Erft =Verband

Wasserwirtschaft
fur unsere Region.

Abschlussbericht zum Forschungs- und Entwicklungsvorhaben

Einsatz alternativer, biologisch abbaubarer
Flockungsmittel auf Basis nachwachsender Rohstoffe
zur Reinigung von Kieswaschwasser in Kiestagebauen

Gefordert durch das Ministerium fir Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und

Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen

Laufzeit: Juni 2018 — November 2019

Marvin Kothe

Dr. Stephan Lenk

November 2019

Erftverband, Bergheim



Danksagung

Diese Arbeit wurde durch Haushaltsmittel des Ministeriums fur Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und

Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen finanziell unterstitzt.

Wir danken unseren Projektpartnern, der Rheinische Baustoffwerke GmbH und der Fischer Vernich
GmbH, fir die positive und konstruktive Zusammenarbeit. Allen Herstellern von Flockungsmitteln, die
uns Produktproben und Informationen zur Verfigung gestellt haben, und hierbei insbesondere der

Emslandstarke GmbH, gilt ebenfalls unser Dank fir die konstruktive Zusammenarbeit.



Bearbeitung:
Marvin Kothe M.Sc. Umweltingenieurwissenschaften

Erftverband

Email: marvin.kothe@erftverband.de  Tel.: +49 2271 88 1255
Dr. rer. nat. Stephan Lenk, Dipl.-Geogr.

Erftverband

Email: stephan.lenk@erftverband.de  Tel.: +49 2271 88 1225



Inhaltsverzeichnis

Fa oY o110 IV Ta Y=V =T =1 ol Yo L ST P PRSP UUPPPIP Vv
T ENVEIZEICNNIS .ottt ettt ettt b e b e b e b e be e be s X
ADKUTZUNGSVEIZEICNNIS .. iiiviiitii ettt ettt e et e e tb e e tbeetbeeabeetbeeabeesbeeabeenseas XV
L B N I UNG ettt bbb e bt be bt te e te e te et ettt 1
11 VT 1] T U =SOSR USRS 1
1.2 Struktur und Ziele dieser ArDEIT. .. .oi it 3

2 Recherche zum Einsatz von Flockungsmitteln ..o 5
2.1 Relevante GrUNIAEEN . ..ottt ettt e st ne et enaeeneenes 5
2.2 Recherche von alternativen FlockUungsmittelN.......c.oooiiiiiiiiii i 10
2.3 Einsatz von Flockungsmitteln auf Polyacrylamid-Basis in der Kiesaufbereitung...................... 13
2.3.1 Restmonomergehalt ACrylamid......c.ooouiiiiiiiii e 13
2.3.2 Mobilitat von polyacrylamidbasierten Flockungsmitteln.........cccooviiiiiiiiiicciccee, 17
2.3.3 Abbaubarkeit und Abbauprodukte von polyacrylamidbasierten Flockungsmitteln........ 17
2.3.4 Bestimmungsmethoden flr Polyacrylamide.........ccooviviiiiiiiiiiiiecee e 20
2.3.5 ToXizitat vON Polyacrylamiden . ....cuiiiiiii e 21
2.3.6 ADIEITUNE VON RICNTWEITEN ..ot 22

3 UNtersUChUNESPIOZIAMIM Louiiiiiieiicee ettt ettt ettt et et e et e et e e ateeateeeaeeteeereenes 27
3.1 Untersuchung alternativer FIockungsmittel.......c..oouiiviiiiiiiii e 27
3.1.1 LaborUNTEIrSUCNUNGEN ..ottt 27
3.1.1.1  VOrUNTEISUCHUNEEN (.ot et 30

3.1.1.2  HauptUNTErSUCHUNEEN ..ottt 31

3.1.2 Groftechnische FelAVEIrSUCNE . ..ciii e 33
3.1.2.1  Tagebau GYMINICN ..., 34

3.1.2.2  TagehaU VerNiCh. ... e, 36

3.1.2.3  TagEDAU BIESSEM .. .ot 39

3.2 ACTYIamid-UNTEIrSUCNUNE ....oeeiiiee e 43



321 Auswahl der Probenahmestandorte .........c.ooiiiiiee e 43
322 V=3 aTo o 1SS 44
Ergebnisse UN DiSKUSSION ....c.iiiiiiiiiii ittt ettt et e st e et e eabeesbeesbeenne s 47
4.1 LaborUNTEIrSUCNUNGEN ..ottt beeae s 47
411 VOTUNTEISUCNUNGEN o..viiiiiciie ettt ettt e et e s et eetbe et e erbeesbeesae s 47
4.1.2 HaUPtUNTEISUCHUNZEN ..ottt 54
4.1.2.1 Auswertung der Hauptversuche nach Versuchsserien ........ccccooceeveiieneiieieneceenen, 55
4.1.2.2 pH-Wert-Abhdngigkeit der FIOCKUNE ......c.ooiiiiiei e 57
4.1.2.3 Temperatur-Abhangigkeit der FIOCKUNG ......coviiiiiiicie e 58
4.1.2.4  Ergebnisse der TOC-, TNb- und Pgess-Untersuchungen........ccoccceveiniiiicinccnecnn 59

4.1.2.5 Ergebnisse der Untersuchungen zu den Gesamttrockenrickstanden und

GlUhverlusten der UDErStANGE. .......c.c.vvceeeeeeeeeeeeeceeeee et 61
4.1.2.6  Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchungen der sedimentierten Flocken ........ 62

4.1.2.7 Zusammenfassung der Hauptuntersuchungen und Auswahl des alternativen

Flockungsmittels flr die groBtechnischen Feldversuche ..., 63

4.2 GrofRtechnisChe FEIOVEISUCNE. ... .ot 65
4.2.1 TAgEDAU GYMINICN ..o 65
4201 DUICTUNTUNG (oot 65
4.2.1.2  Ergebnisse UNd DIiSKUSSION . ....c.iiiiiiiiie ettt 66
4.2.2 TAEEDAU VEINICN ..o 70
4.2.2.1 DUICTUNTUNG (oot 71
4.2.2.2  Ergebnisse UNd DIiSKUSSION . ....c.iiiiiiiiie ettt 71
4.2.3 TAEEDAU BIESSEIM ... e et e s 73
4.2.3.1 DUICTUNIUNG (oo 73
4.2.3.2  Ergebnisse Und DiSKUSSION.....c.iiiiiiiiiecie et 75

43 Hydrogeochemische BilanzbetraChtUng........cc.ooviiiiiiiicce e 76
4.4 Acrylamid-UNtersUCHUNEEN . ...oouiiieee e 77
4.4.1 Ergebnisse der MesskampPagnen .........coue e oee i 77

4.4.2 Diskussion der MeSSergeNISSE .. ...coiuii it 78



5

Zusammenfassung UNd AUSDIICK ....ooiiiiii e 81
5.1 Einsatz von polyacrylamidbasierten Flockungsmitteln ... 81

5.2 Untersuchungen von alternativen, biologisch abbaubaren Flockungsmitteln im

1] o To o 0 1 5]« F ST SRR 82
53 Einsatz von Emfloc KA 3 der Firma Emslandstarke GmbH im technischen Mafstab .............. 84
5.4 AUSBIICK 1.ttt ettt ettt ettt et ettt et e et et b et e tb e tbeetbe b 86
=T AUV T =T ol T TSSOSO 87
ANNANEG A = ADDITAUNGEN ..ottt ettt b ettt e e ettt ne et e eteereentenae e enes 96
Abbildungen zu den Probenahmestellen fir die Laborversuche .........ccccoovovviiiiiiiiiiciiee e 96
Abbildungen zum Feldversuch GYMNICN........cooiiiii e 97
Abbildungen zu den Feldversuchen in VEIrniCh .........ccooiiiiiiiiceceeeee e, 101
Abbildungen zum Feldversuch in BIESSEM.........ccviii it 103
Abbildungen zu den Probenahmestellen der AMD-Messkampagne .......cccovvevveeiecieeieciecieeiee, 105
ANNANE B = AUSWEITUNZEN 1ottt ettt ettt ettt ettt e et e et e et esaae et eebeeveeveeaeeenas 108
HaUPTUNTEISUCHUNEEN ..ottt ettt ettt ettt ettt e et e et eeabeeaveetbeaaae 108
Versuche mit pHS5 UNA 6 °C /20 °C/ 25 °C i 108
Versuche mit pH7 UNd 6 °C/ 20 °C/ 25 °C i 112
Versuche mit pH 8,5 UNd 6 °C/ 20 °C/ 25 Crrrrimiiiiceieeeeeee e 115
Versuchsdaten zu Praestol 2540 TR....o.iiiiiiieie ettt 118
Auswertungen zur pH-Wert-Abhdngigkeit von Praestol 2540 TR........cccovviiiiiiicieeeeeeee, 118
Auswertungen zur Temperatur-Abhangigkeit von Praestol 2540 TR ......cocoovviiiiieicciecieee, 121
Auswertung zum TOC und TNb unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR ......cccooieiiiieeieene, 124

Auswertung zum Gesamttrockenrlickstand und Glihverlust unter dem Einsatz von

Pra@Stol 2540 TR ...ttt ettt ettt s ettt b et b bbbttt ettt n e n e e s 124
Versuchsdaten zu EMFIOC KA 3 ...t 125
Auswertungen zur pH-Wert-Abhdngigkeit von Emfloc KA 3 ..., 125
Auswertungen zur Temperatur-Abhangigkeit von Emfloc KA 3. ..., 128

Auswertung zum TOC und TNb unter dem Einsatz von Emfloc KA 3........c.oooiiiiiiiiiiee, 131



Auswertung zum Gesamttrockenrickstand und Glihverlust unter dem Einsatz von Emfloc

[0 USSR 131
Versuchsdaten zU POIY SEPAI SA 71 ..ttt 133
Auswertungen zur pH-Wert-Abhdngigkeit von Poly Separ SA 71 ....ccooovivviiiiiiiiiececeee, 133
Auswertungen zur Temperatur-Abhangigkeit von Poly Separ SA 71 ..o, 136
Auswertung zum TOC und TNb unter dem Einsatz von Poly Separ SA 71....ccccccovvvivvevieiieennnn, 139

Auswertung zum Gesamttrockenrickstand und GlUhverlust unter dem Einsatz von Poly

SEPAN SA 7 L ettt 139
Versuchsdaten zu KUrfIOCK BG40 ..ottt ens 140
Auswertungen zur pH-Wert-Abhdngigkeit von Kuriflock 6404 ...........coooiiiiiiieiiiieeeeeea 140
Auswertungen zur Temperatur-Abhangigkeit von Kuriflock 6404...........cccccoovviiiiiiiiiiiiciie, 143
Auswertung zum TOC und TNb unter dem Einsatz von Kuriflock 6404............c.cccccovvivvieiennan, 146

Auswertung zum Gesamttrockenrlckstand und Glihverlust unter dem Einsatz von

KUTIFIOCK B4 ... e ettt ettt et 146

Auswahl mikroskopischer AUfNANMEN ..o 147



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2-1: Unterschiedliche Herstellungswege von herkdémmlichen und alternativen FM

verdeutlicht am Beispiel von Polyacrylamid und Starke, nach (Butrim, et al., 2016), (Dao, et

al., 2016), (Haack, et al., 2002), (Larsson, et al., 1999) und (Zhao, et al., 2018a) .......ccccoveeveerrenn.n, 7
Abbildung 2-2 Polymeradsorption nach (Gregory, et al., 2011) .....ccooiiiiiiciieceeeee e, 8
Abbildung 2-3 Flockungsmechanismen nach (Lagaly, et al., 1997) und (Bolto, et al., 2007)......c..c........... 9

Abbildung 3-1 Flokkulator SW6 der Fa. Stuart Equipment und Reagenzglashalterung zum
SIMUITANEN ZUGADE AES FIM ...ttt ettt ettt ne e saeeneenes 28

Abbildung 3-2: Dosierbereiche der FM im zweiten Versuchsblock abhangig von der Temperatur........ 32

Abbildung 3-3: Satellitenbild der Kieswasche Gymnich, erganzt durch Anmerkungen;

Hintergrundbild von GoogleMaps (GoogleMaps, 2019C) ...c.cvviiiieiieieeeeeeeeeeee e 34
Abbildung 3-4: Verfahrensschema des Kieswaschwasserkreislaufs...........cccooeviiiiiiiiiiciccicc, 35
Abbildung 3-5: Vereinfachtes Schema der Regelungstechnik der Flockungsmitteldosierung................. 36

Abbildung 3-6: Satellitenbild des Tagebaus Fischer-Vernich (GoogleMaps, 2019d), ergdnzt durch

Anmerkungen zur urspringlichen BetrieDSWEISE .......c.covuiiiiiiiiiiie e, 37

Abbildung 3-7: Satellitenbild des Tagebaus Fischer-Vernich (GoogleMaps, 2019d), ergdnzt durch

Anmerkungen zur Betriebsweise wahrend des zweiten Feldversuchs am 08.10.2019 ................... 38
Abbildung 3-8: Satellitenbild des Tagebau Blessem (GoogleMaps, 2019€).......ccccovveeieeviiciiciiecieeieen, 40
Abbildung 3-9: Verfahrensschema der Feststoffabscheidung im Schragklarer nach (Leiblein, 2019)....41
Abbildung 3-10: Verfahrensschema der Flockungsstufe der Kieswasche Blessem (Leiblein, 2015) ....... 42

Abbildung 3-11: Schematische Darstellung der Anordnung der Probenahmestellen in den

Wasserkreislaufen @iNer KIESWESCIE ...... ..o e 43

Abbildung 4-1: Triilbung des Uberstands am Versuchsende bei verschiedenen Dosierungen von

Praestol 2540 TR; Temperatur: 20 °C, PH 7 ..oooi i 48

Abbildung 4-2: Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase wahrend der Kontaktzeit (30
Umdrehungen pro Minute) bei verschiedenen Dosierungen von Praestol 2540 TR;

TemMPEratUr: 20 °C, PH 7 oo e et 49

Abbildung 4-3: Minimale beobachtete Tritbung des Uberstands am Versuchsende bei

Dosierungen bis zu 0,2 grm/kgr; Temperatur: 20 °C, pH 7; (a) anionisch, (k) kationisch ................ 50



Abbildung 4-4: Minimale beobachtete Triibung des Uberstands am Versuchsende bei

Dosierungen bis zu 0,6 gru/kgrr; Temperatur: 20 °C, pH 7; (a) anionisch, (k) kationisch ................

Abbildung 4-5: Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase wéhrend der Kontaktzeit (30

Umdrehungen pro Minute) bei einer Dosierung von maximal 0,6 gem/kgrs; Temperatur: 20 °C,

Abbildung 4-6: Vergleich der ermittelten Absetzgeschwindigkeiten wahrend der Kontaktzeit bei

Dosierungen von 0,6 gem/kgrr und 1,0 gem/kgre; Temperatur: 20 °C, pH 7 cveovviviciiciceeeeee,

Abbildung 4-7: Tribung bei einer Dosierung von 1,0 gry/kgrs im Vergleich zur minimalen Triibung

im untersuchten Dosierbereich; Temperatur: 20 °C, PH 7 c.ooiiiiiiiie et
Abbildung 4-8: Triibungen der Uberstédnde zur Versuchsserie: pH 7; 20 °Co...ovvveveveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeen,
Abbildung 4-9: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C .............

Abbildung 4-10: Triilbungswerte der Uberstinde ohne Einsatz von Flockungsmitteln (Nullproben)
bei unterschiedlichen voreingestellten pH-Werten; 20 °C Wassertemperatur, KWW der

KB SWASCIIE BUIE ...ttt ettt e ettt e ettt e e et e e s et e e e

Abbildung 4-11: Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC) im Uberstand zum Versuchsende,

VersuChSSEriEN: 20 °C, PH 7.ttt ettt ettt ettt ettt

Abbildung 4-12: Gesamter gebundener Stickstoff (TNb) im Uberstand zum Versuchsende,

VersuChSSErieN: 20 °C, PH 7.ttt ettt ettt ettt ettt

Abbildung 4-13: Mikroskopieaufnahmen von Schlammproben bei 10-facher VergrofRerung; (20 °C;

Abbildung 4-14: Zeitlicher Verlauf der Rohstoffaufgabemenge, Dosierung und Trlibung wahrend

des ersten groRtechnischen Feldversuchs in GYmnich ..o

Abbildung 4-15: Zeitlicher Verlauf der Tribung des entnommenen Prozesswassers wahrend des

zweiten Feldversuchs auf der Kieswasche VErniCh ...

Abbildung 4-16: Tribungsverlauf des Schragklareriberlaufs wahrend des Feldversuchs auf der

KIESWASCINE BlIESSEM ... ittt

Abbildung A-1: Sandfang der Kieswéasche Buir; Probenahmestelle fir KWW zur Durchfihrung der

VoruntersuChUNGEN IM LabOr . ..ot

Abbildung A-2: Probenahmestelle fir KWW der Kieswasche Blessem zur Durchfihrung der

HauptuntersuchuUngen im Labor ... e e,

ADDIAUNE A-3: THIRIEXKIGIEE .,

VI



VII

Abbildung A-4: Zugabe der Flockungsmittelldsung zum KWW. Die Verteilung tGber den

Wasserstrom erfolgt Gber mehrere Locher (Bildmitte) .......c.oovveiiiiiieiiiiceeeeeeeeeeeee e 97
Abbildung A-5: DOSIerstation GYMNICH ......oiiiiiiiie et 98
Abbildung A-6: Uberlauf des Triplexklarers der Kieswasche GYMNiCh ..........o.ooeiovoeeeeeeeoeeeeeeeeeee. 98
Abbildung A-7: Wasservorratsteich der Kieswasche GYmNich ........ccocoiiiiiiiiiiiiiiccece e, 99

Abbildung A-8: Feldversuch in Gymnich am 20.03.2019 um 08:55, Durchbruch der Flocken am

Uberlauf des TrIRIEXKIArEIS ... ..ovevveeeeeeeeeee et 99
Abbildung A-9: Regelungstechnik zur Flockungsmitteldosierung auf der Kieswasche Gymnich........... 100

Abbildung A-10: Feldversuch in Vernich am 24.07.2019; Aufnahme der Absetzbecken um 14:45

Uhr; Vorne im Bild ist das alte Absetzbecken, im Hintergrund das neue Absetzbecken ............... 101

Abbildung A-11: Feldversuch in Vernich am 08.10.2019; Durchbruch im Damm zwischen den
beiden Absetzbecken. Das Wasser fliet vom alten Absetzbecken (links im Bild) in das neue

ADSEEZIECKEN oo 101

Abbildung A-12: Feldversuch in Vernich am 08.10.2019; Aufnahme der Absetzbecken wahrend
des zweiten Feldversuchs vor Versuchsbeginn um 09:15 Uhr; Vorne im Bild ist das alte

Absetzbecken; im Hintergrund das neue Absetzbecken........c.coiiviiiiiiiiiiiice e 102

Abbildung A-13: Feldversuch in Vernich am 10.10.2019; Aufnahme der Absetzbecken wahrend
des zweiten Feldversuchs zum Versuchsende um 13:00 Uhr; Vorne im Bild ist das alte

Absetzbecken; im Hintergrund das neue Absetzbecken.........c.coooviiiiiiiiii i 102

Abbildung A-14: Feldversuch in Blessem am 03.09.2019 um 11:37; Durchbruch der Flocken am
Uberlauf des SChIEEKIAIEIS ... 103

Abbildung A-15: Feldversuch in Blessem am 03.09.2019 um 12:39; Gute Klarung des KWW bei
100 t/h Rohstoffaufgabe und 350 M3/h WaSChWaSSEI ........ccooievivieeeeeeeeeeeeeeeeee e 103

Abbildung A-16: Feldversuch in Blessem am 03.09.2019 um 13:15; Unzureichende Klarung des
KWW bei 125 t/h Rohstoffaufgabe und 350 m3/h WaschWasser.........ccocovveveeeecviceieeeeecieeneen 104

Abbildung A-17: Lage der Probenahmestellen der AMD Beprobung auf der Kieswasche Dorsfeld;
Hintergrundbild von GoogleMaps (GoogleMaps, 20198) .....c..coviueiueiie e 105

Abbildung A-18: Lage der Probenahmestellen der AMD-Beprobung auf der Kieswasche
Muggenhausen; Hintergrundbild von GoogleMaps (GoogleMaps, 2019b) .......cocovievveiieceeenne. 106

Abbildung B-1: Triibungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 5; 6 °Co...ovveeevevoeeeeeeeeeeeeeeeee, 108



VIl

Abbildung B-2: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 5; 6 °C ............. 109
Abbildung B-3: Triibungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 5; 20 °C...o.ovvvoveeeeieeeeeeeeeee. 109
Abbildung B-4: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 5; 20 °C............ 110
Abbildung B-5: Trilbungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 5; 25 °C...ovouvveveeeeeeeeeeeeeeeeeee. 110
Abbildung B-6: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 5; 25 °C........... 111
Abbildung B-7: Trilbungen der Uberstande zur Versuchsserie: PH 7; 6 °Co...ovveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee. 112
Abbildung B-8: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 7; 6 °C.............. 112
Abbildung B-9: Triibungen der Uberstidnde zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C...coovevveveveveveeeeeeeeeeeeeeeeen, 113

Abbildung B-10: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C.......... 113
Abbildung B-11: Tritbungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 7; 25 °Co..ovcveveveveveveveeeeeeeeeeeeeeeen. 114
Abbildung B-12: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 7; 25 °C.......... 114
Abbildung B-13: Tritbungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 8,5; 6 °Ci...ooovevveveveveveeeeeeeeeeeeen. 115
Abbildung B-14: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 8,5; 6 °C........ 115
Abbildung B-15: Tritbungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 8,5; 20 °C .....c.ovoveveveveveveeeeeeeeeen. 116
Abbildung B-16: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 8,5; 20 °C......116
Abbildung B-17: Tritbungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 8,5; 25 °C ...c.coovoveveveveveeeeeeeeeeen. 117
Abbildung B-18: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 8,5; 25 °C......117

Abbildung B-19: pH-Wert-Abhéngigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von
Praestol 2540 TR ZUI VEISUCNSSEIIE: 6 “C uviuviviiiiiiieie ettt ettt ene 118

Abbildung B-20: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem

Einsatz von Praestol 2540 TR ZUr VErsUCNSSEIIE: 6 “Cu.rirreieeeeeeee e 118

Abbildung B-21: pH-Wert-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von
Praestol 2540 TR zUr VErsuChSSEIiE: 20 “C...uiiiiiiiiieiiieiteieete ettt ens 119

Abbildung B-22: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem
Einsatz von Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: 20 C.....ooue oo 119

Abbildung B-23: pH-Wert-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von
Praestol 2540 TR zUr VErsUCNSSEIIE: 25 C.uviiuiiiiiiiecee ettt 120

Abbildung B-24: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem
Einsatz von Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: 25 “C.iiiiiiiiieiie ettt 120



Abbildung B-25: Temperatur-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von

Praestol 2540 TR zur VersuchSSerie: PH 5 ..ottt

Abbildung B-26: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter

dem Einsatz von Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: PH 5 ..o

Abbildung B-27: Temperatur-Abhangigkeit der Trilbung des Uberstands unter dem Einsatz von
Praestol 2540 TR zUr VersuChSSErie: PH 7 ..ottt

Abbildung B-28: Temperatur-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter

dem Einsatz von Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: PH 7 ..o

Abbildung B-29: Temperatur-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von
Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: PH 8,5 ..ottt

Abbildung B-30: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter

dem Einsatz von Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: pH 8,5 ...,

Abbildung B-31: Konzentration der Summenparameter TOC und TNb in mg/! im Uberstand zum

Versuchsende unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C...............

Abbildung B-32: Gesamttrockenriickstand und Gliihverlust im Uberstand zum Versuchsende

unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: pH 8,5; 20 °C...cceevvvivveevieecieecieenee.

Abbildung B-33: pH-Wert-Abhéngigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von

EMFIOC KA 3 ZUIr VErSUCNSSEIIE: 6 “Courneeiiieeeeeee ettt ettt

Abbildung B-34: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem

Einsatz von EMFloc KA 3 ZUIr VEIrsSUCNHSSEIIE: 6 TC i

Abbildung B-35: pH-Wert-Abhéngigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von

EMFlOC KA 3 ZUr VersUChSSEIIE: 20 PC..niiieiieiee et

Abbildung B-36: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem

Einsatz von EMfloc KA 3 ZUr VersuChSSerie: 20 PC. ..o

Abbildung B-37: pH-Wert-Abhéangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von

EMFIOC KA 3 ZUI VErSUCNSSEIIE: 25 TC..niiieiieee oot

Abbildung B-38: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem

Einsatz von EMfloc KA 3 ZUr VersUChSSEIiE: 25 “C...miiiiieee oo

Abbildung B-39: Temperatur-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von

EMTloc KA 3 ZUr VersuChSSEriE: PH 5.



Abbildung B-40: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter

dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur Versuchsserie: PHS ..o

Abbildung B-41: Temperatur-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von

EMTlOC KA 3 ZUr VErsUChSSEIIE: PH 7 uiiiiiiiicieece ettt

Abbildung B-42: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter

dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur Versuchsserie: PH 7 ..o,

Abbildung B-43: Temperatur-Abhangigkeit der Triilbung des Uberstands unter dem Einsatz von
Emfloc KA 3 zur Versuchsserie: PH 8,5 ..ot

Abbildung B-44: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter

dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur Versuchsserie: pH 8,5 ..o

Abbildung B-45: Konzentration der Summenparameter TOC und TNb in mg/I im Uberstand zum

Versuchsende unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C....coovvevvennenn,

Abbildung B-46: Gesamttrockenriickstand und Gliihverlust im Uberstand zum Versuchsende

unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur Versuchsserie: pH 8,5; 20 °C ...cooovviiiviiiviiiieiieie e

Abbildung B-47: Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 in
erganzenden Untersuchungen mit Dosierungen bis zu 2 grw/kgm; 20°C, pH 7, KWW Blessem;

Erganzt durch eine polynomische Trendlinie zur Veranschaulichung.........c.ccccoovviiiiiiiiiiciccnenne.

Abbildung B-48: pH-Wert-Abhingigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von
Poly Separ SA 71 zUr VErsUChSSEIIE: 6 *Cuuuriiiiiiicieceeeeee ettt

Abbildung B-49: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem

Einsatz von Poly Separ SA 71 zur VersuchSSerie: 6 °Co ..t

Abbildung B-50: pH-Wert-Abhéngigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von
Poly Separ SA 71 zur VersuchSSerie: 20 “Cu..iui ettt

Abbildung B-51: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem

Einsatz von Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: 20 *Cu..i i

Abbildung B-52: pH-Wert-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von

Poly Separ SA 71 zur VersuChSSEIIiE: 25 “Cu.uriiicee et

Abbildung B-53: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem

Einsatz von Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: 25 Cu.i i

Abbildung B-54: Temperatur-Abhangigkeit der Trilbung des Uberstands unter dem Einsatz von

Poly Separ SA 71 zur VersuchSSerie: PH 5. e



Abbildung B-55: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter

dem Einsatz von Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: PH5 ...,

Abbildung B-56: Temperatur-Abhangigkeit der Trilbung des Uberstands unter dem Einsatz von

Poly Separ SA 71 zur VersuChSSErie: PH 7 ..ottt

Abbildung B-57: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter

dem Einsatz von Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: PH 7 ..o

Abbildung B-58: Temperatur-Abhangigkeit der Triilbung des Uberstands unter dem Einsatz von
Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: PH 8,5. . i ittt

Abbildung B-59: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter

dem Einsatz von Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: pH 8,5 ...oooviiiiiiiieeeteeeee e

Abbildung B-60: Konzentration der Summenparameter TOC und TNb in mg/I im Uberstand zum

Versuchsende unter dem Einsatz von Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C................

Abbildung B-61: Gesamttrockenriickstand und Gliihverlust im Uberstand zum Versuchsende

unter dem Einsatz von Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: pH 8,5; 20 °C ...cooovvvivvieviieiniecieene

Abbildung B-62: pH-Wert-Abhéngigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von
Kuriflock 6404 zUr VErsUChSSEIiE: B °Cu..uiiiiiiiieieiieiie ettt ettt ettt saeeee s

Abbildung B-63: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem

Einsatz von Kuriflock 6404 zUr VErsUChSSEIIE: 6 “Co..uueiiiieeiiee et

Abbildung B-64: pH-Wert-Abhéngigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von
Kuriflock 6404 zur VersuChsSerie: 20 “Cu.iiiii oottt ettt ena s

Abbildung B-65: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem

Einsatz von Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: 20 Cu...ii i

Abbildung B-66: pH-Wert-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von
Kuriflock 6404 zUr VEersuChSSErie: 25 “Cuuiiiiiiiiiiiieie ettt ettt ens

Abbildung B-67: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem

Einsatz von Kuriflock 6404 zur VErsuChSSErie: 25 Co.uuii oo

Abbildung B-68: Temperatur-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von

Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: PH 5......i oot

Abbildung B-69: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter

dem Einsatz von Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: PH5 ...,

Xl



Abbildung B-70: Temperatur-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von

Kuriflock 6404 Zur VersuChSSErie: PH 7 ..ot

Abbildung B-71: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter

dem Einsatz von Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: PH 7 ...

Abbildung B-72: Temperatur-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von

Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: PH 8,5 ...iiiiiiiiiiciicie et

Abbildung B-73: Temperatur-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter

dem Einsatz von Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: pH 8,5 ..ot

Abbildung B-74: Konzentration der Summenparameter TOC und TNb in mg/! im Uberstand zum

Versuchsende unter dem Einsatz von Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C................

Abbildung B-75: Gesamttrockenriickstand und Glihverlust im Uberstand zum Versuchsende

unter dem Einsatz von Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: pH 8,5; 20 °C....ccooveevviiiiiiiiiiciec

Abbildung B-76: Mikroskopieaufnahmen von Schlammproben beim Einsatz unterschiedlicher

Dosierungen von Emfloc KA 3 bei 10-facher VergroBerung; (20 °C; pH 7) cvveveeiiiiiiiiiiiciee

Abbildung B-77: Mikroskopieaufnahmen von Schlammproben beim Einsatz unterschiedlicher

Dosierungen von Emfloc KA 3 bei 40-facher VergroRerung; (20 °C; pH 7) cveeveiiiiiiiiiiiieiec

Abbildung B-78: Mikroskopieaufnahmen von Schlammproben beim Einsatz unterschiedlicher

Dosierungen von Emfloc KA 3 bei 80-facher VergroRerung; (20 °C; pH 7) cveoveiiiiiiiiiiiieiee

Abbildung B-79: Mikroskopieaufnahmen von Schlammproben beim Einsatz unterschiedlicher

Dosierungen von Praestol 2540 TR bei 40-facher VergroRerung; (20 °C; pH 7).vcevviiviiiiieneennnns

Abbildung B-80: Mikroskopieaufnahmen von Schlammproben beim Einsatz unterschiedlicher

Dosierungen von Praestol 2540 TR bei 80-facher VergroBerung; (20 °C; pH 7)cvcevieiiiiieiecnnnn,

bl



X1

Tabellenverzeichnis

Tabelle 2-1: Ubersicht der untersuchten alternativen FM und des Referenzflockungsmittels................ 12

Tabelle 2-2: Ubersicht der zusatzlich angeforderten FM, welche nicht mehr ins

Versuchsprogramm aufgenommen werden KONNTEN ........ooi ittt 13

Tabelle 3-1: Charakteristische Daten des untersuchten Rohwassers der Kieswéasche Buir im ersten

N BISUCNSIDIOCK e e e, 31

Tabelle 3-2: Charakteristische Daten des untersuchten Rohwassers der Kieswéasche Blessem im

ZWEITEN VEISUCNSDIOCK. ...iiviii e, 33
Tabelle 3-3: Eingestellte und gemessene Acrylamidkonzentration in Modellproben............ccocooeenen. 45
Tabelle 4-1: Massengehalte von TOC, TNb und Pgess: an den Flockungsmitteln ... 59

Tabelle 4-2: Daten des Feldversuchs Gymnich im Zeitraum von 10:15 Uhr bis 11:15 Uhr im

Vergleich zu Daten aus dem Normalbetrieb. .. ..o 69
Tabelle 4-3: Versuchsergebnisse des Feldversuchs GYMNiCh ..........ccooiiiiiiiiiiic e 69

Tabelle 4-4: Daten des zweiten Feldversuchs in Vernich vom 08.10.2019 bis zum 10.10.2019 im

Vergleich zu Daten aus dem vorherigen Normalbetrieb ..o, 72

Tabelle 4-5: Daten zur Dosierung der FM im Probe- und Versuchsbetrieb auf der Kieswasche

Bl S S B IM ettt et 73

Tabelle 4-6: Acrylamidkonzentration im Prozesswasser der Kieswadschen Dorsfeld und

MUBEENMNAUSEN ...ttt ettt ettt et ettt e e e te e e te e ete e e te e eat e e teeeteeetteeateetseeaeeeaeeeaee e 78

Tabelle 4-7: Acrylamidkonzentrationen in den Wasserphasen der Prozessschlamme der

Kieswdschen Dorsfeld und MUZEENNAUSEN .........cviiiiiieieccee e 78
Tabelle 5-1:Ubersicht tiber die Ergebnisse der FeldVersuChe ..........ocoovoieeoieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee . 85

Tabelle A-1: Tabellarische Ubersicht der Probenahmestellen der AMD-Messkampagne..................... 107



Abkirzungsverzeichnis

Abkirzung / Formelzeichen
AbB

AMD
BMEL
Cx
DOC

DS
ECso
FHM
FM
GFS
GV
KWW
LAWA
LCso
LD
LOD
LOQ
NTU
PAM
PNEC

RBS

TNb

TOC

TR
TrinkwV
UQN

Vab
WHG

WHO

Bedeutung
Abschldmmbare Bestandteile

Acrylamid

Bundesministerium fur Erndhrung und
Landwirtschaft

Konzentration des Stoffes x

Dissolved organic Carbon — Geloster organischer

Kohlenstoff
Degree of Substitution - Substitutionsgrad

Mittlere effektive Konzentration
Flockungshilfsmittel

Flockungsmittel
Geringflgigkeitsschwellenwert
Gluhverlust

Kieswaschwasser
Bund-/Landerarbeitsgemeinschaft Wasser
Mittlere letale Konzentration
Ladungsdichte

Limit of Detection - Nachweisgrenze

Limit of Quantification - Bestimmungsgrenze
Nephelometric Turbidity Unit
Polyacrylamid

Predicted No Effect Concentration

Rheinische Baustoffwerke GmbH

Total Nitrogen Bound — Gesamter gebundener
Stickstoff

Total organic Carbon — Gesamter organischer
Kohlenstoff

Gesamttrockenrickstand
Trinkwasserverordnung
Umweltqualitdtsnorm
Absetzgeschwindigkeit
Wasserhaushaltsgesetz

World Health Organisation

XV

Einheit

mg/|

mg/|

%

mg/|

mg/!

mg/!

g/l

mm/s



1 Einleitung

1.1 Veranlassung

Sande und Kiese sind mit einer jahrlichen Fordermenge von Uber 250 Mio.t die mengenmalig
wichtigsten mineralischen Rohstoffe in Deutschland. Der grofSte Teil findet Verwendung in der Hoch-
und Tiefbauindustrie (ca. 95 %), sodass Sande und Kiese vor dem Hintergrund kommender
Infrastruktur- und Wohnungsbauprojekte von hoher volkswirtschaftlicher Bedeutung sind (Nelles, et
al., 2018). Des Weiteren stellen Sande und Kiese fir eine Vielzahl weiterer Wirtschaftszweige — wie der
Glas- und Chemieindustrie — sehr wichtige Rohstoffe dar. Die Produktion erfolgt meist regional, da ein
Transport dieser Massenrohstoffe Uber weite Strecken nicht wirtschaftlich ist. Ein Abbauschwerpunkt
in Nordrhein-Westfalen befindet sich in der Niederrheinischen Bucht, wo sich aufgrund der
geologischen Bedingungen grofRe abbauwirdige Vorkommen an Sanden und Kiesen bilden konnten.

So existieren allein im Tatigkeitsgebiet des Erftverbandes 29 Betriebe der Kies- und Sandindustrie.

Im Rheinland erfolgt die Gewinnung der Sande und Kiese je nach lokaler Grundwassersituation im
Trocken- oder Nassabbau. Um den zunehmenden Anforderungen des Marktes gerecht zu werden,
betreibt der weit Uberwiegende Anteil der Kiesunternehmen eine Kieswasche, mit der die Rohstoffe
nassmechanisch zu hochwertigen Produkten den DIN-Vorgaben entsprechend klassiert werden. Bei
der Kiesaufbereitung wird das im Rohkies enthaltene Schluff- und Tonkorn (abschlammbare
Bestandteile) mit Wasser ausgewaschen. Um den daraus resultierenden Wasserbedarf zu minimieren,
wird das anfallende Kieswaschwasser (KWW) aufbereitet, erneut zur Kieswasche verwendet und somit
im Kreislauf gefihrt. Wasserverluste durch Haftwasser am Produkt, Versickerung oder Verdunstung
werden mittels Frischwasserzufuhr aus Betriebsbrunnen, Baggerseen oder FlieRgewassern
ausgeglichen. Die meisten Kiesbetriebe verfligen daher Uber eine wasserrechtliche Erlaubnis zur
Grund- oder Oberflichenwasserentnahme bzw. zur Einleitung ins Grundwasser. Durch die
Kreislauffihrung werden die Frischwasserressourcen geschont, und eine Einleitung von
nennenswerten Mengen an Abwasser in einen Vorfluter oder in den Untergrund wird nicht

erforderlich.

Die Aufbereitung des KWW erfolgt in einer Wasseraufbereitungsstufe, in welcher das Feinkorn Uber
eine Sedimentation abgeschieden wird. Hierbei handelt es sich meist um ausreichend grolle
Absetzbecken, aber auch bei beschriankten Platzverhéltnissen um kompaktere Verfahrenstechniken

(z.B. Schrag- bzw. Lamellenkldrer oder kleinere Absetzbecken) in Kombination mit dem Einsatz von



Flockungsmitteln (FM) und Flockungshilfsmitteln (FHM)'. FM ermoglichen und induzieren die
Agglomeration der feinen Partikel zu groReren Flocken. Mit zunehmender Partikel- bzw. FlockengréfRe
steigt die Sedimentationsgeschwindigkeit, sodass die Abtrennung schneller und somit platzsparender
erfolgen kann. Hierbei verbleibt das verwendete FM bei ordnungsgemaler Dosierung grofStenteils im

abgesetzten Schlamm.

Im Tatigkeitsgebiet des Erftverbandes handelt es sich bei den eingesetzten FM derzeit ausschliel3lich
um synthetisch-organische, hochmolekulare Polyelektrolyte auf der Basis von Polyacrylamid® (PAM),
die auf Erdélbasis hergestellt werden. Der Einsatz synthetischer FM bei der KWW-Aufbereitung hat in
den letzten Jahren im Rheinland weiter zugenommen. Eine zunehmende Anzahl der ansdssigen
Kiesbetriebe verflgt daher bereits Uber eine wasserrechtliche Erlaubnis zum Einsatz entsprechender
Stoffe bei der klartechnischen Behandlung des Abwassers aus der Kieswasche. Nach den Kenntnissen
des Erftverbandes ist davon auszugehen, dass mittelfristig weitere Kiesbetriebe eine wasserrechtliche
Erlaubnis zum Einsatz von FM bendtigen werden. Gleichzeitig wird der genehmigungspflichtige Einsatz
von polyacrylamidbasierten FM von den zustandigen Wasserbehdrden zunehmend kritisch gesehen.
Sollten zukinftig keine wasserrechtlichen Erlaubnisse fir den Einsatz von synthetischen FM mehr
erteilt werden, werden entsprechende wirtschaftliche Konsequenzen fir die heimische Sand- und

Kiesindustrie eintreten.

Die Bedenken der Genehmigungsbehorden bezlglich des Einsatzes von synthetischen FM begriinden
sich hierbei in der schlechten biologischen Abbaubarkeit, in fehlenden Nachweismethoden in
natlrlicher Matrix sowie in der teils dkotoxischen Wirkung (Acharya, et al., 2010) (Hennecke, et al.,
2018) (Joshi, et al.,, 2017) (Pereira, et al.,, 2018). Zudem enthalten polyacrylamidbasierte FM
produktionsbedingt und technisch nicht vermeidbare Restgehalte des Monomers Acrylamid® (AMD),
welches als kanzerogen, mutagen und reproduktionstoxisch eingestuft wird (EU, 2002). Das bei der
Kieswdsche anfallende, polyacrylamidhaltige Bodenmaterial wird in den Kiesbetrieben der
Niederrheinischen Bucht Uberwiegend unterhalb der durchwurzelbaren Bodenschicht, somit teilweise
auch in den Grundwasserleiter eingebaut, der bedingt durch die SUmpfungsmaRlnahmen der
Braunkohlentagebaue bereichsweise trockengefallen ist. Dieses Bodenmaterial wird beispielsweise zur

Verflllung der Gruben oder zur Rekultivierung genutzt. Teilweise wird das eingebaute Material nach

' Laut (DWA, 2018) werden organische Polymere (z.B. Polyacrylamid) ohne vorausgegangene

Metallsalzdosierung neuerdings als Flockungsmittel und nicht mehr ausschlieflich als Flockungshilfsmittel
bezeichnet. Von Flockungshilfsmitteln wird nur gesprochen, wenn zuvor eine Metallsalzdosierung erfolgt. Daher
wird in dieser Arbeit diesem Terminus gefolgt.

2 Polymer des Monomers Acrylamid

> In der Regel liegt der Restgehalt nach Angaben der Hersteller bei < 0,1 %. Oftmals halten anionische und
nichtionische FM jedoch den Grenzwert zum Einsatz in der Trinkwasseraufbereitung von max.
200 Mgacryiamia / kgem (entspricht 0,02 %) nach (DIN, 2008a) ein



Einstellung der Simpfungsmafnahmen des Braunkohlenbergbaus und dem damit verbundenen
Grundwasserwiederanstieg zuklnftig unterhalb des Grundwasserwasserspiegels liegen. Nachteilige

Veranderungen der Grundwasserbeschaffenheit sind daher nicht vollstandig auszuschliefRen.

Vor diesem Hintergrund sind Alternativen zu suchen, um die technischen Anforderungen der Kies- und
Sandindustrie weiterhin zu gewahrleisten und gleichzeitig den Anforderungen des vorsorgenden
Grundwasserschutzes sowie der Wasserwirtschaft Rechnung zu tragen. Als mogliche Alternative zu
den herkdmmlichen, polyacrylamidbasierten FM bietet sich der Ersatz durch biologisch abbaubare FM
an, die aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden. In anderen Anwendungsbereichen
wurden zu dieser Forschungsfrage bereits umfangreiche Untersuchungen durchgefiihrt. So wurden in
einem Forschungsprojekt der Universitat Hamburg, des Clausthaler Umwelttechnik-Instituts und der
Firma Emslandstarke alternative FM auf Basis von Kartoffelstarke fur den Einsatz in der
Hafenschlickentwéasserung des Hamburger Hafens entwickelt. Dort konnte ein herkémmliches FM in
Versuchen im technischen Malstab vollumféanglich durch ein FM auf Basis von Kartoffelstarke
substituiert werden (Sievers, et al., 2016). Die Ubertragbarkeit dieser Untersuchungsergebnisse auf die
Bedingungen der Kiesaufbereitung und des Einbaus von Schlammen aus der Wasseraufbereitung in

Kiesgruben ist jedoch nicht direkt gegeben.

1.2 Struktur und Ziele dieser Arbeit

Die vorwiegende Zielstellung dieses Forschungsprojekts ist die Erprobung eines alternativen,

biologisch abbaubaren FM in grolBtechnischen Feldversuchen. Hierzu wurde wie folgt vorgegangen:

e Zundchst wurden marktverflgbare, alternative FM recherchiert.

e Durch ein zweistufiges Versuchsprogramm im Labormalistab wurden die FM hinsichtlich ihres
Potenzials fir den Einsatz in der GrofStechnik bewertet. Basierend auf den Erkenntnissen und
unter Einbezug von 6kologischen sowie weiteren technischen Gesichtspunkten wurde das
potenziell am besten geeignete, alternative FM fiir groRtechnische Feldversuche ausgewahlt.

e In grolitechnischen Feldversuchen auf drei Kieswdaschen mit jeweils unterschiedlicher
Verfahrenstechnik wurde das alternative FM hinsichtlich der technischen Leistungsfahigkeit

untersucht.

In diesem Forschungsprojekt sollte dartiber hinaus untersucht werden, ob das Monomer Acrylamid im
Wasserkreislauf der Kieswasche bei Einsatz von polyacrylamidbasierten FM nachweisbar ist. Zu diesem
Zweck wurden Messkampagnen an signifikanten Probenahmestellen auf zwei Kieswéaschen
durchgefihrt. Bislang wurde bei den Erteilungen der wasserrechtlichen Erlaubnisse unter
Beriicksichtigung der Herstellerangaben davon ausgegangen, dass Acrylamid aufgrund der geringen

Gehalte in den herkdmmlichen FM und seiner schnellen Abbaubarkeit nicht freigesetzt wird.



Ergdnzend sollte durch eine Literaturrecherche der aktuellen Stand des Wissens zur Nachweisbarkeit
von polyacrylamidhaltigen FM und potenziellen Umweltbeeintrachtigungen, die mit dem Einsatz

verbunden sind, ermittelt werden.

Zudem sollten auf Basis der Erkenntnisse aus den grolRtechnischen Feldversuchen mdgliche
Auswirkungen der organischen Bestandteile des FM auf die Redoxverhaltnisse in den Kippenbereichen
der Kiestagebaue ergdnzend abgeschatzt werden. Hierzu wurde eine hydrogeochemische

Bilanzbetrachtung durchgefiihrt.

Die kolloidchemischen Grundlagen der untersuchten Polymere werden in Kapitel 2.1 dargestellt.



2 Recherche zum Einsatz von Flockungsmitteln

Im Folgenden sollen die relevanten Grundlagen zur Flockung als kurze Ubersicht gezeigt werden, um
dem interessierten Leser eine bessere Einschdtzung der nachfolgenden Recherche- und
Untersuchungsergebnisse dieser Arbeit zu ermoglichen. AnschlieBend werden die Ergebnisse zur
Marktrecherche von alternativen FM (siehe Kapitel 2.2) sowie die Ergebnisse der Literaturrecherche

zum Einsatz polyacrylamidbasierter FM (siehe Kapitel 2.3) vorgestellt.

2.1 Relevante Grundlagen

Nach Bratby (2006) wird der Begriff der Flockung als Prozess definiert, bei dem die Agglomeration von
destabilisierten Partikeln oder von Partikeln, welche sich durch die Destabilisierung geformt haben,
induziert wird und sich groRere Agglomerate (Flocken) bilden. Der Prozess der vorherigen
Destabilisierung einer Losung oder der Partikel einer Suspension wird als Koagulation bezeichnet.
Angelehnt an diese begriffliche Trennung wird in der Literatur auch zwischen Flockungsmitteln und
Flockungshilfsmitteln unterschieden. Als Flockungsmittel (FM) werden Chemikalien oder Substanzen
bezeichnet, die bei Zugabe zu einer Suspension oder Losung diese destabilisieren (Koagulation). Als
Flockungshilfsmittel (FHM) werden hingegen Chemikalien oder Substanzen bezeichnet, die bei der
Zugabe zu einer bereits destabilisierten Suspension oder Lésung die Flockenbildung beschleunigen

(Flockung) oder die Stabilitat der Flocken starken. (Bratby, 2006)

Im Zusammenhang mit der Aufbereitung von KWW lieRen sich beide Begrifflichkeiten als Bezeichnung
fir die Polymere verwenden. Zum einen trifft die Bezeichnung Flockungsmittel zu, da die Polymere
Tonanteile des KWW destabilisieren, welche sich ansonsten nur Gber sehr lange Zeitraume absetzen
wirden und damit als stabilisiert beschrieben werden koénnen. Zum anderen trifft auch die
Bezeichnung als Flockungshilfsmittel zu, da auch die Flockenbildung von bereits destabilisierten
Partikeln (z.B. Schluffen) beschleunigt wird. Zum Zeitpunkt der Antragstellung fur Fordermittel des
Projekts wurden im Bereich Wasserreinigung unter FM (berwiegend anorganische Elektrolyte (z.B.
Eisen(lll)- oder Aluminiumsalze) und unter FHM organische Polymere verstanden. Im aktuellen DWA-
Merkblatt M 274 vom Juli 2018 werden in der Abwasserreinigung eingesetzte organische Polymere
ohne vorhergehende Metallsalzdosierung als FM bezeichnet (DWA, 2018). Daher sollen auch die in

dieser Arbeit betrachten Polymere als FM bezeichnet werden.

Fir den Anwendungsbereich der KWW-Aufbereitung sind hauptsachlich Polymere als FM relevant, da
diese im Vergleich zu anorganischen FM groRRere und stabilere Flocken bilden, geringere Dosierungen
erfordern und damit auch nicht signifikant den Schlammanfall erhéhen. Polymere sind verkettete
Monomere, wobei die einzelnen Monomereinheiten in der Molekilkette als Wiederhol- oder

Repetiereinheiten bezeichnet werden. Werden mehr als ein Monomer bei der Polymerisation



eingesetzt, wird von einer Copolymerisation gesprochen, bei der ein Copolymer entsteht. Polymere
weisen molare Massen im Bereich von 103 bis ca. 10° g mol™ auf. Die Flockungswirkung gewinnen die
Polymere meist durch ladungstragende Repetiereinheiten, die ihnen einen anionischen, kationischen
oder auch amphoteren (sowohl kationischen als auch anionischen) Charakter verleihen. Teilweise
eignen sich jedoch auch nicht ionische Polymere als FM. Polymere, die ladungstragende
Repetiereinheiten aufweisen, werden genauer als Polyelektrolyte bezeichnet. (Gregory, et al., 2011)

(Shirzad-Semsar, 2008)

Derartige FM konnen im Wesentlichen auf zwei Herstellungswegen produziert werden. So ist es zum
einen maoglich, Polymere durch die Copolymerisation von Monomeren wie AMD mit ladungstragenden
Monomeren wie Acrylsdure synthetisch herzustellen. Zum anderen gibt es auch natdrlich entstandene
Polymere wie beispielsweise Polysaccharide, welche durch eine Modifikation zu geeigneten FM
werden. Die Herstellungswege der synthetischen und natlrlichen FM unterscheiden sich demnach
hinsichtlich des Rohstoffs und der lonisierung bzw. Modifikation der Polymere. In Abbildung 2-1 sollen

diese unterschiedlichen Herstellungswege verdeutlicht werden.

Herkdmmliche, synthetische Polymere erhalten ihren Ladungscharakter durch die Copolymerisation
von zwei oder mehreren unterschiedlichen Monomeren, wobei durch mindestens ein Monomer
ladungstragende Repetiereinheiten in die Polymerkette eingebunden werden. Der Anteil von
ladungstragenden Repetiereinheiten (1-m) an der Polymerkette wird als Ladungsdichte (LD) in
mol - % angegeben. Herkémmliche Polymere besitzen den Vorteil, dass durch die Variation von
Synthesebedingungen eine sehr spezifische Anpassung an den Anwendungsbereich moglich ist. So
sind beispielsweise Ladungsdichten von bis zu 100 mol-% und groRe Variationen in der MolekdilgroRe

moglich. (Bolto, et al., 2007) (Shirzad-Semsar, 2008)

Bei alternativen natlrlichen Polymeren kann nicht in den Syntheseweg eingegriffen werden, da dort
die Polymerisation in der Natur stattfindet. So ist meist eine Modifikation der Wiederholeinheiten
notig um die Polymere als FM nutzbar zu machen. Es gibt jedoch auch natlrliche Polymere, die bereits
einen ionischen Charakter aufweisen. So weildt beispielsweise das natlrliche Polymer Chitosan,
welches aus Chitin gewonnen wird, geldst in einem sauren Medium kationische Eigenschaften auf
(Renault, et al., 2009) (Yang, et al., 2016). Als Beispiel fur ein natlrliches Polymer, welches wiederum
einer Modifizierung bedarf, soll hier pflanzliche Starke dienen. Starke setzt sich aus dem verzweigten
Polysaccharid Amylopektin und dem unverzweigten Polysaccharid Amylose zusammen. Die
Wasserstoffatome der —OH-Gruppen(R, siehe Abbildung 2-1) der Repetiereinheiten lassen sich durch
ladungstragenden Gruppen substituieren, wobei jede unverzweigte Repetiereinheit drei —OH-Gruppen
besitzt. Der Ladungscharakter von stdrkebasierten FM wird anhand des Substitutionsgrades (DS)

angeben, welcher die durchschnittliche Anzahl an Ladungstragenden Gruppen pro Repetiereinheit



angibt. Werden die unreduzierten Kettenenden sowie beim Amylopektin die Verzweigungsstellen

vernachlassigt, ergibt sich fir Starke ein maximaler DS von 3. (Shirzad-Semsar, 2008) (Tegge, 2007)
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Abbildung 2-1: Unterschiedliche Herstellungswege von herkdmmlichen und alternativen FM verdeutlicht am Beispiel von
Polyacrylamid und Stérke, nach (Butrim, et al., 2016), (Dao, et al., 2016), (Haack, et al., 2002), (Larsson, et al., 1999) und
(zhao, et al., 2018a)



Durch elektrostatische Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen und lonenbindungen
konnen die FM an Partikeloberflaichen adsorbieren. Der Vorgang der Polymeradsorption durch
elektrostatische Bindung soll anhand Abbildung 2-2 erldutert werden. Zundchst adsorbiert ein
Segment der Polymerkette an der Partikeloberflache. Durch die Adsorption weiterer Segmente an der
Partikeloberflache wird die Knduelform aufgeldst, bis sich ein Gleichgewichtszustand einstellt. Dieser
Gleichgewichtszustand ist abhdngig von dem Verhaltnis der Konzentrationen des FM und der Partikel
zueinander. So kann es bei einer geringeren FM-Konzentration sein, dass die Polymere vollstandig auf
der Partikeloberflache adsorbieren und diese nicht vollstandig neutralisieren. Gleichfalls kann es zu
einer Uberkompensation der Oberflichenladung bei héheren FM-Konzentrationen kommen, da eine
vollstandige Adsorption der Polymere nicht mehr moglich ist. So gibt es meist eine optimale Dosierung
hinsichtlich der FM-Konzentration, die zu einer optimalen Oberflachenkonfiguration fir die Flockung

fahrt. (Gregory, et al., 2011)

hohere Dosierung von FM

L rReg

Abbildung 2-2: Polymeradsorption nach (Gregory, et al., 2011)

Adsorptionszeit
o

Basierend auf der Polymeradsorption kann es zu verschiedenen Flockungsmechanismen kommen.
Abbildung 2-3 zeigt die drei wesentlich Flockungsmechanismen des Brickbildungs-, Mosaikbildungs-,
und Ladungsneutralisationsmodells. Es gibt in diesem Zusammenhang mehrere Einflussfaktoren, die
den vorherrschenden Mechanismus bestimmen. So wird die Kinetik der Flockung durch die
Eigenschaften des Polymers (beispielsweise MolekillgroRe, Knduelweite, Verzweigungsgrad,
Ladungsdichte bzw. Substitutionsgrad oder Ladungscharakter) und des Dispersionsmedium
(beispielsweise pH-Wert, Dichte, elektrische Leitfahigkeit oder Temperatur) sowie von weiteren

Faktoren wie der Intensitdt der Durchmischung beeinflusst.

Der Flockungsmechanismus nach dem Brickenbildungsmodell beruht auf dem Prinzip, dass an

Partikeln adsorbierte Polymere vor vollstandiger Adsorption noch an anderen Partikeln adsorbieren



und so eine Polymerbricke zwischen den Partikeln erzeugen. Diese Art der Flockung kann sehr
scherstabile Flocken erzeugen. Jedoch ist eine erneute Agglomeration zu Flocken nach einer

Abscherung durch erhéhte Scherbelastung nicht mehr leicht moglich. (Bolto, et al., 2007)

Die Flockungsmechanismen des Mosaikbildungs- und Ladungsneutralisationsmodells beruhen
hingegen darauf, dass die Polymere auf den entgegengesetzt geladenen Oberflachen adsorbieren und
dadurch moglichst die Gesamtoberflachenladung neutralisieren. Der Unterschied zwischen den
Modellvorstellungen besteht in der Konfiguration, die die Polymere auf der Oberflache annehmen.
Nach dem Mosaikbildungsmodell bilden sich heterogene Ladungsverteilungen auf der
Partikeloberflache. Bereiche mit Ladungsiberschissen werden hierbei durch nicht bedeckte Bereiche
elektrostatisch angezogen. Bei dem Modell der Ladungsneutralisation beruht die Flockenbildung
hingegen auf der Verringerung der elektrostatischen AbstoRungskrafte zwischen den Partikeln durch
eine homogene Neutralisation der Oberflachenladung. Infolgedessen wird eine Agglomeration der
Partikel ermoglicht. Beide Mechanismen bilden im Vergleich zum Brickenbildungsmodell weniger
scherstabile Flocken, die jedoch nach erhdhter Scherbelastung (Abscherung) leicht wieder zu Flocken

agglomerieren. (Bolto, et al., 2007)

Brickenbildungsmodell
Nach Adsorption an
einem Partikel konnen
freie Enden des Polymers
an weiteren Partikeln
adsorbieren

Mosaikbildungsmodell
Vollstdndig adsorbierte Polymere
Uberkompensieren punktuell die

Oberflachenladung =

elektrostatische Anziehung mit
freien Bereichen anderer Partikel

Ladungsneutralisation
Die adsorbierten Polymere
verringern die elektrostatische
AbstoRung zwischen den Partikeln
durch Ladungsneutralisation

Abbildung 2-3: Flockungsmechanismen nach (Lagaly, et al., 1997) und (Bolto, et al., 2007)
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2.2 Recherche von alternativen Flockungsmitteln

Durch eine umfassende Recherche bei Herstellern und Anbietern sollten zundchst am Markt

verflgbare, alternative FM identifiziert werden,

1. die biologisch abbaubar sowie nicht wassergefdhrdend sind und aus nachwachsenden
Rohstoffen hergestellt werden,

2. die einen im Vergleich zu polyacrylamidbasierten FM gleichwertigen Reinigungseffekt
erwarten lassen,

3. die einen erfolgreichen Einsatz in den Verfahrenstechniken des Triplex- und des Schragklarers
erwarten lassen,

4. die aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften Uber das im Tagebau abgelagerte Sediment
keine negativen Auswirkungen auf das Grundwasser erwarten lassen,

5. die hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit, Dosierung sowie Kosten mit den herkédmmlichen FM

vergleichbar sind.

Fir die Herstellung von alternativen FM eignet sich eine Vielzahl an natlrlichen Polymeren als
Rohstoff. So lassen sich FM beispielsweise aus Alginsauren, Xanthan, Pektinen (Salehizadeh, et al,,
2018), Chitosan (Renault, et al.,, 2009) (Yang, et al., 2016), Okragummi (Agarwal, et al., 2001),
verschiedensten Starken wie Kartoffel-, Mais-, Tapioka- oder Erbsenstdrken (Butrim, et al., 2016),
Bockshornkleeschleim (Mishra, et al.,, 2004), Dextranen (Wang, et al., 2013) (Zhao, et al., 2018b),
Tanninen oder Hemicellulosen (Ribeiro, et al., 2017) herstellen. Der Schwerpunkt der
wissenschaftlichen Untersuchungen liegt jedoch bei der Herstellung und Modifikation von FM aus

Chitosan und Pflanzenstarke.

Der Rohstoff Chitosan kommt als Stoff in der Natur lediglich in den Zellwdnden einiger Pilze vor. Er
kann jedoch durch die alkalische Verseifung von Chitin gewonnen. Chitin wiederum ist ein in der Natur
reichlich vorhandener Rohstoff. So kommt er im AulRenskelett von Krebstieren (Abfallprodukt der
Lebensmittelindustrie) und in den Zellwdnden von einigen Pilzen und Algen vor. Daher wird Chitosan
hauptsdchlich aus Chitin gewonnen. Chitosan ist damit ein nachwachsender Rohstoff, zudem gut
biologisch abbaubar und wird als nicht wassergefahrdend eingeordnet. Durch die Protonierung der
Aminogruppen des Chitosans im sauren pH-Bereich wird Chitosan wasserldslich und bekommt zudem

einen kationischen Ladungscharakter, sodass es als FM wirksam ist. (Genest, 2014)

Starken werden in Pflanzenzellen biochemisch erzeugt und aus den verschiedensten Nutzpflanzen
gewonnen. Sie kénnen sich stark im Amylose- und Amylopektingehalt — dem unverzweigten und
verzweigten Polysaccharid der Starke — unterscheiden. Neben der Verwendung in der

Lebensmittelindustrie finden Starken als nachwachsender Rohstoff auch in weiteren Industriezweigen
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wie der Herstellung von bio-basierten Kunststoffen Anwendung. Starke ist zudem sehr gut biologisch
abbaubar und nicht toxisch (Chen, et al., 2015). Unter bestimmten Umstdnden lassen sich einige
Pflanzenstarken direkt als FM nutzen (Choy, et al., 2016). Im Allgemeinen werden Starken zur
Verwendung als FM jedoch chemisch modifiziert, um ihnen einen Ladungscharakter zu verleihen und
sie wasserloslich zu machen. Hierfiir werden Kationisierungs- und Anionisierungsreagenzien”
eingesetzt, die je nach Dosierung eine Einstellung des DS des Starke-FM ermoglichen. Zur Herstellung
von starkebasierten FM ist aufgrund des unterschiedlichen Amylose- und Amylopektingehalts die
Rohstoffauswahl entscheidend (Haack, et al.,, 2002). Stirke und starkebasierte FM werden im
Allgemeinen der Wassergefahrdungsklasse 1 zugeordnet. Bei einem héheren DS kdnnen modifizierte
Starken auch in die Wassergefahrdungsklasse 2 eingeordnet werden’. Dies wurde jedoch nicht als
Ausschlusskriterium fir starkebasierte FM gesehen, da ansonsten nur Chitosan als mogliche Option in

Betracht gekommen ware. (Chen, et al., 2015) (Tegge, 2007)

Basierend auf diesen Anforderungen wurden die gangigen Hersteller und Anbieter von FM kontaktiert,
der entsprechende Anwendungsfall geschildert und basierend auf den Einschdtzungen der Hersteller
und Anbieter mogliche geeignete Produktproben angefordert. Tabelle 2-1 gibt eine Ubersicht der

zunachst in das Untersuchungsprogramm aufgenommenen FM.

Der Grolteil der identifizierten und zundchst ins Untersuchungsprogramm aufgenommenen
alternativen FM basiert demnach auf Kartoffelstarke. Jeweils ein weiteres Produkt basiert auf
Erbsenstarke, Chitosan, einer nicht naher definierten Starke, einem nicht naher definiertem
nachwachsendem Rohstoff und einem Gemisch aus Stdarke und PAM. Letzteres Produkt (Kuriflock
6412) wurde trotz des PAM-Gehalts in das Untersuchungsprogramm aufgenommen, da es als
mogliche Alternative zur Reduktion des PAM-Einsatzes getestet werden sollte. Hinsichtlich des
Ladungscharakters lagen insgesamt zehn kationische und acht anionische FM vor. Durch
Voruntersuchungen konnte sowohl die Flockungswirkung von anionischen als auch kationischen FM
bestatigt werden, sodass beide Gruppen in das Untersuchungsprogramm aufgenommen wurden. Bei
allen untersuchten anionischen FM handelt es sich um Trockenware, wohingegen alle kationischen FM
mit Ausnahme von Poly Separ® SK 72 in flissiger Form geliefert wurden. Die fllssigen, starkebasierten
FM  enthielten zudem Konservierungsmittel (meist 1,2-Benzisothiazol-3(2H)-on), welches
gegebenenfalls aus 6kologischer Sicht als bedenklich einzustufen ist. Laut einer telefonischen Auskunft

der Emslandstarke GmbH sind die flissigen Produkte jedoch auch in unkonservierter Form erhiltlich

* Zum Beispiel 2,3- Epoxyprpyltrimethylammoniumchlorid und (3-Chlor-2-Hydroxypropyl)-Trimethylammonium-
chlorid (Krentz, et al., 2006) oder 2-Hydroxy-3-Chloropropylcitric acid (Aly, 2006)

> Nachzuschlagen in der Stoffdatenbank des UBA (UBA, 2019)
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und ausreichend lange haltbar. Sofern eine Information tber den DS vorlag, wurde dieser ebenfalls

angegeben.

Tabelle 2-1: Ubersicht der untersuchten alternativen FM und des Referenzflockungsmittels Praestol 2540 TR

(Referenz-FM)

TR

Polyacrylsaure

Hersteller / B
) Produkt Rohstoff Lieferform Ladung Ladungs-
Anbieter i
dichte
Biolog Heppe Heppix AT Chitosan (fk;s;og) kationisch -
. Emfloc ECG . flUssig .
Emslandstarke 750 Erbsenstarke (25 %) kationisch 1
) Emfloc KCG . flussig -
Emslandstarke 750 Kartoffelstarke (25 %) kationisch 1
. . flussig .
Emslandstarke | Emfloc KC 750 Kartoffelstarke (25 %) kationisch 1
(o]
Emslandstarke Emfloc KA 3 Kartoffelstarke granuliert anionisch 0,2
Emslandstarke Emfloc KA 10 Kartoffelstarke granuliert anionisch 0,8-0,9
: . Koagulant aus nach- flussig -
2 -
Kurita Gilufloc 6204 wachsenden Rohstoffen | (21— 25 %) kationisch
Kurita Kuriflock 6404 Kartoffelstarke granuliert anionisch hoch
. . Mischung PAM (ca. 70%) . .
Kurita Kuriflock 6412 + Starke (ca.30 %) granuliert anionisch
Kurita Kuriflock 6555 Kartoffelstarke flassig kationisch -
(ca. 25 %)
Vector IC . flussig .

Roquette 42780 Starke (43 %) kationisch -
Separ Chemie | Poly Separ SA 3 Kartoffelstarke granuliert anionisch | schwach
Separ Chemie Poly SleoparSA Kartoffelstarke granuliert anionisch mittel
Separ Chemie Poly S7efarSA Kartoffelstarke granuliert anionisch mittel
Separ Chemie Poly S7ezparSK Kartoffelstarke granuliert | kationisch mittel

. Poly Separ SKL ) flussig I .
Separ Chemie 2 Kartoffelstarke (25 %) kationisch mittel
N . . flussig .
Sudstarke Licocat P Kartoffelstarke (30 %) kationisch 0,5
Solenis Praestol 2540 Polyacrylamid und . .
granuliert anionisch | schwach

Es ist anzumerken, dass die Produktauswahl aus der vorhandenen Produktpalette zunachst jeweils

durch den Hersteller selbst erfolgte. Keins der ausgewahlten Produkte wurde hierbei fir den

spezifischen

Anwendungsfall

der

KWW-Aufbereitung entwickelt.

Einige

Produkte der Fa.
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Emslandstarke sind speziell fiir die Hafenschlickentwésserung entwickelt worden (Niedermeister, et

al., 2008).

Auf Basis der Erkenntnisse aus den ausgewerteten Versuchsergebnissen dieser Arbeit wurden die
Hersteller und Anbieter spater erneut angefragt und so weitere mogliche marktverfliigbare Produkte
identifiziert, welche jedoch nicht mehr ausfihrlich untersucht werden konnten. Tabelle 2-2 gibt eine

Ubersicht Gber die nachtréglich angeforderten Produktproben.

Tabelle 2-2: Ubersicht der zusatzlich angeforderten FM, welche nicht mehr ins Versuchsprogramm aufgenommen werden
konnten

Herst.eller/ Produkt Rohstoff Lieferform Ladung LD/ DS
Anbieter
Emslandstarke EA 3 Erbsenstarke granuliert anionisch | schwach
Emslandstarke Waxy Kartoffelstarke granuliert anionisch -
Sudstarke Aniosol LF 30 Starke flussig anionisch -
Sudstarke Aero-Myl 115 Starke granuliert anionisch | schwach
VECTOR IC ) - o
Roquette 2016AS Starke flussig anionisch -

2.3 Einsatz von Flockungsmitteln auf Polyacrylamid-Basis in der Kiesaufbereitung

Im Folgenden soll der aktuelle Stand des Wissens zu polyacrylamidbasierten FM zusammengefasst
werden. Die betrachteten Eigenschaften der polyacrylamidbasierten FM sind hierbei die Restgehalte
von AMD, die mogliche Mobilitdt im Grundwasserleiter, die biologische Abbaubarkeit, mogliche
Abbauprodukte, Bestimmungsmethoden und die Toxizitdt. AnschliefRend wird anhand der Ergebnisse

eine Einschatzung zur Ableitung von Richtwerten zum PAM-Einsatz gegeben.

2.3.1 Restmonomergehalt Acrylamid

Acrylamid (C3HsNO) wird hauptsachlich als Zwischenprodukt hergestellt und als dieses beispielsweise
fir die Synthese von PAM weiterverwendet. Durch die teils unvollstandige Polymerisation verbleiben
Restgehalte von AMD in den PAM-Produkten und damit auch in polyacrylamidbasierten FM. Bereits
seit den 1970er Jahren ist AMD als toxischer Stoff bekannt (ABDELMAGID, et al., 1982). AMD wird von
der Europaischen Union als karzinogen (Kategorie 2 - Kann Krebs erzeugen), mutagen (Kategorie 2 -
Kann vererbbare Mutationen in Keimzellen von Menschen verursachen) und reproduktionstoxisch

(Kategorie 3 - mogliche fruchtschadigenden Wirkung beim Menschen) eingestuft (EU, 2002). Ab dem
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Jahr 2000 erlangte AMD groRRe mediale Prdsenz, da es in Nahrungsmitteln nachgewiesen wurde

(Tareke, et al., 2000).

Durch den Einsatz polyacrylamidhaltiger FM in der Trinkwasseraufbereitung kann jedoch auch im
Trinkwasser AMD enthalten sein. Daher gibt die WHO als Richtwert fir AMD in Trinkwasser 0,5 pg/I
vor. Als zusatzliche Malgabe wird gefordert, die Exposition durch AMD so gering wie technisch
moglich zu halten. In der EU Richtlinie Uber die Qualitdt von Wasser fir den menschlichen Gebrauch
und ihrer Umsetzung in nationales Recht mit der Trinkwasserverordnung (TrinkwV) gilt mit 0,1 pg/! ein
strengerer Grenzwert fir AMD (EU, 1998) (TrinkwV, 2018). Des Weiteren wird durch § 11 der TrinkwV
der Einsatz von polyacrylamidbasierten FM auf anionische und nichtionische FM fir die
Trinkwasseraufbereitung begrenzt und somit kationische FM ausgeschlossen (UBA, 2018). Die
Produkte muissen zudem den Anforderungen der DIN EN 1407 entsprechen, wonach der AMD-Gehalt
im FM maximal 200 mg/kg betragen darf. Durch die weitere Beschriankung der Zugabemenge auf
maximal 0,5 mggy/l im Trinkwasser wird die Einhaltung des Grenzwerts der TrinkwV sichergestellt.

(WHO, 2011) (EU, 2002) (DIN, 2008a)

Im vorliegenden Fall des Einsatzes von polyacrylamidbasierten FM in der Kieswadsche wird das
anfallende polyacrylamidhaltige Bodenmaterial (Waschschlamm) in den Kiesbetrieben der
Niederrheinischen Bucht Gberwiegend unterhalb der durchwurzelten Bodenschicht, somit teilweise
auch in den Grundwasserleiter eingebaut, der bedingt durch die SumpfungsmalRnahmen der
Braunkohlentagebaue bereichsweise trockengefallen ist. Dieses Bodenmaterial wird beispielsweise zur
Verflllung der Gruben oder zur Rekultivierung genutzt. Teilweise wird sich das eingebaute Material
nach Einstellung der Simpfungsmalnahmen des Braunkohlenbergbaus und dem damit verbundenen
Grundwasserwiederanstieg zukinftig unterhalb des Grundwasserspiegels befinden. Ein Schwerpunkt
der Literaturrecherche lag daher auf der Nachweisbarkeit von AMD im Wasserkreislauf von
Kieswdschen. Zudem wurden die Mobilitdt und Abbaubarkeit von AMD unter den Bedingungen der

Kieswasche betrachtet.

Jungua et al. (2015) haben Proben an signifikanten Stellen im Wasserkreislauf sowie unterschiedlich
alte Schlammproben aus den Absetzbecken von zwei Kieswdschen genommen und den AMD-Gehalt
analysiert. Die Nachweisgrenze fir wéassrige Proben lag hierbei zwischen 0,25 und 1,1 pg/l und die
Bestimmungsgrenze bei 0,5 bis 3,7 pg/l. Wahrend in 26 von 70 analysierten Wasserproben AMD
nachgewiesen werde konnte, konnte es in nur 6 Wasserproben quantifiziert werden. Dabei wurde
AMD hauptsachlich im Wasserkreislauf nachgewiesen und bestimmt, wobei die héchste gemessene
Konzentration bei 16,4 ug/l lag. Interessant ist hierbei auch, dass die im Zulauf zur Flockungsstufe teils
héhere Konzentrationen gemessen wurden als im Ablauf. Zudem konnte AMD in wenigen Proben auch

im Zulauf zu beiden Kieswaschen (Flusswasser) nachgewiesen, jedoch nicht bestimmt werden (LOD:
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0,15 - 0,25ug/l; LOQ: 0,5 — 0,85ug/l). Des Weiteren konnte AMD in zwei frischen
Waschschlammproben bestimmt (bis zu 1,56 ug/kg) und in ein Jahr alten Schlammproben
nachgewiesen werden (LOD: 20 ug/kg; LOQ: 65 ug/kg). In &lteren Schlammproben (3 bis 5 Jahre)
konnten hingegen keine Restgehalte von AMD nachgewiesen werden. Als mogliche Erklarungen
fihren Junqua et al. Auswaschprozesse aufgrund der hohen Mobilitdt von AMD und einen
biologischen Abbau an. Insgesamt wurde festgestellt, dass es im Wasserkreislauf der Kieswasche nicht
zu einer Akkumulation von AMD kommt, sich aber geringe Acrylamidgehalte an allen

Probenahmestellen finden lassen. (Guezennec, et al., 2015a)

Touzé et al. (2015) haben ebenfalls die Verteilung von AMD auf einer Kieswasche in Frankreich und
deren Umfeld untersucht. Auf der Kieswasche wird ein polyacrylamidbasiertes FM (Acrylamidgehalt
300 mg/kg) mit einer Injektionsrate von 0,35 bis 0,7 grw/Kgreinpartikel €iNgESetzt. Es wurden Proben vom
Prozesswasser, vom Prozessschlamm, vom deponierten Schlamm, vom Oberflachenwasser des
Absetzteichs und vom Grundwasser genommen und auf AMD analysiert. Insgesamt wurde vier
Messkampagnen durchgefiihrt, um die Veranderung der AMD-Konzentrationen Uber der Zeit zu
untersuchen. Die Nachweis — und Bestimmungsgrenzen fir Acrylamid lagen bei 7 bzw. 20 ng/I. Durch
die Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass AMD im gesamten Waschwasserkreislauf in
Konzentrationen von 1,01 bis 5,66 g/l vertreten ist. Durch den Nachweis von AMD im Waschwasser
vor der Zugabe von FM im Bereich von 1,04 bis 4,42 pg/l schlussfolgern die Autoren, dass das AMD
nicht Gber die Dauer des Recyclingprozesses biologisch abgebaut wird. Eine wochentliche
Akkumulation von AMD im Wasserkreislauf lies sich jedoch nicht untersuchen, da die Anlage taglich
komplett gespilt wird. Der Wasserbedarf wird aus einem mindestens 30 Jahre alten Tagebausee
gedeckt, in den keine Einleitung aus der Kieswasche erfolgt. Auch dort konnte AMD in geringen
Konzentrationen von 0,07 bis 0,08 pg/l in 3 von 4 Messkampagnen gemessen werden. Die Autoren
erklaren das Acrylamidvorkommen durch Abflisse von Wasserverlusten aus der Kieswdsche in den
Restsee. Im Absetzbecken der Kieswdsche wurde AMD im Konzentrationsbereich von 0,08 bis
0,41 pg/l gemessen. Aus diesem Absetzbecken, sowie einem weiteren Absetzbecken, welches zum
Zeitpunkt der Probenahme mindestens zwei Jahre nicht mehr in Benutzung war, wurden
Schlammproben entnommen. In allen Schlammproben konnte AMD im Porenwasser in
Konzentrationen im Bereich von 2 bis 26 ug/kg bezogen auf die Trockenmasse des Schlamms
gemessen werden. Hervorzuhaben ist hierbei, dass auch im Schlamm des alten Absetzbeckens AMD (4
bis 6 ug/kg) nachgewiesen werden konnte. Dies bestatigt die Erkenntnisse von Guezennec et al. 2015,
wonach AMD im Schlamm nicht abgebaut wird (Guezennec, et al., 2015a). In einer Messkampagne
wurde zudem AMD in zwei Grundwassermessstellen nachgewiesen (< 0,02 ug/l, aber > 0,007 pg/l).
Dies zeigt, dass der Transport von AMD vom Oberflachenwasser oder vom Porenwasser des Schlamms

ins Grundwasser grundsatzlich moglich ist. (Touze, et al., 2015)
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Dies wird auch durch die Untersuchungen von Mnif et al. (2015) gestltzt. Mit Adsorptionsversuchen
an Kaolinit, Illit und Waschschlamm aus einem Steinbruch konnten Mnif et al. zeigen, dass die AMD-
Adsorption nach bis zu 6-tdgigen Schuttelversuchen - unabhdngig vom pH-Wert und der
Anfangskonzentration von AMD - sehr gering (< 10 %) ist. Dies ist laut Mnif et al. voraussichtlich auf
die hydrophile Eigenschaft von AMD®, die geringe MolekiilgroRe und die Ladungsneutralitat
zurickfihren. Entsprechend wird die Mobilitdt von AMD im Boden und damit im Grundwasser als
hoch eingeschatzt. Binet et al. (2015) haben den Eintrag von AMD aus dem Absetzbecken einer
Kieswdsche ins Grundwasser modelliert und die Ergebnisse mit Messdaten aus Brunnenproben
verglichen. Sie postulieren eine geringe Reaktivitdit von AMD im Boden, da die Modelldaten unter
Vernachldssigung von Reaktionsprozessen und lediglich unter Beriicksichtigung der Verdinnung sehr

gut mit den Messdaten Ubereinstimmen. (Mnif, et al., 2015) (Binet, et al., 2015)

Eine Reduktion des AMD-Eintrags in den Grundwasserleiter kann durch den biologischen Abbau von
AMD erfolgen. Charoenpanich (2013) zeigt in einer Literaturtbersicht zum Abbau von AMD durch
Mikroorganismen zahlreiche Bakterienstdmme auf, die unter aeroben Bedingungen AMD abbauen
kdnnen. So kann der Schluss gezogen werden, dass AMD aerob gut biologisch abbaubar ist.
Gleichzeitig wird von einem Mangel an Studien zum anaeroben Abbau von AMD berichtet. Labahn et
al. (2010) berichten von einem moderaten anaeroben Abbau von AMD durch Denitrifikanten (70,3 —
85 % in 60 Tagen) und einem geringeren anaeroben Abbau durch eisenreduzierende sowie
sulfatreduzierende Bakterien (3,9 — 81 % sowie 0,7 — 11,6 % in 60 Tagen). (Charoenpanich, 2013)
(Labahn, et al., 2010)

Guezennec et al. (2015a) haben an sechs signifikanten Stellen im Wasserkreislauf einer Kieswasche
und aus dem Schlamm des Absetzbeckens Proben entnommen, um die Mikrobiologie und den
potenziellen biologischen AMD-Abbau zu untersuchen. Die Abbauversuche mit einer
Ausgangskonzentration von 0,5g/l AMD zeigen ein hohes Abbaupotenzial fir den gesamten
Waschwasserkreislauf — mit Ausnahme des Zulaufwassers der Kieswasche. Auch unter realitdtsnahen
Bedingungen mit 12 °C und 25 °C Wassertemperatur und einer geringeren AMD-Konzentration von
50 ug/l wurde ein vollstandiger rascher Abbau jeweils nach einer Latenzzeit (> 18 Stunden)
festgestellt. Auch unter anaeroben Bedingungen in unverfestigtem Schlamm mit jedoch hoherer
Latenzzeit (bis zu 44 Stunden bei 12 °C) wurde ein biologischer Abbau beobachtet. In verfestigtem
Schlamm und unter anaeroben Bedingungen konnte jedoch auch nach 80 Stunden kein biologischer
Abbau festgestellt werden. Auf Basis der Ergebnisse wird die These aufgestellt, dass durch den

Wasserkreislauf ein selektiver Anreicherungsprozess an Mikroorganismen stattfindet, die bereits

® Wasserlslichkeit von Acrylamid bei 30 °C: 2.150 g/I (WHO, 2011)



17

kleine Konzentrationen von AMD abbauen kénnen. Zudem wird festgehalten, dass das Potenzial zum

biologischen AMD-Abbau hauptsédchlich im Waschwasserkreislauf liegt. (Guezennec, et al., 2015a)

Fazit: AMD ist ein mutagener, kanzerogener und reprotoxischer Stoff. Aufgrund der Erkenntnisse der
Literaturrecherche ist die Mobilitdt von AMD im Grundwasser als hoch einzustufen. Unter anaeroben
Verhaltnissen und nach einer Latenzzeit ist AMD gut biologisch abbaubar. Dennoch wurde AMD an

verschiedenen Stellen auf Kieswdschen nachgewiesen.

2.3.2 Mohbilitdt von polyacrylamidbasierten Flockungsmitteln

Die Adsorption von PAM in wassrigen Losungen auf Oberflachen verschiedenster Mineralien ist in der
Literatur ein umfangreich untersuchter Prozess. So wird die Adsorption von PAM an verschiedensten
Boden- und Tonpartikeln in vielen Studien als schnell und irreversibel beschrieben. Der Grad der
Adsorption soll hierbei von der Konformation des PAM-Molekils, den Eigenschaften der
Partikeloberflachen und den Eigenschaften der Partikelldsung abhiangen. Da die Adsorption von PAM
auf Partikeln wahrscheinlich an mehreren Segmenten der Polymerkette erfolgt, ist die gleichzeitige
Desorption dieser Segmente entsprechend unwahrscheinlich. Deng et al. (2006) haben beispielsweise
die Adsorption von PAM an Smektit untersucht und konnten nach vier konsekutiven Waschvorgédngen

nur einen PAM-Austrag von unter 3 % beobachten (Deng, et al., 2006).

Fazit: Adsorbierte PAM sind als nicht mobil im Grundwasser einzustufen (Guezennec, et al., 2015b). Eine

Desorption von PAM aus der Feststoffmatrix ist nicht zu erwarten.

2.3.3 Abbaubarkeit und Abbauprodukte von polyacrylamidbasierten Flockungsmitteln

Im  Folgenden soll der photooxidative, mechanische und biologische Abbau von
polyacrylamidbasierten FM und die dabei gebildeten Abbauprodukte betrachtet werden.
Insbesondere soll hierbei die Frage beleuchtet werden, ob bei einem PAM-Abbau AMD als

Abbauprodukt entstehen kann.

Caulfield et al. (2003) haben die Zersetzung von linearem PAM unter UV-Bestrahlung untersucht.
Hierbei sollte zudem die Frage geklart werden, ob AMD als Abbauprodukt anféllt. Zunachst wurden
Methoden getestet, um PAM von AMD-Restgehalten zu sdubern, damit in den spéateren Versuchen
gemessene AMD-Gehalte zweifelsfrei auf den Zersetzungsprozess von PAM zurlckzufihren sind.
Dieser Sduberungsprozess stellte sich zunachst als duRert komplex heraus. Durch eine Kombination
einer Methanol-Fallung und einer Spllung mit bromhaltigem Wasser konnte jedoch der AMD-Gehalt
in dem gereinigten PAM unter die Bestimmungsgrenze reduziert werden. Bei anschlieRenden
Laborversuchen mit einer UV-Bestrahlung von PAM-Ldsungen konnte eine geringe Freisetzung von

AMD beobachtet werden (ca. 50 ppm in 10 Tagen). Die geringe Freisetzung von AMD wird hierbei von
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den Autoren auf eine Kettenspaltung des PAM zurlckgefihrt. Diese These wird zudem durch eine
Abnahme der Viskositat gestiitzt’. Guezennec et al. (2015) schatzen die Ubertragbarkeit dieser Studie
auf natirliche Bedingungen aufgrund des geringeren Energiegehalts der UV-Strahlung von Sonnenlicht

als fraglich ein (Guezennec, et al., 2015b). (Caulfield, et al., 2003)

Guezennec et al. (2015) konnten in ihrer Ubersichtsstudie zeigen, dass unter mechanischer Einwirkung
die Polymerkette von PAM gespalten werden kann, wodurch verringerte Viskositdten und auch die
Erzeugung von freien Radikalen beobachtet wurden. Eine derartige mechanische Einwirkung kann
beispielsweise bei der Abscherung von Flocken vorliegen, welche nach dem Brickenbildungsmodell
beim Einsatz von polyacrylamidbasierten FM entstanden sind. In allen ausgewerteten Studien konnte
jedoch bisher kein mechanischer Abbau von PAM zu AMD nachgewiesen werden. (Guezennec, et al,,

2015b)

Joshi und Abed (2017) haben in einer Ubersichtsstudie den aktuellen Stand des Wissens zum
biologischen Abbau von PAM und hydrolysiertem PAM vorgestellt. Aufgrund des hohen
Molekulargewichts von PAM kénnen diese keine biologischen Membranen durchdringen. Daher sind
fir den biologischen Abbau wahrscheinlich extrazellulare Enzyme, wie beispielsweise Amidase, notig.
Insgesamt lasst sich anhand der Ubersichtsstudie zusammenfassen, dass der GroRteil der betrachteten
Studien den aeroben Abbau von geléstem PAM durch einige verschiedene Mikroorganismen belegt
(Sang, et al., 2015) (Song, et al., 2017) (Yu, et al., 2015). So konnten beispielsweise Wen et al. (2010)
zwei Bakterienstamme isolieren, die auf einem Medium (Mineralsalze) PAM als alleinige Kohlenstoff-
und Stickstoffquelle nutzten. Hierbei wurde ein biologischer Abbau von PAM von 70 % in drei Tagen
genannt. Die PAM-Bestimmung erfolgte mit der sogenannten ,Starke-Cadmium-Methode” (Wen, et
al., 2010). Auch ein anaerober Abbau von gelésten PAM konnte in einigen Studien gezeigt werden. So
konnten beispielsweise Dai et al. (2014) den anaeroben Abbau der Kohlenstoffkette von PAM belegen.
Es wird hierbei erwahnt, dass in Gegenwart von leicht abbaubarer organischer Materie erst ein PAM-
Abbau erfolgt, wenn diese zuvor abgebaut wurde (Dai, et al., 2014). Keine der betrachteten Studien
konnte AMD als Abbauprodukt des biologischen Abbaus nachweisen. Stattdessen wurden Acrylsédure,
Polyacrylsdure, Ammoniak und Ammonium sowie Kohlenstoffdioxid genannt. Der biologische Abbau
von adsorbierten PAM in natlrlicher Matrix ist jedoch noch nicht hinreichend untersucht. Im

Folgenden soll daher der Abbau unter diesen Bedingungen betrachtet werden. (Joshi, et al., 2017)

Stahl et al. (2000) haben den aeroben biologischen Abbau eines **C-markiertem PAM-Copolymers in
verschiedenen Modellbdden untersucht. Der Nachweis Uber den Abbau des PAM erfolgte Gber den

gemessenen Gehalt an 'CO, in dem jeweiligen Modellmikrokosmos, welcher durch eine

’ Die Abnahme der Viskositit deutet auf eine verringerte MolekiilgréRe hin.



19

Flussigszintillationsspektroskopie bestimmt wurde. Der Abbau hing stark vom Vorhandensein eines
Weilifaulepilzes und von zugesetzten Sdgespanen ab. Gemessene Abbauraten lagen abhangig von der

Bodenkonfiguration zwischen 0,22 % und 7,6 % in 76 Tagen. (Stahl, et al., 2000)

Hennecke et al. (2018) haben die Halbwertszeit eines kationischen PAM-Copolymers in der oberen
Bodenzone unter landwirtschaftlichem Einfluss untersucht. Durch die Untersuchungen sollte geklart
werden, ob PAM die Vorgaben eines biologischen Abbaus von 20% in 2 Jahren der
Dingemittelverordnung erfillen und somit weiterhin zur Klarschlammkonditionierung eingesetzt
werden kénnen (BMEL, 2019). Aufgrund des Mangels an geeigneten Methoden, den PAM-Gehalt im
Boden zu bestimmen, wurde auch in dieser Studie ein Umweg Uber eine radioaktive Markierung des
eingesetzten PAM gegangen. Das heilst, dass das eingesetzte PAM-Copolymer unter anderem mit
AMD hergestellt wurde, welches *“C-Kohlenstoffatome in den Molekiilen enthielt. Durch hochsensitive
“C-Detektionsverfahren konnte so der Verbleib von *C-Kohlenstoffatomen, welche in der
Polymerkette eingebunden waren, verfolgt werden. Die eigentliche Untersuchung wurde mithilfe
eines Lysimeters realisiert, welches mit unbehandeltem nattrlichem Bodenmaterial gefillt wurde. Das
zuvor hergestellte PAM-Copolymer wurde zur Konditionierung von Klarschlamm verwendet und dann
in die oberen 5cm der Bodenzone eingearbeitet (Dosierung von 2,5 g/m?2). Daraufhin erfolgte eine
landwirtschaftliche Bewirtschaftung des Lysimeters (Anbau von Weizen, Senf und Spinat) Uber drei
Jahre. Es erfolgte eine Beprobung der oberen 10 cm des Bodens im Turnus von 6 Monaten. Nur zum
Versuchsende wurden die unteren Bodenschichten in 10 cm Intervallen hinsichtlich einer vertikalen
Mobilisierung des PAM untersucht. Die Untersuchungen konnten zunachst zeigen, dass weder im
Sickerwasser noch in den geernteten Pflanzen *C und somit PAM nachweisbar war. Des Weiteren
wurde gezeigt, dass nach 3 Jahren 93,5 % der Radioaktivitdt in den oberen 10 cm nachweisbar waren
und dementsprechend 6,5% in den unteren Bodenschichten. Der Austrag wird vorwiegend auf
Einwirkungen aus der Bewirtschaftung des Bodens zurickgefihrt, kdnnte jedoch auch durch
Umwalzungsprozesse von wirbellosen Tieren beeinflusst werden. Fir die anschliefRende Betrachtung
des biologischen Abbaus von PAM Uber den Versuchszeitraum wird lediglich die spezifische
Radioaktivitat pro Gramm Bodenmaterial (Bg/g) der Proben aus der oberen Bodenschicht (0 — 10 cm)
betrachtet. In der Studie wird nicht erwahnt, inwiefern der Eintrag von organischem Material
(Wurzeln, verrottetes Pflanzenmaterial, etc.) in den Boden und somit die ,Verdlinnung” der oberen
Bodenschicht Uber die Versuchsdauer von 3 Jahren berlcksichtigt wurde. Des Weiteren bleibt der
nachgewiesene Austrag von PAM (6,5 % in die unteren Bodenschichten) bei der Bilanzierung der
oberen Bodenschicht, welche fir den biologischen Abbau von PAM herangezogen wird,
unbericksichtigt. Die Autoren kalkulieren auf dieser Grundlage einen PAM-Abbau von 22,5 % in zwei

Jahren in der oberen Bodenschicht. (Hennecke, et al., 2018)



20

Laut der Dingemittelverordnung (§ 9a) wird bis zum 31.12.2019 eine Evaluierung durch das BMEL
unter anderem dieser wissenschaftlichen Erkenntnisse erfolgen, um zu bewerten, ob PAM einen
Abbau von 20 % in zwei Jahren aufweisen (BMEL, 2019). Es bleibt jedoch fraglich, ob die Erkenntnisse
aus diesem Projekt zum PAM-Abbau in den oberen 10 cm der durchlebten Bodenzone auf die

Verhiltnisse in Kieswdschen lbertragbar waren.

Liu et al. (2012) haben eine weitere Methodik zur Untersuchung des PAM-Abbaus genutzt. In der
Studie wurde die PAM-Abnahme in einer wassrigen Losung durch den Einsatz von speziell
angefertigtem Granulat, welches fadenférmige Bakterien und Bacillus-Bakterien enthielt, untersucht.
Das Monitoring des PAM-Gehalts in der wassrigen Phase erfolgte indirekt Uber die Verteilung der
Molekilmassen durch eine GréRenausschluss-Chromatographie. Die Autoren konnten durch die
Verteilung der Molekilmassen Uber der Versuchsdauer eine relative Abnahme hoherer
Molekilmassen beobachten und folgern hieraus hohe Abbauraten fir PAM. Hierbei bleibt jedoch bei
der Bilanzierung die Schlammphase unberlcksichtigt, welche gegebenenfalls adsorbiertes PAM
enthalt. Als Abbauprodukt konnte jedoch Polyacrylsdure mit geringem Molekllgewicht nachgewiesen

werden. AMD konnte als Abbauprodukt nicht nachgewiesen werden. (Liu, et al., 2012)

Fazit: PAM koénnen unter bestimmten Umstdnden photooxidativ, mechanisch und biologisch abgebaut
werden, wodurch stets die Ldnge des Molekiils abnimmt. Es konnten keine Studien identifiziert werden,
die den Abbau unter vergleichbaren Bedingungen wie im abgelagerten Waschschlamm von Kieswaschen
untersuchen. Der Abbau von PAM unter den Bedingungen der Kieswaschen ist demnach unklar. AMD
konnte bisher nur unter UV-Strahlung mit hoherer Intensitdt als Sonnenlicht als Abbauprodukt

nachgewiesen werden.

2.3.4 Bestimmungsmethoden fiir Polyacrylamide

Im Folgenden sollen die bekannten Bestimmungsmethoden fir PAM zusammengefasst und die
Grenzen der Analytik veranschaulicht werden. Fir die Beurteilung eines etwaigen mikrobiologischen
Abbaus von PAM sind Bestimmungsmethoden hierbei unerlasslich. Sie werden benétigt, um den
endgultigen Verbleib und die finale Konzentrationen von PAM und PAM-Derivaten zu untersuchen.
Nachdem zunadchst ab den 1970er Jahren Titrationsmethoden mit entgegengesetzt geladenen
Elektrolyten als Bestimmungsmethoden fir geladene PAM genutzt wurden, ist es Lu und Wu (2002)
gelungen, PAM in Gegenwart von gel6ster organischer Materie zu bestimmen. Die Methode von Lu
und Wu basiert auf der Kombination der Bestimmung der Gesamtkonzentration der Amid-Gruppen
Uber eine ,N-Bromierungs“-Methode und einer photometrischen Bestimmung des Gehalts an
geldsten organischen Stoffen. Mit dieser Methodik konnte PAM in angesetzten Losungen zu 94 bis
101,4 % wiedergefunden werden. Die Bestimmungsgrenze fur diese Methodik lag bei 0,2 mgpam/!.

(Joshi, et al., 2017) (Lu, et al., 2002)
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In einigen Studien ist die PAM-Bestimmung, wie bereits zuvor beschrieben, Uber den Umweg der
radioaktiven Markierung erfolgt (Hennecke, et al., 2018) (Stahl, et al., 2000). Dies ist jedoch keine

mogliche Bestimmungsmethode fir PAM in einem beliebigen Probemedium.

Um den Restgehalten von PAM-FM in Wasserproben zu untersuchen, wird im DVGW-Arbeitsblatt W
219 (A) eine halbquantitative Methode beschrieben. Die Methode beruht auf dem Vergleich der
Flockungswirkung dieser Stoffe gegenliber einer Kaolinsuspension. Hierzu muss das zu untersuchende
PAM-FM bekannt sein und vorliegen. Zunachst wird aus der Wasserprobe ein ,,Nullwasser” hergestellt,
indem ein Teil der Wasserprobe vom PAM gereinigt wird. Dies geschieht lber die Dosierung von
Kaolin, an dem das PAM wahrend eines 30 mindtigen Rihrvorgangs adsorbieren soll. Durch eine
anschlieRende Filtration wird das Kaolin zusammen mit dem adsorbierten PAM abgetrennt. Dieser
Vorgang wird zweimal durchgeflhrt. Aus dem so erzeugten polyacrylamidfreien Nullwasser werden
Vergleichsldsungen mit abgestuften PAM-Gehalten erzeugt. In Absetzzylindern werden diese
Vergleichsldsungen sowie die Wasserprobe vorgelegt und jeweils mit Kaolin versetzt. Der Vergleich
des Absetzverhaltens der Kaolinschlammphase ermdoglicht eine Zuordnung eines bestimmten PAM-
Gehalts zur Wasserprobe. Die Wiederholung des Versuchs mit angepassten PAM-Gehalten in den
Vergleichsldsungen ermoglicht eine iterative Annahrung an den PAM-Gehalt in der Wasserprobe. Die

Bestimmungsgrenze soll bei 2 ug/l bis 10 pg/l liegen. (DVGW, 2010)

Die zuvor erwahnten Ansatze lassen sich nur anwenden, wenn das PAM, das bestimmt werden soll,
bereits bekannt ist und keine partikuldren Stoffe vorliegen. Problematisch ist demnach der Nachweis
von PAM in einer natlrlichen Feststoffmatrix (Bolto, et al., 2007). Anséatze, die bei Untersuchungen
zum Abbau von geldstem PAM angewandt worden sind, wie die Bestimmung der Viskositat und des
TOC, lassen in Gegenwart von partikularen organischen Stoffen keine Rickschllsse Uber den PAM-
Gehalt zu. Bereits adsorbierte polyacrylamidbasierte FM sollten eine geringere Flockungswirkung
haben als in geldster Form. Daher ist auch die halbquantitative Methode nach DVGW Arbeitsblatt W

219 (A) nicht zur Bestimmung geeignet, selbst wenn das PAM zuvor bekannt ist.

Fazit: Fur gelostes PAM liegen Bestimmungsmethoden vor. Es fehlen Bestimmungsmethoden von PAM

in Gegenwart von partikuldren Stoffen und so insbesondere in einer natirlichen Feststoffmatrix.

2.3.5 Toxizitat von Polyacrylamiden

Die Toxizitdt von PAM wurde in der Wissenschaft umfangreich untersucht. Untersuchungen zur
Toxizitdt von nichtionischen, kationischen und anionischen PAM an Fischen konnten zeigen, dass
insbesondere kationisch modifiziertes PAM an Fischkiemen adsorbiert, die Respiration einschranken
und daher toxisch wirken kann. Fir anionische PAM konnte nur eine geringe oder keine Auswirkung

auf Fischkiemen beobachtet werden (Kerr, et al.,, 2014). Daher werden kationische PAM mit LCsq-
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Konzentrationen bis zu 0,09 mg/| bei Daphnien und 0,88 mg/| bei Dickkopf-Elritzen im Allgemeinen als
deutlich toxischer als anionische und nichtionische PAM eingeordnet (teils drei GréRenordnungen
hohere LCso-Konzentrationen flr anionische PAM). (BIESINGER, et al., 1976) (BIESINGER, et al., 1986)
(GOODRICH, et al., 1991) (Liber, et al., 2005) (Rowland, et al., 2000)

Die Toxizitdt von PAM hangt jedoch von der chemischen Struktur, der molaren Masse und der
Ladungsdichte sowie der untersuchten Spezies und dem Medium ab (Pereira, et al., 2018). So wurde
durch Acharya und Schulman (2010) die chronische Toxizitdt eines linearen anionischen PAM an
Daphnien bei geringen Konzentrationen von 1 mg/l nachgewiesen (Acharya, et al., 2010). Alle zuvor
genannten Studien nennen zu den untersuchten PAM keine Daten zur molaren Masse oder der
Ladungsdichte, sodass sich méglicherweise darauf die Diskrepanz zwischen den Untersuchungen von
Acharya und Schulman (2010) und Biesinger et al. (1976) zurtckfihren lasst. Dieses Beispiel zeigt, dass
die Aussagen zu Toxizitdten von bestimmten PAM nicht direkt auf Gruppen von anionischen oder
kationischen PAM zu verallgemeinern sind. Des Weiteren zeigten Costa et al. (2014), dass der
Verzweigungsgrad von PAM einen Einfluss auf die Toxizitat hat (Costa, et al.,, 2014). Harford et al.
(2011) zeigten durch Untersuchungen mit einem anionischen polyacrylamidbasierten FM, dass grol3e
Unterschiede zwischen den betrachteten Testorganismen bestehen. So wurden fir Fische und Algen
ECso-Konzentrationen von groRer als 1880 mg/l und fur Wasserflohe eine ECso-Konzentration von
10 mg/l angegeben (Harford, et al., 2011). Hinsichtlich des Testmediums wird haufig eine stark
verminderte Toxizitdt durch vorliegende Gehalte an mineralischen und organischen Substraten
beobachtet. Die Verringerung der Toxizitdt wird auf die Adsorption an diesen Stoffen zurickgefihrt,
wodurch beispielsweise eine Adsorption an Fischkiemen verhindert wird (BIESINGER, et al., 1986)
(BIESINGER, et al., 1976) (CARY, et al., 1987) (GOODRICH, et al., 1991). Infolge von Uberdosierungen
von Flockungsmitteln kénnen jedoch signifikante Mengen an geléstem PAM in die Umwelt gelangen
(Liber, et al., 2005). Daher sollten Uberdosierungen von FM zur Verringerung der Toxizitat vermieden

werden.

Fazit: Die Toxizitdt von PAM hangt stark von den Eigenschaften des Polymers (Ladung, Ladungsdichte,
MolekulgroRe), weiteren Wasserinhaltsstoffen sowie der untersuchten Spezies ab. So kénnen in
Kombination mit PAM zum einen LCsp-Konzentrationen von 0,09 mg/l und zum anderen ECsq-
Konzentrationen von 1880 mg/| auftreten. Allgemeine Aussagen zur Toxizitdt von PAM sind demnach

nicht méglich. Uberdosierungen von FM sollten vermieden werden.

2.3.6 Ableitung von Richtwerten

Die unterschiedlichen Moglichkeiten einer Modifikation von PAM (Molare Masse, Co-Polymere,

Ladungsdichte, Ladungscharakter, Verzweigungsgrad) lasst die Vielzahl an verschiedenen Stoffen
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erahnen. Zum einen zeigt dies den grofRen technologischen Fortschritt in diesem Bereich, der eine
Anpassung an verschiedenste Anwendungsbereiche ermdéglicht. Zum anderen erschwert diese Vielzahl
an verschiedenen Stoffen deren Charakterisierung und rechtliche Einordnung. So sind Polymere, wie
sie in der REACH Verordnung definiert sind, derzeit von einer Registrierung unter REACH
ausgenommen (ECHA, 2012). Dies begriindet sich in der typischerweise hohen molaren Masse der
Polymermolekiile, sodass die Bedenken hinsichtlich eines biologischen Reaktionsvermdégens gering
ausfallen (Rapra, 2011). Daher werden PAM-Produkte derzeit nicht unter REACH registriert. (Pereira,
etal., 2018)

Ein moglicher weiterer Ansatz fiir rechtliche Vorgaben zum PAM-Einsatz ist die bereits in Kapitel 2.3.3
erwahnte Beschrankung in der Dlngemittelverordnung. Dort wird der Einsatz von PAM-haltigen
Dingemitteln, Bodenhilfsstoffen oder Ahnlichen (beispielsweise Klarschlamm) auf einen Betrag an
Wirksubstanz pro Hektar pro Zeit gedeckelt. Diese Beschrdnkung gilt dabei nicht fir synthetische
Polymere, welche um 20 % in 2 Jahren abgebaut werden. Die Ubertragung dieser Forderung einer
biologischen Abbaubarkeit (20 % in 2 Jahren) von PAM-FM beim Einsatz im Kiestagebau erscheint
aufgrund fehlender effizienter Bestimmungsmethoden des PAM-Abbaus in einer natirlichen

Feststoffmatrix nicht praktikabel.

In der Trinkwasseraufbereitung wird die maximale zuldssige Zugabe von PAM auf 0,5 mg/I beschrankt,
was sich auf den AMD-Grenzwert (0,1 pg/l) aus der TrinkwV zurickfiihren Iasst (DIN, 2008a) (DIN,
2008b) (TrinkwV, 2018) (UBA, 2018). Hierbei geht der Grenzwert somit auf den Restmonomergehalt in

den PAM-Produkten und nicht auf das Polymer selbst zurtck.

Gegebenenfalls ist auch fir den PAM-Einsatz in der Kiesaufbereitung die Betrachtung des AMD-
Gehalts sinnvoll. In diesem Zusammenhang besteht zur bundeseinheitlichen Bewertung von
Veranderungen der Grundwasserbeschaffenheit, die es zu verhindern gilt, das Bewertungskriterium
des Geringfugigkeitsschwellenwertes (GFS). Der GFS ist ein von der Bund-/Landerarbeitsgemeinschaft
Wasser (LAWA) als geeignet angesehener Mal3stab, welcher vorgibt, bis zu welcher Stoffkonzentration
anthropogene, raumlich begrenzte Anderungen der chemischen Beschaffenheit des Grundwassers als
geringflgig einzustufen sind und ab welcher Konzentration eine nachteilige Veranderung der
Wasserbeschaffenheit des Grundwassers vorliegt. Daher sollen im Folgenden die rechtlichen
Grundlagen betrachtet und ein Ansatz zur Ermittlung des GFS fir AMD gegeben werden. (LAWA,
2016)

Laut dem Wasserhaushaltsgesetz (WHG) dirfen Stoffe

»[...] nur so gelagert oder abgelagert werden, dass eine nachteilige Veranderung der

Grundwasserbeschaffenheit nicht zu besorgen ist.” (§48 Abs. 2 WHG) (WHG, 2018)
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Eine Besorgnis liegt laut der LAWA bereits dann vor,

»1...] wenn eine noch so entfernte Wahrscheinlichkeit des Eintretens einer nachteiligen

Veranderung nach menschlicher Erfahrung gegeben ist.” (LAWA, 2016 S. 15)
Nachteilig ist hierbei die Verdanderung,

,[...] wenn sie eine nicht nur geringfiigige Beeintrdchtigung im Vergleich zur nattirlichen

Grundwasserbeschaffenheit darstellt.” (LAWA, 2016 S. 15)
Daher werden

,[..] die GFS- Werte [...] bei der Priifung der Frage herangezogen, ob mit den
prognostizierten oder ermittelten Stoffkonzentrationen aufgrund einer beabsichtigten
Handlung oder konkret beantragten Grundwasserbenutzung eine nachteilige Verédnderung

der (Grund-) Wasserbeschaffenheit zu besorgen ist.” (LAWA, 2016 S. 15)

Im Allgemeinen sollen durch die Einhaltung des GFS trotz einer Erhéhung der Stoffgehalte gegeniber
regionalen Hintergrundwerten keine relevanten dkotoxischen Wirkungen auftreten kdnnen und so die
Anforderungen der TrinkwV oder entsprechend abgeleiteter Werte eingehalten werden (LAWA, 2016)
(TrinkwV, 2018). Uber einen GFS fir AMD lieRe sich demnach schlieRen, ob der AMD-Eintrag ins

Grundwasser durch den PAM-Einsatz eine nachteilige Veranderung hervorrufen kénnte.
Fir die Ableitung des GFS werden

,[...] vorrangig breit konsentierte human- und G&kotoxikologische Daten verwendet.”

(LAWA, 2016 S. 8)

Es erfolgen hierflir zwei Bewertungen des Stoffes. Zum einen die Beurteilung in Anlehnung an die
TrinkwV und zum anderen die Beurteilung im Hinblick auf 6kotoxische Wirkungen, wobei letztlich der
kleinere Wert der beiden Beurteilungen als GFS herangezogen wird (LAWA, 2016). Zunéachst soll daher

die Beurteilung in Anlehnung an die TrinkwV betrachtet werden:

,Wasser, in dem Grenzwerte der Trinkwasserverordnung lberschritten sind, darf gem. § 9
TrinkwV nur unter strengen Auflagen und nicht dauerhaft als Trinkwasser in Verkehr
gebracht werden. Soweit die dort genannten Werte entweder der Begriindungsoption
,Unbedenklich fiir die menschliche Gesundheit” oder der Option , Asthetisch einwandfreie
Qualitdt  des  Trinkwassers”  entsprechen, also weder aufbereitungs- noch
verteilungstechnisch  begriindet sind, werden sie bei der Festlequng der
Geringfligigkeitsschwellenwerte vorrangig und unverdndert tibernommen.” (LAWA, 2016

S 8)
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Fir AMD ist in der TrinkwV ein Grenzwert von 0,1 pg/l definiert (TrinkwV, 2018). Durch die LAWA

erfolgt jedoch die Einschrankung:

,Sind die Grenzwerte der Trinkwasserverordnung aufbereitungs- oder verteilungstechnisch
begriindet oder fehlen Grenzwerte fiir relevante Parameter, wird eine gesundheitliche und
dsthetische Bewertung im Einzelfall analog nach TrinkwV vorgenommen.“ (LAWA, 2016 S.

8)

Da der Grenzwert fir Acrylamid in der Trinkwasserverordnung aufbereitungstechnisch begriindet ist,

muss demnach die Bewertung im Einzelfall erfolgen. Dazu heifst es weiter:

,Grundlage der vorgenommenen eigenen humantoxikologischen Ableitungen sind vor
allem die toxikologischen Basisdaten (Eikmann, et al., 1999). Sofern dort keine
Informationen vorliegen, wird auf toxikologische Stoffdaten zuriickgegriffen, wie sie bei
der Berechnung von Priifwerten zur Bewertung von Altlasten verwendet worden sind
(UBA, 1999). Dariiber hinaus werden weitere geeignete Quellen wie z.B. die Stoffberichte
der WHO? [...] genutzt”. (LAWA, 2016 S. 8)

Da nach Eikmann et al. (1999) und UBA (1999) keine Basisdaten bzw. Stoffdaten zu AMD ermittelt
werden konnten, kann der Stoffbericht der WHO zu AMD herangezogen werden. Zu den WHO
Guidelines for Drinking-water Quality existiert ein Hintergrunddokument zur Betrachtung von AMD
(WHO, 2011) (WHO, 2017). In diesem Hintergrunddokument wird folgender Richtwert fir AMD in

Trinkwasser hergleitet:
Richtwert fir AMD in Trinkwasser nach (WHO, 2011) und (WHO, 2017): 0,5 pg/!

Dieser Wert ist mit der gesundheitlichen Wirkung von AMD begriindet und konnte daher als

Beurteilungskriterium in Anlehnung an die TrinkwV herangezogen werden.

Zur zweiten Beurteilung, welche im Hinblick auf die 6kotoxische Wirkung erfolgen soll, wird zunachst
die Umweltqualitatsnorm (UQN) des betrachteten Stoffs herangezogen. Da fir AMD keine UQN
ermittelt werden konnte, lieBe sich die Beurteilung in zweiter Prioritdt nach PNECaquat-Werten9

durchfihren.

PNEC-Werte zu AMD koénnen der Zusammenfassung des Risk Assessment Reports on Acrylamide der
Europdischen Kommission entnommen werden (Commission, 2002) (EU, 2002). Hierbei wird folgender

Wert definiert:

Oberflachenwasser: PNEC,quat = 20,4 pg/! (Commission, 2002)

® Beispiel nach LAWA (2016): (WHO, 2012)

? Predicted no effect concentration (PNEC), fiir das aquatische Kompartiment
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Da Anhand des Ableitungsschemas nach LAWA (2016) der kleinere Wert der beiden Beurteilungen
herangezogen wird, der Wert zudem nicht dem Grenzwert der TrinkwV entspricht, AMD kein
geogener Stoff ist und der Wert groRer als 0,01 pg/l ist, wirde sich ein GFS fir AMD von 0,5 pg/!
ergeben (LAWA, 2016).
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3 Untersuchungsprogramm

3.1 Untersuchung alternativer Flockungsmittel

Im Folgenden werden die Vorgehensweisen der durchgefiihrten Untersuchungen zu alternativen FM
beschrieben und diskutiert. Die Untersuchungen gliedern sich hierbei in die Laboruntersuchungen und
die grolStechnischen Feldversuche auf. Die Laborversuche mussten aufgrund des unerwartet grolien
Angebots an marktverfligbaren alternativen FM in zwei Versuchsblocke aufgeteilt werden. Im ersten
Block der Voruntersuchungen sollten fir alle vorliegenden FM zunéchst erste Erkenntnisse hinsichtlich
des Potentials fur eine Flockung mit KWW gewonnen werden. Basierend auf diesen Erkenntnissen
wurde auch im Hinblick auf dkologische und technische Kriterien eine Vorauswahl fir die geplanten
Hauptuntersuchungen getroffen. Der zuvor geplante Test von funf alternativen FM musste hierbei
aufgrund des unvorhersehbaren Umfangs der Voruntersuchungen auf drei alternative FM reduziert
werden. In den Hauptuntersuchungen wurden dann Erkenntnisse hinsichtlich der Eignung der
vorausgewahlten FM unter verschiedenen Bedingungen (Variation von pH-Wert und Temperatur)

sowie hinsichtlich der Eignung und nétigen Dosierung fir den Einsatz in der Grolstechnik gewonnen.

AnschlieRend wird in Kapitel 3.1.2 auf die Vorgehensweise der grofStechnischen Feldversuche und in

Kapitel 3.2 auf die Methodik der Messkampagne zu AMD eingegangen.

3.1.1 Laboruntersuchungen

Der Einsatz von FM zur Aufbereitung von KWW geschieht hauptsachlich vor dem Hintergrund die
Flocken (Uber eine reine Sedimentation abzutrennen. Weitere Aufbereitungsschritte, wie
beispielsweise eine Filtration, entsprechen nicht der Regel und sind daher nicht fur die Auswahl des
FM relevant. Das Flockenabtrennverfahren der reinen Sedimentation ldsst sich im Labor durch die
etablierte Methode des sogenannten ,Jar Tests” (auch Becherglastest) untersuchen. Es handelt es sich
um ein Standardverfahren, welches beispielsweise im DVGW-Arbeitsblatt W 218 oder im
internationalen Standard ASTM D2035 — 13 beschrieben wird. Bei der in dieser Arbeit angewandten
simultanen Arbeitsweise wird KWW in finf oder sechs Bechergldsern (abhdngig vom Versuch)
vorgelegt und in einem Reihenrihrwerk (auch ,Jar-Tester” oder ,Flokkulator”; siehe Abbildung 3-1)
mit Ruhrwerken bei hoher Drehzahl gerihrt. Es erfolgt dann eine simultane Zugabe von
unterschiedlichen Dosiermengen eines FM. Die Dosierung ist der einzige variierte Parameter zwischen
den Becherglasern, sodass ein optischer Vergleich der Flockung im Hinblick auf die Dosierung moglich

ist. Nach einer anschlieBenden kurzen Einmischphase', folgt eine langere Flockenbildungsphase® bei

% Dauer von 15 Sekunden bei 200 Umdrehungen pro Minute

! Dauer von 20 Minuten bei 30 Umdrehungen pro Minute
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geringer RUhrintensitdt und eine abschlieBende Sedimentationsphase™ ohne Rihreinwirkung. Die
Proben zur Analytik und Bewertung des Flockungserfolgs werden mithilfe einer Vollpipette ca. 4 cm
unterhalb des Wasserspiegels aus der Klarwasserphase entnommen. Durch die simultane Arbeitsweise

wird sowohl die zeitsparende Durchfihrung eines grofReren Umfangs an Versuchseinstellungen als

auch ein optischer Vergleich der Flockung wahrend des Versuchs ermdglicht.

Abbildung 3-1: Flokkulator SW6 der Fa. Stuart Equipment und Reagenzglashalterung zum simultanen Zugabe des FM

Fir die jeweiligen Versuchsblocke wurde stets eine Probencharge von KWW verwendet, welche in 2,6-
Liter-Vierkantflaschen gelagert wurde. Die Dosierung der FM sollte zur besseren Ubertragbarkeit der
Ergebnisse spezifisch bezogen auf den Gesamttrockenrickstand des beprobten KWW erfolgen. Daher
wurde zunachst der Gesamttrockenrlickstand (TR) und Glihverlust (GV) der Probencharge nach DIN
38409 (H1) bestimmt (DIN, 1987). Weitere charakteristische Daten zu den Kieswaschwasserchargen

werden in den Beschreibungen der Versuchsblocke gegeben.

Als variable Versuchsparameter wurden die Temperatur und der pH-Wert des KWW gewahlt. Alle
anderen Eigenschaften des KWW sollten innerhalb der Versuchsblocke moglichst konstant gehalten
werden. Insbesondere beim Vorlegen des KWW in die Becherglaser wurde auf die konstante
Homogenitdt hinsichtlich der KorngroRenverteilung geachtet. Daher wurde jeweils das gesamte
Volumen eines Probenbehalters zunadchst in ein groRes Becherglas gefiillt. In dem Becherglas wurde
der pH-Wert der Probe entsprechend der Versuchseinstellung mithilfe von Salzsdure oder
Natronlauge eingestellt. AnschlieRend erfolgte bei starker Durchmischung die schrittweise Entnahme

und Zugabe vollstandiger Volumina in einen Messzylinder bis zur Erreichung der 750 ml — Markierung.

2 Dauer von 20 Minuten ohne Riihren
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Das so abgemessene Volumen wurde dann anndhernd vollstandig durch mehrmaliges Rickspilen in
ein Becherglas geschittet. Mithilfe dieses Verfahrens wurden in jedem 1-Liter-Becherglas 750 ml
KWW vorgelegt”. Je nach Versuchseinstellung erfolgte dann eine Temperierung der Becherglaser im

Wasserbad.

Stammlésungen der zu untersuchenden FM wurden mit destilliertem Wasser angesetzt. In 60 ml
Reagenzglaser wurde FM-Losung entsprechend der gewiinschten Dosierung vorgelegt und mit
destilliertem Wasser auf 50 ml aufgefillt. Mithilfe einer entsprechenden Halterung (siehe Abbildung

3-1) fur die Reagenzglaser wurde eine simultane Zugabe der FM-Losungen ermoglicht.

Der Versuch gliedert sich nach simultaner Zugabe der FM-Ldsungen in die Bechergldser in drei

Abschnitte:

1. Einmischphase — In der kurzen Einmischphase mit einer Dauer von 15 Sekunden werden die
FM-L6sung und das KWW bei hoher Rihrintensitat von 200 Umdrehungen pro Minute
vermischt'®. Dies soll die Durchmischung durch meist statische Mischer in der GroRtechnik
nachbilden.

2. Kontaktphase (Flockenbildungsphase) — In dieser Phase soll die Flockenbildung fur 20 Minuten
unter leichter Ruhrintensitat (30 Umdrehungen pro Minute) ermaéglicht werden™.

3. Sedimentationsphase — In der letzten Phase sollen die Flocken wahrend einer Dauer von 20

Minuten sedimentieren'®.
Im Anschluss an die Sedimentationsphase werden die Proben zur Analytik genommen:

e Trilbung des Uberstands: Probennahme mittels einer Vollpipette ca. 4 cm unterhalb der
Wasseroberflache. Bestimmung der Tribung mit dem Turbidimeter Turbiquant® 1500 IR der
Fa. Millipore im Bereich von 0 — 1000 NTU mit einer Genauigkeit von + 2 %.

e Summerparameter TOC, TNb und Pges: Probennahme mittels einer Vollpipette ca. 4 cm
unterhalb der Wasseroberflache. Analytik durch das Labor des Erftverbands. Vor dem
Aufschluss mit Konigswasser wurden die Phosphorproben filtriert (< 0,45 um).

e Gesamttrockenrickstand und Glihverlust: Probenahme mittels einer 100 ml— Vollpipette

ca. 4 cm unterhalb der Wasseroberflache. Bestimmung nach DIN 38 409 (H1). (DIN, 1987)

B Nach (DVGW, 1998) sind 2-Liter-Becherglaser mit Statoren zu verwenden. (ASTM, 2013) empfiehlt 1,5-Liter-
Becherglaser mit 1000 ml als minimale GroRe. Im vorhandenen Gerdt konnten nur 1-Liter-Becherglaser
eingesetzt werden. 750 ml Probevolumen entspricht zudem der maximal moglichen Menge.

" Nach (DVGW, 1998) 5 — 30 Sekunden Einmischzeit (Rihrintensitdt hoch). Nach (ASTM, 2013) 1 min
Einmischzeit bei 120 Umdrehungen pro Minute.

™ Nach (DVGW, 1998) 3 -30 Minuten bei geringer Rihrintensitit. Nach (ASTM, 2013) 20 Minuten Dauer bei
angepasster geringer Rihrintensitat.

'® Nach (DVGW, 1998) 5 -60 Minuten. Nach (ASTM, 2013) 15 Minuten.
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e Mikroskopie: Dekantieren des Uberstands. Vorsichtige Entnahme einer Schlammprobe mittels
eines Spatels. Mikroskopie mit einem Auflichtmikroskop der Fa. Leica mit den VergrofRerungen
10-fach, 40-fach und 80-fach.

e pH-Wert: Der pH-Wert wurde direkt im Uberstand elektrometrisch mittels des Messgerats des
Typs pH 3310 der Fa. WTW gemessen.

Des Weiteren wurden die Versuche durch Zeitrafferaufnahmen dokumentiert. Hierzu wurde eine
Kamera des Typs GoPro Hero 3 Silver + eingesetzt. Mit der Kamera wurden alle 1 — 5 Sekunden
Aufnahmen der Bechergldser gemacht, um RickschlUsse auf die Absetzgeschwindigkeit der

Schlammphase ziehen zu kdnnen. Diese wurde nach folgender Formel ermittelt:

hWasserspiegel - h300 ml

Vap =
¢ t300m1 — to

Vab Absetzgeschwindigkeit in mm s™

hwsp Hohe des Wasserspiegels zu Versuchsbeginn in mm
h300 mi Hohe der 300 ml Volumenmarkierung in mm
t300 mi Zeitstempel der Zeitrafferaufnahme wenn die

Schlammphase die 300 ml Volumenmarkierung erreicht
to Zeitstempel des Beginns der Kontaktphase

Diese Methode ist in der Flockenbildungsphase (wahrend des Rihrens bei 30 Umdrehungen pro
Minute) nur anwendbar, wenn sich die Schlammphase bis zur 300 ml — Marke absetzt, da unterhalb
dieser Grenze die Flocken durch das Paddel wieder aufgewirbelt werden. Ungenauigkeiten ergeben
sich zudem zum einen aus der Scharfe der Phasengrenze und zum anderen aus den Zeitabstanden
zwischen den Einzelbildern der Zeitrafferaufnahmen. Mit dieser Methode wurden auch die
Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphase wahrend der Sedimentationszeit bestimmt, wenn sich

die Schlammphasen wahrend der Kontaktzeit nicht bis zu 300 ml-Marke abgesetzt haben.

3.1.1.1 Voruntersuchungen

Im ersten Versuchsblock sollten zundchst erste Erkenntnisse hinsichtlich der Effektivitdt der FM
gewonnen werden, um eine Vorauswahl an FM zu erméglichen. Aufgrund der hohen Anzahl an zu
untersuchenden FM mussten hierflr die weiteren Versuchsparameter (pH-Wert und Temperatur)

eingeschrankt werden. Es wurden daher alle Versuche des ersten Versuchsblocks bei einem pH — Wert
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von 7 und einer Wassertemperatur von 20 °C durchgefthrt. Da der Bereich der optimalen Dosierung
der FM zunéachst nicht absehbar war, wurden zuerst Dosierungen im Bereich von 0,1 bis 0,6 gqn/kgm
untersucht'’. Nach einer vorliufigen Beurteilung der Versuchsergebnisse wurde fiir einige FM ein
zusatzlicher Versuch mit sechs neu gewdhlten Dosierungen im Bereich von 0,02 bis 1,0 gr/kgm

durchgefihrt.

Das benotigte KWW wurde auf der Kieswasche Buir (Rheinische Baustoffwerke GmbH) am Ende des
Sandfangs entnommen (siehe Abbildung A-1 im Anhang). Die Aufbereitung des KWW auf der
Kieswdsche Buir erfolgt ohne den Einsatz von FM und nur mithilfe von ausreichend groflen
Absetzteichen. So konnte garantiert werden, dass das KWW keine FM-Ruckstande enthalt. Tabelle 3-1

zeigt die charakteristischen Daten der Kieswaschwasserprobe.

Tabelle 3-1: Charakteristische Daten des untersuchten Rohwassers der Kieswasche Buir im ersten Versuchsblock

Elektrische Gesamttrocken- .
Datum pH-Wert LeitFihigksit riickstand Glihverlust
16.07.2018 8,2 423 uS/cm 19,7 g/| 4,5%

Die Versuche wurden hinsichtlich der Triilbung des Uberstands und der Absetzgeschwindigkeit der

Schlammphase ausgewertet. Die Ergebnisse hierzu werden in Kapitel 4.1.1 vorgestellt und diskutiert.

3.1.1.2 Hauptuntersuchungen

Im zweiten Versuchsblock wurden weitere Erkenntnisse Uber die auf Basis des ersten Versuchsblocks
vorausgewahlten FM gesammelt, um die Auswahl eines geeigneten FM fir die groRtechnischen
Feldversuche zu ermoglichen. Daher wurde zum einen die Eignung der FM unter verschiedenen
Randbedingungen (pH-Milieu, Temperatur) untersucht und zum anderen Analysen hinsichtlich des
Verbleibs von FM im Uberstand (TOC, TNb, Pees), der Flockenstruktur (Mikroskopie) und des

Gesamttrockenriickstands sowie Glithverlusts des Uberstands durchgefihrt.

Der pH-Wert des KWW hat einen Einfluss auf die Flockung (Bratby, 2006). Der pH-Wert kann sowohl
auf der Kieswdsche selbst als auch zwischen den Kieswdschen variieren. Da die Wasserverluste auf
vielen Kieswdschen durch Grundwasserforderung ausgeglichen werden, wurden zur ldentifizierung
moglicher Schwankungen des pH-Werts Grundwasserdaten im Tatigkeitsbereich des Erftverbands
ausgewertet. Auf Basis der Grundwasserdaten wurden realistische pH-Werte von 5 und 8,5
ausgewadhlt. Zudem wurden die Versuche auch unter einem pH-Wert von 7 als neutrale Bedingung

durchgefihrt.

6 Dosierungen von 0,1/0,2/0,3/0,4 /0,5 / 0,6 gr/kers
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Da die Wassertemperatur ebenfalls einen Einfluss auf die Flockung hat und sich aufgrund der
Saisonalitat Unterschiede in der Wassertemperatur auf den Kieswaschen ergeben, wurden neben
20°C als Normaltemperatur auch 25 °C als Sommer- und 6 °C als Wintertemperatur untersucht.

Hierzu wurden die Becherglaser wahrend des Versuchs mit einem Wasserbad temperiert.

Der Untersuchungsbereich der Dosierung wurde auf Basis der Versuchsergebnisse des ersten
Versuchsblocks gewdhlt. Die 20 °C-Versuche wurden mit jeweils zehn verschiedenen Dosierungen
Uber ein breites, potenziell anwendungsrelevantes Spektrum durchgefiihrt, um so Abschatzungen
einer optimalen Dosierung zu ermdéglichen. Das herkdbmmliche FM Praestol 2540 TR wurde daher im
Bereich von 0,05 bis 0,7 grw/kgrr und die alternativen FM im Bereich von 0,1 bis 1,0 grw/kgm
untersucht. Basierend auf den Versuchsergebnissen der 20 °C—Versuche wurden relevante
Dosierbereiche flr die 6 °C— und 25 °C—Versuche identifiziert, welche mit insgesamt jeweils flnf
verschiedenen Dosierungen untersucht werden sollten. Abbildung 3-2 gibt einen Uberblick der

untersuchten Dosierungen abhangig vom FM und der Temperatur.
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Abbildung 3-2: Dosierbereiche der FM im zweiten Versuchsblock abhangig von der Temperatur

Fur den zweiten Versuchsblock bestand zunachst die Uberlegung als zusatzliche Variable das KWW
und damit den Trockenrtckstand bzw. die Feinkornbeladung des Wassers zu variieren. Als mogliche
Optionen zur Beprobung kamen die Kieswaschen Gymnich und StraRfeld/Mlggenhausen in Betracht.
Die Kieswasche Gymnich besitzt eine sehr gute Lagerstdttenqualitdt, welches sich in einem geringen
Anteil an abschlammbaren Stoffen im Rohstoff und einem einhergehend geringen Trockenriickstand

des KWW &uRert. Analog dazu ist die Lagerstattenqualitdt der Kieswasche StraRfeld/Miggenhausen
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von eher schlechter Qualitdt mit einem hdheren Anteil an abschlammbaren Stoffen, sodass dort ein

hoher Trockenrickstand im KWW vorliegt.

Beide Kieswaschen setzen jedoch Praestol 2540 TR in einer Flockungsstufe zur Aufbereitung des KWW
ein. Eine Probe des KWW vor der Flockungsstufe der Kieswasche Gymnich FM zeigte optisch deutlich
eine Flockenbildung, sodass nicht ausgeschlossen werden konnte, dass FM auch im unbehandelten
KWW enthalten und die Probe damit fir Flockungsversuche ungeeignet ist. Von den zehn
Kieswdschen der Rheinischen Baustoffwerke wird nur auf den Kieswaschen Buir und Blessem kein FM
eingesetzt. So kamen daher nur diese beiden Kieswdschen als Probestandorte in Frage. Die
Kieswdsche Buir konnte jedoch nicht beprobt werden, da diese durch die Rdumungsaktionen der
Polizei im angrenzenden Hambacher Forst im Herbst 2018 voribergehend auller Betrieb genommen
wurde. Daher wurde das bendtigte KWW flr den zweiten Versuchsblock in der Kieswasche Blessem
(Rheinische Baustoffwerke GmbH) gewonnen und auf eine Variation des KWW mangels moglicher
Alternativen verzichtet. Die Probenahme des KWW st auf der Kieswdsche nur vor der
Feinsandabtrennung moglich (siehe Abbildung A-2), sodass das beprobte KWW einen geringen Anteil

an Feinsand enthalt. Tabelle 3-2 zeigt die charakteristischen Daten des untersuchten KWW.

Tabelle 3-2: Charakteristische Daten des untersuchten Rohwassers der Kieswasche Blessem im zweiten Versuchsblock

Elektrische Gesamttrocken- .
Datum pH-Wert lsitrhigksit riickstand Glihverlust
18.09.2018 7,7 750 uS/cm 25,8 g/l 3,8%

3.1.2 GroRtechnische Feldversuche

Es gibt keine Standardverfahrenstechnik zur Aufbereitung von KWW auf Kieswadschen. Die Art der
Aufbereitung wird beispielsweise stark durch die Flachenverfliigbarkeit, die Rohstoffbeschaffenheit
(Anteil abschlammbarer Bestandteile) und die gewlnschte Produktqualitdit bestimmt. Die
Ubertragbarkeit der Laborversuche auf die realen Bedingungen der verschiedenen Kieswéaschen ist

daher eingeschrankt.

Eine Zielstellung dieser Arbeit ist es, die Substitution von herkdmmlichen FM durch alternative FM in
der GroRtechnik zu Uberprifen. Um die groRe Bandbreite an moglichen Verfahrenstechniken zu
bertcksichtigen, wurden drei Kieswaschen mit jeweils unterschiedlichen KWW-Aufbereitungsstufen
ausgewadhlt. Auf der Kieswdsche Gymnich wird das KWW mit einem vom Betreiber entwickelten
Triplexklarer aufbereitet. Auf der Kieswasche Vernich kommen lediglich Absetzbecken und auf der

Kieswdsche Blessem ein Schragklarer (Lamellenklarer) zum Einsatz. Die Kieswaschen, ihre
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Verfahrenstechnik und die Ausgangssituation der Feldversuche sollen im Folgenden naher vorgestellt

werden.

3.1.2.1 Tagebau Gymnich

Der Kiestagebau Gymnich (siehe Abbildung 3-3) liegt im Norden von Gymnich zwischen Kerpen und
Erftstadt (Nordrhein-Westfalen). Er wird von der Rheinischen Baustoffwerke GmbH betrieben und
zeichnet sich durch eine sehr gute Lagerstattenqualitdt aus. Die Fordermenge lag im Jahr 2018 bei ca.
1,1 Mio. Tonnen Rohkies. Produziert werden daraus hauptsachlich gewaschene und klassierte

Produkte.

Lage der Flockungsstufe
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Abbildung 3-3: Satellitenbild der Kieswdsche Gymnich, erganzt durch Anmerkungen; Hintergrundbild von GoogleMaps
(GoogleMaps, 2019¢)

Die Aufbereitung des anfallenden KWW erfolgt Uber einen sogenannten Triplexklarer (siehe Abbildung
A-3). Hierbei handelt es sich um eine von der Rheinischen Baustoffwerke GmbH entwickelte und auf
mehreren betriebszugehdrigen Kieswaschen eingesetzte, drucklose Verfahrenstechnik zum Abtrennen
von Flocken. Das Verfahrensschema ist in Abbildung 3-4 dargestellt. Hauptmerkmal des Triplexklarers
ist die konische Bauweise. Er besteht aus drei konischen Bereichen, wobei im innersten Konus (1) das
zu reinigende KWW gesammelt wird. Dieser Bereich hat demnach lediglich eine Funktion als
Zwischenspeicherbecken. Das dort ankommende KWW enthédlt neben Ton- und Schluffanteilen auch
noch Feinsandanteile. Um diese abzutrennen, wird das KWW zunéchst in eine Hydrozyklonanlage (2)
gepumpt. Im Anschluss wird das nunmehr lediglich mit dem Feinkorn beladene KWW mit einer

Flockungsmittelldsung (3) vermischt (siehe Abbildung A-4). Bei dem eingesetzten FM handelt es sich
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um Praestol 2540 TR der Firma Solenis, welches in granulierter Form in Bigpacks angeliefert und dann
mithilfe einer automatischen Dosierstation (Fa. ProMinent, siehe Abbildung A-5) in drei in Reihe

geschalteten Kammern standardmafRig als 0,23 %-Losung mit Trinkwasser angesetzt wird.

Betriebswasser mit
: @ ....... ....| Zyklonanlage
Feinsand- und .
. . zur Feinsand-
Feinstsandanteilen
abtrennung
_—0O
Nachspeisung von Impfpunkt flr
Brunnenwasser [C?)] | Flockungs-
Kieswasche 0N mittel
vom Absetzteich L

eingedickter
Schlamm zum
Absetzteich

Wasservorratsteich

Abbildung 3-4: Verfahrensschema des Kieswaschwasserkreislaufs

Das mit FM versetzte KWW wird dann Uber eine Rinne gleichmaRig von oben in den mittleren Bereich
(4) geleitet. In diesem flieRt das KWW weiter nach unten in den duReren Konus (5). Dort wird das
KWW umgelenkt und nach oben geleitet. Durch die stetige Querschnittsaufweitung in FlieRrichtung
soll es zu einer Stromungsberuhigung kommen, die das Absetzen der Flocken im Gegenstrom auf die
duRere Konuswand ermoglicht. Die abgesetzten Flocken bilden dann eine Schlammphase, welche auf
der Konuswand gravitationsbedingt nach unten rutscht. Von dort wird der so eingedickte Schlamm
kontinuierlich in einen Absetzteich (siehe Abbildung 3-3) abgepumpt. Das gereinigte KWW flieRt Gber

den Rand der duReren Konuswand (6) in eine Sammelrinne (Abbildung A-6).

Das auf diese Art gereinigte KWW wird in einen Wasservorratsteich (7) geleitet (siehe Abbildung A-7),
aus dem der Wasserbedarf der Kieswdsche gedeckt wird. Wasserverluste, welche hauptsachlich auf
das Haftwasser am Produkt und den Wasseranteil im eingedickten Schlamm zurtckzufihren sind,
werden durch Ruckférderung von Klarwasser aus dem Absetzteich und durch Brunnenwasser

ausgeglichen.

Da der aufgegebene Rohkies Qualitatsunterschiede (variierender Anteil abschlammbarer Bestandteile)

aufweist, variiert auch die Feststoffbelastung des zu reinigenden KWW. Es bedarf daher einer
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Steuerung der FM-Dosis, um Uberdosierungen zu vermeiden. In der Kieswédsche Gymnich wird hierzu
eine iterierende Methode eingesetzt. Basis der Methode ist die in Abbildung 3-5 vereinfacht

dargestellte Regelungstechnik.

Ziehen einer
Wasserprobe aus

dem mittleren
Bereich
nein ja
Beruhigungszeit Verringerung der Zeit langer als Erh6hung der
(12 Sekunden) Dosierung x Sekunden? Dosierung

v

Messung der Zeit
bis Lichtsignal die
Wasserprobe
durchdringt

Abbildung 3-5: Vereinfachtes Schema der Regelungstechnik der Flockungsmitteldosierung

In dem sich permanent wiederholenden Prozess wird zundchst eine Wasserprobe vom Auslauf des
mittleren Konus (Punkt (4) in Abbildung 3-4) in eine rohrférmige, durchsichtige Messvorrichtung
gepumpt (siehe Abbildung A-9). Der Pumpvorgang wird gestoppt und es folgt eine Beruhigungszeit
von 12 Sekunden, in der sich Flocken bilden und absetzen koénnen. Die Bewertung der
Flockungswirkung erfolgt mit Hilfe eines Lichtstrahls, der die Suspension durchleuchtet. Ab einer zuvor
kalibrierten Intensitat der Transmission des Lichtstrahls wird die Flockung als erfolgreich bewertet. Die
Zeit, die bis zur erfolgreichen Flockung vergangen ist, wird daraufhin mit einer zuvor kalibrierten
Zielzeit abgeglichen. Ist diese Zeit ldnger als die Zielzeit, wird die Dosierung des FM abhangig von der

Zeitdifferenz erhoht, um die Absetzgeschwindigkeit der Flocken zu erhéhen und umgekehrt.

Auf diese Weise wird der Einsatz des FM automatisch Uberwacht und optimiert. Der Einsatz

automatischer Dosierstationen ist aus wasserwirtschaftlicher Sicht zu begriiRen.

3.1.2.2 Tagebau Vernich

Der Kiestagebau Vernich (siehe Abbildung 3-6) liegt stdlich von Weilerswist in Nordrhein-Westfalen.
Er wird von der Fischer Vernich GmbH, einem Tochterunternehmen der Holemans Gruppe, betrieben.

Die Férdermenge liegt bei ca. 200.000 Tonnen pro Jahr.

Die Aufbereitung des KWW erfolgte bis Oktober 2019 zunéachst mithilfe eines Absetzbeckens unter
dem Einsatz des polyacrylamidbasierten FM Praestol 2540 TR. Das anfallende KWW wurde mit einer

konstanten pauschalen Flockungsmittelmenge beaufschlagt. Demnach wurde keine Regelungstechnik
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fir die Dosierung eingesetzt und nur auf Erfahrungswerte zuriickgegriffen. Das KWW floss nach der
Zugabe des FM Uber eine ca. 150 m lange Rohrstrecke in ein ca. 140 m langes und 50 m breites
Absetzbecken. Am Ende der Rohrleitung waren statische Mischer eingebaut, die eine ausreichende
Durchmischung sicherstellen sollten. Im Absetzbecken sollten die Flocken sedimentieren, sodass am
gegeniberliegenden Ende des Beckens wieder klares Wasser fiir die Kieswasche zur Verfligung stand

und entnommen werden konnte.

i .
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Abbildung 3-6: Satellitenbild des Tagebaus Fischer-Vernich (GoogleMaps, 2019d), erganzt durch Anmerkungen zur
urspringlichen Betriebsweise

Der Kiestagebau wurde aufgrund dieser Verfahrenstechnik ausgewahlt, da die notwendige kritische
Absetzgeschwindigkeit in dem groRen Absetzbecken als vergleichsweise gering eingeschatzt wurde.
Als unglnstig wurde jedoch die lange FlieRstrecke in der Rohrleitung nach erfolgter FM-Zugabe und
die anschlieRend eingetragene hohe Scherbelastung durch die statischen Mischer eingeschatzt. Unter
dem Einsatz von alternativen FM entstandene Flocken sind im Vergleich zu herkdmmlichen FM
scheranfilliger. Daher werden die in der Rohrleitung bereits gebildeten Flocken durch die

Scherbelastung gegebenenfalls wieder aufgelost.

Fir den Feldversuch mit dieser Verfahrenstechnik sollte daher der glinstige Umstand genutzt werden,
dass das alte Absetzbecken (Abbildung 3-6) bereits eine hohe Beladung mit Schlamm aufwies und
daher ein neues Absetzbecken angelegt wurde. Das neue Absetzbecken sollte daher fir den

Feldversuch genutzt werden. Dieses wurde zunachst hauptsachlich mit Brunnenwasser vorgefillt und
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wies daher den Vorteil auf, dass es weitgehend mit Praestol 2540 TR unbelastet war. Zudem sollte die
Einleitung des KWW kurz nach der Zugabe des FM ohne den Einsatz von statischen Mischern erfolgen.
Durch diesen Umstand sollte die Scherbelastung moglichst gering gehalten werden, um eine moglichst
effektive Flockenbildung zu erreichen. Die vollstandige Nutzung und Einbindung des neuen
Absetzbeckens in den Wasserkreislauf fiir einen ersten Feldversuch am 24.07.2019 konnte jedoch
nicht realisiert werden. Stattdessen wurden beide Absetzbecken parallel benutzt und das neue
Absetzbecken nur beflllt. Die genaue Wasserverteilung auf die beiden Absetzbecken konnte

messtechnisch nicht ermittelt werden.

Insgesamt wurden die Versuchsbedingungen des ersten Feldversuchs als nicht optimal eingeschéatzt.
Zum einen lasst die Konfiguration nur schwer Rlckschlisse auf einen Normalbetrieb zu und zum
anderen waren die Bedingungen im alten Absetzbecken fir die alternativen FM aufgrund der langen

FlieRstrecke und spat eingetragenen Scherkraft nachteilig.

Daher wurde ein weiterer Feldversuch auf der Kieswadsche Vernich geplant. Hierflr sollten zunachst
die Umbauplane der Fischer Vernich GmbH fertig gestellt werden. Diese sahen eine Betriebsweise mit
in Reihe geschalteten Absetzbecken vor. Die Umbauarbeiten konnten im Oktober 2019 fertiggestellt

werden. Das neue Verfahrensschema ist in Abbildung 3-7 dargestellt.

AT —

Durcﬁfllgs&ms neue Absetzbecken
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Abbildung 3-7: Satellitenbild des Tagebaus Fischer-Vernich (GoogleMaps, 2019d), erganzt durch Anmerkungen zur
Betriebsweise wahrend des zweiten Feldversuchs am 08.10.2019
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Die Einleitstelle befindet sich an der Stelle an der sich zuvor die Entnahmepumpe des alten
Absetzbeckens befand und somit in unmittelbarer N&dhe zum Injektionspunkt der
Flockungsmittelldsung. Nach der Injektion des FM durchflieft das FM-versetzte KWW damit keine
statische Mischer mehr und nur noch ein Rohrstiick von ca. 8 m Lange bis es ins Absetzbecken geleitet
wird. Die Scherbelastung auf die Flocken ist demnach geringer als in der vorherigen Konfiguration und
die Konfiguration somit besser flr den Einsatz von alternativen FM geeignet. In der Nahe der alten
Einleitstelle im alten Absetzbecken wurde ein Durchbruch des Damms (siehe Abbildung A-11)
vorgenommen, sodass dort das Wasser in das neue Absetzbecken flieRen kann. Aus dem neuen
Absetzbecken wird an der markierten Entnahmestelle das geklarte KWW Uber eine schwimmend
gelagerte Pumpe als Prozesswasser entnommen. Durch diese Reihenschaltung der Absetzbecken und
eine damit entsprechend langere Absetzstrecke plant die Fischer Vernich GmbH zukinftig den

Flockungsmitteleinsatz gegebenenfalls komplett zu vermeiden.

3.1.2.3 Tagebau Blessem

Der ebenfalls von der Rheinischen Baustoffwerke GmbH betriebene Kiestagebau Blessem (siehe
Abbildung 3-8) liegt im Norden von Blessem, einem Stadtteil von Erftstadt (Nordrhein-Westfalen). Da
der Grundwasserspiegel durch den Braunkohletagebau abgesenkt ist, ist auch hier der Abbau im
Trockenschnitt moglich. Die Fordermenge lag im Jahr 2018 bei ca. 500.000 - 600.000 Tonnen Rohkies.

Produziert werden daraus hauptsachlich gewaschene und klassierte Produkte.

Pro Stunde werden in dem Kiestagebau ca. 200 Tonnen Rohkies aufbereitet. Hierzu werden 450 —
460 m® Waschwasser eingesetzt. Zur Kieswaschwasseraufbereitung steht eine Flockungsstufe, die auf
die Verfahrenstechnik eines Schragklarers beruht, zur Verfliigung, die jedoch im Regelbetrieb noch
nicht genutzt wird. Stattdessen wird das Kieswaschwasser vollstdndig in Absetzbecken geleitet. Dieses
befindet sich im Tagebaualtbereich und ist durch einen Damm vom Tagebaubetrieb getrennt (siehe
Abbildung 3-8). Aus diesem Becken wird an der in Abbildung 3-8 gekennzeichneten Entnahmestelle
das Brauchwasser der Kieswasche wieder entnommen. Da es sich bei der Kiesaufbereitung nicht um
einen geschlossen Wasserkreislauf handelt, werden Verluste, beispielsweise durch Versickerung,

Verdunstung oder von Haftwasser am Produkt, durch Flusswasser aus der Erft ausgeglichen.

Der Tagebau Blessem wurde fir die Feldversuche ausgewdhlt, da dort bereits eine betriebsbereite
Flockungsstufe installiert wurde. Diese umfasst neben der Polymeransetz- und Dosierstation PAD—
2-2000 (2-Kammer-Anlage mit einer Kapazitat von jeweils 2 m3) einen Schragklarer des Typs SK 600 /
40/ 80/ K (beide Fa. Leiblein). Laut Herstellerangaben kénnen mit diesem Schragklarer Partikel groRer
als ca. 50 um abgetrennt werden, falls diese eine hohere Dichte als Wasser besitzen. Da durch den
Einsatz von alternativen starkebasierten FM eher kleinere Flocken entstehen als beim Einsatz von

polyacrylamidbasierten FM wurde diese Verfahrenstechnik als aussichtsreich eingeschatzt. Im
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Folgenden soll das Prinzip des Schréagklarers, das Verfahrensschema der Kieswadsche und insbesondere

der Flockungsstufe fir den Anwendungsfall beschrieben werden.

Abbildung 3-8: Satellitenbild des Tagebau Blessem (GoogleMaps, 2019¢)

Der Schragklarer (auch Lamellenklarer) vom Typ 600/40/80/K der Firma Leiblein ist ein druckloses
System zur Fest-FlUssig-Abtrennung von Partikeln oder Flocken. Das Verfahrensschema ist in
Abbildung 3-9 dargestellt. Das mit FM versetzte KWW flieRt zunachst oben in den Schragklarer und
wird dann in diesem durch einen mittig angeordneten Einlaufkanal nach unten geleitet (Schnitt A).
Unterhalb der schragangeordneten Lamellen wird das KWW umgelenkt und flieRt durch die Lamellen
nach oben, wo es gereinigt Uber zwei Uberliufe flieRt und gesammelt abgeleitet wird. Die Reinigung
erfolgt hierbei innerhalb der Lamellen. Der Gesamtquerschnitt des Lamellenpakets ist deutlich groRer
als der des Einlaufkanals, sodass sich aufgrund der Querschnittsaufweitung eine geringere
FlieRgeschwindigkeit in den Lamellen einstellt. Die Flockenabtrennung erfolgt nach dem dargestellten
Prinzip. Die Addition der Vektoren der FlieRgeschwindigkeit des Wassers und der Sinkgeschwindigkeit
des Partikels fuhren vereinfacht zur resultierenden Absetzgeschwindigkeit in Richtung des
Lamellenbodens. Die Lamellen sind in einem vertikalen Abstand von 40 mm angeordnet, sodass der zu
bewiltigende Absetzweg der Flocken entsprechend gering ist. Die auf den Lamellenboden
sedimentierten Flocken rutschen als Schlammphase im Gegenstrom die Lamellen hinunter. Laut

Herstellerangaben betragt die so zur Verfigung stehende Klarflache 600 m?2.
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Der Schragklarer ist im unteren Bereich trichterféormig, sodass dort der Schlamm gesammelt wird. Von
dort kann erin Intervallen entweder durch einen manuellen Handschieber oder durch ein automatisch
gesteuertes Quetschventil abgelassen werden. Im Trichter ist ein Krahlwerk vorhanden, welches den
Schlamm flieRfahig halt. Im Kiestagebau Blessem wird der Schlamm bei Inbetriebnahme des
Schragklarers in Intervallen in das bestehende Absetzbecken geleitet. Durch den Schlammabzug wird
mehr Schlammvolumen entnommen als KWW in den Schragklarer nachflielt. Daher sinkt der
Wasserspiegel im Schragklarer und damit wird gleichzeitig die Klarung des Waschwassers
unterbrochen. Nach Beendigung des Schlammabzugs steigt der Wasserspiegel im Schragklarer wieder
an, bis sich ein kontinuierlicher Abfluss Uber die Sammelrinnen einstellt. Demnach wird das
Kieswaschwasser diskontinuierlich in Klarphasen behandelt. Das gereinigte Waschwasser wird in einen
anliegenden Brauchwasserbehélter geleitet, aus dem der Brauchwasserbedarf der Kieswasche gedeckt
wird (siehe Abbildung 3-10). Oben genannte Wasserverluste sowie Wasserverluste, die aus dem

Schlammabzug entstehen, werden durch Wasser aus dem Absetzteich ausgeglichen.
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Abbildung 3-9: Verfahrensschema der Feststoffabscheidung im Schragklarer nach (Leiblein, 2019)
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In der Polymeransetz- und Dosierstation PAD-2-2000 wird das FM (Im Anwendungsfall:
Praestol 2540 TR) in einem zwei Kammerverfahren (jeweils 2 m? Volumen) angesetzt. In der ersten
Kammer wird das FM eingemischt bis die Kammer vollstandig gefillt ist. Das FM wird Uber eine
Dosierschnecke in das einflieBende Frischwasser gegeben. Durch ein Rihrwerk wird zudem fir eine
kontinuierliche Durchmischung gesorgt. Die gewlinschte Konzentration der Ansetzldsung ldsst sich
Uber die Dauer der Forderung der Dosierschnecke wahrend des Befillvorgangs regeln. Hierflr ist fir
jedes FM die Fordermenge pro Minute zuvor zu bestimmen. Ist die erste Kammer gefillt, wird die
Losung nach einer eventuell notigen Reifezeit in die zweite Kammer gepumpt, welche als

Vorratsbehalter fur die Dosierpumpe dient.
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PAD-2-2000 Schlammabzug zum Brauchwasserbehalter
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Abbildung 3-10: Verfahrensschema der Flockungsstufe der Kieswésche Blessem (Leiblein, 2015)

Aus der zweiten Kammer wird die Flockungsmittellésung in den anfallenden Kieswaschwasserstrom
gepumpt und Uber statische Mischer im Rohr mit dem KWW vermischt. Die Regelung der Dosierung
erfolgt Gber eine Tribungsmessung des KWW vor der Zugabe des FM. Anhand der Tribung wird so ein
Flockungsmittelbedarf prognostiziert. Die Prognose beruht hierbei auf empirisch ermittelten Werten.
So sind demnach fir jedes FM die Parameter der Ansetzkonzentration und der Dosierleistung der
Dosierpumpe entsprechend mit verschiedenen Rohstoffqualitdten zu kalibrieren. Es ist anzumerken,
dass wahrend des Regelbetriebs die Regelungstechnik kein direktes Feedback Uber den

Flockungserfolg erhalt.
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3.2 Acrylamid-Untersuchung

Durch eine Messkampagne sollte im Rahmen des Forschungsprojekts der Frage nachgegangen
werden, ob durch den Einsatz herkdmmlicher FM auf Polyacrylamidbasis in Kombination mit der
Kreislauffihrung des Waschwassers eine Freisetzung oder Akkumulation von AMD stattfindet. Des
Weiteren sollte untersucht werden, ob AMD im Bodeneluat aus Schlammen der Absetzteiche

nachweifRbar ist.

3.2.1 Auswahl der Probenahmestandorte

Fir die Fragestellung, ob sich AMD im Wasserkreislauf anreichert, wurden das aufbereitete
Waschwasser sowie das Prozesswasser, bevor es zur Kieswasche eingesetzt wird, beprobt. Damit
befinden sich im Hauptwasserkreislauf zwei signifikante Probenahmestellen. Fir die Fragestellung, ob
AMD in die Umwelt emittiert wird, wurde der sekundare Wasserkreislauf betrachtet. Dieser umfasst
den Schlammablauf der Flockungsstufe zum Absetzteich bis hin zu der Entnahmestelle im Absetzteich,
an welcher Klarwasser zurlck zur Kieswasche gefordert wird. Dort wurden drei signifikante
Probenahmestellen ausgewahlt. Zum einen sollten moglichst frische Schlammproben aus dem Ablauf
der Flockungsstufe gewonnen werden. Zum anderen sollte der AMD-Gehalt im Absetzteich untersucht
werden. Daher sollte im Absetzteich eine Probenahmestelle gefunden werden, an der sich éltere
Schlammproben entnehmen lassen. Zudem sollten Wasserproben aus dem klaren Uberstand der
Absetzteiche in hinreichendem Abstand zur Einleitstelle des Waschschlamms entnommen werden. In

Abbildung 3-11 ist die schematische Verteilung der Probenahmestellen dargestellt.
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Abbildung 3-11: Schematische Darstellung der Anordnung der Probenahmestellen in den Wasserkreisldufen einer Kieswdsche
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Als Beprobungsstandorte wurden die Kieswaschen Dorsfeld und Miggenhausen ausgewahlt (beide
betrieben durch die Rheinische Baustoffwerke GmbH). Auf beiden Kieswdschen wird das
polyacrylamidbasierte FM Praestol 2540 TR in Kombination mit einem Triplexklarer zur Aufbereitung
des KWW eingesetzt. Zudem sind auf beiden Kieswdschen die Probenahmestellen entsprechend
Abbildung 3-11 zuganglich. In den Abbildungen Abbildung A-17 und Abbildung A-18 sind die

Probenahmestellen fir die Kieswadschen Dorsfeld und Miggenhausen eingezeichnet.

3.2.2 Methodik

Die Klarwasserproben wurden auf der jeweiligen Kieswdsche vom Triplexklareriberlauf, vom
eingesetzten Waschwasser und vom Uberstand des Absetzteiches entnommen. Der pH-Wert und die
Temperatur der Proben wurde bestimmt und diese anschliefend gekihlt gelagert. Durch den hohen
Wassergehalt konnten die frischen Schlammproben vom Schlammabzug des Triplexklarers ohne
weitere Schritte entnommen werden. Altere Schlammproben aus den Absetzteichen wurden von der
oberen Sedimentschicht mithilfe eines an einer Teleskopstange befestigten Schopfbechers

entnommen. Die Schlammproben wurden ebenfalls sofort geklhlt gelagert.

Wie bereits in Kapitel 2.3.1 erwdhnt, kann AMD unter aeroben Bedingungen nach kurzen
Inkubationszeiten sehr schnell biologisch abgebaut werden. Um dem biologischen Abbau
entgegenzuwirken wurde daher neben einer Kihlung auf eine moglichst kurze Lagerung der Proben

bis zur Analyse geachtet.

Zur Bestimmung von AMD in Wasser besteht das Standardverfahren nach DIN 38413-6:2007-02
mittels Hochleistungs-FlUssigkeitschromatographie und massenspektrometrischer Detektion. Die
Bestimmungsgrenze fur dieses Verfahren liegt bei 0,03 ug/l. In der DIN-Norm wird bezlglich der
Probennahme und —lagerung zunachst gefordert, Wasserproben so bald wie mdglich nach den
Probenahmen aufzuarbeiten. Wenn eine Lagerung nicht zu vermeiden ist, sollten die Proben bei
hoéchstens 6 °C im Dunkeln aufbewahrt werden. Oberflaichenwasserproben sind jedoch auch bei dieser
Lagerform nicht langer als einen Tag stabil, sodass bei einer ldngeren Lagerung die Zugabe von

Natriumazid zur Konservierung empfohlen wird. (DIN, 2007)

Mit dem Standardverfahren nach DIN 38413-6:2007-02 konnten die Klarwasserproben ohne
zuséatzliche Vorbehandlung auf AMD untersucht werden (DIN, 2007).

Fir die Schlammproben besteht kein Standardverfahren. Aufgrund der in Kapitel 2.3.1 erwdhnten sehr
guten Wasserloslichkeit von AMD und der geringen Adsorptionsneigung, wurde in der ersten
Beprobungsrunde zunachst aus den Schlammproben ein Eluat (nach DIN EN 12457-4:2003-01)
hergestellt und dieses auf AMD untersucht (DIN, 2003).
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Da die Eluatherstellung Uber 24 Stunden ungeklhlt erfolgt und ein biologischer Abbau nicht
ausgeschlossen werden kann, wurde die Methodik flir die letzten beiden Beprobungsrunden
zugunsten einer schnelleren Variante abgedndert. Bei dieser Methodik wurde eine definierte Menge
der Schlammprobe mit einer definierten Menge an destilliertem Wasser versetzt und Uber einen
kurzen Zeitraum (45 Minuten) geschittelt. Das Gemisch wird anschlieRend filtriert (< 0,45 um) und
das Filtrat auf AMD analysiert. Die gemessenen AMD-Konzentrationen entsprechen demnach
hauptsachlich dem gelosten Anteil an AMD (ohne adsorbiertes AMD) in der Wasserphase des
Waschschlamms. Die AMD-Analytik sowie die Probenvorbehandlung wurde durch das IWW Zentrum
Wasser (Rheinisch-Westfilisches Institut fir Wasser Beratungs- und Entwicklungsgesellschaft mbH,

Miulheim an der Ruhr) stets am Tag nach der Probenahme durchgefihrt.

Die Qualitat der AMD-Analytik wurde mit kinstlich angesetzten Musterproben verifiziert. Hierzu
wurde mit acrylamidfreiem Klarwasser der Kieswasche Buir eine Klarwasserprobe mit einer definierten
AMD-Konzentration'® von 10 pg/| angesetzt (siehe Tabelle 3-3). Durch das IWW Miilheim wurde die
AMD-Konzentration zu 9,52 pg/l bestimmt. Demnach wurde eine leicht geringere Konzentration
gemessen, die gegebenenfalls auf einen biologischen Abbau von AMD wahrend der Lagerung

zurickzufthren ist. Insgesamt wurde die AMD-Konzentration aber sehr gut getroffen.

Tabelle 3-3: Eingestellte und gemessene Acrylamidkonzentration in Modellproben

. Eingestellte Gemessene
e FLERICLENT Konzentration in pg/I Konzentration in pg/I
Nullprobe Unbelastetes 0,00 < 0,05
Klarwasser
Klarwasser Klarwasser mit AMD 10,00 9,52
versetzt
Schlammprobe mit
Schlamm AMD versetzt 3,85 2,61

Des Weiteren wurde eine Probe vom Waschschlamm der Kieswdsche Buir mit einer definierten AMD-
Menge versetzt. Bezogen auf den Wassergehalt der Probe lag die theoretische Konzentration von
AMD im Porenwasser bei 3,85 ug/l. Hierbei wurde die AMD-Konzentration vom IWW Miulheim zu
2,61 ug/l bestimmt. Demnach wurde auch in der Schlammprobe ein geringerer AMD-Gehalt
gemessen, der zum einen auf einen moglichen biologischen Abbau und zum anderen auf eine

mogliche Adsorption von AMD an die Feststoffmatrix zurtickgefiihrt werden kann.

Die Ergebnisse deuten zum einen darauf hin, dass mit der Methodik ein leicht verringerter AMD-

Gehalt bestimmt wird und daher die im Tagebau ermittelten Konzentrationen die realen

'® Die Acrylamid-Stammldsung wurde mit kristallinem Acrylamid (Reinheit > 98 %; Hersteller Sigma-Aldrich®)
hergestellt.
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Konzentrationen eher unterreprasentieren. Zum anderen belegen diese Untersuchungen, dass bei der

AMD-Analytik auf eine Kiihlung der Proben sowie eine moglichst kurze Lagerung zu achten ist.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Laboruntersuchungen

Durch Laboruntersuchungen sollten in dieser Arbeit zundchst Erkenntnisse zu marktverfligbaren
alternativen FM hinsichtlich ihrer Eignung als Alternative zum herkémmlichen FM Praestol 2540 TR
gewonnen werden. Daher wurden im ersten Versuchsblock (,Voruntersuchungen®, Kapitel 4.1.1) alle
FM hinsichtlich ihrer Tribungsreduktion und Flockenabsetzgeschwindigkeit im Dosierbereich von 0,1
bis 0,6 grw/kgrr untersucht. Auf Basis der Ergebnisse wurden geeignete FM flir weitergehende

Hauptuntersuchungen gewahlt:

Im Anschluss an die Voruntersuchungen wurden die vorausgewahlten FM detaillierteren
Hauptuntersuchungen unterzogen. Die Versuche sollten hierbei auch Aussagen zur pH-Wert- und
Temperaturabhangigkeit der Flockungswirkung sowie zur Schlammbeschaffenheit liefern. Auf Basis

der Ergebnisse wurde ein geeignetes FM flr weitergehende Feldversuche gewahlt:

4.1.1 Voruntersuchungen

Zunachst wurde das herkdmmliche FM Praestol 2540 TR, welches als Referenz dient, anhand der
Versuchsergebnisse charakterisiert. In Abbildung 4-1 sind die gemessenen Tribungswerte des
Uberstands zum Versuchsende (Ende Sedimentationszeit) dargestellt. Auffallend ist der

charakteristische Verlauf der Tribungswerte Gber die Dosierung. Der Verlauf erklart sich wie folgt:

e Bereits geringe Dosierungen des FM flhren zu einer Tribungsreduktion

e Mit zunehmender Dosierung verbessert sich das Ergebnis hin zu einem Minimum der
Trlbung. Dieser Punkt entspricht der optimalen Dosierung hinsichtlich der Tribungsreduktion.

e Hohere Dosierungen fihren zu einem kontinuierlichen Anstieg der Tribung, da das optimale
Verhaltnis von FM zu den Partikeln Gberschritten wird. Durch hohere Dosierungen werden die

Oberflachen der Partikel mit FM Uberladen und somit die Flockungswirkung reduziert.

Das beste Ergebnis hinsichtlich der Tribungsreduktion unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR und
den gegebenen Versuchsbedingungen konnte bei 0,2 gru/kgrs erzielt werden. Bei dieser Dosierung
wurde eine Tribung des Uberstands von 40,2 NTU gemessen. Dieser Wert wurde als maximal
moglicher Flockungserfolg als Vergleichswert fir die alternativen FM ermittelt. Hohere Dosierungen
ab 0,3 grw/kgm flhrten zu einer zunehmenden Tribung des Uberstands, sodass ab diesem Wert
moglicherweise eine Uberdosierung von Praestol 2540 TR vorliegt. Ubertragen auf den
Tagebaubetrieb wird deutlich, dass eine héhere Dosierung nicht zwangslaufig zu einem besseren

Waschergebnis fihrt.
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Abbildung 4-1: Triibung des Uberstands am Versuchsende bei verschiedenen Dosierungen von Praestol 2540 TR;
Temperatur: 20 °C, pH 7

Neben der Tribung wurde die Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase als Kriterium fir die
Bewertung des Flockungserfolgs herangezogen. Die gemessenen Absetzgeschwindigkeiten der
Schlammphase unter Einsatz von Praestol 2540 TR wahrend der Kontaktzeit und damit wahrend des
Rihrvorgangs bei 30 Umdrehungen pro Minute sind in Abbildung 4-2 dargestellt. Es ist anzumerken,
dass bei hoheren Absetzgeschwindigkeiten (ab ca. 15 mm/s) die Genauigkeit der Methodik durch die
zeitliche Auflosung der Zeitrafferaufnahmen abnimmt. Zudem bildet sich bei derartigen

Absetzgeschwindigkeiten keine eindeutige Phasengrenze aus.

Abbildung 4-2 zeigt, dass mit Praestol 2540 TR bereits bei einer Dosierung von 0,2 gqu/kgm eine
Absetzgeschwindigkeit von ca. 15 mm/s erreicht wird. Dosierungen unter 0,06 ggqv/kgrr bewirkten kein
messbares Absetzen der Schlammphase wahrend der Kontaktzeit, sodass fir diese Werte keine

Absetzgeschwindigkeit ermittelt werden konnte.

Die optimale Dosierung von Praestol 2540 TR hinsichtlich der Tribungsreduktion lag bei 0,2 gru/kgm
und fihrte zu einer Resttrilbung des Uberstands von 40,2 NTU. Daher werden in Abbildung 4-3
zunachst die jeweils minimal gemessenen Tribungen unter dem Einsatz der alternativen FM bei

Dosierungen von bis zu 0,2 gru/kgrr dargestellt.
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Abbildung 4-2: Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase wahrend der Kontaktzeit (30 Umdrehungen pro Minute) bei
verschiedenen Dosierungen von Praestol 2540 TR; Temperatur: 20 °C, pH 7

Aus Abbildung 4-3 geht hervor, dass bei einer Dosierung von 0,2 gru/kgm bereits sechs alternative FM
die TrUbung starker reduzieren als Praestol 2540 TR. Auch bei den Ubrigen FM ist der Flockungserfolg

im Vergleich zur Nullprobe grundsatzlich gut erkennbar.

Die ber den gesamten untersuchten Dosierbereich minimal beobachtete Triibung des Uberstands ist
in Abbildung 4-4 dargestellt. Es ist ersichtlich, dass alle alternativen FM bis auf Poly Separ SK 72
bessere Tribungsreduktionen ermdglichen als Praestol 2540 TR. Daflr sind allerdings teils hdhere

Dosierungen notwendig.

Hinsichtlich der Trubungsreduktion im Dosierbereich bis 0,6 gruw/kgr liefert der Groflteil der
alternativen FM bessere Ergebnisse als Praestol 2540 TR. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass die
Tribung zum Versuchsende gemessen wurde und somit eine Sedimentation der Flocken bei
vollstandig stromungsberuhigten Verhaltnissen erfolgte. Diese Bedingungen finden sich in der
GroRtechnik nicht wieder. Die Tribungsreduktion kann daher nur erster Hinweis des Flockungserfolgs
bewertet werden. Ein weiteres Kriterium fir eine erfolgsreiche Fest-/FlUssigtrennung ist die

Absetzgeschwindigkeit der Flocken.
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Abbildung 4-3: Minimale beobachtete Tribung des Uberstands am Versuchsende bei Dosierungen bis zu 0,2 gewm/kets;
Temperatur: 20 °C, pH 7; (a) anionisch, (k) kationisch
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Abbildung 4-4: Minimale beobachtete Triibung des Uberstands am Versuchsende bei Dosierungen bis zu 0,6 gem/kge;
Temperatur: 20 °C, pH 7; (a) anionisch, (k) kationisch
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Die im Folgenden betrachten Absetzgeschwindigkeiten wurden wahrend der Kontaktzeit des Versuchs
und demnach wahrend des Rihrvorgangs bei 30 Umdrehungen pro Minute ermittelt, weil in der
GrolStechnik keine komplett stromungsberuhigten Verhéltnisse vorliegen und zudem fir
Praestol 2540 TR bereits bei sehr geringen Dosierungen ein rasches vollstandiges Absetzen der

Schlammphase in der Kontaktzeit beobachtet wurde.

In Abbildung 4-5 sind die unter Dosierungen von bis zu 0,6 gew/kgrr maximal erreichten
Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen wahrend der Kontaktzeit dargestellt. Flr einen Teil der
FM konnten keine Werte ermittelt werden, da die Schlammphase die 300 ml-Marke wahrend der
Kontaktzeit nicht erreicht hat. Die Abbildung zeigt zunachst deutlich die signifikant hoheren
Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphase unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR und dem
Polyacrylamid-Starke-Mischprodukt Kuriflock 6412 (ca. 70 % PAM und ca. 30 % Pflanzenstarke). Diese
beiden Produkte Ubertreffen die ndchsthéhere beobachtete Absetzgeschwindigkeit unter dem Einsatz
von Poly Separ SA 71 um das 9-fache. Aufgrund der Zielstellung des Projekts ein alternatives FM zu
testen, welches nicht auf PAM basiert, wurde Kuriflock 6412 nur zusatzlich untersucht und kann
zunachst nicht bei der Auswahl berlcksichtigt werden. Insgesamt 7 weitere alternative FM erreichen
Absetzgeschwindigkeiten von 0,78 bis 1,69 mm/s im untersuchten Dosierbereich. In dieser Gruppe
befinden sich alle anionischen FM der Produktpalette. Das einzige kationisch geladene FM in dieser
Gruppe ist das chitosanbasierte Produkt Heppix AT. Bei allen weiteren kationischen Produkten

konnten kein Absetzten der Schlammphase bis zur 300 mI-Marke beobachtet werden.
Aus den Ergebnissen wurde folgendes abgeleitet:

e Der Einsatz von anionischen FM fihrt zu hoheren Absetzgeschwindigkeiten der
Schlammphase im untersuchten KWW als der Einsatz von kationischen FM.

e Die Auswahl des alternativen FM fir die grolRtechnischen Feldversuche sollte primar anhand
der maximal erreichten Absetzgeschwindigkeit erfolgen. Dies begrindet sich im grofRen

Unterschied der Absetzgeschwindigkeiten von polyacrylamidhaltigen und alternativen FM.

Um eine Auswahl der FM flr den zweiten Versuchsblock zu erleichtern, wurde die Datengrundlage

hinsichtlich héherer Dosierungen bis zu 1,0 gqw/kgrg flr die alternativen anionischen FM erweitert.
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Abbildung 4-5: Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase wahrend der Kontaktzeit (30 Umdrehungen pro Minute) bei einer
Dosierung von maximal 0,6 grv/kgrs; Temperatur: 20 °C, pH 7

Im erweiterten Dosierbereich wurden die héchsten Absetzgeschwindigkeiten jeweils bei der héchsten
Dosierung von 1,0 gru/kgrr erreicht. In Abbildung 4-6 sind die hierzu gemessenen Werte jeweils mit
der Absetzgeschwindigkeit unter einer Dosierung von 0,6 gru/kgm zum Vergleich dargestellt. Es ist
ersichtlich, dass die hohere Dosierung stets zu einer Zunahme der Absetzgeschwindigkeit fihrt. Dies
konnte auch fir das kationische Produkt Emfloc ECG 750 beobachtet werden, welches jedoch im
Vergleich zu den anionischen Produkten auch unter den hdéheren Dosierungen geringere
Absetzgeschwindigkeiten erreicht. Insgesamt bleiben die Absetzgeschwindigkeiten der alternativen
FM auch unter der hdheren Dosierung deutlich unter der maximalen Absetzgeschwindigkeit von
Praestol 2540 TR (ca. 15 mmy/s) zuriick. Zudem werden mit Dosierungen von bis zu 1,0 gru/kgmr die
hinsichtlich der Tribung optimalen Dosierungen der alternativen FM Uberschritten. In Abbildung 4-7
sind zum Vergleich die minimale gemessene Tribung und die Tribung unter einer Dosierung von
1,0 grw/kegrr dargestellt. Es ist ersichtlich, dass mit steigender Dosierung die Triibung des Uberstands
am Versuchsende ansteigt. Bei den anionischen FM steigen die Tribungswerte auf Uber 70 NTU,

sodass gegebenenfalls das KWW nur unzureichend geklart wird. Die Tribungswerte der kationischen
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FM nehmen hingegen auch unter der hohen Dosierung nur maRig zu. Hierbei ist jedoch der

Reinigungserfolg aufgrund der geringen Absetzgeschwindigkeit grundsatzlich fraglich.

Kuriflock 6404 (a)

Poly Separ SA 71 (a)

Poly Separ SA 3 (a)

Emfloc KA 3 (a)

Poly Separ SA 10 (a)

Heppix AT (k)

Emfloc ECG 750 (k)

0 1 2 3 4
Absetzgeschwindigkeit in mm/s

B Absetzgeschwindigkeit bei einer Dosierung von 1,0 g/kg

B Absetzgeschwindigkeit bei einer Dosierung von 0,6 g/kg

Abbildung 4-6: Vergleich der ermittelten Absetzgeschwindigkeiten wihrend der Kontaktzeit bei Dosierungen von 0,6 gew/kgmr
und 1,0 grv/kgrs; Temperatur: 20 °C, pH 7

Fir den zweiten Versuchsblock ,Hauptuntersuchungen” sollte auf Grundlage dieser Daten eine
Auswahl von drei alternativen FM erfolgen. Nach der ermittelten Absetzgeschwindigkeit als primares
Kriterium erscheinen die anionischen FM Kuriflock 6404, Poly Separ SA 71 sowie Poly Separ SA 3 und
Emfloc KA 3 grundsatzlich geeignet'®. Die anionischen FM haben zudem weitere vorteilhafte

Eigenschaften:

e Bei den FM handelt es sich um granulierte Trockenware. Dies ermoglicht einen Einsatz in
bestehenden Dosier- und Ansetzstationen, welche fir Trockenprodukte wie Praestol 2540 TR
ausgelegt sind. Bei den meisten, der hier betrachteten kationischen FM, handelt es sich
hingegen um Flissigprodukte, welche nicht in den vorhandenen Ansetz- und Dosierstationen
eingesetzt werden konnen. Trockenprodukte sind zudem im Hinblick auf die Transportkosten

als vorteilhaft zu bewerten.

'° Bei dem Produkt Poly Separ SA 3 handelt es sich, wie weitere Recherchen nahelegen, wahrscheinlich um
Handelsware, welche dem Produkt Emfloc KA 3 entspricht. Daher wurde nur Emfloc KA 3 berlcksichtigt.
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e Wie in Kapitel 2.3.5 bereits erldutert, ist die Toxizitat von anionischen Polymeren geringer als

die von kationischen Polymeren.

e Geringer modifizierte Pflanzenstarken (entspricht einem geringeren Substitutionsgrad) sind

zudem leichter biologisch abbaubar.

Kuriflock 6404 (a)

Poly Separ SA 71 (a)

Poly Separ SA 3 (a)

Poly Separ SA 10 (a)

EmflocKA 3 (a)

Heppix AT (k)

Emfloc ECG 750 (k)

0 20 40 60 80 100
Triibung in NTU

B Triibung bei einer Dosierung von 1,0 g/kg B minimale Triibung im gesamten Dosierbereich

Abbildung 4-7: Triibung bei einer Dosierung von 1,0 grw/kgr im Vergleich zur minimalen Tribung im untersuchten
Dosierbereich; Temperatur: 20 °C, pH 7

Aufgrund der genannten generellen Vorteile der anionischen FM und dem nach Abbildung 4-6 gréf3ten
Potenzial hinsichtlich der Absetzgeschwindigkeit, wurden schlussendlich die Produkte Kuriflock 6404,
Poly Separ SA 71 und Emfloc KA 3 zusétzlich zum Referenzflockungsmittel Praestol 2540 TR fir die

weitergehenden Untersuchungen ausgewahilt.

4.1.2 Hauptuntersuchungen

Mit den Hauptuntersuchungen wurden weitere Erkenntnisse Uber die vorausgewahlten FM
Kuriflock 6404, Poly Separ SA 71 und Emfloc KA 3, sowie Praestol 2540 TR als Referenzflockungsmittel
gewonnen. Durch die Erkenntnisse sollten zum einen weitere Grundlagen fir die Auswahl des FM fir
die Feldversuche gewonnen und zum anderen die Eignung der FM unter verschiedenen
Randbedingungen (pH-Milieu, Temperatur) untersucht werden. Des Weiteren wurden Analysen
hinsichtlich des Verbleibs von FM im Uberstand (TOC, TNb, Pgesst), der Flockenstruktur (Mikroskopie)
und des Gesamttrockenriickstands sowie Glithverlusts des Uberstands durchgefiihrt. Im Folgenden
werden diese Ergebnisse vorgestellt und diskutiert, sowie die Auswahl des FM fiir die groRtechnischen

Feldversuche begriindet.
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4.1.2.1 Auswertung der Hauptversuche nach Versuchsserien

Zunachst soll ein Vergleich der Versuchsergebnisse anhand der einzelnen Versuchsserien
vorgenommen werden. Eine Versuchsserie umfasst hierbei alle Versuche bei gleicher Temperatur und
gleichem pH-Wert. Auf diese Weise soll die Flockungswirkung der vier FM vergleichend unter den
jeweiligen Bedingungen betrachtet werden. Die Grundlage fir die Auswertungen sind die Abbildungen

Abbildung B-1 bis Abbildung B-18 (siehe Anhang).

Bei den Tribungen der Uberstinde zeigte sich auch in den Hauptversuchen der schon in den
Vorversuchen beobachtete charakteristische Verlauf Uber der Dosierung. Dieser charakteristische
Verlauf, der im vorherigen Kapitel anhand Abbildung 4-1 bereits flr Praestol 2540 TR beschrieben
wurde, findet sich demnach auch beim Einsatz von alternativen FM wieder. Es konnte jedoch wie auch
in den Vorversuchen Unterschiede zwischen Praestol 2540 TR und den alternativen FM beobachtet

werden(vgl. Abbildung 4-8).
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—o— Praestol 2540 TR —=— Emfloc KA 3 Poly SeparSA71  —=— Kuriflock 6404

Abbildung 4-8: Tritbungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C

Abbildung 4-8 zeigt, dass bei den alternativen FM im Vergleich zu Praestol 2540 TR die
Tribungsminima bei héheren Dosierungen erreicht werden. Diese hoheren Dosierungen bis hin zur
optimalen Dosierung, ab welcher die Tribung wieder zunimmt, fihren jedoch zu einer geringeren

minimalen Tribung als beim Einsatz von Praestol 2540 TR?. Daraus folgt, dass bei einem gegebenen

*% Diese Beobachtung gilt fur alle Versuchsserien auRer unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 bei einem pH-Wert
von 7 und 25 °C Wassertemperatur (siehe Abbildung B-11)
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Reinigungsziel, die alternativen FM einen gréfReren optimalen Dosierbereich bieten. Des Weiteren
konnte die in den Voruntersuchungen gewonnene Erkenntnis, wonach alternative FM eine hdhere

Reduktion der Triibung —wenn auch unter teils hoherer Dosierung — ermoglichen, bestatigt werden.

Der Vergleich hinsichtlich der Tribungsreduktion der drei alternativen FM untereinander zeigte vor
allem, dass die FM ahnliche Eigenschaften haben?!. Es konnten zwar teilweise geringfiigig bessere
Trabungsreduktionen eines FM in einer Versuchsserie beobachtet werden (siehe Kuriflock 6404 in
Abbildung B-5), diese lieRen aber in der Gesamtbetrachtung aller Versuchsserien keinen Trend
erkennen. Demnach konnten in dieser Hinsicht keine signifikanten Unterschiede zwischen den

alternativen FM ermittelt werden.

Auch im Hinblick auf die Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphase konnten die Ergebnisse der
Voruntersuchungen bestatigt werden. In Abbildung 4-9 sind die gemessenen Absetzgeschwindigkeiten
der Schlammphasen Gber der Dosierung aufgetragen (Versuchsserie: 20 °C Wassertemperatur, pH 7).
Aus der Abbildung gehen die deutlichen Unterschiede zwischen Praestol 2540 TR und den alternativen
FM hervor. Wahrend bereits sehr geringe Dosierungen (ab 0,05 gryu/kgr) von Praestol 2540 TR zu
einem vollstdndigen Absetzen der Schlammphase fihren, ist dies bei den alternativen FM erst ab
Dosierungen von 0,3 gpw/kgr zu beobachten. Des Weiteren ist die insgesamt deutlich hoéhere
maximale Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR zu
erkennen. Schwankungen im Verlauf der Absetzgeschwindigkeit sind auf die zunehmende
Ungenauigkeit der Messmethode bei hoheren Absetzgeschwindigkeiten zurlckzufihren (minimale

zeitliche Auflosung der Zeitrafferaufnahmen: 1 Sekunde).

Im Vergleich der Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zeigten die drei alternativen FM

untereinander keine signifikanten Unterschiede.

*! Besonders deutlich in Abbildung B-3 zu erkennen.
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Abbildung 4-9: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C

4.1.2.2 pH-Wert-Abhdngigkeit der Flockung

Im Folgenden wird die Flockungswirkung der vier FM hinsichtlich der Abhangigkeit vom pH-Wert
betrachtet. Die Grundlage dieser Auswertung sind die Abbildungen Abbildung B-19 bis Abbildung B-24,
Abbildung B-33 bis Abbildung B-38, Abbildung B-48 bis Abbildung B-53 und Abbildung B-62 bis
Abbildung B-67.

Im Hinblick auf die Triibung des Uberstands konnte fiir die vier FM eine deutlich geringere Triibung bei
einem pH-Wert von 5 beobachtet werden. Diese geringere Tribung ist jedoch auch ohne FM-Einsatz
bei den Nullproben ersichtlich (siehe Zusatzuntersuchungen in Abbildung 4-10). Daher ist dieser Trend
moglicherweise auf den Effekt des pH-Werts auf die AbstoRungskrafte der Partikel zurlckzufihren

und nicht auf eine verbesserte Wirkung der FM bei sinkenden pH-Werten.

Insgesamt zeigten die gemessenen Werte, dass die alternativen FM hinsichtlich der
Tribungsreduktion Gber den untersuchten pH-Wertbereich von 5 bis 8,5 voraussichtlich

funktionsfahig sind.

Im Hinblick auf die Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen konnte fiir Praestol 2540 TR keine
Abhédngigkeit vom pH-Wert beobachtet werden. Dies ist gegebenenfalls darauf zurlickzufihren, dass
der o.g. Effekt keinen signifikanten Einfluss auf die Flockung mit Praestol 2540 TR hat, welcher zudem
aufgrund der Messungenauigkeit bei hoheren Absetzgeschwindigkeiten nicht quantifizierbar ist. Flr

die alternativen FM ist hinsichtlich der Versuchsserien unter 20 °C und 25 °C eine Abnahme der
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Absetzgeschwindigkeit bei einem pH-Wert von 8,5 erkennbar. Da diese Beobachtung fir alle drei
alternativen FM zutrifft, lasst diese auch keinen Rickschluss fir die Auswahl des FM fir die
Feldversuche zu. Es ist jedoch festzuhalten, dass es gegebenenfalls mit steigenden pH-Wert zu einer

Abnahme der Leistungsfahig der alternativen FM kommt.
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Abbildung 4-10: Tribungswerte der Uberstinde ohne Einsatz von Flockungsmitteln (Nullproben) bei unterschiedlichen
voreingestellten pH-Werten; 20 °C Wassertemperatur, KWW der Kieswasche Buir

Aus den Erkenntnissen hinsichtlich der Tribung und der Absetzgeschwindigkeit ldsst sich insgesamt

schlieRen, dass niedrigere pH-Werte vorteilhafter fir die Flockungswirkung sind.

4.1.2.3 Temperatur-Abhdngigkeit der Flockung

Im Folgenden wird die Flockungswirkung der vier FM hinsichtlich der Abhéangigkeit von der
Wassertemperatur betrachtet. Die Grundlage dieser Auswertung sind die Abbildungen Abbildung B-25
bis Abbildung B-30, Abbildung B-39 bis Abbildung B-44, Abbildung B-54 bis Abbildung B-59 und
Abbildung B-68 bis Abbildung B-73.

Im Hinblick auf die Tribung des Uberstands zum Versuchsende konnte fir alle vier FM kein

signifikanter Einfluss der Wassertemperatur beobachtet werden.

Im Hinblick auf die Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase konnte fir alle FM eine Abnahme der
Absetzgeschwindigkeit bei einer Wassertemperatur von 6°C im Vergleich zu den hdheren
Temperaturen festgestellt werden. Lediglich unter dem Einsatz von Poly Separ SA 71 bei einem pH-
Wert von 8,5 konnte die Beobachtung — auch aufgrund der niedrigeren Absetzgeschwindigkeiten
unter 20°C und 25°C - nicht bestatigt werden (siehe Abbildung B-59). Der Vergleich der
Absetzgeschwindigkeiten bei 20 °C und 25 °C zeigt bei 7 von 12 Versuchsserien (siehe Abbildungen
Abbildung B-26, Abbildung B-40, Abbildung B-42, Abbildung B-44, Abbildung B-55, Abbildung B-69 und

Abbildung B-71) ebenfalls diesen Trend, auch wenn dieser aufgrund der geringeren
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Temperaturdifferenz  weniger deutlich ausfallt. Als mogliche Erklarung fir die erhohte
Absetzgeschwindigkeit bei hoheren Wassertemperaturen ldsst sich die mit steigender Temperatur
steigende Polymerausdehnung heranziehen (Bratby, 2006). Eine hohere Polymerausdehnung ist flr
den in Kapitel 2.1 beschriebenen Flockungsmechanismus nach dem Brickenbildungsmodell von
Vorteil. Wird dieser Flockungsmechanismus gegeniber dem Mosaikbildungsmodell beglnstigt,
werden grolBere Flocken gebildet, die wiederum zu einer erhdhten Absetzgeschwindigkeit der

Schlammphase fuhren.

Insgesamt lasst sich durch diese Beobachtung kein Rickschluss fur die Auswahl des FM fir die
Feldversuche ziehen, da der Effekt fur alle drei alternativen FM gleichermalien auftritt. Es ist jedoch
festzuhalten, dass es gegebenenfalls mit sinkender Wassertemperatur zu einer Abnahme der

Leistungsfahig der alternativen FM kommt. Dies trifft jedoch auch fir Praestol 2540 TR zu.

4.1.2.4 Ergebnisse der TOC-, TNb- und Pgesq-Untersuchungen

Ein Verbleib von FM im Uberstand ist in der GroRtechnik zu vermeiden, weil ein Verbleib von FM im
gereinigten Waschwasser auf eine ungewollte Uberdosierung des FM hindeutet. Neben dem
dkonomischen Aspekt ist eine Uberdosierung aus dkologischer Sicht gegebenenfalls nachteilig, da ein
Nahrstoffeintrag (Stickstoffanteil in polyacrylamidbasierten FM) in Absetzteichen zu einer
Eutrophierung fihren kann. Des Weiteren kann FM-haltiges, wiederverwendetes Waschwasser zu
einer unerwlinschten vorzeitigen Flockung im Waschprozess oder einer Beladung der Produkte mit FM

fuhren.

Um die TOC- und TNb-Konzentrationen im Uberstand einordnen zu kénnen wurden die FM in der
Originalsubstanz hinsichtlich ihrer TOC- und TNb-Gehalte untersucht. Die Ergebnisse hierzu sind in
Tabelle 4-1 dargestellt. Zusatzlich wurde der Phosphorgehalt der FM bestimmt, obgleich diese laut der
Summenformeln kein Phosphor enthalten sollten. Der Rohstoff Starke enthélt jedoch geringe Mengen
von Phosphor, sodass eventuelle Rickstdnde in den Starken enthalten sein kdnnten (Tegge, 2007).
Diese Untersuchung hatte demnach das Ziel, mégliche Nahrstoffeintrage durch die Verbringung des

Waschschlamms einschatzen zu kénnen.

Tabelle 4-1: Massengehalte von TOC, TNb und Pgesst an den Flockungsmitteln

TOC TNb Pgel(’ist
Flockungsmittel
w/w % w/w % w/w %
Praestol 2540TR 44,80 11,28 0,00
Emfloc KA 3 33,96 0,26 0,08
Poly Separ SA 71 32,08 0,00 0,06
Kuriflock 6404 28,12 0,00 0,04
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Auf Grundlage der Massengehalte aus Tabelle 4-1 sollen nun die Ergebnisse der TOC-, TNb- und Pgejsst-

Bestimmungen der Uberstande betrachtet werden.

In Abbildung 4-11 ist die TOC-Konzentration der Uberstdnde unter dem Einsatz der vier untersuchten
FM dargestellt. Es ist zundchst ersichtlich, dass fir alle FM Uber alle Dosierungen eine héhere TOC-
Konzentration im Vergleich zur Nullprobe gemessen wurde. Diese Zunahme lasst sich auf den Verbleib
von FM und deren Zuschlagsstoffen im Uberstand zurlickfiihren. Des Weiteren ist ein Trend
hinsichtlich eines steigenden TOC-Gehalts mit der Zunahme der Dosierung der FM erkennbar.
Demnach verbleibt bei einer zunehmenden Uberdosierung auch zunehmend mehr FM gelost im

Uberstand, welches nicht mehr an die Schlammpartikel adsorbiert.

Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC) in mg/|

O T T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Dosierung in gey/kgrg

—o— Praestol 2540 TR —=— Emfloc KA 3 Poly SeparSA71  —— Kuriflock 6404

Abbildung 4-11: Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC) im Uberstand zum Versuchsende, Versuchsserien: 20 °C, pH 7

In Abbildung 4-12 ist die TNb-Konzentration der Uberstinde unter dem Einsatz der vier untersuchten
FM dargestellt. Fir Praestol 2540 TR ist ab einer Dosierung Uber 0,3 gru/kgmr eine Zunahme der TNb-
Konzentration zu beobachten. Diese Zunahme wurde auch hinsichtlich der TOC-Konzentration
beobachtet und Idsst sich auf den in Tabelle 4-1 aufgeflhrten Stickstoffmassengehalt von 11,28 w-%
des FM zurlckfihren. Fir die alternativen FM konnte keine signifikante Steigerung der TNb-
Konzentration beobachtet werden. Dies ist auf die sehr geringen bzw. nicht nachweisbaren

Stickstoffmassengehalte der alternativen FM zurickzufihren.

Demnach ist hinsichtlich der alternativen FM kein Eintrag von Stickstoff in den Wasserkreislauf zu

besorgen. Der Stickstoffeintrag durch das herkémmliche FM Praestol 2540 TR ist vor dem Hintergrund
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der schlechten biologischen Abbaubarkeit des FM und der damit einhergehenden schlechten
Bioverflgbarkeit nicht zwangslaufig als Nahrstoffeintrag in den Wasserkreislauf zu bewerten. Da alle
Analysen der Uberstande hinsichtlich des geldsten Phosphorgehalts unter der Nachweisgrenze lagen,
ist zudem fir alle vier FM mit keinem signifikanten Phosphoreintrag in den Wasserkreislauf zu

rechnen.

2,5

Gesamter gebundener Stickstoff (TNb) in mg/I
=
w

o T T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Dosierung in ggy/kgm
—— Praestol 2540 TR —=— Emfloc KA 3 Poly SeparSA71  —=— Kuriflock 6404

Abbildung 4-12: Gesamter gebundener Stickstoff (TNb) im Uberstand zum Versuchsende, Versuchsserien: 20 °C, pH 7

4.1.2.5 Ergebnisse der Untersuchungen zu den Gesamttrockenriickstinden und Gliihverlusten der

Uberstdnde

Eine weitere Moglichkeit der Bewertung des Flockungserfolgs stellt die gravimetrische Bestimmung
des Feststoffgehalts im Uberstand mithilfe des Gesamttrockenriickstands dar. Diese Methode wird

allerdings nur bei Suspensionen mit hohen Feststoffgehalten empfohlen(DVGW, 1998).

In dieser Arbeit wurde der Gesamttrockenriickstand des Uberstands betrachtet, um die gemessenen
Tribungswerte hinsichtlich der Reduktion der Feststoffmasse einschdtzen zu kénnen. Die Auswertung
des Gesamttrockenriickstands lieRen keine Korrelation mit den beobachteten Tribungsverldufen
erkennen (vgl. Abbildung B-32, Abbildung B-46, Abbildung B-61 und Abbildung B-75). Da der
Feststoffgehalt ~ wahrscheinlich  zu  gering ist, wurden die  Untersuchungen  zum
Gesamttrockenrickstand und zum Glihverlust nicht weiter verfolgt und an dieser Stelle nicht weiter

ausgewertet.
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4.1.2.6  Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchungen der sedimentierten Flocken

Hinsichtlich des FM Praestol 2540 TR konnte stets eine Aggregation der bereits sedimentierten
Flocken beobachtet werden. Der hierbei gebildete Schlamm wies eine zusammenhdngende,
gallertartige Konsistenz auf. Demnach erscheint eine Bildung von Polymerbricken auch zwischen den
Flocken als wahrscheinlich. Diese Schlammbeschaffenheit konnte bei den alternativen FM nur bei den
héchsten Dosierungen und in abgeschwachter Form beobachtet werden. Bei geringeren Dosierungen
wiesen die Schlammproben der alternativen FM eher eine schluffahnliche Konsistenz auf, welche eher

einer natlrlichen Beschaffenheit entsprach.

In Abbildung 4-13 sind die Aufnahmen der mikroskopischen Untersuchung bei 10-facher VergréfRerung
von Schlammproben einer Nullprobe, sowie von Versuchen mit Praestol 2540 TR und Emfloc KA 3
unter Dosierungen von 0,05 gru/kge und 0,5 grw/kgm dargestellt. Zunachst ist deutlich die
Flockungswirkung der FM bereits unter der geringsten untersuchten Dosierung von 0,05 gry/kgs im
Vergleich  zur Nullprobe ersichtlich. Besonders deutlich wird die zuvor beschriebene
Schlammbeschaffenheit jedoch bei einer Dosierung von 0,5 gru/kgr. Bei dem Schlamm unter dem
Einsatz von Emfloc KA 3 lassen sich immer noch einzelne Flocken erkennen, wohingegen der Schlamm
unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR deutlich die gallertartige, zusammenhangende Konsistenz

aufweist.

Des Weiteren deutet der Vergleich zwischen den Aufnahmen zu den Dosierungen von Emfloc KA 3 von
0,05 grm/kgr und 0,5 gew/kgrr eine Zunahme der FlockengrolRe an (siehe auch Abbildung B-77 und
Abbildung B-78, mit 40-facher bzw. 80-facher VergréRerung). Bei hoheren Dosierungen lassen sich in

der Schlammstruktur jedoch keine einzelnen Flocken mehr erkennen.

Durch die mikroskopische Untersuchung konnte insgesamt gezeigt werden, dass sich bei gleicher
Dosierung beim Einsatz von Praestol 2540 TR groRere Flocken bilden als beim Einsatz der alternativen

FM. Dies bestétigt die Untersuchungen zu den Absetzgeschwindigkeiten in Kapitel 4.1.2.1.
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Nullprobe

Emfloc KA 3; 0,5 grw/kem

Praestol 2540 TR; 0,05 gem/kgms Praestol 2540 TR; 0,5 gryy/kgra

Abbildung 4-13: Mikroskopieaufnahmen von Schlammproben bei 10-facher VergréRerung; (20 °C; pH 7)

4.1.2.7 Zusammenfassung der Hauptuntersuchungen und Auswahl des alternativen Flockungsmittels

fir die grofstechnischen Feldversuche

Bei den alternativen FM werden im Vergleich zu Praestol 2540 TR die Tribungsminima bei hoheren
Dosierungen erreicht. Diese hoheren Dosierungen fihren jedoch zu einer geringeren minimalen
Tribung als beim Einsatz von Praestol 2540 TR. Daraus folgt zum einen, dass mit den alternativen FM
gegebenenfalls eine bessere Tribungsreduktion moglich ist. Zum anderen bieten die alternativen FM.

bei einem gegebenen Reinigungsziel einen grofReren optimalen Dosierbereich.

Im Hinblick auf die Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphase wurden die Ergebnisse aus den
Voruntersuchungen bestatigt, wonach die Absetzgeschwindigkeiten bei dem Einsatz von

Praestol 2540 TR unter allen Dosierungen deutlich hoher liegen.
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Die Resttribung ist vom pH-Wert abhdngig. Bei einem pH-Wert von 5 konnten die besten
Tribungsreduktionen beobachtet werden, die nicht direkt auf eine verbesserte Wirkung der FM
zurickgefihrt werden konnten. Bei den alternativen FM kann sich ein pH-Wert von 8,5 gegebenenfalls

nachteilig auf die Absetzgeschwindigkeit auswirken.

Im Hinblick auf die Wassertemperatur konnte kein Einfluss auf die Resttriibung beobachtet werden.
Die Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase nahm jedoch fir alle FM bei einer Wassertemperatur

von 6 °Cim Vergleich zu den héheren Temperaturen ab.

Aus den TOC-/TNb-/Pgeiss-Untersuchungen lieR sich schlieRen, dass hinsichtlich der alternativen FM
kein Eintrag von Nahrstoffen in den Wasserkreislauf zu besorgen ist. Der Stickstoffeintrag durch das
herkdmmliche FM Praestol 2540 TR ist vor dem Hintergrund der schlechten biologischen Abbaubarkeit

des FM nicht zwangslaufig als Nahrstoffeintrag in den Wasserkreislauf zu bewerten.

Durch die mikroskopische Untersuchung konnte insgesamt gezeigt werden, dass sich bei gleicher
Dosierung beim Einsatz von Praestol 2540 TR groRRere Flocken bilden als beim Einsatz der alternativen

FM.

Durch die Hauptuntersuchungen im Labor konnten keine signifikanten Unterschiede in der
Flockungswirkung der alternativen FM beobachtet werden. So wurden lediglich Erkenntnisse zum
Flockungsverhalten gewonnen, die gleichermalRen fir die drei alternativen FM beobachten worden

sind.

Zum FM Emfloc KA 3 lagen detailliertere Informationen vor, als zum FM Poly Separ SA 71 und Kuriflock
6404. Bei dem Produkt Poly Separ SA 71 handelt es sich zudem um Handelsware, sodass kein direkter
Kontakt zum Hersteller bestand. Relevante Unterschiede in den vorliegenden Informationen sind die
Angaben zum Ladungsgehalt bzw. DS. Hierbei wird der DS von Emfloc KA 3 zu 0,2 angegeben, der

Ill

Ladungsgehalt von Poly Separ SA 71 als ,mittel” und der Ladungsgehalt von Kuriflock 6404 als ,hoch”.
Die letzteren beiden Angaben ermdglichen, mangels definierter Einordnung des DS als mittel oder
hoch, keinen Vergleich. Ein DS von 0,2 (maximaler DS von 3) sollte jedoch eine eher geringe
Modifikation des Starkemolekdls darstellen, sodass von einer besseren biologischen Abbaubarkeit als
bei hoheren Modifikationen ausgegangen werden kann. Des Weiteren hat der Hersteller

Emslandstdrke GmbH eine konstruktive Zusammenarbeit und Moglichkeiten zur Anpassung des FM

auf die Bedlrfnisse der Kieswasche angeboten.

Auf Basis der Erkenntnisse wurde Emfloc KA 3 als alternatives FM fir Einsatz in groRtechnischen

Feldversuchen ausgewahlt.
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4.2 GroRtechnische Feldversuche

Durch Feldversuche in insgesamt drei Kieswaschen mit jeweils verschiedenen Verfahrenstechniken zur
Flockenabtrennung wurde die groRtechnische Eignung des vorausgewdhlten FM Emfloc KA 3

untersucht.

4.2.1 Tagebau Gymnich

Der erste Feldversuch fand in der Kieswasche Gymnich statt. Dies begrindete sich darin, dass aus
rechtlichen und technischen Grinden sich der Einsatz dort schnellstmoglich realisieren lie. So lag
bereits eine wasserrechtliche Erlaubnis zum Einsatz von FM vor, die flr den kurzen Testbetrieb auch
auf das alternative FM erweitert werden konnte. Des Weiteren liels sich die Polymeransetzstation

leicht fur den Einsatz von Emfloc KA 3 umristen.

4.2.1.1 Durchfiihrung

Der Versuch wurde am 20.03.2019 durchgefihrt. Die Polymeransetzstation wurde mit dem FM Emfloc
KA3 {ber die gesamte Versuchsdauer manuell beflllt. Vor Versuchsbeginn wurde die
Polymeransetzstation auf das neue FM kalibriert. Dies ist notig, da die Ansetzkonzentration Gber die
Frequenz der Dosierschnecke und somit volumetrisch berechnet wird und die FM unterschiedliche
Schittdichten aufweisen. Im Vorfeld des groRtechnischen Versuchs wurde die Dosierschnecke
ausgetauscht (Erhéhung des Durchmessers von 15 mm auf 30 mm), um die Férderleistung zu erhéhen

und hohere Ansetzkonzentrationen zu ermaoglichen.

Wahrend des Versuchs konnte zum einen die Rohstoffaufgabemenge variiert werden, um bei einem
konstant gehaltenen Waschwassereinsatz die Feststoffbeladung (abschlammbare Bestandteile) im
KWW zu variieren. Zum anderen konnte die Ansetzkonzentration der Flockungsmittellésung
eingestellt werden. Hierbei wurde jedoch stets die maximal mogliche Ansetzkonzentration gewahlt.
Die im Folgenden angegebene Dosierung in Prozent bezieht sich stets auf die Forderleistung der
Dosierpumpe mit der aktuell gewéahlten Ansetzkonzentration. Zur Beurteilung wurden - neben der
optischen Betrachtung des Flockungserfolgs — auch regelmiRig Wasserproben am Uberlauf des
Triplexkldrers gezogen und die Tribung bestimmt. Zuséatzlich wurden die automatisch geregelten

Dosierungswerte dokumentiert.
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Im Folgenden soll die Vorgehensweise nach Versuchsbeginn im zeitlichen Ablauf vorgestellt werden:

e (08:30 Die Kieswasche wurde bei voller Leistung (350 t/h Rohstoffaufgabe) in Betrieb
genommen. Die Ansetzstation wurde manuell auf die maximale Ansetzkonzentration von
0,6 % (entspricht ca. 6 g/l) eingestellt.

e 08:53 Ein Durchbruch der Flocken im Uberlauf des Triplexklarers war erkennbar (Abbildung
A-8). Es wurde daher entschieden, die Rohstoffaufgabe auf 250 t/h zu senken um den Anteil
an abschlammbaren Stoffen im KWW zu reduzieren.

e (9:04 Die Ansetzkonzentration musste auf 0,45 % (entspricht ca. 4,5 g/|) gesenkt werden, da
die Dosierpumpe mit der vorherigen Ansetzkonzentration mehr Flockungsmittellésung
geférdert hat als durch die Polymeransetzstation angesetzt werden konnte.

e (9:15 Die Rohstoffaufgabemenge wurde auf 125t/h reduziert, um eine automatische
Hochregelung der Dosierung zu ermaoglichen.

e (09:21 Die Regelungstechnik der Ansetzstation wurde manuell auf 33 % als Startwert
eingestellt.

e 10:35 Die Dosierung wird durch das System kontinuierlich bis auf 80 % hochgeregelt.

e 11:04 Die Dosierung bleibt konstant bei 80 %, das System blieb stabil bei ebenfalls
gleichbleibender und ausreichender Tribungsreduktion. Daher erfolgte eine Erhdhung der
Rohstoffaufgabemenge auf 150 t/h.

e 11:21 Die Dosierung erreicht 100 %.

e 11:39 Bei einer konstanten Dosierung von 100 % und der Ansetzkonzentration von 0,45 g/l
steigt die Tribung kontinuierlich an. Es kommt zu einem Austrag von Flocken und damit zu

einer unzureichenden Reinigung des KWW.

AnschlieBend wurde der Versuch beendet.

4.2.1.2 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 4-14 soll ein Uberblick tber die Daten zu den wichtigen Versuchsparametern der
Rohstoffaufgabemenge, der Dosierung des FM und der gemessenen Tribung des
Triplexklarertberlaufs Uber der Zeit gegeben werden. Die Tribung und die Rohstoffaufgabemenge
sind hierbei auf der primaren Ordinatenachse dargestellt. Die Dosierung des FM, welche durch die
Regelungstechnik bestimmt wird, ist auf der sekunddren Ordinate dargestellt. Da die
Ansetzkonzentration des FM wahrend des Feldversuchs angepasst werden musste, ist zu den

jeweiligen Werten der Dosierung die entsprechende Ansetzkonzentration zu beachten.

Zu Erkennen ist, dass mit den Eingangswerten bei einer Rohstoffaufgabemenge von 350 t/h keine

ausreichende Reinigung (Tribung Gber 200 NTU) trotz voller Dosierleistung erreicht werden konnte.
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Auch durch eine Reduktion der Rohstoffaufgabemenge auf 250t/h konnte zunichst kein
ausreichender Flockungserfolg beobachtet werden. Da zudem die Ansetzkonzentration des FM von ca.
6 g/l auf 4,5 g/l reduziert werden musste, wurde die Rohstoffaufgabe nochmals reduziert, um sich auf

diese Weise der maximal moglichen Reinigungsleistung anzunahern.

Der Startwert fir die Dosierung wurde manuell auf 33 % der moglichen Forderleistung der
Dosierpumpe eingestellt. Die weitere Anpassung der Dosierung erfolgte dann im Automatikbetrieb. Im
Zeitraum von ca. 10:15 Uhr bis 11:15 Uhr erreichte die Dosierung einen stabilen Zustand bei 77 % bis
80 %. Tabelle 4-2 lasst erkennen, dass wahrend des stabilen Betriebs ca. 18,54 kgry/h eingesetzt
wurden. Bezogen auf die Rohstoffaufgabemenge von 125 tonies/h ergibt sich ein Verbrauch von ca.
148,32 grw/tronkies: Der Anteil an abschlammbaren Bestandteilen (< 63 um) im Rohstoff lag wahrend
des Feldversuchs bei 3,6 %.

Daraus folgt, dass der Verbrauch an alternativen FM im Versuchsbetrieb bei 4,12 giu/kgape lag. Im
Normalbetrieb liegt der FM-Verbrauch bei 0,27 gru/kgans bzw. ca. 7,5 grm/tronkies: Daher entsprach der
spezifische FM-Verbrauch im Versuchsbetrieb in etwa dem 15-fachen des Verbrauchs im Normalbetrieb

bei der Nutzung von Praestol 2540 TR.
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Abbildung 4-14: Zeitlicher Verlauf der Rohstoffaufgabemenge, Dosierung und Tribung wahrend des ersten grofStechnischen

Feldversuchs in Gymnich
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Tabelle 4-2: Daten des Feldversuchs Gymnich im Zeitraum von 10:15 Uhr bis 11:15 Uhr im Vergleich zu Daten aus dem
Normalbetrieb

125t/h 350t/h
3,6% 31%”
Emfloc KA 3 Praestol 2540 TR
4,5¢/l 2,3g/l
77-80% -
51501/h -
64 NTU -

Tabelle 4-3: Versuchsergebnisse des Feldversuchs Gymnich

148,3 gew/trohkes 7,5 e/ tronkies

4,12 gem/Kgane 0,27 gew/Kgabs

Eine anschlieBende Erhéhung der Rohstoffaufgabemenge auf 150 t/h hatte zur Folge, dass die
Dosierung auf 100% hochgeregelt wurde und es zu einem Durchbruch der Triibe kam. Der Versuch

musste daher beendet werden.

22 Durchschnitt der Werte von Januar 2018 bis Marz 2019

2 Gemittelter Wert aus Daten von Januar 2018 bis Marz 2019
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Demnach lassen sich zunachst folgende Ergebnisse festhalten:

e Das FM Emfloc KA 3 zeigte grundsatzlich eine Flockungswirkung auch unter Feldbedingungen.

e Ein stabiler Betrieb der Aufbereitungsstufe war nur unter deutlich verminderter
Rohstoffaufgabemenge moglich.

e Die spezifische Dosierung des FM bezogen auf die Menge an abschlammbaren Stoffen
entsprach im Vergleich zum Normalbetrieb mit dem herkdmmlichen FM Praestol 2540 TR dem

15-fachen.

Der Einsatz von Emfloc KA 3 erscheint vor diesem Hintergrund weder aus wasserwirtschaftlicher noch

aus okonomischer Sicht sinnvoll.

Des Weiteren ist anzumerken, dass derart hohe FM-Dosierungen auch aus technischer Sicht wenig
sinnvoll erscheinen. So konnte durch die Laboruntersuchungen gezeigt werden, dass die optimale
spezifische Dosierung von Emfloc KA 3 hinsichtlich der Triibungsreduktion im Bereich von 0,2 grw/kgm
bis 0,6 grw/kgrr liegt. Die im Feldversuch realisierte Dosierung von 4,12 gru/kgans liegt somit deutlich
Uber der optimalen Dosierung. Demnach lag im Feldversuch hinsichtlich der Tribungsreduktion eine
Uberdosierung vor. Die Absetzgeschwindigkeit kann zudem nicht stetig linear mit hdoheren
Dosierungen zunehmen, da ab einer bestimmten Dosierung die Uberladung der Partikeloberfldchen
mit FM zu einer Abnahme der Absetzgeschwindigkeit fiihrt. Diese These konnte durch ergdnzende
Laboruntersuchungen gestltzt werden. Die Ergebnisse von erganzenden Laborversuchen deuten an,
dass die Absetzgeschwindigkeit nicht linear mit der Dosierung zunimmt (vgl. Abbildung B-47).
Demnach sind derart hohe Dosierungen, wie sie im Feldversuch eingesetzt wurden, wahrscheinlich

auch im Hinblick auf die Absetzgeschwindigkeit nicht sinnvoll.

Insgesamt lasst sich festhalten, dass die im Tagebau Gymnich bestehende Verfahrenstechnik keinen

Einsatz des FM Emfloc KA 3 im Normalbetrieb zul&sst.

4.2.2 Tagebau Vernich

Auf der Kieswasche Vernich (Fischer Vernich GmbH) wurden zwei Feldversuche durchgefihrt. Fir die
Kieswdsche lag bereits eine wasserrechtliche Erlaubnis zum Einsatz von FM vor, die fir den kurzen
Testbetrieb durch die Bezirksregierung Arnsberg auch auf das alternative FM erweitert wurde. Des

Weiteren lieR sich die Polymeransetzstation fir den Einsatz von Emfloc KA 3 nutzen.

Flir den ersten Feldversuch konnten keine optimalen Testbedingungen realisiert werden. Da beide
Absetzbecken parallel beschickt wurden und die Verteilung zudem nicht bestimmt werden konnte,
lagen in beiden Absetzbecken keine Bedingungen vor, die Rickschlisse auf einen Normalbetrieb
zulassen. Unter einem Flockungsmitteleinsatz von 18,9 gew/tronkies (€Ntspricht dem 2,4-fachen der

normalen spezifischen Dosiermenge von Praestol 2540 TR) wurde in dem alten Absetzbecken ein
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Tribungsanstieg von 5,4 NTU auf 185 NTU Uber zwei Betriebstage beobachtet. Da die Beschickung des
alten Absetzbeckens im Testbetrieb durch eine Teilableitung in das neue Absetzbecken niedriger lag
als im Normalbetrieb, lasst sich daraus schlielen, dass auch mit alleiniger Beschickung des alten
Absetzbeckens kein Normalbetrieb moglich ist. Dies ist gegebenenfalls auf die in Kapitel 3.1.2.2

beschriebene flr das alternative FM unginstige Konfiguration der Rohrleitungen zuriickzufthren.

Daher wurde ein weiterer Feldversuch auf der Kieswdsche Vernich vom 08.10.2019 bis zum
10.10.2019 durchgefiuhrt, welcher im Folgenden ausfihrlicher behandelt werden soll. Fir den
Feldversuch wurden zunachst die Umbauplane der Fischer Vernich GmbH fertig gestellt, sodass die

beiden Absetzbecken in Reihe geschaltet wurden.

4.2.2.1 Durchftihrung
Der Feldversuch wurde wie folgt durchgefihrt:

e Die Zweikammer-Polymeransetzstation wurde im Voraus entleert, gereinigt und mit dem FM
Emfloc KA 3 beflllt. Die Dosierung des FM erfolgt volumetrisch Gber eine Dosierschnecke. Die
Forderung der Dosierschnecke lag bei ca. 108 g/min (83 % Forderleistung). Die Dosierstation
wurde in Betrieb genommen und eine ca. 0,177 %-ige FM-LOsung angesetzt.

e Die Kieswéasche wurde am 08.10.2019 um 06:30 Uhr unter der normalen Last von 190 t/h und
mit der zuvor beschriebenen Konfiguration in Betrieb genommen. Abbildung A-12 zeigt, dass
das alte Absetzbecken vor Versuchsbeginn (09:00 Uhr) bereits getribt ist. Um 10:00 Uhr
wurde die Flockungsmitteldosierung gestartet. Hierbei wurde das anfallende KWW mit
15,7 grm/tronkies DEhandelt.

e Waihrend des Feldversuchs wurde eine gemischte Rohstoffqualitat aufgegeben.

e Die Tribung wurde jeweils zum Betriebsschluss bzw. Versuchsbeginn und -ende gemessen.

e Der Versuch endete am 10.10.2019 um 13:00 Uhr. Das alte Absetzbecken wies weiterhin eine

leichte Tribung auf (vgl. Abbildung A-13).

4.2.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Im Vergleich zum ersten Feldversuch wurde die Konfiguration der Absetzbecken flir den Einsatz des
alternativen FM deutlich optimiert. Durch die kirzere FlieRstrecke nach der Flockungsmittelzugabe
und den Verzicht auf statische Mischer im Rohr, wird die Scherbelastung auf die Flocken stark
reduziert. Zudem ermoglicht die Reihenschaltung der beiden Absetzbecken eine ausreichend lange
Absetzzeit. Daher wurde fir den Versuch zunachst eine geringere Dosierung des FM Emfloc KA 3 im
Vergleich zum ersten Feldversuch gewahlt. In Tabelle 4-4 wird eine Ubersicht der Versuchsdaten des
zweiten Feldversuchs im Vergleich zu Daten des Normalbetriebs mit der urspringlichen Konfiguration

gegeben. Die Dosierung von Emfloc KA3 entsprach demnach mit 15,7 grw/tronkies iN €twa der
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doppelten Dosierung des vorherigen Normalbetriebs mit Praestol 2540 TR und nur einem
Absetzbecken. Da jedoch geplant ist, mit der neuen Konfiguration der Absetzbecken gegebenenfalls
auf den Einsatz von FM zu verzichten, ist der Vergleich mit den vorherigen Betriebsbedingungen nicht

direkt moglich. Des Weiteren liegen auch keine Erfahrungswerte zum Normalbetrieb mit der neuen

Konfiguration vor.

Tabelle 4-4: Daten des zweiten Feldversuchs in Vernich vom 08.10.2019 bis zum 10.10.2019 im Vergleich zu Daten aus dem
vorherigen Normalbetrieb

Werte zum zweiten Feldversuch Vergleichswerte ,Normalbetrieb”
08.10.2019 — 10.10.2019 mit dem alten Absetzbecken
Rohstoffaufgabe- 190 t/h 190 t/h
menge
Flockungsmittel Emfloc KA 3 Praestol 2540 TR
Dosierung
bezogen auf die 15,7 grm/ tronkies 7,9 grm/trohkies
Aufgabemenge

Die Messwerte zur Tribung des geforderten Prozesswassers sind in Abbildung 4-15 dargestellt. Es ist

ersichtlich, dass die Tribung Uber die Versuchsdauer sehr gering bleibt.

25

20

10

Trilbung in NTU

Versuchsbeginn  bzw. Betriebsbeginn

Abbildung 4-15: Zeitlicher Verlauf der Tribung des entnommenen Prozesswassers wahrend des zweiten Feldversuchs auf der
Kieswdsche Vernich
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Demnach wére unter dieser Konfiguration der Absetzbecken und einer Dosierung des FM Emfloc KA 3
von 15,7 grm/tronkies VOrrausichtlich ein stabiler Betrieb der Kieswasche moglich. Da diese Konfiguration
der Absetzbecken jedoch gegebenenfalls auch einen vollstdndigen Verzicht auf FM ermoglicht und
zudem keine Referenzwerte zum Einsatz von Praestol 2540 TR vorlagen, ist mit diesem Ergebnis keine

abschliefende Bewertung der Effizienz von Emfloc KA 3 mdglich.

4.2.3 Tagebau Blessem

Fir den dritten Feldversuch mit dem FM Emfloc KA 3 wurde die Kieswdsche Blessem ausgewahlt, da
die dort vorhandene Verfahrenstechnik des Schragkldrers in Kombination mit alternativen FM als
aussichtsreich eingeschatzt wurde. Zudem handelt es sich bei einem Schragklarer um eine
Standardverfahrenstechnik, sodass eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Kiestagebaue
moglich ist. Da die Flockungsstufe der Kieswdsche zuvor noch nicht in Betrieb genommen wurde,
musste zunachst eine wasserrechtliche Erlaubnis flr einen Probebetrieb eingeholt werden. Nachdem
diese vom Rhein-Erft-Kreis erteilt wurde, wurde die Flockungsstufe unter Einsatz des FM Praestol 2540
TR Gber mehrere Wochen in Betrieb genommen, um Erfahrungswerte zu generieren. Nachdem dies

erfolgte, konnte der Feldversuch am 03.09.2019 durchgefihrt werden.

4.2.3.1 Durchfihrung

Tabelle 4-5 zeigt die durchschnittlichen Daten zum Flockungsmitteleinsatz von Praestol 2540 TR im
Probebetrieb und von Emfloc KA 3 im Versuchsbetrieb. Aus den Daten geht hervor, dass konstant
etwa die 2,1-fache Menge an Emfloc KA 3 eingesetzt wurde im Vergleich zum durchschnittlichen

Einsatz von Praestol 2540 TR.

Tabelle 4-5: Daten zur Dosierung der FM im Probe- und Versuchsbetrieb auf der Kieswdsche Blessem

Daten wahrend des Daten wahrend des
Probebetriebs mit Versuchsbetriebs mit
Praestol 2540 TR Emfloc KA 3
FM-L6sung Ansetzkonzentration 4,39 g/ 6,46 g/
Pumpleistung der Dosierpumpe 70 % 100 %

Als Vorgehensweise wurde die Rohstoffaufgabemenge zunachst von 200 t/h auf 100 t/h und damit die
Feststoffbeladung des KWW reduziert, um sie im weiteren Verlauf des Feldversuchs wieder zu
erhohen. Durch diesen Vorgang sollte eine Anndherung an die maximal mogliche Aufgabemenge

erfolgen.
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Mit diesen Startbedingungen konnte, obwohl eine Flockungswirkung zu beobachten war, keine
Klarung des KWW erzielt werden (siehe Abbildung A-14). Als nédchste Malknahme wurde die
Rohstoffaufgabemenge auf 75 t/h reduziert, um das Flockungsmittel-Feststoff-Verhaltnis und somit
die Absetzgeschwindigkeit zu erhdhen. Der Effekt dieser MaRnahme konnte jedoch nur kurzzeitig (<
15 Minuten) beobachtet werden, da zwischenzeitlich die Flockungsmittelzugabe durch einen
technischen Fehler unterbrochen wurden. Es ist daher nicht moglich eine Aussage aus diesem

Betriebszustand zu ziehen. Die Anlage wurde nach diesem Fehler erneut in Betrieb genommen.

Fir den weiteren Versuchsverlauf wurde jedoch die Strategie gedndert. So sollte die Rohstoffaufgabe
menge nicht weiter reduziert werden und zunachst bei 100 t/h verbleiben. Wie in Kapitel erlautert
steigt die Absetzgeschwindigkeit mit hoherem Flockungsmittel-Feststoff-Verhaltnis nicht linear an.
Stattdessen wurde daher die Reduktion des Waschwassereinsatzes von 450 bis 460 m3/h auf 350 bis
360 m3/h beschlossen. Durch den reduzierten Waschwassereinsatz sollte hierbei als maRgebliches Ziel
nicht die Auswaschung von abschldmmbaren Bestandteilen reduziert werden, sondern die
notwendige kritische Absetzgeschwindigkeit gesenkt werden. Bei einem Waschwasserstrom von 350
bis 360 m3/h reduziert sich zunichst die Betriebssicherheit, da sich leichter Ablagerungen bilden oder
Disen verstopfen konnen. Der Grofteil der abschlammbaren Stoffe wird jedoch weiterhin
ausgewaschen. Daher kommt es zum einen zu einer héheren Feststoffkonzentration und zum anderen
zu einer geringeren FlieRgeschwindigkeit im System. Dadurch wird zum einen die Scherbelastung auf
die Flocken reduziert und zum anderen insbesondere die FlieBgeschwindigkeit in den Lamellen
reduziert, wodurch wiederum die Aufenthaltsdauer der Flocken in den Lamellen erhoht wird.
Aufgrund dessen ist die notwendige kritische Absetzgeschwindigkeit verringert. Mit diesen

Parametern konnte eine gute Klarung des KWW erzielt werden.

Als nachster Schritt wurde die Rohstoffaufgabemenge auf 125 t/h erhoht. Dies hatte eine
kontinuierliche Tribungszunahme bis hin zum Kipppunkt, an dem Flocken aus dem Schragklarer
ausgetragen wurden (siehe Abbildung A-16), zur Folge. Daher erfolgte eine erneute Reduktion der
Rohstoffaufgabemenge auf 100 t/h, um zu Gberprifen ob sich ein erneuter Reinigungserfolg einstellt.
Dies konnte nicht beobachtet werden. Das ist vermutlich darauf zurtckzufiihren, dass die Lamellen zu
stark mit Schlamm beladen waren und somit die Funktionsfahigkeit des Schragklarers zunachst

eingeschrankt war.

Daraufhin wurde ein Neustart der Flockungsstufe durchgefihrt, indem der Schragklarer vollstandig
entleert wurde. Durch diese MaRnahme sollten die Lamellen vom Schlamm befreit werden. Die
Flockungsstufe wurde anschlieRend wieder mit 350 bis 360 m>/h Waschwasservolumenstrom und
100 t/h Rohstoffaufgabe in Betrieb genommen. Es konnte erneut eine gute Klarwirkung beobachtet

werden.
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Durch eine anschlieRende Erhéhung des Waschwasservolumenstroms auf ca. 440 m?/h wurde
Uberprift, ob die Klarwirkung in direktem Zusammenhang mit der FlieRgeschwindigkeit steht. Dies
konnte bestéatigt werden, da die Tribung des Schragklarertberlaufs zundachst zunahm und nach kurzer

Zeit Flocken ausgetragen wurden.

4.2.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Uber die Bilanzierung der eingesetzten Flockungsmittelmengen wahrend des Probebetriebs mit
Praestol 2540 TR wurde ein Verbrauch von 6-8Gramm pro Tonne Rohstoff bei gutem
Aufgabematerial und ein Verbrauch von 11-13 Gramm pro Tonne Rohstoff bei schlechtem
Aufgabematerial ermittelt. Im Schnitt wurden ca. 9,2 gru/tronkies VErbraucht. Dieser Wert soll als

Referenz flr die Bewertung des Feldversuchs dienen.

In Abbildung 4-16 sind die gemessenen Trlbungswerte zu den Betriebsphasen Uber die Zeit
aufgelistet. Verbundene Punkte entsprechen einer Klarphase. Die Klarphasen sind jeweils durch den
diskontinuierlichen Schlammabzug im Schragklarer unterbrochen. Die einzelnen Kldrphasen sind in der

Abbildung 4-16 zudem farblich nach den Betriebseinstellungen zusammengefasst.
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—#— Rohstoffaufgabe 125 t/h; 350 m3/h Waschwasser

Rohstoffaufgabe 100 t/h; 350 m3*/h Waschwasser
—e— Rohstoffaufgabe 100 t/h; 440 m3/h Waschwasser

Abbildung 4-16: Tribungsverlauf des Schragklarertberlaufs wahrend des Feldversuchs auf der Kieswdsche Blessem

Die Darstellung beginnt mit der ersten Klarphase, welche eine erfolgreiche Klarung des KWW anhand

der Tribung von ca. 30 NTU bis 40 NTU erkennen lasst. Es ist sichtlich, dass mit der Konfiguration von
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100 t/h Rohstoffaufgabe und 350 m?*/h Waschwasser (blau) in der ersten Klarphase nach kurzer Zeit
eine Tribung des Uberlaufs von ca. 30 NTU erreicht werden konnte (siehe Abbildung A-15). Dies

entspricht einer sehr guten Reinigung des KWW.

Im nachsten Schritt wurde die Rohstoffaufgabemenge auf 125 t/h erhoht. Anhand der steigenden
Tribungswerte der zwei Klarphasen (rot) ist der unzureichende Reinigungserfolg ersichtlich (siehe

auch Abbildung A-16).

Nach dem infolge des Tribungsdurchbruchs nétigen Neustart der Anlage im Zeitraum zwischen 13:15
und 14:00 wurde die Kieswasche wieder mit der Konfiguration von 100 t/h Rohstoffaufgabe und 350
m®/h Waschwasser (gelbe Werte) in Betrieb genommen. Nach Beginn der Dosierung des FM konnte
eine fortwahrende Verbesserung der Klarung in der ersten Klarphase beobachtet werden. In der
zweiten Klarphase wurde das Wasser durchgehend sehr gut gereinigt, wobei Tribungswerte unter 25
NTU beobachtet wurden. Eine anschlieRende Steigerung des Waschwasserstroms auf ca. 440 m3/h,

welcher fast dem Normalzustand entsprach, fiihrte zu einer erneuten Uberlastung des Systems.

Durch die separate Erhéhung der Rohstoffaufgabemenge und des Waschwasserstroms jeweils
ausgehend von einem stabilen Betriebszustand, konnte gezeigt werden, dass die Konfiguration von
100 t/h Rohstoffaufgabe und 350 m3/h Waschwasserstrom in etwa der maximalen Reinigungskapazitit
des vorhandenen Schragklarers entspricht. Um einen stabilen Betrieb mit ausreichender
Reinigungsleistung zu erreichen, musste die Rohstoffaufgabemenge um 50 % reduziert und gleichzeitig
eine Flockungsmitteldosierung des alternativen FM Emfloc KA 3 von 38,8 grw/tronkies €ingesetzt werden.
Demnach wurde eine 4,2-fache spezifische Dosierung im Vergleich zu Praestol 2540 TR eingesetzt.
Daraus lasst sich schlieRen, dass die im Kieswerk Blessem bestehende Verfahrenstechnik ebenfalls keine

Substitution von Emfloc KA 3 im Normalbetrieb zuldsst.

4.3 Hydrogeochemische Bilanzbetrachtung

Die bei der Kieswdsche anfallenden Waschschlamme werden auf Kieswaschen in der Regel in
Absetzteiche geleitet, welche in den Altbereichen der Tagebaue angelegt werden. Dort sedimentieren
und verbleiben die Feststoffe und werden so oftmals in Bereiche eingebaut, welche zurzeit bedingt
durch die SuimpfungsmaRnahmen der Braunkohletagebaue trockengefallen sind. Nach erfolgtem
Grundwasserwiederanstieg werden die Schlamme jedoch anteilig im Grundwasser liegen. Auf
Kieswaschen, welche das KWW unter dem Einsatz von FM aufbereiten, ist dieser Waschschlamm
flockungsmittelhaltig. Daher werden entsprechende Mengen Organik in den Grundwasserleiter

eingebracht, die potenziell mikrobiell umgesetzt werden kénnen.

Da ein Einsatz von alternativen FM eine hdhere Dosierung im Vergleich zu den herkdmmlichen FM

erfordert, sind mogliche Auswirkungen der organischen Bestandteile auf die Redoxverhaltnisse im
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Grundwasserleiter Uber eine hydrogeochemische Bilanzbetrachtung abzuschadtzen. Dadurch soll
beurteilt werden, ob mikrobiell katalysierte Redoxreaktionen zur Ausbildung anaerober
Redoxmilieubedingungen im Grundwasser und der damit moglicherweise einhergehenden Freisetzung

unerwinschter Stoffe fihren kdnnen.

Hierzu wurden die Dosierung von Emfloc KA 3 betrachtet, die wahrend des Feldversuchs in Blessem zu
einer Kldrung des KWW bei verringerter Rohstoffaufgabemenge fithrte (ca. 0,84 gew/kgans). Uber das
stochiometrische Verhéltnis von Kartoffelstarke und die Berlcksichtigung der Substitution der
funktionellen Gruppen wurde der Gehalt an organischem Kohlenstoff im FM und damit im

abgesetzten Waschschlamm berechnet (Gehalt an organischem Kohlenstoff: ca. 1,5 gc org/kEsediment)-

Die in einem Kilo Waschschlamm gebundene Menge an Emfloc KA 3 reicht aus, um ca. 4.000 mg
gelosten Sauerstoff zu reduzieren (Wisotzky, et al., 2018). Bei vollstandiger mikrobieller Umsetzung
wlrde der Abbau des FM demnach zu strikt anaeroben Redoxmilieubedingungen im Grundwasser
fihren. Hierbei handelt es sich allerdings um eine Worst-Case-Betrachtung, weil der durch

Luftsauerstoff an den Tagebauoberflachen oxidierte Anteil der FM nicht bericksichtigt wurde.

Dieser Zusammenhang ist andererseits ein Hinweis fir die schlechte biologische Abbaubarkeit der
herkdmmlichen FM (wie Praestol 2540 TR), da strikt anaerobe Redoxverhaltnisse in den Absetzbecken
der im Rahmen des Forschungsprojektes besuchten Kieswaschen, zumindest nach organoleptischer

Prufung nicht festgestellt werden konnten.

4.4 Acrylamid-Untersuchungen

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der AMD-Untersuchungen vorgestellt und diskutiert werden.

4.4.1 Ergebnisse der Messkampagnen

Die gemessenen AMD-Konzentrationen der Klarwasserproben an den verschiedenen
Probenahmestellen wahrend der drei Messkampagnen sind in Tabelle 4-6 dargestellt. Die gemessenen
AMD-Konzentrationen im Poren- und Haftwasser der Schlammproben unter Berlcksichtigung des

Verdinnungsfaktors sind in Tabelle 4-7 dargestellt.

An allen Probenahmestellen konnten in den Kieswdschen AMD-Konzentrationen oberhalb der
Bestimmungsgrenze an mindestens einem Zeitpunkt gemessen werden. In nur drei von 18
Klarwasserproben konnte kein AMD bestimmt werden. Die gemessenen Konzentrationen der
Klarwasserproben liegen im Bereich von 0,05 pg/l bis 10,24 ug/l. Die Ergebnisse liegen damit in der
GroRBenordnung der Konzentrationen die Touzé et al. (2015) auf einer Kieswéasche in Frankreich (siehe

auch Kapitel 2.3.1) gemessen haben. Dort wurden positive AMD-Befunde, welche im gesamten
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Wasserkreislauf der Kieswasche Uber vier Messkampagnen beobachtet wurden, im Bereich von

0,08 g/l bis 5,66 pg/l gemessen.

In insgesamt neun von zwdlf Schlammproben konnte AMD nachgewiesen werden. Die AMD-

Konzentrationen in den Wasserphasen der Schlammproben lagen hierbei im Bereich von 0,12 pg/| bis

3,18 ug/l und damit in der GroRenordnung der AMD-Konzentrationen in den Klarwasserproben.

Tabelle 4-6: Acrylamidkonzentration im Prozesswasser der Kieswéaschen Dorsfeld und Miggenhausen

Analyseergebnisse nach Datum in pg/I
Kieswasche Probenahmeort
16.04.2019 | 30.07.2019 | 28.08.2019
Dorsfeld Klarwasser Absetzteich 0,31 0,14 0,18
Dorsfeld Uberlauf Triplexklarer 0,44 0,10 <0,05
Dorsfeld Vorratsteich <0,05 0,12 <0,05
Muggenhausen Klarwasser Absetzteich 0,38 0,17 0,10
Muggenhausen Uberlauf Triplexklarer 10,24 0,08 0,69
Muggenhausen Eingesetztes Waschwasser 8,95 0,14 0,38

Tabelle 4-7: Acrylamidkonzentrationen in den Wasserphasen der Prozessschlamme der Kieswaschen Dorsfeld und

Muggenhausen
Analyseergebnisse nach Datum in pg/I
Kieswasche Probenahmeort
16.04.2019 | 30.07.2019 | 28.08.2019
Dorsfeld Ablauf Triplexklarer 0,15 0,27 0,17
Dorsfeld Alterer Schlamm im Absetzteich 0,12 0,27 <0,12
Muggenhausen Einlauf Absetzteich 3,18 1,92 <0,18
Muggenhausen Alterer Schlamm im Absetzteich 0,12 0,40 < 0,64
4.4.2 Diskussion der Messergebnisse
Die gewonnenen Messwerte zeigen, dass AMD im Wasserkreislauf der beiden betrachteten

Kieswdschen vorhanden ist.
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In allen Klarwasserproben der Kieswasche Miggenhausen konnte AMD bestimmt werden, wobei die
gemessenen AMD-Konzentrationen grofStenteils deutlich héher als die auf der Kieswasche Dorsfeld

waren. Hervorzuheben sind hierbei die hohen Messwerte vom 16.04.2019 mit bis zu 10,24 pgamo/!.

Da Praestol 2540 TR fir die Anwendung in der Trinkwasseraufbereitung zugelassen ist, muss der
Grenzwert von 200 Mgacylamia/kgem i der Originalsubstanz erfillt sein. Auf der Kieswasche
Muggenhausen sollte demnach die maximale Zunahme der Acrylamidkonzentration bei einmaliger
FM-Zugabe bei ca. 2 pg/l liegen (Durchschnittliche Dosierung von 25 gew/tronkies; @Ngenommener
Wasserverbrauch von 2,5 m3/troncies). Demnach ist die beobachtete AMD-Konzentration im Uberlauf
des Triplexklarers von 10,24 ugawo/! vermutlich auf eine Akkumulation von AMD im Wasserkreislauf
zurlUckzuftihren. Dies wird durch die gemessene Konzentration von 8,95 pgawo/! (16.04.2019) im

eingesetzten Waschwasser bekraftigt.

Auf der Kieswasche Dorsfeld hingegen ist aufgrund der geringen AMD-Konzentration im Vorratsteich
nicht von einer Akkumulation von AMD auszugehen. Da der Flockungsmitteleinsatz mit
durchschnittlich 20 gew/tronkies NUr leicht geringer ist, lasst sich dies gegebenenfalls auf die
unterschiedliche Form der Zwischenspeicherbecken auf den Kieswdschen zurtckfihren. Auf der
Kieswdsche Mdiggenhausen ist der Zwischenspeicher ein einfacher Tank, wohingegen der
Zwischenspeicher auf der Kieswadsche Dorsfeld ein Teich mit einer ldngeren FlieRstrecke ist, welcher

eine langere Aufenthaltszeit bietet und moglichweise den biologischen Abbau beglinstigt.

Durch die Beprobung des sekundédren Wasserkreislaufs sollte der Verbleib von AMD geklart werden.
Durch die geringe Adsorptionsneigung von AMD lieRe sich erwarten, dass die AMD-Konzentrationen
im Klarwasser und in der Wasserphase des Schlamms in etwa in derselben GroRenordnung liegen. Bei
der Auswertung der Ergebnisse lieRen sich jedoch deutliche Unterschiede beobachten. Zudem konnte
keine Tendenz in den Werten erkannt werden. So wurde beispielsweise in Miggenhausen am
16.04.2019 eine AMD-Konzentration von 10,24 pg/! im Uberlauf des Triplexklarers und beim Einlauf in
den Absetzteich (entspricht dem Ablauf des Triplexklarers) eine niedrigere Konzentration von 3,18 ug/!
gemessen. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen wurde am 30.07.2019 im Uberlauf eine Konzentration
von 0,08 pg/l und im Ablauf eine deutlich héhere Konzentration von 1,92 pg/l gemessen. Zwischen
den Zeitpunkten der Probenahme kann sich gegebenenfalls die Dosierung andern, dies sollte jedoch

keine Unterschiede in dieser GréRenordnung bewirken.

Die beobachteten AMD-Konzentrationen in den Waschschlammen zeigen demnach einen Eintrag von
AMD in den Absetzteich. Es konnte in allen Wasserproben, welche in hinreichenden Abstand zur
Einleitstelle des Waschschlamms entnommen wurden, AMD nachgewiesen werden. Die
Konzentrationen lagen hierbei im Bereich von 0,1 pg/l bis 0,38 pg/l. Auch in vier von sechs alteren

Schlammproben (genaue Lagerzeit unbekannt) konnte AMD im Konzentrationsbereich von 0,12 ug/!
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bis 0,40 ug/l nachgewiesen werden. Es ist demnach nicht von einem vollstdndigen biologischen Abbau
von AMD bis zur Ruckférderung in den Hauptwasserkreislauf oder bis zur Versickerung auszugehen.
Die gemessenen Werte liegen jedoch unter dem in Kapitel 2.3.6 beispielhaft ermittelten GFS von

0,5 ug/l, sodass die AMD-Konzentration gegebenenfalls als geringfligig einzuordnen ist.

Weiterhin soll erwahnt werden, dass die Beprobungsrunden an zwei Dienstagen und einem Mittwoch,
jeweils am Vormittag, erfolgten. Sollte es beim FM-Einsatz zu einer AMD-Akkumulation kommen,
wdren jedoch die héchsten Konzentrationen am Ende der Woche zum Betriebsschluss zu erwarten, da
jeweils Uber Nacht und tber das Wochenende ein biologischer Abbau von AMD stattfinden sollte. Des
Weiteren wurden die zwei letzten Beprobungsrunden bei sehr warmer Witterung im Sommer
durchgefthrt. Die Wassertemperaturen lagen hierbei im Bereich von 20 °C bis 26 °C, sodass von einer

deutlich héheren biologischen Aktivitat als bei winterlichen Temperaturen ausgegangen werden muss.

Eine Beprobung des Grundwassers im Abstrom der Kieswaschen im obersten Grundwasserstockwerk
konnte aufgrund der Simpfungsmallnahmen des Braunkohletagebaus nicht realisiert werden. Es
konnte demnach nicht geklart werden, ob die positiven Befunde von AMD im Klarwasser und Schlamm

der Absetzteiche dazu fihren, dass AMD ins Grundwasser eingetragen wird.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dem vorliegenden Forschungs- und Entwicklungsvorhaben wurde der Einsatz von
polyacrylamidbasierten Flockungsmitteln (FM) zur Aufbereitung von Kieswaschwasser (KWW) aus
wasserwirtschaftlicher Sicht untersucht und bewertet. Ein weiteres Ziel des Projektes war die
Identifizierung und grolStechnische Erprobung von alternativen FM, die biologisch abbaubar sind und
aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden. Darlber hinaus wurde untersucht, ob das
Monomer Acrylamid (AMD) bei der Kieswasche mit polyacrylamidbasierten FM (hier Praestol 2540 TR)

freigesetzt wird.

5.1 Einsatz von polyacrylamidbasierten Flockungsmitteln

Zur wasserwirtschaftlichen Bewertung des Einsatzes von polyacrylamidbasierten FM wurde zundchst
eine Literaturrecherche durchgefiihrt. Hierbei wurden die biologische Abbaubarkeit inklusive
moglicher Abbauprodukte, die Mobilitdt, die Toxizitdt und die Bestimmungsmethoden von

polyacrylamidbasierten FM sowie von AMD betrachtet.

Im Hinblick auf den Einsatz von Polyacrylamiden (PAM) in der Kieswéasche ergaben sich anhand der

Literaturrecherche folgende Erkenntnisse:

e Fine Desorption von polyacrylamidbasierten FM von der Feststoffmatrix ist nicht zu erwarten,
demnach kann PAM grundsatzlich als immobil eingestuft werden.

e Zahlreiche Studien zeigen einen biologischen Abbau von PAM unter bestimmten
Randbedingungen. Ob diese Erkenntnisse auf die Redoxbedingungen und mikrobiellen Milieus
von Kiestagebauen Ubertragbar sind, ist allerdings unklar. Die Abbaurate unter den
Bedingungen in Kiestagebauen ist weitgehend unbekannt. Zu Klarung dieser Frage waren
weitergehende Untersuchungen, beispielsweise mit **C-markierten PAM, erforderlich.

e Derzeit bestehen keine Analysenmethoden zum quantitativen Nachweis von PAM in
naturlicher Feststoffmatrix.

e Bezogen auf die Okotoxizitit von PAM zeigte die Sichtung der Literatur, dass die
verschiedenen Eigenschaften von PAM-Polymeren und PAM-Copolymeren (Ladungsdichte,
molare Masse, Verzweigungsgrad, Ladungscharakter, etc.) keine allgemeingultigen Aussagen
zulassen. Um 6kotoxische Wirkungen auf das aquatische Okosystem zu minimieren, sollten

Uberdosierungen von PAM grundsétzlich vermieden werden.

Im Hinblick auf die Eigenschaften des Monomers AMD ergaben sich anhand der Literaturrecherche

folgende Erkenntnisse:
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o Die wassergefahrdenden und humantoxikologischen Eigenschaften sowie die hohe Mobilitat
von AMD werden in diversen Studien belegt.

e Unter den Bedingungen der Kieswdschen kann nach einer anfanglichen Inkubationszeit ein
deutlicher biologischer Abbau von AMD erfolgen.

e Dennoch wurden an verschiedenen Standorten signifikante AMD-Konzentrationen in den
Wasserkreislaufen und dem Umfeld von Kieswaschen, welche polyacrylamidbasierte FM
einsetzen, beobachtet.

e Als moglicher Richtwert flr einen tolerierbaren AMD-Gehalt im Sickerwasser von
Absetzteichen wurde auf Grundlage der Literatur ein Geringflgigkeitsschwellenwert von

0,5 ugampo/! hergeleitet.

Um eine mogliche Freisetzung von Acrylamid in Kiesbetrieben im Tatigkeitsgebiet des Erftverbandes
zu untersuchen, wurden im Rahmen dieses Projektes an zwei Gewinnungsstandorten jeweils drei
Beprobungen an geeigneten Probenahmestellen des betrieblichen Wasserkreislaufs durchgefihrt.
Dabei wurden die Erkenntnisse aus der Literaturstudie grundséatzlich bestatigt. So konnte AMD an
insgesamt 24 von 30 Schlamm- und Wasserproben bestimmt werden. Die Konzentrationen lagen
hierbei zwischen 0,08 ug/l bis 10,24 ug/l. Dieses Konzentrationsniveau deutet darauf hin, dass eine
Anreicherung von AMD im primdren Wasserkreislauf der Kieswaschen erfolgt. Zudem fiihren die
technisch bedingten Monomergehalte der eingesetzten FM offenbar zu einer mehr oder weniger

kontinuierlichen Freisetzung von AMD in den Wasserkreislauf der untersuchten Kieswaschen.

Grundsatzlich zeigen die durchgeflhrten Untersuchungen, dass eine automatische Regelungstechnik
fir den Einsatz von polyacrylamidbasierten FM aus wasserwirtschaftlicher Sicht zu empfehlen ist, um
Uberdosierungen zu vermeiden und nachteilige Auswirkungen auf das Boden- und Grundwasser zu

minimieren.

5.2 Untersuchungen von alternativen, biologisch abbaubaren Flockungsmitteln im

Labormalstab

Um eine mogliche Substitution von herkdmmlichen, polyacrylamidbasierten FM durch alternative FM
bewerten zu konnen, wurden zunachst eine Literaturrecherche sowie eine Recherche der derzeit
marktverfligbaren alternativen FM durchgefihrt. Darauf aufbauend wurden Laboruntersuchungen

und groBtechnische Feldversuche durchgefihrt.

Mit der Marktrecherche konnten insgesamt 17 potenziell geeignete, alternative FM identifiziert
werden, die aktuell marktverfigbar sind. Diese Mittel wurden in das Untersuchungsprogramm

aufgenommen.
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Fir die marktverflugbaren alternativen FM wurde ein zweistufiges Versuchsprogramm durchgefihrt.
Dabei wurden die alternativen FM mit Hilfe von Jartests hinsichtlich ihrer Flockungseigenschaften
unter Nutzung von realem KWW, das in verschiedenen Kiesbetrieben gewonnen wurde, untersucht.
Die ermittelten Flockungseigenschaften der alternativen FM wurden anschliefend der Wirkung des

herkdmmlichen Referenz-FM Praestol 2540 TR vergleichend gegenlbergestellt.

In dem ersten Teil des Versuchsprogramms wurden grundlegende Erkenntnisse zu den derzeit
marktverfligbaren FM gesammelt, um eine Auswahl von besonders wirksamen FM flir umfangreichere
Detailuntersuchungen treffen zu konnen. Als Bewertungskriterien wurden hierbei primar die
Tribungsreduktion des Flockungsprozesses sowie die Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase
untersucht. Auf Basis der Ergebnisse sowie weiterer 6kologischer und technischer Kriterien wurden
schlieBlich drei anionisch modifizierte, granulierte Kartoffelstarken (Kuriflock 6404, Poly Separ Sa 71,

Emfloc KA 3) fir die weiteren Untersuchungen ausgewahlt.

In dem zweiten Teil des Versuchsprogramms wurden die vorgenannten drei FM unter verschiedenen
Randbedingungen im Labormalistab detailliert untersucht. Bei den Laborversuchen wurden die
spezifischen Dosierungen, der pH-Wert sowie die Temperatur des genutzten KWW variiert, um die
Bedingungen der Kieswdschen moglichst realitdatsnah nachzubilden. Als primadre Bewertungsgrundlage
wurden erneut die Tribungsreduktion des Flockungsprozesses und die Absetzgeschwindigkeit der

Schlammphase erfasst. Im Einzelnen lieferten die Laborversuche folgende Erkenntnisse:

e Alle untersuchten alternativen FM zeigten eine Flockungswirkung in Kombination mit KWW.

e Bezogen auf die Tribungsreduktion zeigten die alternativen FM Uberwiegend eine bessere
Wirkung als das Referenzmittel Praestol 2540 TR. Die besten Ergebnisse wurden hierbei mit
kationischen FM erzielt.

e Bezogen auf die Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase zeigten die alternativen FM im
Vergleich zu Praestol 2540 TR jedoch eine deutlich schlechtere Klarwirkung. So bildeten sich
unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR deutlich groRere Flocken als bei den alternativen FM,
was die Absetzgeschwindigkeiten bei Nutzung von Praestol 2540 TR deutlich erhohte. Aus der
Reihe der alternativen FM wurden die hdchsten Absetzgeschwindigkeiten fir anionisch
modifizierte Kartoffelstarken nachgewiesen.

e Fir die Anwendung der FM im RealmaRstab erscheint der Absetzgeschwindigkeit im Vergleich
zur Tribungsreduktion die weitaus grofRere Bedeutung zuzukommen.

e FEine Zunahme des pH-Werts reduzierte im untersuchten Bereich die Effektivitdt der FM
hinsichtlich der Tribungsreduktion. Bei den alternativen FM wurde zudem eine Abnahme der

Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase mit steigendem pH-Wert beobachtet.
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e Die Absetzgeschwindigkeit der Flocken sinkt mit Abnahme der Temperatur. In den

Wintermonaten ist daher eine geringere Effektivitat der FM zu erwarten.

Nach Abschluss der Laborversuche wurde das alternative FM Emfloc KA 3 der Firma Emslandstarke

GmbH fur den Einsatz in den grofStechnischen Feldversuchen ausgewahlt.

5.3 Einsatz von Emfloc KA 3 der Firma Emslandstarke GmbH im technischen Mal3stab

Die Feldversuche wurden auf drei Kieswdschen mit unterschiedlichen Aufbereitungstechniken
durchgefthrt. Die Untersuchungen erfolgten in den Kies- und Sandtagebauen Gymnich und Blessem
der Rheinische Baustoffwerke GmbH sowie im Tagebau Vernich der Fischer Vernich GmbH. Tabelle 5-1

zeigt die wesentlichen Untersuchungsergebnisse im Uberblick.

Im Tagebau Gymnich erfolgt die Kieswdsche mit einem sog. Triplexklarer, im Tagebau Blessem mit
einem Lamellenklarer. Beide Verfahrenstechniken werden auch in anderen Kiesbetrieben fir die

nassmechanische Klassierung der Rohstoffe eingesetzt.

In beiden Kieswdschen konnte mit Emfloc KA 3 eine stabile Reinigungsleistung erst mit einer
spezifischen FM-Dosierung von 148,3 g/tronkies i Gymnich bzw. 38,8 g/tronkies iN Blessem erreicht
werden. Im Vergleich zur Dosierung von Praestol 2540 TR entsprechen diese Werte einer ca. 15-fach
bzw. 4,2-fach héheren spezifischen Dosierung. Zudem musste in beiden Kieswerken die
Rohstoffaufgabemenge deutlich um bis zu ca. 64 % reduziert werden, um mit Emfloc KA 3 einen

stabilen Betrieb zu erreichen.

Die genannten Kieswerke kénnen mit einer um bis zu 64 % reduzierten Produktion nicht wirtschaftlich
betrieben werden. Darlber hinaus sind flr eine ausreichende Reinigungswirkung stark erhohte
Mengen des alternativen FM Emfloc KA 3 notwendig. Der kontinuierliche Einsatz von Emfloc KA 3 ware
daher mit einem entsprechend erhéhten Eintrag von leicht abbaubarer Organik in die Absetzbecken
verbunden, in dessen Folge sich strikt anaerobe Redoxbedingungen mit den bekannten negativen
Auswirkungen auf die Wasserqualitdt einstellen kbnnen. Der Einsatz von Emfloc KA 3 ist daher auch
aus wasserwirtschaftlicher Sicht nicht sinnvoll. Insgesamt zeigten die Untersuchungen in Gymnich und
Blessem, dass ein Einsatz von Emfloc KA 3 mit der bestehenden Verfahrenstechnik, die urspringlich

fr die Nutzung von Praestol 2540 TR konzipiert wurde, nicht moglich ist.
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Tabelle 5-1:Ubersicht tiber die Ergebnisse der Feldversuche
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Im Tagebau Vernich erfolgt die Reinigung des Kieswaschwassers mit Hilfe einfacher Absetzbecken,
wobei im Standardbetrieb ebenfalls Praestol 2540 TR zur Beschleunigung der Sedimentation
eingesetzt wird. Im dortigen Feldversuch wurde Emfloc KA 3 mit einer spezifischen Dosierung von
15,7 g/tronkies Uber 2,5 Betriebstage eingesetzt. Uber die gesamte Versuchsdauer blieb die Trilbung des
gereinigten Prozesswassers konstant niedrig, so dass bis zum Ende des Versuchs ein weitgehend
stabiler Betrieb erreicht werden konnte. Hierbei ist allerdings anzumerken, dass die Ubertragbarkeit
der Untersuchungsergebnisse auf den Normalbetrieb mit Praestol 2540 TR eingeschrankt ist, weil kurz
vor Beginn der Feldversuche ein neues Absetzbecken hergestellt wurde und daher entsprechende
Erfahrungs- bzw. Vergleichswerte nicht zur Verfigung standen. Ungeachtet dessen zeigen die
Feldversuche in Vernich, dass eine Nutzung von alternativen FM bei wasserwirtschaftlich tragbaren
Dosierungen in Kombination mit ausreichend dimensionierten Absetzbecken prinzipiell moglich

erscheint.

5.4 Ausblick

Nach dieser Untersuchung koénnen die derzeit am Markt verfligbaren alternativen FM die
herkdmmlichen Mittel auf Basis von Polyacrylamid in der bestehenden Verfahrenstechnik nicht
ersetzen. Flr eine erfolgreiche Substitution missten die alternative FM von Seiten der Hersteller
zunachst weiterentwickelt werden, um die Wirksamkeit der Mittel an die spezifischen Erfordernisse

der Kies- und Sandindustrie anzupassen.

Eine weitere Moglichkeit liegt in der Erprobung des Einsatzes zweier FM in Kombination. Denkbar
wdre beispielsweise der Einsatz von FM, die auf einer Mischung von einem polyacrylamidbasierten
und einem alternativen FM beruhen. Ein Beispiel hierflr ist das in dieser Arbeit untersuchte
Kuriflock 6412 (ca. 30 % Starke und 70 % PAM), welches hinsichtlich der Flockungswirkung erste
vielversprechende Ergebnisse im Labormalistab lieferte. In diesem Zusammenhang wéren jedoch

weitergehende Untersuchungen notig.

Eine Dualflockung, bei der zwei FM nacheinander dem KWW zugegeben werden, hat moglicherweise
ebenfalls ein Potenzial, den FM Einsatz zu optimieren und Effizienzsteigerungen zu erreichen. Fir den
Einsatz in Kiesbetrieben wére allerdings vermutlich eine Anpassung der bestehenden
Verfahrenstechnik erforderlich. Beim Erftverband laufen aktuell Laboruntersuchungen zur

Dualflockung, deren Ergebnisse zum gegenwartigen Zeitpunkt noch ausstehen.
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Anhang A — Abbildungen

Abbildungen zu den Probenahmestellen fur die Laborversuche

Labor

Abbildung A-2: Probenahmestelle fir KWW der Kieswdsche Blessem zur Durchfihrung der Hauptuntersuchungen im Labor
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Abbildungen zum Feldversuch Gymnich
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Abbildung A-4: Zugabe der Flockungsmittellésung zum KWW. Die Verteilung Uber den Wasserstrom erfolgt Gber mehrere

Locher (Bildmitte)



Abbildung A-5: Dosierstation Gymnich

Abbildung A-6: Uberlauf des Triplexkldrers der Kieswasche Gymnich
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Abbildung A-7: Wasservorratsteich der Kieswasche Gymnich

Abbildung A-8: Feldversuch in Gymnich am 20.03.2019 um 08:55, Durchbruch der Flocken am Uberlauf des Triplexklarers
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Abbildung A-9: Regelungstechnik zur Flockungsmitteldosierung auf der Kieswasche Gymnich
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Abbildungen zu den Feldversuchen in Vernich

Abbildung A-10: Feldversuch in Vernich am 24.07.2019; Aufnahme der Absetzbecken um 14:45 Uhr; Vorne im Bild ist das alte
Absetzbecken, im Hintergrund das neue Absetzbecken

Abbildung A-11: Feldversuch in Vernich am 08.10.2019; Durchbruch im Damm zwischen den beiden Absetzbecken. Das
Wasser fliet vom alten Absetzbecken (rechts im Bild) in das neue Absetzbecken
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Abbildung A-12: Feldversuch in Vernich am 08.10.2019; Aufnahme der Absetzbecken wahrend des zweiten Feldversuchs vor
Versuchsbeginn um 09:15 Uhr; Vorne im Bild ist das alte Absetzbecken; im Hintergrund das neue Absetzbecken

——

—l—

Abbildung A-13: Feldversuch in Vernich am 10.10.2019; Aufnahme der Absetzbecken wahrend des zweiten Feldversuchs zum
Versuchsende um 13:00 Uhr; Vorne im Bild ist das alte Absetzbecken; im Hintergrund das neue Absetzbecken
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Abbildungen zum Feldversuch in Blessem

Abbildung A-15: Feldversuch in Blessem am 03.09.2019 um 12:39; Gute Klarung des KWW bei 100 t/h Rohstoffaufgabe und
350 m3/h Waschwasser
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Abbildung A-16: Feldversuch in Blessem am 03.09.2019 um 13:15; Unzureichende Klédrung des KWW bei 125 t/h
Rohstoffaufgabe und 350 m3/h Waschwasser



105

Abbildungen zu den Probenahmestellen der AMD-Messkampagne

Abbildung A-17: Lage der Probenahmestellen der AMD Beprobung auf der Kieswdsche Dorsfeld; Hintergrundbild von
GoogleMaps (GoogleMaps, 2019a)
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Abbildung A-18: Lage der Probenahmestellen der AMD-Beprobung auf der Kieswasche Miggenhausen; Hintergrundbild von
GoogleMaps (GoogleMaps, 2019b)
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Tabelle A-1: Tabellarische Ubersicht der Probenahmestellen der AMD-Messkampagne

Kennzeichnung
Kieswasche der Probenahmeort Genauere Ortsangabe
Probenahmestelle
Dorsfeld D1S Ablauf Triplexklarer Schlamm Vo_m unteﬂren Ablauf des
Triplexklarers
Dorsfeld DS Absetzteich Schlamm in Uferhahe gegenlber vom
Einlauf
Dorsfeld D3W Absetzteich Uberstand in Ufernahe gegenlber
vom Einlauf
Dorsfeld DAW Triplexklarer Uberlauf des Triplexklérers
Dorsfeld DSW Vorratsteich Uberstand aus dem Vorratsteich direkt
an der Entnahmestelle
. i Ei :
Miggenhausen M1S Absetteich Schlammprobe direkt bglm inlauf in
den Absetzteich
; . Schlammprobe in Uferndhe mit
Muggenhausen M25 Absetzteich einigen Metern Abstand zum Einlauf
Miggenhausen M3W Absetzteich Uberstand des Absetzteichs an der
Entnahmestelle
Muggenhausen M4W Triplexklarer Uberlauf des Triplexklarers
Mggenhausen MEW Eingesetztes Waschwasse‘r welches zgr Kieswasche
Waschwasser eingesetzt wird
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Anhang B — Auswertungen

Hauptuntersuchungen

Versuche mitpH5und 6°C/20°C/25°C
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Dosierung in ggy/kgrg

—— Praestol 2540 TR —=— Emfloc KA 3 —&— Poly Separ SA71  —— Kuriflock 6404

Abbildung B-1: Trilbungen der Uberstiande zur Versuchsserie: pH 5; 6 °C
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Abbildung B-2: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 5; 6 °C
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Abbildung B-3: Triibungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 5; 20 °C
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Abbildung B-4: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 5; 20 °C
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Abbildung B-5: Triibungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 5; 25 °C
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Abbildung B-6: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 5; 25 °C
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Versuche mitpH7und 6°C/20°C/25°C
140
120 )\
100 \\
NN

NERAN
NI A .
P —

20

Tribung in NTU

0 T T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Dosierung in ggy/kgm

—o— Praestol 2540 TR —=—EmflocKA3  ——PolySeparSA71  —— Kuriflock 6404

Abbildung B-7: Triilbungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 7; 6 °C
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Abbildung B-8: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 7; 6 °C
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Abbildung B-9: Triibungen der Uberstiande zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C
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Abbildung B-10: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C
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Abbildung B-11: Triibungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 7; 25 °C
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Abbildung B-12: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 7; 25 °C
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Versuche mit pH 8,5und 6°C/20°C/25°C

140

<\
NN

SO\ »
) _

0 T T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Tribung in NTU

Dosierung in ggy/kgm

—o— Praestol 2540 TR —=—EmflocKA3  ——PolySeparSA71  —— Kuriflock 6404

Abbildung B-13: Triibungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 8,5; 6 °C
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Abbildung B-14: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 8,5; 6 °C



116

)
ol
oL
L4
RN e

W W

20

Triibung in NTU

0 T T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Dosierung in ggy/kgm

—o— Praestol 2540 TR —=—EmflocKA3  —=—PolySeparSA71  —— Kuriflock 6404

Abbildung B-15: Triibungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 8,5; 20 °C
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Abbildung B-16: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 8,5; 20 °C
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Abbildung B-17: Triibungen der Uberstande zur Versuchsserie: pH 8,5; 25 °C
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Abbildung B-18: Absetzgeschwindigkeiten der Schlammphasen zur Versuchsserie: pH 8,5; 25 °C
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Versuchsdaten zu Praestol 2540 TR

Auswertungen zur pH-Wert-Abhdngigkeit von Praestol 2540 TR
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—&—pHS5 —®—pH7 —» pHS5

Abbildung B-19: pH-Wert-Abhangigkeit der Trilbung des Uberstands unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR zur
Versuchsserie: 6 °C
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Abbildung B-20: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: 6 °C
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Abbildung B-21: pH-Wert-Abhingigkeit der Tribung des Uberstands unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR zur

Versuchsserie: 20 °C
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Abbildung B-22: pH-Wert-Abhangigkeit der
Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: 20 °C
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Abbildung B-23: pH-Wert-Abhingigkeit der Tribung des Uberstands unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR zur
Versuchsserie: 25 °C
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Abbildung B-24: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: 25 °C
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Auswertungen zur Temperatur-Abhdngigkeit von Praestol 2540 TR
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Abbildung B-25: Temperatur-Abhangigkeit der Tribung des Uberstands unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR zur
Versuchsserie: pH 5
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Abbildung B-26: Temperatur-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: pH 5
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Abbildung B-27: Temperatur-Abhingigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR zur
Versuchsserie: pH 7
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Abbildung B-28: Temperatur-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: pH 7
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Abbildung B-29: Temperatur-Abhingigkeit der Triibbung des Uberstands unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR zur
Versuchsserie: pH 8,5
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Abbildung B-30: Temperatur-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: pH 8,5
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Auswertung zum TOC und TNb unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR

Konzentration in mg/I
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Abbildung B-31: Konzentration der Summenparameter TOC und TNb in mg/| im Uberstand zum Versuchsende unter dem
Einsatz von Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C

Auswertung zum Gesamttrockenriickstand und Gliihverlust unter dem Einsatz von Praestol 2540 TR
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Abbildung B-32: Gesamttrockenriickstand und Glithverlust im Uberstand zum Versuchsende unter dem Einsatz von
Praestol 2540 TR zur Versuchsserie: pH 8,5; 20 °C
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Versuchsdaten zu Emfloc KA 3

Auswertungen zur pH-Wert-Abhdngigkeit von Emfloc KA 3
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Abbildung B-33: pH-Wert-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur Versuchsserie:
6 °C
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Abbildung B-34: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur
Versuchsserie: 6 °C
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Abbildung B-35: pH-Wert-Abhingigkeit der Trilbung des Uberstands unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur Versuchsserie:
20°C
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Abbildung B-36: pH-Wert-Abhadngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur
Versuchsserie: 20 °C
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Abbildung B-37: pH-Wert-Abhingigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur Versuchsserie:
25°C
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Abbildung B-38: pH-Wert-Abhadngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur
Versuchsserie: 25 °C
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Auswertungen zur Temperatur-Abhdngigkeit von Emfloc KA 3
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Abbildung B-39: Temperatur-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur Versuchsserie:
pH5

Absetzgeschwindigkeit in mm/s
= N

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Dosierung in gqu/Kers

—+—20°C —®—6°C —»-25°C

Abbildung B-40: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von Emfloc KA 3
zur Versuchsserie: pH 5
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Abbildung B-41: Temperatur-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur Versuchsserie:
pH 7
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Abbildung B-42: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von Emfloc KA 3
zur Versuchsserie: pH 7
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Abbildung B-43: Temperatur-Abhingigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 zur Versuchsserie:

pH 8,5
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Abbildung B-44: Temperatur-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von Emfloc KA 3
zur Versuchsserie: pH 8,5



Auswertung zum TOC und TNb unter dem Einsatz von Emfloc KA 3

Konzentration in mg/I

Abbildung B-45: Konzentration der Summenparameter TOC und TNb in mg/l im Uberstand zum Versuchsende unter dem

*
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Einsatz von Emfloc KA 3 zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C

Auswertung zum Gesamttrockenriickstand und Gliihverlust unter dem Einsatz von Emfloc KA 3
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Abbildung B-46: Gesamttrockenriickstand und Glithverlust im Uberstand zum Versuchsende unter dem Einsatz von
Emfloc KA 3 zur Versuchsserie: pH 8,5; 20 °C
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Abbildung B-47: Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von Emfloc KA 3 in ergdnzenden

Untersuchungen mit Dosierungen bis zu 2 gey/kgms; 20°C, pH 7, KWW Blessem; Erganzt durch eine polynomische Trendlinie
zur Veranschaulichung
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Versuchsdaten zu Poly Separ SA 71

Auswertungen zur pH-Wert-Abhdngigkeit von Poly Separ SA 71
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Abbildung B-48: pH-Wert-Abhingigkeit der Trilbung des Uberstands unter dem Einsatz von Poly Separ SA 71 zur
Versuchsserie: 6 °C
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Abbildung B-49: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: 6 °C



134

ol
oLl
S
. \s\\
. F\ /;//\7‘//‘—/:
\M»\/ ——

0 T T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Triibung in NTU

Dosierung in gg/kgm

—&—pHS5 —®—pH7 —» pHS5

Abbildung B-50: pH-Wert-Abhingigkeit der Trilbung des Uberstands unter dem Einsatz von Poly Separ SA 71 zur
Versuchsserie: 20 °C
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Abbildung B-51: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: 20 °C
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Abbildung B-52: pH-Wert-Abhangigkeit der Tribung des Uberstands unter dem Einsatz von Poly Separ SA71 zur
Versuchsserie: 25 °C
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Abbildung B-53: pH-Wert-Abhangigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: 25 °C
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Auswertungen zur Temperatur-Abhdngigkeit von Poly Separ SA 71
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Abbildung B-54: Temperatur-Abhangigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von Poly Separ SA 71 zur
Versuchsserie: pH 5
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Abbildung B-55: Temperatur-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: pH 5
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Abbildung B-56: Temperatur-Abhingigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von Poly Separ SA 71 zur
Versuchsserie: pH 7
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Abbildung B-57: Temperatur-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: pH 7
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Abbildung B-58: Temperatur-Abhingigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von Poly Separ SA 71 zur
Versuchsserie: pH 8,5
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Abbildung B-59: Temperatur-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: pH 8,5



Auswertung zum TOC und TNb unter dem Einsatz von Poly Separ SA 71
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Abbildung B-60: Konzentration der Summenparameter TOC und TNb in mg/I im Uberstand zum Versuchsende unter dem
Einsatz von Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C

Auswertung zum Gesamttrockenriickstand und Gliihverlust unter dem Einsatz von Poly Separ SA 71
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Abbildung B-61: Gesamttrockenriickstand und Glithverlust im Uberstand zum Versuchsende unter dem Einsatz von
Poly Separ SA 71 zur Versuchsserie: pH 8,5; 20 °C



Versuchsdaten zu Kuriflock 6404

Auswertungen zur pH-Wert-Abhdngigkeit von Kuriflock 6404
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Abbildung B-62: pH-Wert-Abhéngigkeit der Trilbung des Uberstands unter dem Einsatz von Kuriflock 6404 zur Versuchsserie:

6°C
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Abbildung B-63: pH-Wert-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von Kuriflock 6404

zur Versuchsserie: 6 °C
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Abbildung B-64: pH-Wert-Abhingigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von Kuriflock 6404 zur Versuchsserie:
20°C
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Abbildung B-65: pH-Wert-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von Kuriflock 6404
zur Versuchsserie: 20 °C
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Abbildung B-66: pH-Wert-Abhingigkeit der Triibung des Uberstands unter dem Einsatz von Kuriflock 6404 zur Versuchsserie:

25°C
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Abbildung B-67: pH-Wert-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von Kuriflock 6404

zur Versuchsserie: 25 °C
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Auswertungen zur Temperatur-Abhdngigkeit von Kuriflock 6404
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Abbildung B-68: Temperatur-Abhingigkeit der Trilbung des Uberstands unter dem Einsatz von Kuriflock 6404 zur
Versuchsserie: pH 5
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Abbildung B-69: Temperatur-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: pH 5
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Abbildung B-70: Temperatur-Abhangigkeit der Trilbung des Uberstands unter dem Einsatz von Kuriflock 6404 zur
Versuchsserie: pH 7
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Abbildung B-71: Temperatur-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: pH 7
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Abbildung B-72: Temperatur-Abhangigkeit der Trilbung des Uberstands unter dem Einsatz von Kuriflock 6404 zur
Versuchsserie: pH 8,5
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Abbildung B-73: Temperatur-Abhdngigkeit der Absetzgeschwindigkeit der Schlammphase unter dem Einsatz von
Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: pH 8,5
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Abbildung B-74: Konzentration der Summenparameter TOC und TNb in mg/I im Uberstand zum Versuchsende unter dem
Einsatz von Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: pH 7; 20 °C

Auswertung zum Gesamttrockenriickstand und Glihverlust unter dem Einsatz von Kuriflock 6404
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Abbildung B-75: Gesamttrockenriickstand und Glithverlust im Uberstand zum Versuchsende unter dem Einsatz von
Kuriflock 6404 zur Versuchsserie: pH 8,5; 20 °C
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Auswahl mikroskopischer Aufnahmen

Nullprobe - Emfloc KA 3; 0,05 gru/kgm

Emfloc KA 3; 0,5 gen/ker Emfloc KA 3; 1,0 gem/kers

Abbildung B-76: Mikroskopieaufnahmen von Schlammproben beim Einsatz unterschiedlicher Dosierungen von Emfloc KA 3
bei 10-facher VergroRerung; (20 °C; pH 7)

Nullprobe Emfloc KA 3; 0,05 grw/kgms

Emfloc KA 3; 0,5 grm/kgrr Emfloc KA 3; 1,0 gem/kgrms

Abbildung B-77: Mikroskopieaufnahmen von Schlammproben beim Einsatz unterschiedlicher Dosierungen von Emfloc KA 3
bei 40-facher VergroRerung; (20 °C; pH 7)
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Nullprobe

Emfloc KA 3; 0,5 gev/kers Emfloc KA 3; 1,0 gem/kers

Abbildung B-78: Mikroskopieaufnahmen von Schlammproben beim Einsatz unterschiedlicher Dosierungen von Emfloc KA 3
bei 80-facher VergroRerung; (20 °C; pH 7)

Nullprobe Praestol 2540 TR; 0,05 grw/kgms

Praestol 2540 TR; 0,5 grw/kgm

Abbildung B-79: Mikroskopieaufnahmen von Schlammproben beim Einsatz unterschiedlicher Dosierungen von
Praestol 2540 TR bei 40-facher VergréRerung; (20 °C; pH 7)



149

Nullprobe Praestol 2540 TR; 0,05 grw/kegms

Praestol 2540 TR; 0,5 grw/kgm

Abbildung B-80: Mikroskopieaufnahmen von Schlammproben beim Einsatz unterschiedlicher Dosierungen von
Praestol 2540 TR bei 80-facher VergroRerung; (20 °C; pH 7)



