohlen.

8. Weiteres Vorgehen in Herrieden

Bei der Abschlufbesprechung am 24.03.1998 in Herrieden wurde vereinbart, dak die Stadt
zunachst fir drei weitere Monate die AOX-Werte messen 1aft, um den angedeuteten
Rickgang zu bestatigen bzw. zu widerlegen (s. Anhang 3). Daraufhin werden sich im Juni
1998 die Beteiligten erneut zu einer Besprechung Uber das weitere Vorgehen treffen.

9. Fazit

Projektziel des Vorhabens war, die Grundlagen fir eine Senkung der AOX-Werte und der
Kosteneinsparung bei der Klarschlammentsorgung zu schaffen. Dieses Ziel ist vollstandig
erreicht worden. Die durchgefiihrten Analysen weisen den Fensterbetrieb eindeutig als PVC-
Einleiter und Verursacher der hohen AOX-Werte im Klarschlamm aus, und das erstellte
Konzept enthalt konkreten MaRnahmeempfehlungen fir den PVC-Betrieb zur Emis-
sionsverhinderung. Die Realisierung dieser Maflnahmen liegt nun im Ermessen der Stadt
und des Fensterbetriebes.

Vor dem Hintergrund, dafl sowohl die Analytik als auch die entsprechende Filtertechnik zur
Verfligung stehen und mehrfach erfolgreich in der Praxis realisiert sind, kann dieses Projekt
als Anreiz fir andere Kommunen dienen, das Know-how zu nutzen und vermeidbare Emis-
sionen zu verhindern.
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P.-Nr.: 7.301.97-1, mm-st

Uber das Abschlufigesprach zum PVC/AOX-Projekt im Rathaus Herrieden am

24.03.98 um 14% Uhr.

Teilnehmer: Stadt Herrieden;

Fa. HAPA;

Spectral Service;
AgPU;
ETA-plus Kéin (Ep);

Verteiler: Stadt Herrieden;
Fa. HAPA;
Spectral Service;
AgPU;
Deutsche Bundesstiftung Umweilt;
Ep;

PVC / AOX-Projekt Herrieden

1. AnlaR

Herr Herzog Biirgermeister
Herr Seiss Verwaltung
Herr G6ppel Klarmeister
Herr Hackl Geschaftsfihrer

Herr Nepovedomy Mitarbeiter
Frau Mertens Projektleiterin
Frau Lindner

Herr Wester

Herrn Herzog/H. Seiss/H. Géppel
Herrn Hacki

Frau Mertens

Frau Lindner

Herrn Lay

Akte

Frau Mertens hatte den Termin vereinbart und alle Beteiligten zu dem Gesprich
eingeladen. AnlaR der Besprechung war die abschlieRende Vorstellung der Sielhaut-

und Klarschlammuntersuchungen sowie die Konzeptabgabe mit MaRRnahmen-

empfehlungen fir HAPA, auf deren Grundlage das weitere Vorgehen abgestimmt

werden sollte.
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Ergebnis
Nach der BegriiBung durch Herrn Herzog stellten sich alle Anwesenden kurz vor.

Frau Mertens falte die Ergebnisse der Analyse wie folgt zusammen:

* Anhand der Sielhaut-Analysen konnte die Fa. HAPA eindeutig als wesentlicher
PVC-Ermittler lokalisiert werden.

e An vielen anderen Probenstellen, verteilt iber das Kanalnetz der Stadt wurde
ebenfalls PVC gefunden, jedoch in sehr geringen Mengen (Faktor 1000 kleiner
als im Probenschacht HAPA); die Herkunft des PVC ist derzeit nicht geklart.

¢ Im Klarschlamm sind 52 - 98 % des AOX durch PVC verursacht.

e Die AOX-Werte im Klarschlamm sind seit Beginn des Projektes zuriickge-
gangen. Die Werte von Jan./Febr. '98 liegen in Hohe des Grenzwertes bzw.
knapp darunter (500 bzw. 490 mg/kg.

Herr Hackl berichtete tiber emmissionsverhindernde MaRnahmen in seiner Firma,
die den Riickgang des AOX vermutlich bedingt haben (Lagerung des Roh-PVC
jetzt in der Halle, Aufsaugen/Aufkehren von verschiittetem PVC).

AnschlieBend wurden die Manahmenempfehlungen fiir HAPA diskutiert, die in
dem Konzept von Ep erarbeitet wurden.

Her Hackl erklarte, er wolle zunachst weitere AOX-Messungen abwarten, um die
Auswirkungen seiner bereits eingefiihrten Betriebsanderungen einzuschatzen. Er
sei Uberzeugt, diese Maflnahmen reichten fir einen AOX-Riickgang unterhalb des
Grenzwertes aus und weitere MaRnahmen seien folglich nicht notwendig.

Herr Herzog betonte, dal® im Sinne der Kostenreduktion fiir die Stadt méglichst
bald eine Ldsung herbeigefiinrt werden musse. In diesem Zusammenhang
verwies er darauf, daR andere Indirekteinleiter in Herrieden z.T. erhebliche
Investitionen (bis 500.000,-- DM) zur Abwasserbehandiung getatigt hatten.

Herr Wester erlduterte, daR sowohl im Interesse der Stadt als auch von HAPA nur
eine langfristige und sichere AOX-Absenkung unterhalb des Grenzwertes zu einer
Konfliktldsung beitrage. Fir HAPA wiirde dies vorteilhaft die Sicherheit und
umweltvertragliche Produktion des Betriebes belegen und sich positiv auf die
kontrovers gefiihrte Debatte zum Thema PVC auswirken; dies liege ebenso im
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Interesse der AgPU. Die Stadt miisse sichergehen, daR fir die Karschlamm-
verwertung in der Landwirtschaft eine Klarschlammaqualitat gewahrleistet werde,
die einen deutlichen Abstand zum Grenzwert aufweist.

Insgesamt solle It. Herrn Wester ein AOX-Wert von ca. 400 mg/kg angestrebt
werden. Geringere Werte wiirden fur HAPA einen zu groflen Aufwand bedeuten
bzw. seien kaum erreichbar (in den Nachbargemeinden mit ausschlielich
kommunalen Einleitern liegt der AOX-Wert bei 300 - 350 mg/kg).

Die Mehrkosten der Stadt fiir die derzeitige Klarschlammentsorgung belaufen sich
auf mindestens 40.000 - 50.000 DM/a.

Vor diesem Hintergrund erlauterte Herr Wester, dal alleine aus wirtschaftlichen
Grinden Investitionen zur Emissionsverhinderung in Hohe von 400.000,- bis
500.000,-- DM vertretbar seien. Zudem verwies er auf die Moglichkeit eines
Investitionszuschusses.

- AbschlieRend wurde vereinbart, da die Stadt weitere AOX-Messungen veraniaf3t
(fur 3 Monate nach der letzten Messung, d.h. bis Ende Mai 1998) und daf} die
Ergebnisse dieser Messungen dann Gegenstand der ndchsten Besprechung sind.

ETA - plus GmbH

Beratung - Planung - Projekisteuerung in

industrie, Kommunal- und Energiewirtschaft

, 9 ] -
/ ’”
Herm.-Jos. Wé&ster Melanie Mertens
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