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Verzeichnis von Begriffen und Definitionen

NH4 Ammonium

BSB Biochemischer Sauerstoffbedarf
Ca Calcium

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf
Cl Chlor

CO, Kohlendioxid

P Druck in bar

TN Gesamitstickstoff

CF Konzentrationsfaktor

LF Leitfahigkeit

Mg Magnesium

NF Normalformat Kalksandstein
Bd Schadstofffracht in kg/d

N Stickstoff

T Temperatur in °C

Q Volumenstrom in m%Zeiteinheit



Zusammenfassung

Bei der Herstellung von Kalksandsteinen fallt ein Abwasser ein, das sich aus folgenden Teilstrémen
zusammensetzt:

- Abwasser aus der Regeneration der Frischwasseraufbereitungsanlagen
- Abwasser aus der Dampferzerzeugung (Dampfkesselkondensat)
- Abwasser aus der Hartung von Kalksandsteinen (Hartekesselkondensat)

In der Regel ist das Abwasser aus Frischaufbereitungsanlagen salzhaltig, da lonenaustauschanla-
gen eingesetzt werden, die mit Salz regeneriert werden.

Das Abwasser aus der Dampfererzeugung ist hochalkalisch, organisch und mit Nahrstoffen gering-
flgig belastet.

Das Hartekesselkondensat als Hauptstrom des Abwassers ist hochalkalisch, organisch und mit
Nahrstoffen belastet. Der Grad der Belastung hangt unmittelbar von der Reinheit des Einsatzstoffes
Sand ab.

Kalksandsteinwerke liegen im Allgemeinen nahe bei ihren Rohstoffressourcen auf3erhalb der Be-
bauung und haben oft die Erlaubnis, Grundwasser oder Teichwasser fir ihre Produktion zu verwen-
den. Dabei haben eine Vielzahl von Kalksandsteinwerken das Problem, dass sie zum einen nicht so
viel Grundwasser nehmen durfen, wie sie aufgrund ihrer Produktion bendtigen, zum anderen leiten
sie haufig ihr Abwasser in kleine Gewasser oder Grundwasser ein, die durch diese Einleitung in
wahrnehmbarem Mafe verunreinigt werden. Um den Bedarf an Frischwasser/Grundwasser zu sen-
ken und die Abwasserableitung in ein Gewasser zu unterbinden, wurde von der Deutschen Bundes-
stiftung Umwelt ein Vorhaben mit dem Aktenzeichen 17137 unter dem Titel SchlieBung von Wasser-
kreislaufen in der Kalksandsteinproduktion durch Nutzung Rektifikationsanlage geférdert. Die Ergeb-
nisse dieses Vorhabens, das 2002 abgeschlossen wurde, sollten im Rahmen des hier bearbeiteten
Vorhabens: Realisierung einer grof3technischen Anlage zur SchlieBung vom Wasserkreislauf in der
Kalksandsteinproduktion mit dem Aktenzeichen 21941 verifiziert werden. Diese Verifizierung gelang
mit dem durchgefuhrten grof3technischen Vorhaben in vollem Umfang.

Folgende Ergebnisse wurden mit einer Anlage mit internem Wasserkreislauf erreicht.

- Das Destillat ist uneingeschrankt als Kesselspeisewasser zur Herstellung von Dampf zu nut-
zen.

- Durch die Aufbereitung des Hartekesselkondensats zu Kesselspeisewasser und die Nutzung
des Zentrats als Anmachwasser fir die Mischerei wurde der Frischwasserverbrauch gegen-
Uber der konventionellen Wasserwirtschaft um 85 % reduziert.

- Durch die Verwendung der thermischen Verfahrenstechnik zur Kreislauf- und Frischwasser-
aufbereitung wird kein anorganisches Salz mehr zusétzlich verwendet. Der Nachweis, dass
keine Emissionen in das Gewasser gelangen, ist im Rahmen des gesamten Wasserkreislau-
fes zu fuhren.

- Durch die Einfihrung des internen Wasserkreislaufes wurde die gesamte Energiebilanz des
Werkes verbessert und zwar bezogen auf den Verbrauch um 17 %. Das setzt sich zusammen
aus einem Minus von 23 % aus dem Gasverbrauch und durch die installierten Anlagen um 22
% im Stromverbrauch. Wird diese Situation auf den Primarenergiebezug umgerechnet, so
ergibt sich ein Minus von 11 % im Gesamtenergieverbrauch bezogen auf die Primérenergie.

Der interne Wasserkreislauf bedeutet, dass das Abwasser mit einer Verdampferanlage aufbereitet
wurde, das Destillat der Verdampferanlage als Kesselspeisewasser zur Hartung der Steine einge-
setzt wurde.

Mit dem internen Kreislauf konnten die Rickfiihrung und die Nutzung des Zentrates zur Mischerei
nicht erfolgreich erprobt werden. Die Ruckflhrung des Zentrates als Anmachwasser in der Mischerei
zur Kalksandsteinproduktion fuhrte zu einer Verminderung der Qualitat im Stein. Deshalb wurde
ergénzend zu dem internen Kreislauf eine biologische Reinigung des Zentrates installiert.



Mit dem gesamten Kreislauf des Wassers mit der Verdampferanlage fur die interne Kreislauffihrung
und die Wasseraufbereitung fiir das Zentrat konnten folgende zusétzliche Ziele erreicht werden:

- Durch eine Neutralisation des Zentrats mit Rauchgasen wird die Verwendung von techni-
schem CO, oder anorganischen Sauren vollstandig vermieden.

- Die biologische Reinigung des Zentrats fiihrt dazu, dass das gereinigte Zentrat als Anmach-
wasser fir die Mischerei verwendet werden kann, ohne dass es zu organischen Spitzen im
Kreislauf des Wasser mit einer nachteiligen Konsequenz fur die Qualitat des Produktes
kommt.

Mit den vorgenannten Punkten sind die Ziele des Pilotvorhabens im Aktenzeichen 17137 auch fur
die grofdtechnische Realisierung nachgewiesen.

Die gesamte Wasserkreislauffiihrung hat ein Investitionsvolumen von ca. 3 Mio. Euro zur Folge.
Diese hohen Investitionen lassen sich nur in Sonderféllen fir die Kalksandsteinindustrie aufgrund
ihrer Héhe realisieren. Sonderfélle sind das Grundwasserressourcen nachhaltig geschont werden
und fir die Kalksandsteinproduktion nur in geringem Umfang zur Verfigung stehen und/oder eine
Einleitung von Abwasser aus der Produktion der Kalksandsteinwerke weder in eine kommunale
Klaranlage maglich ist, noch nach einer konventionellen Abwasserreinigung in ein Gewasser abge-
leitet werden durfen.



EINLEITUNG

Bei der Herstellung von Kalksandsteinprodukten fallt ein Abwasser an, das sich aus folgenden Teil-
strémen zusammensetzt:

— Abwasser aus der Regeneration der Frischwasseraufbereitungsanlagen.
— Abwasser aus der Dampferzeugung (Dampfkesselkondensat).
— Abwasser aus der Hartung der Steine (Hartekesselkondensat).

In der Regel ist das Abwasser aus der Frischwasseraufbereitung salzhaltig, da lonenaustauscheran-
lagen eingesetzt werden, die mit Salzen regeneriert werden.

Das Abwasser aus der Dampferzeugung ist hochalkalisch, organisch und mit Nahrstoffen geringfi-
gig belastet. Dies begriindet sich mit der Dampfriickfihrung aus dem Hartekessel.

Das Hartekesselkondensat ist hochalkalisch, organisch und mit Nahrstoffen belastet. Der Grad der
Belastung hangt unmittelbar von der Reinheit des Einsatzstoffes Sand ab.

Die Kalksandsteinwerke liegen im Allgemeinen nahe bei ihren Rohstoffressourcen auf3erhalb der
Bebauung und haben oft die Erlaubnis, Teichwasser fir ihre Produktion zu verwenden. Dabei haben
eine Vielzahl von Kalksandsteinwerken das Problem, dass sie zum einen nicht so viel Grundwasser
entnehmen dirfen, wie sie aufgrund ihrer Produktion benétigen, zum anderen leiten sie haufig ihr
Abwasser in kleine Gewasser oder in das Grundwasser ein, die durch diese Einleitung in einem
wahrnehmbaren Mal3e verunreinigt werden.

Um den Bedarf an Frischwasser/Grundwasser zu senken und eine Abwassereinleitung in ein Ge-
wasser zu unterbinden, wurden von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt ein Vorhaben mit dem
Aktenzeichen: 17137 und dem Titel SchlieBung von Wasserkreislaufen in der Kalksandsteinproduk-
tion durch Nutzung einer Rektifikationsanlage gefordert. Dieses im Jahre 2002 abgeschlossene Pro-
jekt wurde im halbtechnischen Malf3stab durchgefuhrt. Mit Hilfe einer Versuchsanlage konnte verifi-
ziert werden, dass sich durch die thermische Behandlung des Hartekesselkondensats im Vergleich
zum konventionellen Wasserkreislauf mit entsprechender Wasseraufbereitung in einem Kalksand-
steinwerk folgende Veradnderungen erreichen lassen:

— Bei der Kreislauffihrung und Frischwasseraufbereitung mit einer Verdampferanlage lasst
sich der Frischwasserverbrauch um 85 % reduzieren.

— Durch die Verwendung einer thermischen Verfahrenstechnik zur Kreislauffrischwasserauf-
bereitung lasst sich die Salzemision in ein Gewésser um ca. eine 10er-Potenz verringern.

— Durch die Einfihrung einer thermischen Behandlung fur das Hartekesselkondensat und das
Frischwasser lasst sich der Verbrauch an fossilen Brennstoffen und die CO,-Emission im
Vergleich zu einer konventionellen Wasserfihrung um ca. 15 % reduzieren.

— Die Pilotanlage hat gezeigt, dass der Einsatz einer Verdampferanlage zur Aufbereitung von
Frisch- und Hartekesselkondensat zur Kesselspeisewasser technisch moglich ist und die
Betriebsprobleme mit einer geeigneten Verfahrenstechnik beherrschbar sind. Es wird ein
Destillat auch bei Zusatz von Frischwasser erzeugt, das sich als Kesselspeisewasser eignet
und in dem Dampfkessel nur wenig Abschlamm- und Absalzwasser erwarten lasst. Es wird
ein Zentrat erzeugt, das in einer biologischen Klaranlage zu Wasser aufbereitet wird, das in
der Mischerei eines Kalksandsteinwerkes wieder eingesetzt werden kann.

— die Betriebskosten einer Verdampfungsanlage zur Kesselspeisewasseraufbereitung und ei-
ner Biologie zur Abwasserbehandlung bewegen sich auf einem Niveau, das auch bei einer
konventionellen Wasserwirtschaft anzutreffen ist.

Die 0. g. Ergebnisse wurden im Rahmen von einer halbtechnischen Versuchsanlage gewonnen. In
dem mit dem Aktenzeichen 21941 bewilligten Projekt sind die 0. g. Ergebnisse bei einer Realisierung
in der GrofR3technik nachzuweisen.
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HAUPTTEIL

Festlegung des Verfahrens

Beschreibung des Verfahrens interner Wasserkreislauf

In dem Bild 1.1.1 ist die konventionelle Wasserwirtschaft in einem Kalksandsteinwerk dargestellt.
Aus diesem Bild lassen sich die Abwasseranfallstellen entnehmen, die in der Einleitung beschrieben

wurden.
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Bild 1.1.1: Konventionelle Wasserwirtschaft in einem Kalksandsteinwerk

Auf der Basis des mit Aktenzeichen: 17137 von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU) gefor-
derten Vorhaben im halbtechnischen MaRRstab liel3 sich eine grof3technische Anlage ableiten, wie sie
in Bild 1.1.2 fur den internen Wasserkreislauf in einem Kalksandsteinwerk dargestellt ist.
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Legende:

Bild 1.1.2: Interner Wasserkreislauf in einem Kalksandsteinwerk

Interner Wasserkreislauf bedeutet, dass kein Abwasser aus dem Aufbereitungssystem ausge-
schleust wird und das gesamte Abwasser, das bei der Kreislauffihrung als Zentrat anféllt, ohne wei-
tere Behandlung der Mischerei zugefuhrt wird.



Wie aus dem Bild 1.1.2 zu entnehmen ist, wird das Wasser wie folgt verwendet / behandelt:

Produktion:

- aufbereitete Wasser wird tiber den Kesselspeisewasserbehélter in den Dampfkessel geleitet

- der im Dampfkessel erzeugte gespannte Dampf wird zur Hartung der Kalksandsteine im Har-
tekessel verwendet

- das aus der thermischen Abwasserbehandlung anfallende Zentrat wird zu Produktion verwen-
det

Abwasserbehandlung / Enthartung von Teichwasser:

- das aus der Produktion anfallende Abwasser und das zur Ergdnzung des Wasserkreislaufes
notwendige Teichwasser wird in einer ersten Verfahrensstufe Uber einen Absetzbehalter zur
Abscheidung von Feststoffen geleitet

- als zweite Verfahrensstufe ist eine Filtration zur Abscheidung von Feinststoffen vorgesehen

- die dritte Verfahrensstufe besteht aus einer dreistufigen Vakuum Verdampferanlage. Das Des-
tillat aus der Verdampferanlage wird in der Produktion zu Dampferzeugung genutzt, das
Zentrat in der Produktion als Anmachwasser in der Mischerei.

Es wurde der interne Kreislauf als erster Arbeitsschritt fir die gro3technische Realisierung gewabhilt,
weil von Teilen der Fachwelt die Uberzeugung geéuRert wird, dass eine Rickfiihrung des Abwas-
sers/Zentrates aus der internen Kreislauffihrung in die Mischerei keine Probleme bereitet und eine
Aufbereitung des Zentrates zum Senken der Schadstoffe im Kreislauf nicht erforderlich ist.

Fur den internen Kreislauf wurde eine Anlage installiert, wie sie im Bild 1.1.2 dargestellt ist.

Das Abschlammwasser aus dem Dampfkessel und das Hartekesselkondensat werden gemeinsam
einem Absetzbehalter zugefiihrt, in den auch das Frischwasser zugeleitet wird. Das Wasser wird
filtriert und einer dreistufigen Vakuumverdampferanlage zugefihrt. In der Verdampferanlage werden
Destillat und Zentrat voneinander getrennt. Das Destillat wird in einem Destillatspeicher aufgefangen
und dient als Kesselspeisewasser. Das Kesselspeisewasser wird dann im Dampfkessel zu Dampf
umgewandelt und im Hartekessel zur Hartung des Steines genutzt. Das aus dem Verdampfer aus-
geschleuste Zentrat wird Uber einen Zentratspeicher geleitet und bei Bedarf der Mischerei, in der
Kalk und Sand fiir den Rohling gemischt werden, als Anmachwasser zugefiihrt.

Mit der internen Wasserkreislauffiihrung ist auch eine Verbesserung der Nutzung des Dampfes ver-
bunden. Heute wird von dem Hértekessel, der seinen Dampf nicht mehr bendétigt, der Dampf in einen
weiteren Hartekessel Uibergelassen. Die Energie des weitgehend drucklosen Dampfes wird entweder
in dem Kesselspeisewasserbehdélter genutzt, oder er wird fiir den Betrieb der Verdampferanlage
eingesetzt.

Der interne Kreislauf wurde in den Jahren 2006 bis 2007 grofRtechnisch realisiert. Die Kreislaufflih-
rung des Wassers mit der Verdampferanlage basiert im Wesentlichen auf den Patenten DE 197 02
430 C2 / DE 195 44 238 C1 , Abénderungen der Patente wurden im Rahmen der groRtechnischen
Anlage in Absprache mit dem Patentinhaber realisiert. Seit November 2007 ist der interne Wasser-
kreislauf in Betrieb. Die Ergebnisse der begleitenden Untersuchung des internen Wasserkreislaufes
sind dem Kapitel 2.1.1 zu entnehmen.

Die Investition fur die Herstellung des internen Kreislaufs belief sich auf ca. 2.340.000 € netto.
Gegeniber dem urspringlichen Zeitplan verzogerte sich die Realisierung aufgrund der konjunkturel-

len Lage in der Kalksandsteinindustrie und den daraus resultierenden Mdglichkeiten, Investitionen zu
realisieren.
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Beschreibung des Verfahrens: Gesamter Wasserkreislauf

Der interne Kreislauf mit der Aufbereitung des Abwassers aus den Hartekesseln und dem Frisch-
wasser aus dem Wasserbehélter mittels einer Verdampferanlage reicht aus, um ein Destillat zu er-
zeugen, das als Kesselspeisewasser zur Dampfherstellung beim Harten des Steines wieder einge-
setzt werden kann. Das Zentrat kann aber nur bedingt als Anmachwasser fiir die Mischerei einge-
setzt werden. Durch die Verwendung des Konzentrates als Anmachwasser ergab sich ein leichtes
Abfallen der Rohlingsstandfestigkeit (siehe Kapitel 2.1).

Bei dem Zentrat muss eine Senke der Schadstoffe erreicht werden. Die Senke ist durch eine biologi-
sche Reinigung des Abwassers moglich.

Auf der Basis der gemessenen Werte des Zentrats wurde eine Abwasserreinigungsanlage konzi-
piert. Aus dem Bild 1.2.1 sind die Verfahrensstufen der Reinigung des Zentrats und die Einbindung
der Reinigungsanlage in den Gesamtkreislauf zu entnehmen.
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Bild 1.2.1: Gesamter Wasserkreislauf in einem Kalksandsteinwerk

Die erste Stufe der Behandlung ist ein Abkuhl- und Ausgleichsbehélter, da das Zentrat eine Tempe-
ratur von ca. 45° aufweist und eine biologische Reinigung erst ab einer Temperatur unter 35°C mdg-
lich wird. An den Ausgleichsbehdlter schliel3t sich eine unbeliftete Zone zur Reduzierung des Stick-
stoffs und eine bellftete Stufe zum Kohlenstoffabbau und zur Umwandlung des organische Stock-
stoffs und des Ammonium zu Nitrat an.

Diese biologischen Prozesse sind nur dann mdglich, wenn das hoch alkalische Zentrat auf einen pH-
Wert von 8 bis 9 eingestellt wird. Zur Neutralisation wird aus dem Kamin Rauchgas abgezogen und
mit der Belilftung in den Bereich des Kohlenstoffabbaus und Nitrifikation eingeblasen. Das im
Rauchgas enthaltene CO, neutralisiert das Abwasser.

Aus den biologischen Reaktoren flieB3t das Abwasser in eine Sedimentation. Der Schlamm wird in
den biologischen Reaktor zurtickgefuhrt, Uberschissiger Schlamm wird aus dem System abgezogen
und in einem Schlammspeicher gelagert.

Das Klarwasser wird filtriert und von dort aus entweder nach Anforderung in die Mischerei als An-
machwasser genutzt oder es wird zur Einspeisung in den Kreislauf in den Wasserbehélter gegeben,
in den auch Teichwasser geleitet wird. In erster Prioritat wird der Wasserbehalter mit dem Klarwas-
ser aus der biologischen Reinigung bedient. In zweiter Prioritat wird Teichwasser eingesetzt.



Der Schlammspeicher enthélt biologischen Schlamm, dieser wird entweder zur weiteren Entwésse-
rung an eine kommunale Klaranlage abgegeben oder kann, wie Versuche gezeigt haben, als Zu-
schlagsstoff bei der Herstellung des Kalksandsteines verwendet werden.

Die Investition fiir die Herstellung der Erganzung des Kreislaufs belief sich auf ca. 530.000 € netto.

Die Erganzung des Kreislaufs wurde 2010 in Betrieb genommen.

Gegenuber dem urspringlichen Zeitplan verzdgerte sich die Realisierung aufgrund der Messungen
im internen Kreislauf, der Auswertung und Diskussion der gewonnen Ergebnisse und der Zeit fur die
Herstellung und Inbetriebnahme der Erganzungen des Kreislaufs.



Ergebnisse

Interner Wasserkreislauf

Der interne Wasserkreislauf wurde seit November 2007 betrieben und durch intensive Messungen
des IUV Institut fir Umweltverfahrenstechnik Bremen begleitet.
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Legende Probenahme:

X1 Speisewasser Dampferzeugung X4 Destillat Verdampferanlage
X2 Hartekesselkondensat X5 Zentrat Verdampferanlage
X3 Feed Verdampferanlage X6 Anmachwasser Mischerei

Bild 2.1.1: Interner Wasserkreislauf mit Probenahmestellen

In dem Bild 2.1.1 ist dargestellt, an welchen Stellen Probenahmen erfolgten. In Tabelle 2.1.1 sind die
Ergebnisse der Qualitdtsmessung zusammen gefasst. Die Messungen wurden in wéchentlicher Fre-
quenz von November 2007 bis Juni 2008 mit Unterbrechung wegen Produktionsstillstands von Mitte
Dezember 2007 bis Ende Februar 2008 durchgefihrt.

Parameter Einheit ?vg?slss:r- kesgi&%n d Feed | Destillat | Zentrat Mizslélk?g:ei
Probenahmestelle X1 X2 X3 X4 X5 X 6
Leitfahigkeit pS/cm 98 3.016 1.861 78 9.384 9.384
CSB mg/l 49 281 184 49 874 874
Oberflachenspannung | mN/m 71,17 70,46 70,86 71,26 67,10 67,10
Gesamt Stickstoff mg/I 47 46 28 55 18 18
Kieselsaure mg/I 0,1 49,8 31,6 <0,1 162,6 162,6
Gesamthéarte mml/| <0,18 0,26 0,52 | <0,18 1,45 1,45
Anorganisch C mg/l 16 40 22 17 94 94

Tabelle 2.1.1 Ergebnisse Messungen interner Kreislauf

Der am stéarksten verunreinigte Teilstrom im Kreislauf ist das Hartekesselkondensat. Es ist hochalka-
lisch, hat eine Leitfahigkeit von ca. 3.000 uS/cm und ist durch den Rohstoff Sand organisch verun-
reinigt. Die Oberflachenspannung des Hartekesselkondensates liegt niedriger als im Ubrigen Was-
ser, dies bedeutet nach den vorliegenden Erfahrungen, es besteht bei der weiteren Nutzung und
Aufbereitung eine starke Tendenz zum Schaumen. Stickstoff wird Uber das Héartekesselkondensat
mit in das System eingetragen. Auch Kieselsdure wird von dem Hartekesselkondensat in das Sys-
tem geschleust. Die Konzentration an Kieselséure ist ein limitierender Faktor in der Dampferzeu-
gung, sie muss in den nachfolgenden Anlagen auf ein Minimum reduziert werden. Die Gesamtharte
des Hartekesselkondensates liegt gegeniiber dem Frischwasser niedrig.
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Vor der Wasseraufbereitung wird dem Hartekesselkondensat zum Ausgleich der Verluste im Kreis-
lauf und Produktionsprozess Teichwasser als Frischwasser zugegeben. Das Teichwasser ist orga-
nisch kaum verunreinigt, hat eine geringe Leitfahigkeit, der pH-Wert ist neutral, die Oberflachen-
spannung liegt deutlich hoher als die des Hartekesselkondensates. Die Zusammenfiihrung von Har-
tekesselkondensat und Teichwasser wird allerdings vor der Kreislaufwasseraufbereitung notwendig,
da das Teichwasser eine relativ grof3e Harte besitzt und vor der Nutzung als Kesselspeisewasser
muss diese Harte aus dem Wasser durch die nachfolgenden Aufbereitungsanlagen entfernt werden.
Damit wird fir das Teichwasser die bisherige Wasseraufbereitung mit Filtration und lonenaus-
tauschanlage obsolet.

Die Werte fur den Feed der Verdampferanlage geben die Konzentrationen wieder, die sich nach
Vermischung von Hartekesselkondensat und Teichwasser ergeben.

Die Leistung der Verdampferanlage mit der vorgeschalteten Sedimentation und der Filtration ist den
Spalten Zentrat und Destillat zu entnehmen. Wahrend der Phase der Beprobung wurden ca 10% des
aufbereiteten Wassers als Zentrat ausgeschleust.

Die Werte fir das Zentrat zeigen die Verunreinigung des ausgeschleusten Wassers, das bis zum
Juni 2008 als Anmachwasser fir die Mischerei genutzt wurde.

Die Werte des Destillates zeigen, welche Reinigungsleistung die Verdampferanlage besitzt. Die Wer-
te des Destillates gleichen den Werten des Kesselspeisewassers, mit dem der Dampfkessel be-
schickt wird.

Im Folgenden werden die einzelnen Parameter der Schadstoffe auf dem Weg des Kreislaufes disku-
tiert. Aus der Tabelle 2.1.1 ist ersichtlich, dass sich durch die Wasserbehandlung im Kreislauf kaum
eine Veranderung des pH-Wertes ergibt. Der alkalische pH-Wert im Kesselspeisewasser ist er-
winscht. So dass sich durch den alkalischen pH-Wert keine Einschrankung der Nutzung des Destil-
lates als Kesselspeisewasser fur die Dampfherstellung ergibt.

Die Leitfahigkeit im Kreislauf wird durch das Hartekondensat deutlich erhdoht. Wie die Auswertung
ergibt, verbleibt die Leitfahigkeit zu grof3en Teilen in dem Zentrat. Im Destillat liegt die Leitfahigkeit
unter der des Teichwasser. Fir diesen Parameter gilt auch die Aussage, dass die Werte im Destillat
soweit gesenkt sind, dass eine Nutzung des Destillates als Kesselspeisewasser zur Herstellung des
Dampfes uneingeschrankt moéglich ist.

Der Eintrag der organischen Verunreinigung wird mit dem Parameter CSB erfasst. Die Einschleu-
sung der organischen Verunreinigung erfolgt durch das Hartekesselkondensat. Die
Verdampferanlage mit den vorgeschalteten Anlagen zeigt einen guten Rickhalt der organischen
Verunreinigung. Das Zentrat ist ca. dreimal so hoch verunreinigt wie das Hartekesselkondensat. Nur
leichtfliichtige Stoffe gehen mit in das Destillat. Die Konzentration der organischen Verunreinigung
verursacht im Kesselspeisewasser und in der nachfolgenden Dampferzeugung keine Probleme.

Die Oberflachenspannung nimmt im Hartekesselkondensat ab. Dieses bedeutet, dass ohne weitere
Behandlung ein Schaumen in der Dampfherstellung zu befurchten ist. Es zeigt sich auch hier, dass
die Oberflachenspannung durch die Verdampferanlage positiv beeinflusst ist. Die schdumenden
Anteile verbleiben im Zentrat, wahrend das Destillat wieder eine Oberflachenspannung nahe der des
Teichwasser aufweist. Damit ist keine Schaumproblematik bei der Herstellung von Dampf aus dem
Kesselspeisewasser zu erwarten und wurde auch nicht festgestellt.

Der Gesamtstickstoff setzt sich hier aus Ammonium und organischem Stickstoff zusammen und wird
Uber den Rohstoff Sand mit in das Hartekesselkondensat eingetragen. Die Verdampferanlage be-
wirkt nur einen geringfiigigen Ruckhalt des Stickstoffes. Wie der Betrieb der Anlage allerdings zeigt,
reicht der Ruckhalt durch die Verdampferanlage und durch die Ausschleusung mit Zentrat aus, um
einen sicheren Betrieb der Dampferzeugung durch das Destillat zu gewahrleisten.

Kieselsaure wird ebenfalls durch das Hartekesselkondensat in den Wasserkreislauf eingetragen.
Hier zeigte die Verdampferanlage eine sehr gute Wirkung. Die Kieselsaure verbleibt fast ausschlief3-
lich in dem Zentrat, so dass mit dem Destillat eine sehr gute Qualitat fir das Kesselspeisewasser zur
Verfugung gestellt wird.



Harte wird durch das Teichwasser mit in das System eingetragen. Durch die Verdampferanlage wird
die Harte im Destillat unter die Nachweisgrenze reduziert. Die Harte verbleibt im Zentrat. Damit ist
das Destillat auch bei diesem Parameter fiir die Herstellung von Dampf uneingeschrénkt geeignet.

Der anorganische Kohlenstoff wird auch Uber das Hartekesselkondensat mit in das System einge-
tragen. Der anorganische Kohlenstoff wird durch die Verdampferanlage und die vorgeschalteten
Anlagen weitgehend zuriickgehalten. Er verbleibt im Zentrat. Die Werte fur das Destillat und das
Kesselspeisewasser sind so niedrig, dass sie bei der Dampfherstellung nicht stéren.

Begleitend zu den Qualitatsmessungen wurde zur Beurteilung der Auswirkungen des internen Kreis-
laufs folgendes dokumentiert und ausgewertet:

—  Frischwasserverbrauch

—  Energieverbrauch: differenziert in Strom und Gas

—  Produktion an Kalksandsteinen erfasst in 1.000 NF/ Zeiteinheit

Mit der Einfihrung des internen Kreislaufs sind mehrere der Ziele des Vorhabens zur SchlieRung
des Wasserkreislauffiihrung erreicht, die in der Einleitung genannt wurden. Die Ergebnisse sind wie
folgt zu benennen:

— Das Destillat ist uneingeschrénkt als Kesselspeisewasser zur Herstellung von Dampf zu
nutzen.

— Durch die Aufbereitung des Hartekesselkondensats zu Kesselspeisewasser und die Nut-
zung des Zentrats als Anmachwasser fur die Mischerei wurde der Frischwasserverbrauch
gegenuber der konventionellen Wasserwirtschaft um 85 % reduziert.

— Durch die Verwendung der thermischen Verfahrenstechnik zur Kreislauf- und Frischwas-
seraufbereitung wird kein anorganisches Salz mehr zusatzlich verwendet. Der Nachweis,
dass keine Emissionen in das Gewasser gelangen, ist im Rahmen des gesamten Wasser-
kreislaufes zu fuihren.

— Durch die Einfiihrung des internen Wasserkreislaufes wurde die gesamte Energiebilanz des
Werkes verbessert und zwar bezogen auf den Verbrauch um 17 %. Das setzt sich zusam-
men aus einem Minus von 23 % aus dem Gasverbrauch und durch die installierten Anlagen
um 22 % im Stromverbrauch. Wird diese Situation auf den Priméarenergiebezug umgerech-
net, so ergibt sich ein Minus von 11 % im Gesamtenergieverbrauch bezogen auf die Pri-
marenergie.

Das Zentrat der Wasserkreislauffiihrung wurde bis Mitte Juni 2008 wieder als Anmachwasser fir die
Mischerei genutzt.
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Bild 2.1.2: Verlauf des Chemischen Sauerstoffbedarfs CSB liber den Messzeitraum

Im Bild 2.1.2 sind die die Werte der organischen Verunreinigung — ausgedriickt als CSB — fir die
einzelnen Messpunkte dargestellt. Die Auswertung beginnt nach dem Winterstillstand im Marz 2008
und wird Uber ca. ein halbes Jahr fortgefuhrt. Aus dem Bild ist zu entnehmen, dass ca. alle zwei
Monate eine Spitze der organischen Verunreinigung im Zentrat gemessen wird. Diese Spitze der
organischen Verunreinigung fuhrt bei der Nutzung des Zentrates als Anmachwasser fir die
Mischerei ohne weitere Behandlung dazu, dass das Rohprodukt Kalksandstein wahrend des Produk-
tionsprozesses ein leichtes Abfallen der Rohlingsstandfestigkeit zu beobachten war.

Ab Juni 2008 wurde deshalb das Zentrat ausgeschleust und tber die bestehende Abwasserbehand-
lungsanlage abgeleitet und dem Gewasser zugefiihrt. Seit diesem Zeitraum besteht bei der Herstel-
lung der Rohlinge kein Abfallen der Festigkeiten.

Dieses hat zur Konsequenz, dass der interne Wasserkreislauf nicht ausreicht, um eine abwasserlose
Produktion durchzufiihren. Vielmehr muss in dem ausgeschleusten Zentrat eine Senke fur organi-
sche Stoffe herbeigefihrt werden, um das Wasser uneingeschrénkt als Anmachwasser in der
Mischerei zu nutzen. Die Ergebnisse, die mit dem gesamten Wasserkreislauf gewonnen wurden,
sind dem Kapitel 2.2 zu enthnehmen.
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2.2

Gesamter Wasserkreislauf

Der gesamte Wasserkreislauf wurde seit 2010 betrieben und durch intensive Messungen des Insti-
tuts fur Umwelt- und Verfahrenstechnik (IUV) Bremen begleitet.

KALK SAND
I I
A 4 A 4
(«FLNG MiscHERE
!
!
+
KESSELSPEISE- .
> VASSER DAMPFKESSEL HARTEKESSEL  |.—._ —.—.—» KALKSANDSTEIN
ROLALTOD
ABSCHLAMM-/ HARTEKESSEL-
ABSALZWASSER KONDENSAT

X3
DESTILLATSPEICHE . WASSER- JEICHWASSER
| R |4—| VERDAMPFER 1-3 |4—| FILTRATION ABSETZBEHALTER BEHALTER
A

ZENTRATSPEICHE
R
«
ABKUHL-/ AUS- DENITRIFIKATION /
GLEICHSBEHALTE C-ABBAU / SEE:EAFRNATI,T(EEN !
R NITRIFIKATION
A
@l ------------------ > VERWERTONG
Legende Probenahme:
X1 Speisewasser Dampferzeugung X4 Destillat Verdampferanlage
X2 Hartekesselkondensat X5 Zentrat Verdampferanlage
X3 Feed Verdampferanlage X6 Anmachwasser Mischerei

Bild 2.2.1: Gesamter Wasserkreislauf mit Probenahmestellen

In Bild 2.2.1 ist dargestellt, an welchen Stellen Probenahmen erfolgten. In der Tabelle 2.2.1 sind die
Ergebnisse der Qualitatsmessung des gesamten Wasserkreislaufes zusammengefasst und den
Werten gegenuber gestellt, die aus der Qualitditsmessung des internen Kreislaufs aus dem Jahre
2007/2008 stammen. Eine Zusammenfassung beider Messungen wurde in der Tabelle 2.2.1 vorge-
nommen, um eine vergleichende Diskussion der Ergebnisse durchfiihren zu kénnen.
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Parameter Einheit | Kreislauf | SPeise- |Hartekes-| o | pestillat | zentrat Zulauf
wasser | selkond. Mischerei
Probenahmestelle X1 X2 X3 X4 X5 X6
- interner 10,1 11,8 11,5 10,2 12,1 12,1
pH - Wert
- gesamt 10,1 11,8 115 10,2 12,1 9,1
o interner 98 3.016 1.861 78 9.384 9.384
Leitfahigkeit uS/cm
gesamt 107 2.276 1.545 60 5.123 2.467
interner 49 281 184 49 874 874
CSB mg/|
gesamt 43 278 172 49 637 75
. interner 71,2 70,5 70,9 71,3 67,1 67,1
Oberflachenspannung | mN/m
gesamt 71,4 70,5 70,9 71,3 70,2 71,7
) interner 47 46 28 55 18 18
Gesamt Stickstoff mg/|
gesamt 27 32 19 40 14 10
) . interner 0 50 32 <0,1 163 163
Kieselsaure mg/l
gesamt 0,3 58 34 0,2 126 38
. interner <0,18 0,26 0,52 <0,18 1,45 1,45
Gesamtharte mml/|
gesamt 0,23 0,30 0,45 0,25 1,19 1,13
) interner 16 40 22 17 94 94
Anorganisch C mg/l
gesamt 3 4 10 <2 36 131

Tabelle 2.2.1 Ergebnisse Messungen interner Kreislauf und Gesamtkreislauf

Die Messungen fur den gesamten Kreislauf wurden von der IUV in einer wéchentlichen Frequenz
von Anfang September 2011 bis Ende November 2011 durchgefinhrt.

Die wesentliche Veranderung durch die Einfiihrung der Behandlung des Zentrates ist der Tabelle
2.2.1 klar zu entnehmen. Sie besteht in der Veranderung der Werte im Zulauf der Mischerei (Mess-
stelle X 6).

Durch die biologische Behandlung des Zentrates wird der pH-Wert von 12 auf einen nahezu neutra-
len Wert von 9 gesenkt.

Die Leitfahigkeit reduziert sich um ca. 50 %. Die organische Verunreinigung wird durch die biologi-
sche Behandlung um ca. 90 % gesenkt.

Die Oberflachenspannung des Zentrates steigt an, so dass das Anmachwasser zur Mischerei nur
noch gering zum Schaumen neigt. Es hat eine Qualitat, die besser ist als das Speisewasser fur den
Dampfkessel.

Der Gesamtstickstoff wird geringfiigig reduziert.

Die Kieselsaure, die sich im Zentrat sehr stark angereichert hat, wird durch die biologische Reini-
gung weitgehend zuriickgehalten, so dass nur noch geringe Konzentrationen im Anmachwasser der
Mischerei vorhanden sind.

Die Gesamtharte wird durch die Abwasserreinigung nur wenig reduziert.

Der anorganische Kohlenstoff erhéht sich zwischen Zentrat und Zulauf zur Mischerei dadurch, dass
die Neutralisation heute mit Rauchgas aus dem Kamin der Dampferzeugung und nicht mehr mit
einer anorganischen Saure durchgefuhrt wird. Der Kohlenstoff des Rauchgases verbleibt durch die
Neutralisation als anorganisch C in dem Anmachwasser.

Die ubrigen Messungen an den MefRstellen X1 bis X5 haben sich nur wenig geandert. Sie verbleiben
in einer &hnlichen GréRenordnung wie bei der ersten Messung in den Jahren 2007 und 2008.

Eine weitere Konsequenz aus der biologischen Reinigung des Zentrats ist hervor zu heben. Es wur-
den keine Spitzen an organischer Verunreinigung im Zentrat tber den MeR3zeitraum festgestellt, wie
sie im internen Kreislauf in regelmaRigen Abstédnden mit der Konsequenz fur die Qualitat der Steine
gemessen wurden.
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Die Messungen fir den gesamten Kreislauf wurden von der UV in einer zweiwdchentlichen Fre-
guenz von Anfang Juli 2012 bis Ende September 2012 wiederholt. Die Ergebnisse sind den Werten
von 2011 in Tabelle 2.2.2 gegeniibergestellit.

Parameter Einheit | Kreislauf| SPEISe- Hartekes- Feed |Destillat| Zentrat Zulauf
wasser | selkond. Mischerei
Probenahmestelle gesamt X1 X2 X3 X4 X5 X6
pH - Wert - 2011 10,1 11,8 11,5 10,2 12,1 9,1
- 2012 10,1 11,7 11,5 10,0 12,0 8,8
Leitfahigkeit us/cm 2011 107 2.276 1.545 60 5.123 2.467
2012 89 2.231 1.655 62 5.400 2.697
CSB mg/l 2011 43 278 172 49 637 75
2012 41 265 111 67 642 52
Oberflachenspannung mN/m 2011 71,4 70,5 70,9 71,3 70,2 71,7
2012 71,4 70,2 70,8 71,4 69,1 71,4
Gesamt Stickstoff mg/| 2011 21 32 19 40 14 10
2012 24 38 23 29 13 4
. . 2011 0,3 58 34 0,2 126 38
Kieselsaure mg/l
2012 0,1 49 30 0,4 127 32
. 2011 0,23 0,30 0,45 0,25 1,19 1,13
Gesamtharte mml/l
2012 0,23 0,26 0,39 0,28 1,30 1,34
Anorganisch C mg/l 2011 3 4 10 <2 36 131
2012 2 4 11 <2 39 137

Tabelle 2.2.2 Ergebnisse Messungen Gesamtkreislauf

Eine wesentliche Veranderung der Werte aus beiden Jahren ist nicht feststellbar. Die biologische
Abwasserreinigung fuhrt im Gesamtkreislauf zu gleichbleibenden Werten. Die zuvor festgestellten
Veranderungen seit Einflhrung des Gesamtkreislaufes sind reproduzierbar und tber den Untersu-
chungszeitraum von September 2011 bis September 2012 stabil.

Nach der Installation des Gesamtkreislaufes gelten daher folgende Aussagen:

Das Destillat ist uneingeschrankt als Kesselspeisewasser zur Herstellung von Dampf zu nut-
zen.

Durch die Aufbereitung des Hartekesselkondensats zu Kesselspeisewasser und die Nutzung
des Zentrats als Anmachwasser fur die Mischerei wurde der Frischwasserverbrauch gegen-
Uber der konventionellen Wasserwirtschaft um 85 % reduziert.

Durch die Verwendung der thermischen Verfahrenstechnik zur Kreislauf- und Frischwasser-
aufbereitung wird kein anorganisches Salz mehr zusatzlich verwendet. Der Nachweis, dass
keine Emissionen in das Gewasser gelangen, ist im Rahmen des gesamten Wasserkreislau-
fes zu fuhren.

Durch die Einfihrung des internen Wasserkreislaufes wurde die gesamte Energiebilanz des
Werkes verbessert und zwar bezogen auf den Verbrauch um 17 %. Das setzt sich zusammen
aus einem Minus von 23 % aus dem Gasverbrauch und durch die installierten Anlagen um 22
% im Stromverbrauch. Wird diese Situation auf den Primarenergiebezug umgerechnet, so
ergibt sich ein Minus von 11 % im Gesamtenergieverbrauch bezogen auf die Primarenergie.

Durch eine Neutralisation des Zentrats mit Rauchgasen wird die Verwendung von techni-
schem CO, oder anorganischen Sauren vollstandig vermieden. Das bei der Dampfherstellung
erzeugte CO, wird somit fur die Wasseraufbereitung selbstgenutzt. Der CO, Ausstol3 des
Werkes verringert sich.
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Die biologische Reinigung des Zentrats fuhrt dazu, dass das gereinigte Zentrat als Anmach-
wasser fur die Mischerei verwendet werden kann, ohne dass es zu organischen Spitzen im
Kreislauf des Wasser mit einer nachteiligen Konsequenz fir die Qualitdt des Produktes
kommt.
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Veroffentlichung der Ergebnisse

Die Verbreitung der Ergebnisse des Vorhabens sollen iber die GVC Mittel VDI-Gesellschaft Verfah-
renstechnik und Ingenieurwesen sowie Uber die DWA erfolgen. Insbesondere ist beabsichtigt, auf
den beiden Verbédnden gemeinsam veranstalteten Fachkongressen, die maRgeblich von dem Institut
fur Umwelt- und Verfahrenstechnik in Bremen organisiert werden, einem breiten Fachpublikum aus
dem In- und Ausland die Ergebnisse vorzustellen. Die Ergebnisse werden sowohl von den Koopera-
tionspartnern des Vorhabens elementis consult Ingenieur GmbH als auch von dem Institut fur Um-
welt- und Verfahrentechnik der Universitat Bremen weiter verbreitert.
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Fazit

Mit der Realisierung einer grof3technischen Anlage zur Wasserkreislauffiihrung in der Kalksandstein-
industrie konnten die im Vorhaben gestellten Ansatze zur Ganze erflllt werden. Mit einem internen
Kreislauf des Wassers und der Rickfiihrung des Destillats aus dem Hartekesselkondensat und den
Ubrigen Abwasserstromen in den Dampfkessel zur Erzeugung des Dampfes fur die Produktion konn-
ten folgende Ziele erreicht werden:

- Das Destillat ist uneingeschrankt als Kesselspeisewasser zur Herstellung von Dampf zu nut-
zen.

- Durch die Aufbereitung des Hartekesselkondensats zu Kesselspeisewasser und die Nutzung
des Zentrats als Anmachwasser fiir die Mischerei wurde der Frischwasserverbrauch gegen-
Uber der konventionellen Wasserwirtschaft um 85 % reduziert.

- Durch die Verwendung der thermischen Verfahrenstechnik zur Kreislauf- und Frischwasser-
aufbereitung wird kein anorganisches Salz mehr zusatzlich verwendet. Der Nachweis, dass
keine Emissionen in das Gewasser gelangen, ist im Rahmen des gesamten Wasserkreislau-
fes zu fuhren.

- Durch die Einfihrung des internen Wasserkreislaufes wurde die gesamte Energiebilanz des
Werkes verbessert und zwar bezogen auf den Verbrauch um 17 %. Das setzt sich zusammen
aus einem Minus von 23 % aus dem Gasverbrauch und durch die installierten Anlagen um 22
% im Stromverbrauch. Wird diese Situation auf den Priméarenergiebezug umgerechnet, so
ergibt sich ein Minus von 11 % im Gesamtenergieverbrauch bezogen auf die Primérenergie.

Bei der internen Kreislauffihrung muss das Zentrat aus dem Kreislauf ausgeschleust werden und
kann nicht als Anmachwasser zur Mischerei genutzt werden, da dies zu Problemen in dem Produkt
Kalksandstein fihrt.

Die Ergénzung des internen Kreislaufes zu einem Gesamtkreislauf mit einer biologischen Behand-
lung des Zentrats fuhrt zu folgendem weiteren Ergebnissen:

- Durch eine Neutralisation des Zentrats mit Rauchgasen wird die Verwendung von techni-
schem CO, oder anorganischen Sauren vollstandig vermieden. Das bei der Dampfherstellung
erzeugte CO, wird somit flir die Wasseraufbereitung selbstgenutzt. Der CO, Ausstol3 des
Werkes verringert sich.

- Die biologische Reinigung des Zentrats fihrt dazu, dass das gereinigte Zentrat als Anmach-
wasser fur die Mischerei verwendet werden kann, ohne dass es zu organischen Spitzen im
Kreislauf des Wasser mit einer nachteiligen Konsequenz fir die Qualitdt des Produktes
kommt.

Mit der Installation eines Kreislaufes fiir das gesamte Wasser werden damit alle Ziele des Vorha-
bens erreicht.

Die installierte Technik ist komplex und fiihrt zu nicht zu vernachlassigendem Aufwand an Uberwa-
chung, der neben der Hauptaufgabe der Produktion zusatzlich zu bewaltigen ist. Dies gilt insbeson-
dere fur die biologische Reinigung mit ihren nicht mit der Produktion kompatiblen Ablaufen.

Eine Investition von netto ca. 3 Mio. Euro fir die Installation eines gesamten Wasserkreislaufes ist
fir die Kalksandsteinindustrie nur in Sonderfallen realisierbar. Die Investitionen sind nur dann zu
rechtfertigen,

— wenn eine Ableitung von Abwasser in einen kommunalen Sammler oder nach einer Aufbereitung
in ein Gewasser nicht moglich ist.

— wenn die Entnahme von Grundwasser so eingeschrankt ist, dass ein Wasserkreislauf zur Redu-
zierung des Frischwasserverbrauchs erforderlich wird.
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