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Anfall und Beseitigung von

Einleitung

Die zunehmende Industrialisierung ist im Bereich der
Nutzung von Naturkraften, der Produktion und des
Verbrauchs zwangsliufig mit oft zeitlich und &rtlich
weitreichenden Einwirkungen auf die Umwelt verbunden.
Technische und wirtschaftliche Ueberlegungen setzen der
Vervollkommnung der Verfahrenstechnik Grenzen,
sodass die Probleme des Anfalls, der Erfassung und der
Bescitigung von Abfillen zunehmend an Bedeutung ge-
winnen. Die sich hieraus ergebenden Fragen sind nicht
mehr auf betriebswirtschaftliche und betriebshygienische
Gesichtspunkte beschrinkt, sondern orientieren sich
mehr und mehr an den Notwendigkeiten einer Minimie-
rung der Umweltbelastung. Der Aufwand zur Erfassung
und Beseitigung des technisch oder wirtschaftlich nicht
mehr zu senkenden Abfalls wird damit zu einem zusitz-
lichen Kostenfaktor.

Unter den zahlreichen Immissionen auf dem industriel-
len, landwirtschaftlichen und kommunalen Sektor werden
denen des Minerzléls in der Fach- und Tagespresse eine
besondere Aufmerksamkeit zuteil. Dies hat verschiedene
Griinde. Einmal haben die steigende Energienachfrage
und die schnelle Verdringung der Kohle aus klassischen
Absatzgebieten, selbst in Kohle fordernden Lindern, zu
einem kaum vorhersehbaren Emporschnellen des Ab-
satzes nach Menge und Verbrauchern gefiihrt, zum an-
dern gehoren die Mineraldle zu den Produkten, die
(Tab. I, Tab. II) sinnlich wahrgenommen werden kénnen,
und zwar in Konzentrationen, die durchweg unterhalb
der Toleranz fiir Einzeldosen liegen.

TAB. [ - Enfwicklung der Raffineriekapazitaeten in West-Europa
von 1960 bis 1970

(Berechnungsgrundlage: Petrol. Times 1, Jan. 1960 ; 8. Jan 1965 u.
2. Jan. 1970)

1960 1965 1970

E . 5B __ £ __

5 §5 & §3 & i3

= =4 5 C & =N-4
Land Mo dg Mo €D Mo <<
Belgien 164.5 6 322.5 5 668.6 6
Diinemark 0.7 2 64.2 3 232.0 3
Finnland 23.0 1 61.0 1 189.0 2
Frankreich 7662 14 1,3325 16 22690 22
Griechenland 27.0 1 38.0 1 89.0 2
Grossbritannien 356.8 15 14411 19 21943 22
Irland 40.0 1 39.6 1 54.0 1
Italien 7002 37 1,5649 36 26665 36
Jugostawien 26.5 3 52.6 3 184.4 5
Niederlande 356.0 2 594.3 5 1,181.9 7
Norwegen 63.0 2 119.0 3
Qesterreich 45.7 6 97.2 4 97.9 4
Portugal 30.0 1 N0 1 80.0 2
Schweden 47.0 2 79.5 5 250.0 h]
Schweiz 45.0 1 98.7 2
Spanien 144.5 3 285.5 4 715.0 8
Westdeutschland 597.8 22 1,3834 30 2,3969 36
Insgesamt 39259 116  7,501.3 137 134562 166

@ je Raffinerie 33.8 54.8 81.0
1) in 1000 Barrels/ Tag Rohdldestillation
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TAB. Il - Wachstumsraten der Westeuropaeischen
Mineraloelindustrie von 1960 bis 1970

1960 1965 1970

Gesamtkapazitit West-Europa 100 191.5 343
Raffineriekapazitit (Durchschnitt) 100 162.2 239.5

Zahl der Raffinerien 100 118 143

Unabhingig von der Frage der Toxizitit des Rohols,
der Mineralolprodukte und ihrer Bestandteile sind diese
Stoffe im Kontakt mit Wasser als Medium fiir Lebens-
mittel oder als Rohstoff fir Trinkwasser als Fremdstoff
im Sinne des Lebensmittelrechtes zu behandeln. Das be-
deutet rein rechtlich, dass ein Lebensmittel, das durch
direkten oder indirekten Kontakt mit Mineraldlen ge-
ruchliche oder geschmackliche Aenderungen erfahren
hat, als verdorben anzusehen ist, gleichgiiltig ob damit
ein Schaden fiir die Gesundheit zu besorgen ist oder
nicht. Bei der Verantwortung, welche die moderne
Lebensmittelgesetzgebung der Trinkwasserversorgung
anlastet, ist es daher logisch, dass nicht nur der Fernhal-
tung giftiger, sondern auch qualititsmindernder Stoffe
grosste Beachtung geschenkt wird. Da dic Zahl der Was-
serversorgungsbetriecbe mit gegen Verschmutzungen
durch Dritte abgesicherte Rohwasservorkommen relativ
klein ist, erstreckt sich naturgemiss das Interesse der an
einer einwandfreien Trinkwasserversorgung beteiligten
Kreise mehr und mehr auf die &ffentlichen Gewisser.
Dariiber hinaus gebieten, unabhidngig von Fragen des
Naturschutzes und der Aecsthetik, Erholung und Fischerei
sowie die steigenden Anforderungen an Betriebswisser
eine Limitierung der Belastung der Vorfluter mit Abfall-
stoffen.

1. Mineraloelindustrie und Wasserwirtschaft
1.1 Wasserbedarf

Der steigende Bedarf der Industrie an Rohwasser hat zu
Versorgungsengpissen gefiihrt, die nur durch wasser-
sparende Techniken gemeistert werden kdnnen. Dies ge-
schieht insbesondere

— durch Riickfithrung von Kiihl- und Prozesswiassern

— durch Ersatz des Kiihlwassers durch Luft

— durch die Verwendung wasserfreier Losungsmittel.

Fir die Bundesrepublik Deutschland liegen Untersuchun-
gen (iber den Riickgang des spezifischen Wasserver-
brauchs bei der Verarbeitung von Rohdl vor [1]. Dieser
ist von 20.4 m3/to Rohdl im Jahre 1955 auf 5.6 m3/to
im Jahre 1965 zuriickgegangen und weist weiter fallende
Tendenz auf. Diese wird noch deutlicher, wenn man die
Zahlen unter Beriicksichtigung der Inbetriebnahme der
Anlagen vergleicht. Danach fiel der spezifische Wasser-
verbrauch von 284 m?/to bei Raffinerien, die bis 1955
errichtet wurden, auf 1.76 m3/to bei solchen, die
zwischen 1962 und 1965 erbaut wurden. Einer Steigerung
des Rohdldurchsatzes um 578 9 steht ein Wassermehr-
verbrauch von nur 87 %/, gegeniiber.

Der Einfluss der Kiihltechnik mag durch folgende Zahlen
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angedeutet werden. Bei einem Tagesdurchsatz von etwa
15.000 to betragt der Abwasseranfall — ohne Nieder-
schlagwasser —

— bei Einwegk{ihlung etwa 230.000 m*/d
— bei Verwendung von Kiihltiirmen etwa 7.500 m#/d
— und bei Luftkiihlung rund 150 m#/d [2].

Im Rohwassercinsatz steht Oberflichenwasser im Vor-
dergrund. Jedoch zeigt die Verwendung von Brunnen-
wasser steigende Tendenz und von in Regenbecken ge-
sammeltem Niederschlagwasser. Dies ist zum Teil durch
die steigenden Anforderungen an die Qualitit des Roh-
wassers, dem das Oberflichenwasser vielfach nicht mehr
geniigt, und durch standortbedingte Entnahmebeschrin-
kungen bedingt.

1.2 Standort

Durch die Zunahme der Betriebsgrossen gewinnen bei
der Entscheidung tiber den Standort von Neuanlagen die
Verfligbarkeit und Belastbarkeit des Wassers mehr und
mehr an Bedeutung. Mit wachsender Nachfrage nach
Mineraldl werden die Standorte der Raffinerien immer
mehr von der Kiiste zu intindischen Verbrauchszentren
verlegt — anfangs entlang schiffbaren Wasserwegen,
spiter, nach Aufkommen der Pipelines, auch unabhingig
von diesen und teilweise in wasserwirtschaftlich hoch-
wertige Gebiete. Das hat zur Folge, dass die Immissionen
eine Neubewertung erfuhren, die nicht nur zur Verschiir-
fungen in den Anforderungen an die Beschaffenheit und
Mengen der Raffinerieabwisser gefiihrt haben, sondern
die zum Teil nachhaltigen Aenderungen in den Reini-
gungsmethoden teilweise sogar in der Produktionstechnik
nach sich zogen. Abb. 1 und 2 veranschaulichen die
wasserwirtschaftlich unterschiedlichen Standortverhilt-
nisse in den Un. Kingdom und in Westdeutschland, die
zugleich auch eine Erklirung fiir unterschiedlichen Auf-
lagen an die Raffinerien abgeben.

TAB. 1l - Anorganische Abwasserkomponenten und ihre Herkunft.
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Abb. I - Mineralbiraffinerien in United Kingdom im Jahre 1968,

2.  Abwasseranfall
2.1 Herkunft

Neben der konventionellen Verwendung vom Wasser zur
Dampferzeugung und zur Kiihlung wird das flissig und
als Dampf in den Prozessanlagen eingesetzt. Dariiber
hinaus fallen élhaltige Abwiisser aus der Reinigung und,
bei Anschluss an Wasserstrassen, auch als Ballastwasser
sowie als Regenabliufe an. Alle diese Abwiisser weisen
nach Art und Menge der Schmutzstoffe sowie nach Zeit
erhebliche Unterschiede auf. Unterschiede in der Art der
Wasserverwendung, der Verfahrenstechnik, des Produk-
tionsprogramms und des Rohdls schlagen sich selbst-
verstindlich in der Zusammensetzung der Abwiasser nie-
der.

Form Produktionsbereich

Abwasser bereich Sonstige
NaOH Cat. Polym., Cat. Alkyl., Stripping
Sweetening
NagSOy Neutralisation Ballastwasser
§”-Oxidation
NaCl Entsalzung Ballastwasser
MgC]g
CaCOs Wasseraufbereitung
Al{OH)3 Cat, Esomer, Chem. Flockung
Fe(OM); Chem. Flockung
CuCle Sweetening
Cu-Acet.-NH4-kplx
ShCly Cat. Isomer.
Pbs, NogPbQOs Sweetening, TEL, TML
Cr0y Kiihlwasseraufbereitung
NHjy Cat, Crack, Therm, Crack,
Hydrocrack
NH,SH Rohdldest.
NaF Cat. Alkyl.
Cat, Isomer.
s Rohél- u. Schwerdldest.
Naphta- u. Diesel- Hydrotreating,
Cat, Crack, Therm. Crack,
Hydro-Crack
504" Cat. Alkyl.,
Extr. v, i-Butylen, Olefinen
Asphaltenen, Org, S.-Verbb,
PO, Cat, Polym. Wasseraufbereitung
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TAB. 1V - Organische Abwasserkomponenten und ihre Herkunft

Substanz Preduktionsbereich
Rohdl Entsalzung, Kiihl- u.
Prozesswasser
Mineraléie Kiihl- u. Prozesswasser,
Kondensate
Oelschlamm QOclabscheider
Naphthensiduren Entsalzung, Laugenwiische
Aromaten Cat. Raffin,
Phenolextrakt
Phenole Entsalzung,
Cat. Crack, Therm, Crack,
Vishreak Extrakt.
polycycl. Arom,
Kresole Extrakt. polyeyel, Arom,
Thiophenole Cat, Crack,
Therm., Crack
Merkaptane Entsalzung, Kiihl- u.
Prozesswasser,
Kondensate
Cyanide Cat. Crack
Glykole C; bis Cg Extrakt,
Aethanolamine
Organ. Amine Hydroskimming
Sulfonsiuren Entparaffinierung
Sdureharze Entparaffinierung,
Desulfurierung

In Tabelle III und IV sind die wichtigsten Stoffe, die in
Raffinerieabwissern auftreten konnen, unter Angabe
ihres Hauptanfallortes aufgefiihrt.

Die zahlreichen, teilweise Wasser ersetzende Ldsungs-
mittel, wie Acetonitril, Furfural, Glykol, Harnstoff, Kre-
sol, Methyldthyl- und Methylisobutylketon, Sulfolan
usw., werden in geschlossenen Kolonnen eingesetzt und
kannen daher als Abwasserverschmutzer ausser Betracht
gelassen werden.

22 Abwassererfassung

Die unterschiedliche Belastung der einzelnen Betriebs-
abwiisser nach Art und Menge hat dazu gefiihrt, dass
Abwiisser dhnlicher Belastung in besonderen Systemen
zusammengefasst werden, wodurch es moglich wird,
nicht nur den Reinigungsaufwand spezifischer sondern
auch weniger aufwendig zu gestalten. Im allgemeinen
unterscheidet man zwischen:

— olfreien Abwasser, insbesondere Niederschlagswasser
ausserhalb 6labgebender Flachen, Abwisser aus der
Wasseraufbereitung und der Kesselreinigung,

— Abwasser, das Oel enthalten kann, wie z.B. Kiihl-
wasser infolge Leckagen,

— Abwasser, das Mineraloél oder Bestandteile derselben
in geloster oder emulgierten Form oder mechanisch
mitfiihrt, wie Kondensate, Waschwisser, Prozess-
wasser, Niederschlagwasser aus Prozess- und Ver-
ladeanlagen.

— hohe Konzentrationen an Chemikalien aufweisenden
Abwiissern, insbesondere Abfallaugen und -siuren,
sowie

— den hiufig isoliert abgefiihrten sanitaren Abwissern.

1.  Abwasserreinigung

31 Reinigungsstufen

Die Reinigung erfolgt in zwei grossen Abschnitten:

— einmal innerhalb der Produktionsanlage, in der ins-
besondere Schwefelwasserstoff und organische Sul-
fide, Phenole und Naphthensiuren entfernt und teil-
weise als Nebenprodukte isoliert werden
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Abwasserbereich Sonstige

Drainage Ballast- u. Reinigungs-
wasser

Drainage Ballast- u, Reinigungs-
wasser

Separatoren Tank
Ballastwasser

Ballast- 1. Reinigungs-
wasser

HgS Absorpt.
HaS Absorpt.

— und zum anderen in der eigentlichen Abwasseranlage,
in der alle iibrigen Verunreinigungen in verschiedenen
Etappen durch
— mechanische,

— chemische und

— biologische Verfahren sowie gegebenenfals durch
— Nachbehandlungen

abgebaut werden.

Abb. 2 - Mineraldlraffinerien in Westdeutschiand in Jahre 1970.

(Standorte gem. Petroleum Times No. 1888 V. 2nd Jan., 1970}
Unter berticksichtigung der Grundwasservorkommen
(gem. Schwille, F., Deutsche Gewésserkdl. Mitt. 12 (1970) p. 99)
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TAB. V - Behandlungsstufen und methoden zur reinigung von Raffinericabwaessern

Vorbehandlung Mechanische Chemische Biologische Reinigung  Nachbehandlung
Abscheidung Ausfaeilung
. Absetzbecken _
Strippen: Separatoren: Flockungsanlagen: " Beliiftung: Rilckhaltebecken, Beliiftung:
Wasserdampf API, Toledo, Lima Accelator Oxidationsteich Nachbeliiftungsbecken
Rauchgas Passavant Cyclator Beliiftungsbecken
PPI, CPI Clariffocculator Filtration:
Schweleloxidation: Floculateur Degrémont Belebtschlamm: Sand. Kohle
Nassoxidation Flotation: Biolator Oxidation:
Clausverfahren Pressluft Biotreator Chlorung, Ozonisierung
Elektrol. Passveer
Oxycontact
Simplex
Tropfkérper

Eine eindeutige Zuordnung der Zahlreichen Methoden
zur Reinigung von Raffinerieabwiissern ist bisweilen
schwierig, wenn mehrere Methoden in einer Einheit
zusammengefasst sind (Tab. V). Streng genommen erwiest
sich dariiber hinaus die chemische und biologische Rei-
nigung bei genauer Betrachtung zu einem erheblichen
Teil als mechanisch. In beiden Fillen ndmlich wird das
Oel von den aus Metallhydroxiden oder abgestorbenen
Mikroorganismen bestehenden Flocken absorbiert und
mitgerissen.

32 Vorbehandlung

Die wichtigsten Vorbehandlungen im Prozessbereich sind
die Sauerwasserbehandlung durch Strippen, sowie die
Oxidation oder Neutralisation von Abfallaugen.

3.2.1 Strippen

Zahlreiche fliichtige WVerunreinigungen kénnen durch
Einleiten von Dampf oder Rauchgas im Gegenstrom-
prinzip entfernt und, falls wirtschaftlich lohnend, isoliert
oder als Abfalle aus geschicden werden.

Zu der ersten Gruppe gehdéren insbesondere Schwefel-
wasserstoff und Merkaptane, die teilweise, z.B. nach dem
Clausverfahren, auf elementaren Schwefel aufgearbeitet
werden. Als weiteres Beispiel seien die Phenole genannt.
Die nicht isolierten fliichtigen Stoffe werden der Ver-
brennung zugefiihrt.

Auf diese Weise Konnen nach Beychok [3] 88-100 %4 des
Schwefelwasserstoffes, 77 bis 95 %, des Ammoniaks, aber
nur etwa 35 %, der Phenole abgetrennt werden, da von
letzteren nur ein Teil wasserdampffliichtig ist.

Beychok [3] gibt auf Grund von Untersuchungen des
API folgende Werte fiir das in den Stripper geleitete
Sauerwasser aus 13 Raffinerien mit Crackanlagen:

Bereich Durchschnitt
HsS 300-11000 mg/1 4200 mg/1
NH;z 100~ 7000 mg/l 3100 me/]
Phenole 100- 1000 mg/1 420 mg/1
pH 7.5- 9.5 mg/l 8.5 mg/l
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Chem.-Biolog. Anlagen
CBAA Koppers
Aero Accelator

Schlammbehandlung:
Entwiisserung
Werbrennen
Ausfaulen

3.2.2 Nasse Oxidation

Da Schwefelwasserstoff aus Alkalisulfidlésungen wirt-
schaftlich nicht zu strippen ist, werden sulfidhaltige Ab-
fallaugen mittels Luft in besonderen Tiirmen zu Thio-
sulfat oder Sulfat oxidiert.

3.3 Hauptbehandlung

Die in den Verschiedenen Anlageteilen anfallenden Ab-
wiisser werden moglichst nach Art und Grad der Ver-
schmutzung zusammengefasst und in neueren Anlagen
individuell aufbereitet. Grobe Feststoffe werden in der
ublichen Weise durch Rechen entfernt. Qelfreie oder
nur Spuren enthaltende Abliufe werden in den Betrieb
zuriickgenommen oder — in Aalteren Anlagen — dem
Vorfluter zugeleitet.

Insbesondere bei Schwankungen in der Menge und
Zusammensetzung des Abwassers werden Ausgleichbe-
hilter in Form von Tanks oder Becken der eigentlichen
Reinigungsanlage vorgeschaltet, um eine qualitative und
quantitative Egalisiecrung des Zuflusses zu erreichen.
Gleichzeitig wird in derartigen Sammelbehiltern auf
schwimmendes Oel durch Ueberlaufrinnen oder oleophile
Forderbinder abgezogen [4].

3.3.1 Mechanische Reinigung

Die mechanische Reinigung nutzt die geringe Lslichkeit
des Qeles in Wasser und die Dichteunterschiede aus.
Durch Verlangsamung der Fliessgeschwindighkeit kénnen
sich Auftriebs- und Gravitationskrafte an den Schwimm-
bzw. Sinkstoffen freier entfalten. Die Abwisser werden
mit geringer Geschwindigkeit durch Separatoren geleitet,
die, teilweise mit Prallwianden ausgestattet, die Vereini-
gung kleiner Oeltropfchen begiinstigen und damit ihren
Auftrieb vergrissern. Sie sind so angeordnet, dass der
vertikale Aufstieg begiinstigt wird. Die Wirksamkeit die-
ser Anlagen wird weniger von der vom Abwasser mitge-
fithrten Oelmengen als vielmehr von der Grisse der
Oeltrépfchen bestimmt. Letztere wird w.a. durch den
pH und die Oberflichenspannung beeinflusst und erweist
sich damit als abhdngig von sonstigen Komponenten des
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Abwassers. Moderne Anlagen bevorzugen daher, die
chemischen und sanitiren Abwisser erst nach der me-
chanischen Reinigung zuzuleiten.

Am hiufigsten verwendet werden

— der API Separator mit seinen Abwandlungen (Toledo
und Lima Abscheider) (Abb. 3),

— der PPI Separator (Parrallel Plate Interceptor) (Abb.
4y,

— der CPl Separator (Corrugated Plate Interceptor)
(Abb. 4),
und in Europa seltener

— die Flotation mittels Luft [3].

Neben dem Aufschwimmen des Oeles erfolgt noch eine
Absetzung der sedimentierbaren Stoffe.

Das an die Oberfliche aufstiegene Qel wird {iiber
Sammelrinnen oder Schniffelrohre abgefiilhrt und in
sogenannte Sloptanks Gbergepumpt, in denen sich das
mitgefiihrte Wasser absetzt,

Die Wirksamkeit der Separatoren kann durch Hinterein-
anderschaltung mehrerer Einheiten oder Parallelschal-
tung unterschiedlich belasteter Abwiisser erhoht werden.
Dadurch wird eine Optimierung der Durchlaufgeschwin-

Abb. 3 - Einfache Oelabscheider.
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digkeit bei verschiedenen Verschmutzungsgraden er-
moglicht. Untersuchungen iiber die Konstruktion und die
Leistung derartiger Anlagen wurden u.a. von Beychok
[3], Gharekhan [5], Guigues [6] und dem API [7] ver-
offentlicht.

Die Angaben tiber die Zuliufe in API-Separatoren
schwanken je nach Raffinerie zwischen 30 und 1000 mg
Oel/L Abwasser. Der Ablauf wird mit 20 bis 115 mg
Oel/L und fiir PPI-Separatoren mit 10-30 mg angegeben

(8]

Die Flotation mittels unmittelbar vor Eintritt in den
Reaktionstank entspannter Pressluft ist mit hoheren
Investitions- und Betriebskosten belastet, was wohl einer
der Hauptursachen dafiir ist, dass dieses Verfahren in
Europa kaum angewendet wird.

Beychok [3] vertritt die Auffassung, dass der Flotations-
prozess der chemischen Flockung vorzuzichen ist. Sie
bictet zweifellos den Vorteil, dass das Abwasser und
damit der Vorfluter nicht zusitzlich mit Chemikalien
belastet werden. Zugleich schafft sie durch eine gewisse
Anreicherung des Abwassers mit Sauerstoff giinstigere
Voraussetzungen fir den Abbau organischer Substanzen
in der biologischen Behandlungsstufe.

Abb, 4 - Oclabscheider mit Prallwiinden.
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3.3.2 Chemische Reinigung

Das von der Hauptmenge des Qeles befreite Abwasser
enthilt noch zahlreiche geloste, emulgierte und suspen-
dierte Stoffe. Uebersteigt ihre Menge die zulassige Kon-
zentration fiir eine Ableitung in den Vorfluter oder ist
sie zu gross, um in der zur Verfiigung stehenden biolo-
gischen Anlage auf die erlaubten Werte abgebaut wer-
den zu konnen, dan muss nach iiblichen Verfahren
durch Zugabe von Chemikalien eine Ausfillung vorge-
nommen werden. Ueberwiegend handelt es sich dabei
allerdings um Absorptions-, Agglomerations- und Oc-
clusionsvorginge durch Metallhydroxide, insbesondere
Ferrihydroxid und Aluminiumhydroxid. Zur Einstellung
eines optimalen pH werden gegebenenfalls Calcium-
hydroxid oder Dolomit zugesetzt. Vielfach wird auch die
Abfallauge zur pH-Regulierung verwendet. Die Eisen-
und Aluminiumsalze werden als Sulfate oder Chloride
zugegeben. In Europa werden FEisensalze ihres Preises
wegen bevorzugt, hdufig in Form von Ferrosalzen, die
im Reaktionsgemisch zu dreiwertigem Eisen anfoxydiert
werden. Eisensalze haben gegeniiber Aluminium den
Vorteil. dass sie auch Sulfidionen zu binden vermdgen.
Der Chemikalienbedarf liegt bei etwa 100 mg/L. Die
Ausflockung kann durch Zusatz von polyelektrolyten
verbessert werden.

Zugabe des Fallungsmittels und Abscheidung der Flocken
erfolgen entweder in getrennten Einheiten oder in einer
Vorrichtung.

Im Vergleich von chemischer Flockung und Flotation
kommt Beychok [3] zu folgenden Ergebnissen:

Flotation

Beseitigung Flockung

%% Oel 75-85 8595
& Schwebstoffe 55-70 70-75
% Total COD 4575 65-85

3.3.3 Biologischer Abbau

In den vorangehenden Behandlungsstufen wird selten
eine vollstindige Abtrennung aller leichtfliichtigen, was-
serdampffliichtigen, sowie mechanisch oder chemisch
abscheidbaren Stoffe erzielt. Die Anwesenheit grenz-
flachenaktiver Stoffe kann die Wirksamkeit der Ab-
scheidung erheblich beeintrichtigen, sodass eine weitere
Behandlung zusammen mit den l6slichen Stoffen uner-
lisslich wird. Diese geschieht auf biologischem Wege
vorwiegend aerob. Da das Abwasser nicht immer ge-
niigend Nihrsalze enthilt, werden insbesondere Phos-

Abb. 7 - Chemisch-biologische Reinigung.
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phate und bisweilen auch Stickstoffverbindungen zuge-
setzt. Gleichzeitig muss der pH auf ein biologisches Op-
timum eingestellt werden.

Die wichtigsten hierbei angewendeten Verfahren sind:

— die meist sehr viel Raum beanspruchenden Oxyda-
tionsbecken ohne oder mit zusitzlicher Beliiftung, die
in Europa seltener anzutreffen sind infolge der ver-
gleichsweise hoheren Kosten fiir Industriegeliinde als
in den USA,

— das Belebtschlammverfahren einschliesslich seiner
Abwandlung als Oxydationsgraben (Pasveer-Sloot),

— der Biolator, in dem Umlauf und Beliiftung getrennt
betrieben werden und so eine flexibele Anpassung an
optimale Durchsdtze moglich macht (Abb. 5),

- die Tropfkirpermethode (Abb. 6),

—- das Oxycontactverfahren und

— der Abbau im Kiihlturm, ein Verfahren, das jedoch
u.a. voraussetzt, dass das Abwasser nur wenig ver-
unreinigt ist.

Primdir-
fome

Schiamem
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Vielfach werden chemische Flockung und biologische

Reinigung in einer Einheit zusammengefasst.

Beispiele hierfiir sind:

das Aero-Accelator und das CBBA-Verfahren, die er-

mdoglichen, nach Bedarf getrennt oder gemischt zu

fahren (Abb. 7 u. 8).

Alle diese Anlagen sind verstindlicherweise empfindlich

gegeniiber Spitzen an Stoffwechselgiften, wenn diese den

Stripper passieren. Dies gilt insbesondere fiir HeS- und

Phenoldurchbriiche sowie Schwermetallsalze, weswegen

z.B. Abfilte aus der Verbleiung oder dem Cu-Sweetening

gesondert behandelt werden miissen.

Die konstruktiv oder betriebsmissig zu wihlende Durch-

laufgeschwindigkeit wird bestimmt durch:

— die Belastung des Abwassers,

— die biologische Abbaubarkeit der Ballaststoffe,

— ihre biologische Vertriglichkeit ecinschliesslich ihrer
Abbauprodukte, und

— insbesondere bei offenen Anlagen, durch die Tem-
peratur.

Die Durchlaufzeiten bewegen sich zwischen einem Mo-

nat fiir nicht beliiftete Oxidationsteiche, fiir turbinenbe-

liiftete oder mit Kessenerbiirsten ausgestattete Oxidations-

becken 2 bis 3 Tage, mehreren Stunden fiir Aktiv-

schlamm- und Tropfkorperanlagen, sowie drei bis vier

Wochen flir anaerobe Anlagen.

Die Leistung flacher, grosser, paralleler Zwillingsbe-

liftungsbecken geben Pursell und Miller [9] wie folgt an:

Auslauf

Einlauf
BOD5; ppm 109 25
COD ppm 34 100
Oel ppm 76 23
Phencle ppm 5.7 0.1

Der Abbau in einer chemisch- biologischen Aufberei-
tungsanlage (CBAA) wird von Schwarz [10] fiir die Esso
Raffinerie in Koln gegeben:

Abwasserwerte

vor CBAA nach CBAA
pH-Wert 6-10 65-175
Oeclgehalt mg/1 max, 150 max. 10
Phenole mg/1 max. 10 max, 2
Sulfide mg/1 max. 50 0
Merkaptane mg/1 max. 30 0
Schwebstoffe mg/] ca. 50 max, 50
Absetzbare Stoffe mg/1 ca. 30 max, 30
BSB; mg/1 max. 300 max, 50

Der Einfluss von Temperatur und Licht bei offenen
Anlagen wird aus den Untersuchungen von Lamkin [11]
ersichtlich:

Zulauf Teich Ablauf Teich

Winter  Sommer Ziel
Qel 220 22 14 < 15
Phenole 1 0.4 0.4 < 0.5
Sulfur 15 0.2 0.2 < 10
Ammoniak 23 21 23 —
CSB 450 146 80 < 100
BSB 150 42 17 < 70
Geldst. Sauerst, 20.5%) 0.0 o1 —_
pH 9.0 1.5 7.5

6.0 bis 9.0

*) Negativer Wert zeigt den unmittelbaren Oy-Bedarf an,
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3.34 Schlammbeseitigung

Als Folgeprodukt der chemischen und biologischen Rei-
nigung fallen gréssere Mengen Schlamm an, die, wie in
anderen Bereichen der Abwasserwirtschaft, erhebliche
Aufwendungen erforderlich machen, nachdem dic cin-
fache Deponie — ungeordnet oder geordnet -— ihrem
Ende entgegengeht und die Versenkung im Meer fiir
die meisten Standorte zu kostpielig wird. Der geringe
Feststoffgehalt kann durch Entwisserung von 1-2 %, auf
nur etwa das Vierfache erhoht werden, sodass Zentrifu-
gieren, Filtration oder Trocknung unvermeidbar werden,
um den Schlamm in eine fiir Verbrennungsanlagen ge-
eigneten Form zu bringen.

34 Chemische Abwisser

Die in der Produktion eingesetzten Siuren und Laugen
sind stark mit nur teilweise fliichtigen organischen und
anorganischen Stoffen verunreinigt. Eine Vermischung
mit &lhaltigen Abwissern sollte nur insoweit stattfinden
als dadurch pH und Oberflichenspannung fiir die me-
chanische und chemische Abscheidung nicht nachteilig
verandert werden und das pH Optimum fiir die biologi-
sche Stufe erhalten bleibt. Die Aufbereitungskosten sind
relativ hoch und der Erlss relativ gering, sodass die
Lohnverarbeitung keine grossen Transportkosten ver-
trigt. Da die Deponiemdglichkeiten immer geringer wer-
den, bedarf es der Entwicklung wirtschaftlicher Ver-
fahren zur Beseitigung dieser Abfalle.

3.5 Nachbehandlung

Je nach Anforderung an die Beschaffenheit des die
Raffinerie verlassenden Abwassers und der Belastbarkeit
bzw Benutzung des Vorfluters kénnen Nachbehandlun-
gen erforderlich werden. Dies geschieht am einfachsten
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dadurch, dass das die biologische Anlage verlassende
Abwasser nicht direkt dem Vorfluter zugeleitet wird,
sondern iiber ein grisseres Becken Liuft, in dem der
natiirliche Abbau fortgesetzt wird.

Weitere Massnahmen bestehen in der Filterung {iber
Sand, Kohle usw, wobei sich bestimmte Anthrazitsorten
in den USA bewihrt zu haben scheinen [11].

In wenigen Fillen erfolgt schliesslich noch eine chemi-
sche Oxydation mittels Chlor, Chlordioxid oder mit
Ozon, wobei letzteres den Vorteil hat, dass keine Chlor-
phenole gebildet werden konnen, die teilweise einen so
intensiven Geschmack aufweisen, dass nicht mehr nach-
weisbare Phenole nach dieser Prozedur geschmacklich
durchschlagen.

4. Technische Schwierigkeiten

Die bisherigen Ausfiihrungen lassen erkennen, dass, ab-
geschen von gewissen Schwierigkeiten in der wirtschaft-
lichen Beseitigung von Abfallaugen und -siuren sowie
von Klirschlamm, moderne Anlagen durchaus in der
Lage sind, das Raffinerie-abwasser in Uebereinstimmung
mit den durch den Zustand und die Verwendung des
Vorfluters bestinmten Anforderungen aufzubereiten.
Betriebsstérungen oder Unfille konnen jedoch zu Spit-
zenbelastungen fiithren, die zu Schwierigkeiten in der
Aufbereitung fiithren konnen. Je mach Ursache kann
unterschieden werden zwischen Storungen, die

— rohstoffbedingt sind
— sich aus der Verfahrenstechnik ergeben und

— solche, die auf den Betrieb der Anlagen im Produk-
tionsbereich und in der Abwasseranlage zuriickzufiih-
ren sind,

Im Folgenden seien einige Beispiele gegeben:

Aus dem Rohstoffbereich seien venezolanische Rohile
erwihnt, die durch ihren hohen Gehalt an Naphthen-
sauren die Bildung sehr stabiler Ermulsionen, insbeson-
dere wihrend der Entsalzung, begiinstigen.
Schwefelreiche Rohdle konnen zu Fingangsbelastungen
im biologischen Abschnitt der Klidranlage fiihren, denen
diese nicht gewachsen ist, wenn sie nicht flir solche Oele
ausgelegt ist.

Verfahrenstechnisch schwieriger zu behandelnde Ab-
wisser fallen z.B. an bei

— dem Bitumenblasverfahren
— der Saurcbehandlung von Schmierdlen
— und bei Crack- und Visbreak-A

Das Abwasser aus Letzteren zeichnet sich insbesondere
durch cinen htheren Gehalt an Phenolen aus, die den
biologischen Abbau verzogern. Die ersten beiden Pro-
zesse fiihren durch Teiloxidation und Sulfonierung von
Kohlenwasserstoffen zu emulsionsférdernden Derivaten.
Achnliche Schwierigkeiten ergeben sich bei der Verwen-
dung von Detergenten zur Reinigung von Lager- und
Transportbehiltern.

Betriebsbedingte Schwierigkeiten kdnnen insbesondere
bei grossern Leckagen auftreten, wenn die von Oel- oder
Schwefelwasserstoffdurchbriiche in die Kldranlage be-
gleitet werden. Sind diese nicht zu hoch, so lassen sie
sich, rechtzeitig erkannt, durch chemische Fillung — Hab
insbesondere durch Verwendung von Eisensalzen —
teilweise abfangen, wihrend griossere Mengen zu schwe-
ren Stérungen im biologischen Teil fiihren kénnen. Be-
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tricbsanalysen haben gezeigt, dass die chemische Fillung
erfolgreich als Notmassnahme eingesetzt werden kann.
Ein umgekehrtes Mengenproblem stellt sich in Nieder-
schlagspitzen, wenn die Durchlaufzeit so verkiirtz wird,
dass das Aufschwimmen oder der Abbau des Oeles be-
eintrichtigt wird.

Gewisse Beobachtungen weisen schliesslich darauf hin,
dass eine Ueberbeliiftung durch Verschiebung des pH
zur sauren Seite nicht nur die biologischen Prozesse
negativ beeinflussen, sondern auch zur Stabilisierung
von Oelemulsionen beitragen kann.

Diese Auswahl mége geniigen, um die Schwierigkeiten
zu beleuchten, mit denen sich der fiir die Abwasser-
reinigung Verantwortliche ftiglich auseinandersetzen
muss, und die zum Teil durch Angebot an Rohdlen oder
Nachfrage nach Raffinerieprodukten bestimmt sind und
sich damit seinem Einfluss entzichen.

5.  Wirtschaftliche fragen
5.1 Ballast- und Verlustbilanz

Der Gehalt der Rohéle an Ballaststoffen ist lagerstitten-
abhiingig. Vornehmlich handelt es sich um Alkali- und
Erdalkalichloride, Sedimente und Wasser. Als Natrium-
chlorid berechnet, liegt der Salzgehalt im Schnitt bis 50
ppm und der Wasser/Sedimentanteil bei 0.5 %. Ferner
waren zu erwahnen Sauerstoffverbindungen, vorwiegend
Naphtensiuren, die etwa 0.05 bis 2.0 %, ausmachen. Der
Anteil an Stickstoffverbindungen bewegt sich zwischen
0.05 und 0.5 %,, vornehmlich Alkylderivate des Chinolins
und Pyridins. Die fiir die Produktion- und Abwasserauf-
bereitung schwerwiegendsten Verunreinigungen stellen
jedoch die Schwefelverbindungen im Form aliphatischer
und aromatischer Mercaptane, Sulfide und Disulfide.
Der Schwefelgehalt der Rohdle schwankt zwischen 0.05
und 4.5 %, [13].

Die Prozessfithrung im Raffineriebetrieb ist so ausge-
tegt, dass der grisste Teil der Spalt-, Kondensations- und
Polymerisationsprodukte marktgangig ist. Dadurch kann
der echte Verlust an Kohlenwasserstoffen iiber Abluoft,
Abgase und Abwasser bei modernen Raffinerien biswei-
len bis in den Promillebereich gesenkt werden. Damit
gehort die Mineraldlvorbereitung zu dent ballast- und
abfallarmen Industrien. Dieser Effekt wird nog dadurch
verstirkt, dass ein Grossteil des mechanisch zuriickge-
haltenen ©ls in den Betrieb zuriickgenommen werden
kann.

5.2 Betriebswirtschaftliche und wasserwirtschaftliche
Arforderungen

Die steigenden Anspriiche der Verbraucher an die Rein-
heit der Fertigprodukte erfordern immer gréssere An-
strengungen zur Entfernung agressiver Stoffe wie
Chloride und Schwefelverbindungen, was zum Bei-
spiel zur Folge hat, dass dic MineralGlindustrie heute
bereits zu den Schwefelproduzenten gezahlt werden kann,
eine Entwicklung, die sich miglicherweise noch durch
die verschirften Auflagen an den Mindestschwefelgehalt
von Heizdlen verstirki. Die Entfernung der O-, 8- und
N-Verbindungen wird erforderlich, um Korrosion, Nach-
farbung und Schlarmmbildung durch die Fertigprodukte
zu reduzieren.

Engpisse in der Giite und Menge des Wasserangebots
sowie steigende Anforderungen an die Reinheit vom
Betriebswasser fiihren dazu, dass sich in modernen An-
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lagen Kreislaufverfahren und ILuftkihlung trotz der
héheren Investitionskosten immer mehr durchsetzen.
Hand in Hand mit dieser Entwicklung gehen die stei-
genden Anforderungen an den zulissigen Gehalt an
Fremdstoffen, die in den Vorfluter abgelassen werden
diirfen. Wahrend Inlandraffinerien, die vor 1960 in
Betrich genommen wurden, bisweilen keine Auflagen
iiber die zulissig abzuleitende Oelmenge, und nur 3 von
7 ein Limit von bis zu 10 ppm aufweisen, gilt dieser
Grenzwert fiir alle nach 1960 in Betrieb genommenen
Inlandraffinerien [14].

Diese Tatsachen miissen bei Vergleichen iiber die ein-
maligen und laufenden Aufwendungen fiir die Wasser-
aufbereitung und Abwasserbehandlung beachtet werden.
Nachstehend seien einige Untersuchungsergebnisse des
American Institute of Petroleum in Abhingigkeit von
den Produktionsmethoden (Tab. VI) und in Hinblick auf
die einzelnen Behandlungsmethoden (Tab. VII} wieder-
gegeben.

5.3 Reinigungsaufwand

Das Zahlenmaterial {iber die Leistungsfihigkeit der ein-
zelnen Behandlungsstufen ist relativ spidrfich. Zu den
in dem Literaturverzeichnis aufgefiihrten Veroffentli-
chungen [3, 6] muss darauf hingewiesen werden, dass die
Vergleichbarkeit der Zahlen durch Unterschiede tm ein-
gesetzten Rohol der Verfahrenstechnik des Produktions-
programms sowie im gesetzlichen Bereich sehr beschrinkt-
ist. Vom wasserwirtschaftlichen Standpunkt aus kann
jedoch gesagt werden, dass einzelne Reinigungsstufen so
weit vervollkommnet werden konnten, das von Auf-
sichtsbehrden wihrend der Planung geforderte Nach-
behandlungsanlagen nicht in Betrieb genommen werden
mussten, weil die Hauptanlage die an die Beliiftung ge-
stellten Anforderungen bereits erfiillte [15].

Auch Kostenangaben sind recht selten und schwer zu
veraligemeinen. Die gesamten Kosten unter Einschluss
der Amortisation und des Overhead beliefen sich 1968
in einer 10 Jahre alten Anlage an einer Flussmiindung
af etwa USS 0.10 je m® Rohodldurchsatz.

Allgemein kann gesagt werden, dass Stripper, Separato-
ren und Schlammverbrennungsanlagen die relativ héch-
sten Wartungs- und Betriebskosten aufweisen.

6. Zukuenftige Entwicklung
6.1 Wasserbedarf

Die Tendenz zur Einsparung des Wassers durch teil-
weisen Ersatz durch Luft oder mittels Kreislaufver-
fahren wird anhalten. Dies ist auch notwendig, um die
mit der noch wachsenden Kapazitit einhergehende ab-
solute Belastung der Vorfluter in Grenzen zu halten.

6.2 Anforderungen an Raffinerieabwacsser

Insbesondere die an kleineren Vorflutern gelegenen Raf-
finerien miissen mit Einschrinkungen hinsichtlich der
thermischen Pollution rechnen, deren Bedeutung fiir die
Sauverstoffbilanz und Eutrophierung mehr und mehr Be-
achtung geschenkt wird.

Wie aus der Veroffentlichung von Jagger und Van Gils
[14] ersichtlich, wird sich die zweite Reinigungsstuffe
insbesondere bei neueren Inlandsraffinerien mehr und
mehr durchsetzen. Zu der Frage der Notwendigkeit einer
dritten Reinigungsstufe sei darauf hingewiesen, dass die
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TAB. VI
Raflinerie
Typ

A. Topp

B. Topp u,
Crack

C, Topp,
Crack u.
Petrochem.

3. Integrate
Anl.

E. Integrate
Anl, u,
Petrochem.

Anm.

H,0 (3) 1970, nr, 22



Raffinerien nicht zu den Betrieben gehéren, deren Ab-
wasser besonders reich an Stickstoff- und Phosphorver-
bindungen ist.

Die Einbringung von Abwasser und Schlimmen in Tief-
brunnen diirfte weiterhin auf besonders giinstigen geolo-
gischen Verhdltnissen beschrinkt bleiben 116, 17].

Die Deponie von chemischen und biologischen Schldim-
men im Gelinde oder in der See wird zunehmend er-
schwert, was zur Entwicklung wirtschaftlicher, den Er-
fordernissen der Umwelthygiene Rechnung tragenden
Verfahren zwingt [18]. Dasselbe gilt fiir die Abfallsiuren
und- laugen, deren Beseitigung durch Neutralisation mit
den Forderungen nach eine Reduzierung der Versalzung
der Vorfluter in Konflikt kommen kann.

6.3 Technische Weiterentwicklungen

Allgemein kan gesagt werden, dass die Tendenz zu raum-
sparenden Anlagen in den geballten Industriezentren
West-Europas anhalten wird. Diese Raumnot setzt der
Einfithrung der in den USA hidufig anzutreffenden gross-
flachigen Oxidationsteichen Grenzen.

Dic Ergebnisse ¢iner sich auch in anderen Industrie-
zweigen durchsetzenden getrennten Behamdlung unter-
schiedlicher Abwasserstrome rechtfertigen die hoheren
Investitionskosten im Leitungssystem und in der Ver-
mehrung der Behandlungseinheiten.

Die Einfithrung der sich in Amerika [19] offensichtlich
bewerteten Flotation und der seit langem auch in Russ-
land [20] erprobten Elektro-Flotation wird durch die
héheren Strompreise belastet. Vielleicht werden die Un-
tersuchungen iiber optimale Beliiftungen mit dazu bei-
tragen {21], die Wirtschaftlichkeit dieser Methoden bes-
ser beurteilen zu kénnen.

Andererseits darf nicht {ibersehen werden, dass die Ver-
wendung von Eisensalzen fiir die chemische Flockung
eine bessere Maoglichkeit bietet, Schwefelwasserstoff-
spitzen vor der biologischen Reinigung abzufangen.
Gewisse Verbesserungen im biologischen Abbau sind
vielleicht auch durch mehrstufige Belebtschlammanlagen
zu erwarten {22], da diese mbglicherweise eine bessere
Anpassung an unterschiedliche Abbaugeschwindigkeiten
der einzelnen Schmutzstoffe erlaubt {23].

Soweit eine Nachbehandlung erforderlich wird, diirfte
die Verwendung billigerer Filterstoffe wie Sand [24],
Anthrazit [12] usw nicht nur aus Kostengriinden der
Chlorung vorzuziehen sein.

Weiterhin zeichnen sich Verbesserungen in der Aufbe-
reitbarkeit der Abwisser durch Aenderungen im Pro-
duktionsbereich ab. Als Beispiele seien genannt:

— die Umstellung des Bitumenblasverfahren derart, dass
die Bildung stabiler Emulsion vermieden wird [25],

— der Einsatz der Abfallaugen in der Rohéldestillation
zur Unterdriickung der Korrosion durch Bindung
abgespaltener Salzsdure [25],

— die Umstellung auf Hydroprocessing, durch die der
Phenolanfall zuriickgeht, jedoch der H.S-Anfall steigt
[26] und

— ein bessere Abtrennung von Phenol innerhalb der
Prozessanlagen [27, 28].

Abschliessend sei noch auf einige Verdffentlichungen hin-
gewiesen in denen die Abwasserbehandlung in Mineral-
olraffinerien naher betrachtet wird.
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Temp.
10902
10-60
10-90
10-60
10-90

n.a.
n.a.
n.a.

Toxiz.
n.a.
n.a.
n.a.

reduz.

reduz.
reduz.
reduz,
reduz.
reduz.

pH
n.a.
n.a.
1.4,
Verind,
Verdnd.
Verdnd.
Verind.
Verénd,
0.a.
n.a.

CN

n.a.

100
65-99
65-99
65-99
65-99
80-99
80-99

n.a,
n.a.

Ammonizk
NHz
n.a.
100
reduz.
1.a.
50-95
0-45
50-95
20-90
10-30
10-30

Chlorid
n.a.
n.a.
100
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.

Aciditit
Alkalin
n.a.
n.a.
100
n.a.
na,
Verind.
Verdand.
Verind.
Verind.
Veriind.
na.

stoffe
10-50
10-85
100
10-40
50-90
5090
60-85
U-40
60-85
20-70
n.a.
n.a.

Schweh-
3) Chem. und bicl. Behandlung

Sulfid
n.a.
n.a.
100

reduz.

reduz.
n.a,
90-99
90-99
80-99
70-50
8099
80-99

Phenol
reduz,
reduz.
100
N4,
n.a.
n.a.
6599
65-99
65-99
65-99
80-99
80-99

Quile; U.S. Dept. of Int. Fed. Water Poll. Contr. Adm., The Cost of Clean Water, Vol. III, App. A. Table 10, Nov, 1967.

QOel
n.a.
n.a.
100
10-40
50-90
50-90
50-80
50-80
50-80
40-70
50-99

50-99
n.a.
T70-95
7598
60-95
na.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a,

60-99

5-30t
540
100
520
10-50
30-70
25-60
25-60
20-50
50-90
5090

10-50
) of Temp.-Differenz zw, Umgebung und Abwasser

BSB
5-351
5-50
100
5-25

10-60

10-70

7095
50-90
50-90
40-80
50-90
50-90

Art/Not-
behandl,
d. Abw.
Robabw.
Robabw,
API
API
API
API
API
API
API
API
2 Bch. St.
2 Bch. St

Mechan, Behandlg

API
Chemik, Zusatz

Beliiftung ohne
Chem, Koag. u.
Aktive Kohle
Ozonisierung

Chemik.
Chem. Behandlg

Absetzbecken
Verdampfung
Beliiftung m.

Filiung
Biol. Behandlg

TAB. VII - Ergebnisse der Behandlungsmethoden von Raffinericabwiissern
Belebtschlamm

1} Ohne BSB u. CSB fiir abtrennbares Qe!

Beliiftungsbecken

Tropfkérper
Oxidationsbecken

Dritte Behandlg

Stufe



Beschreibung von Abwasserbehandiungsanlagen dev
Mineraloelraffinerien

Jahr d.

Verbffent-

Ort Betreiber lichung Quelle

Algeciras CESPA 19569 29

Anacortes SHELL 1958 30y

Arkansas City APCO 1963 (31}

Borger PHILLIPS 1966 (32)

Bronte TRAFALGAR 19359 (33)

Colombey 1965 (34) (35)

Cyril APCO 1961 (36)

Dinslaken BP 1967 37N

Harburg SHELL 1963 (38)

1964 (9

Heide DEA 1964 (3%)

1965 (40)

Ingolstadt ESSOQ 1964 (39) (41}

Ingolstadt SHELL 1964 39

Kentucky STANDARD OQIL 1954 42)

Koin ESS0 1967 (40)

Neustadt GELSENBERG 1964 (3%

Neustadt SUDPETROL 1964 (39

Oakyville SHELL 1964 43

Pascagoula STANDARD OIL 1964 (44)

Philadelphia  ATLANTIC 1960 45

Sarnia IMPERIAL OIL 1961 {46)

Schwedt/O “@n

Sugar Creek  AM. OIL 1964 (48) (49)

1964

Toledo SUN OIL 1956 (50)

Tulsa SUNRAY 1964 42)
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