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Zusammenfassung

Einige Wasserversorgungsunternehmen in Deutschland verzeichnen eine zunehmende Sulfat-
belastung ihrer Rohwasserressourcen und sind hinsichtlich des Trinkwasserverordnung-Grenz-
wertes von 250 mg/L Sulfat gehalten, liber Minderungsstrategien nachzudenken. Ein zur Sulfat-
entfernung geeignetes Verfahren ist das mit CO, regenerierte CARIX™-lonenaustauschverfah-
ren. In dieser Arbeit wurden dessen Leistungsfahigkeit, Einflussfaktoren und Grenzen der An-
wendbarkeit sowohl im Pilot- als auch Labormalstab mit Trinkwassern aus Berlin-Friedrichsha-
gen untersucht. Mit einem Hamburger Trinkwasser wurden weiterhin Laborexperimente zum

Verfahren durchgefihrt.

Wahrend der zwolfmonatigen Pilotierung des Verfahrens im Wasserwerk Friedrichshagen wur-
den bei Ausbeuten von 70-84 % ohne Abwasserriickgewinnung rund 60-100 mg/L (34-59 %) Sul-
fat aus dem Trinkwasser entfernt. Zusatzlich wurden 54-68 % der Wasserharte, 62-75 % der Sau-
rekapazitat und 44-59 % DOC entfernt. Eine Abnahme der Sdurekapazitat von 3,5 mmol/L auf
2,9 mmol/L verringerte die Sulfatentfernung von 100 mg/L bzw. 59 % auf 60 mg/L bzw. 34 %.
Die Ergebnisse zeigen, dass die Ausbeute zwar die Ablaufwasserqualitdt beeinflusst, aber die
Zulaufwasserqualitat und insbesondere die Saurekapazitat einen maRgeblichen Einfluss aus-
Uben. Da das Sulfat in Berlin-Friedrichshagen infolge des Tagebaus in der Lausitz chemisch als
Schwefelsaure in die Oberflachengewadsser eingetragen wird, nimmt hier mit zunehmender Sul-
fatkonzentration die Sdurekapazitat ab. Unter diesen Randbedingungen nimmt die Leistungsfa-

higkeit des CARIX™-Verfahren mit zunehmender Sulfatkonzentration deutlich ab.

Es wurde eine kontinuierliche Akkumulation von NOM auf dem Anionenaustauscher festgestellt,
die zu organischem Fouling des Materials flihrte. Nach der einjahrigen Pilotierung waren infolge
knapp 45,6 % der lonenaustauschkapazitat des Anionenaustauschers nicht mehr fir lonenaus-
tauschprozesse verfligbar. In Laborversuchen zeigte sich, dass besonders die Berliner Humin-
stoffe und die mittels SAKys4 erfassten organischen Fraktionen eine ausgepragte Affinitat gegen-
Uber dem Anionenaustauscher besitzen, wobei lonenaustausch ihr primarer Adsorptionsmecha-
nismus war. Erstmals konnte eine Verdrangung von Anionen durch Organik am Anionenaustau-
scher im CARIX™-Verfahren nachgewiesen werden. Kohlensaure erwies sich aufgrund der nied-
rigen Konzentration und pH-Werte als ungeeignetes Regeneriermittel, um das organische Fou-

ling umzukehren.

Das Betriebsverhalten der lonenaustauscher in der Pilotanlage konnte mit einem Laborversuchs-
aufbau erfolgreich reproduziert werden. Mit den Ergebnissen zur lonenentfernung an der Pilot-
und Laboranlage wurde ein empirisches Modell erarbeitet, mit dem sich die CARIX™-Ablaufwas-
serqualitdt bei Kenntnis von Sdurekapazitat und Karbonatharteanteil im Zulauf abschatzen lasst.
Laborversuche und das empirische Modell kdnnen so zeit- und kostenaufwendige CARIX™-Pilo-
tierungen erganzen bzw. ersetzen. Die vorliegende Arbeit erweitert das Verstandnis der grund-
legenden Mechanismen des CARIX™-Prozesses und bietet so Orientierung hinsichtlich Leistungs-

fahigkeit und Auslegung des Verfahrens, ohne auf Pilotversuche zuriickgreifen zu missen.
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1 Einfuhrung und Ziel der Arbeit

Die Sulfatbelastung von Oberflaichengewdassern und oberflaichennahen Grundwassern durch
menschliche Aktivitaten ist seit der Industrialisierung eine Herausforderung, welche bisher nicht
final gelést wurde (Kleeberg, 2012, Zak et al., 2021). Da Sulfat direkt und indirekt zahlreiche
unerwinschte Effekte auf Mensch und Umwelt haben kann, gilt es nach wie vor, anthropogene
Sulfat-Emissionen im Ursprung zu minimieren und am Wirkungsort wenn notig zu entfernen (Zak
etal., 2021). Zur Einhaltung des von der Trinkwasserverordnung vorgeschriebenen Trinkwasser-
Grenzwertes von 250 mg/L Sulfat sind in Deutschland zunehmend nicht nur Politik und Verursa-
cher, sondern ebenfalls Wasserversorger zur Evaluation oder sogar zum Einsatz technischer Lo-
sungsansatze gezwungen (Kaltofen et al., 2020). Dabei stehen die Sicherung der Trinkwasser-
qualitdt und der Schutz bestehender Infrastrukturen zur Wasserver- und -entsorgung im Vor-
dergrund (Kumm, 2019).

Im konkreten Fall der anthropogenen Sulfatbelastung der Spree vor allem durch die bergbaube-
dingte Grundwasserabsenkung in der Lausitz ist unter anderem das Wasserwerk Friedrichsha-
gen der Berliner Wasserbetriebe am Muggelsee mit zunehmend héheren Sulfatkonzentrationen
konfrontiert (Benthaus und Totsche, 2015, Kaltofen et al., 2020). Um einem potentiellen Uber-
schreiten des Trinkwasser-Grenzwertes in Zukunft begegnen zu kdnnen, wurden im Rahmen des
BMWK-Verbundvorhabens SULEMAN (Aufbereitung von Grundwassern mit erhohtem Sulfatge-
halt: Innovative Optionen und Grenzen eines ressourcen- und energieeffizienten Trinkwasser-
managements; Forderkennzeichen: 03ET1574C) am Standort Friedrichshagen die Niederdruck-
Umkehrosmose und das lonenaustauschverfahren CARIX™ (engl. carbon dioxide regenerated

ion exchange) mit dem Ziel der energetisch optimierten, nachhaltigen Sulfatentfernung pilotiert.

Trotz des jahrzehntelangen erfolgreichen Einsatzes des CARIX™-Verfahrens in der zentralen
Trinkwasseraufbereitung zur Entfernung von vor allem Wasserharte, Sulfat und Nitrat ist seine
Eignung zur Sulfatentfernung am Standort Berlin ohne wissenschaftliche Untersuchungen nicht
ersichtlich (HOll und Hagen, 2009). Durch den kombinierten Einsatz eines schwach sauren Kati-
onenaustauschers und eines stark basischen Anionenaustauschers besitzt das Verfahren eine
zwar grundsatzlich bekannte, aber in der frei verfligbaren Literatur seit der Entwicklung des Ver-
fahrens nicht mehr diskutierte Abhangigkeit der Verfahrensleistung von der Saurekapazitat. Ob
und inwieweit sich beim Betrieb zudem Herausforderungen durch hohe DOC- bzw. Huminstoff-
Konzentrationen ergeben, ist ebenfalls nicht bekannt. Das Berliner Trinkwasser weicht vor allem
im Hinblick auf diese beiden Wasserparameter von den haufig mit dem Verfahren aufbereiteten
reduzierten Grundwadssern in Siid- und Mitteldeutschland ab (DVGW W 235-3 (A):2012). Es
zeichnet sich im Vergleich durch eine geringere Sdurekapazitdt und eine hohe Huminstoff-Kon-

zentration aus.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, das lonenaustauschverfahren CARIX™ auf seine Eignung zur

Entfernung anthropogener Sulfat-Emissionen in einem huminstoffreichen Trinkwasser mit mo-



derater Sdurekapazitat zu untersuchen. Dabei sollen die den Prozess — allgemein und unter die-
sen Umstanden — beeinflussenden Faktoren identifiziert und ihre zugrunde liegenden Mecha-
nismen besser verstanden werden. Mithilfe der so generierten Erkenntnisse sollen allgemein-
glltige Empfehlungen zum praktischen Einsatz formuliert werden. Dazu lassen sich vier konkrete

Fragestellungen formulieren, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden:

1. Wie leistungsfahig ist das Verfahren bei der in Berlin vorliegenden Rohwasserqualitat
und welchen Einfluss hat die Variation der Ausbeute auf die Ablaufwasserqualitat?

2. Wie dominant ist der Einfluss der Zulaufwasserqualitat auf die Verfahrensleistung und
lassen sich davon abhdngige Grenzen der Anwendbarkeit formulieren und quantifizie-
ren?

3. Lassen sich die Untersuchungsergebnisse einer Pilotanlage an einer im Labormalistab
gebauten lonenaustauschversuchsanlage reproduzieren und kénnen mit dieser ver-
gleichbare sowie weiterfiihrende Untersuchungen durchgefiihrt werden?

4. Beteiligt sich die im Trinkwasser enthaltene Organik am lonenaustausch und limitiert sie
moglicherweise die Verfahrensleistung oder lassen sich andere Wechselwirkungen be-

obachten?

Zur Untersuchung dieser Fragestellungen werden die im CARIX™-Verfahren ablaufenden Pro-
zesse sowohl mithilfe von Grundlagenversuchen im Labor als auch an lonenaustauschanlagen

im Labor- und Pilotmafistab untersucht.



2 Sulfatbelastung der Wasserversorgung in Berlin

2.1 Berliner Trinkwasserressource Uferfiltrat

Ungefahr 70 % des Trinkwassers fiir knapp 3,6 Millionen Berliner*innen wird mittels Uferfiltra-
tion gewonnen (Griinheid, Amy und Jekel, 2005, Méller und Burgschweiger, 2008, Bayarsaikhan,
Ruhl und Jekel, 2016). Dieses naturnahe Verfahren der Trinkwassergewinnung wird in Berlin seit
Uber 100 Jahren praktiziert (Massmann et al., 2007) und beschreibt die durch die ufernahe Ent-
nahme von Grundwasser verstdrkte Infiltration von Oberflaichenwasser in den Aquifer (siehe
Abbildung 2.1) (Handl, Mayr und Perfler, 2017, Handl, Schmoller und Perfler, 2020). Wahrend
der Untergrundpassage des Oberflaichenwassers laufen chemische, physikalische und biologi-
sche Reinigungsvorgange sowie eine Mischung mit landseitigem Grundwasser ab, die die Trink-
wasserqualitat und chemische Stabilitdt des am Brunnen geférderten Trinkwassers sicherstellen
(Ahmed und Marhaba, 2017, Handl, Schmoller und Perfler, 2020, Abdelrady et al., 2020). Durch
die Anreicherung des Aquifers mit Uferfiltrat kdnnen Grundwasserbestinde erhalten bzw. er-
neuert werden (Gillefalk et al., 2018). Gewohnlich gilt, je langer der FlieRweg sowie die Verweil-
zeit im Untergrund, desto besser ist die Wasserqualitat bei der Entnahme und desto geringer ist
der Aufwand bzw. die Kosten der dann noch notwendigen Aufbereitung (Griinheid, Amy und
Jekel, 2005, Kumar et al., 2017). Die Nutzung von Uferfiltrat als Trinkwasserressource sichert in
Berlin einerseits die Trinkwasserversorgung, andererseits hat die Oberflaichenwasserqualitat ei-
nen —wenn auch durch Mischung mit Grundwasser und Reinigungsprozesse abgeschwachten —
Einfluss auf die Trinkwasserqualitat (Griinheid, Amy und Jekel, 2005, Bayarsaikhan, Ruhl und
Jekel, 2016).

/Trinkwasserbrunnen . iy \
— shydraulisches Gefalle

Oberflachenwasser

Grundwasser Uferfiltrat

- A

Abbildung 2.1: Durch Trinkwasserférderung verursachtes/verstarktes hydraulisches Gefille,

dadurch induzierte Uferfiltration mit dem Resultat der verbesserten Wasserqualitidt nach
Gillefalk et al. (2018)



2.2 Anthropogene Sulfatbelastung der Spree

Seit Mitte des neunzehnten Jahrhunderts wird im Lausitzer Revier Braunkohlentagebau im in-
dustriellen MaRstab im Tagebau betrieben (Sachsisches Landesamt fir Umwelt, Landwirtschaft
und Geologie, 2012, Benthaus und Totsche, 2015). Zur Férderung der Braunkohle aus rund 50 m
Tiefe ist es notwendig, dariiber liegende Bodenbereiche durch Absenkung des Grundwasserspie-
gels zu entwdssern (Benthaus und Totsche, 2015, Gelbrecht et al., 2016). Zuvor wassergesattigte
und sauerstofffreie Schichten wurden so bis zu einer Tiefe von mehr als 100 Metern beliiftet
und die dort vorliegenden Eisensulfide Pyrit und Markasit nach folgender chemischer Gleichung
zu Eisen(lll)-hydroxid und Schwefelsdure oxidiert (Akcil und Koldas, 2006, Kleeberg, 2012, Gel-
brecht et al.,, 2016, Zak et al., 2021):

2FeS, +750,+7H,0 = 2Fe(OH); +4S0f~ +8H* 1

Mit dem Wiederanstieg des Grundwassers nach Stilllegung zahlreicher Tagebaue werden diese
in Wasser gelosten Stoffe besonders stark seit 1990 in Oberflaichengewasser eingetragen (Bent-
haus und Totsche, 2015, Gelbrecht et al., 2016). Sofern ausreichende Mengen an neutralisieren-
den Mineralien — hauptsachlich Calcit, in geringem Umfang aber auch Silikate — in den Boden
enthalten sind, kann die Schwefelsaure durch Kontakt mit diesen Puffern neutralisiert werden
(Bilek, 2004, Sachsisches Landesamt fir Umwelt, Landwirtschaft und Geologie, 2012, Zak et al.,
2021):

2 FeS, + 7,50, + 3 H,0 + 4 CaC0; = 2 Fe(OH)3 + 4 Ca®t +4 S0~ +4C0, 2

Aufgrund einer duBerst heterogenen Verteilung der Calcitmenge im Lausitzer Revier fehlt eine
ausreichende natirliche Pufferung und es kann in den durch Grundwasseranstieg entstandenen
Seen und bei Eintrag in FlieBgewasser lokal zu massiven Versauerung der Wasserkérper kom-
men (Bilek, 2004, Sachsisches Landesamt fir Umwelt, Landwirtschaft und Geologie, 2012, Gel-
brecht et al., 2016). Wird zudem durch natirliche Prozesse oder kiinstliche MaRnahmen, wie
z.B. die Zugabe von Kalk, ein GroRteil des in den sogenannten sauren Grubenwassern enthalte-
nen Eisens vor dem Zulauf in Okosysteme natiirlicher Gewasser nicht ausreichend gefillt, kén-
nen dort durch eine sauerstoffaufzehrende Eisenfillung (sog. Verockerung) groRe Schaden an
Flora und Fauna entstehen (Benthaus und Totsche, 2015, Gelbrecht et al., 2016). Mit zur erhoh-
ten Sulfatkonzentration in der Spree sowie den mit ihr verbundenen Oberflachengewasser und
Grundwasserzufliissen tragen nach wie vor grof3flachige Entwasserungen von Bodenschichten
ehemaliger Moore bei (Zak et al., 2009, Kleeberg, 2012). Ahnlich wie bei der bergbaubedingten
Grundwasserabsenkung werden dabei zuvor sauerstofffreie Bodenschichten beliiftet, Eisensul-
fide infolge oxidiert und die Reaktionsprodukte Eisen und Schwefel werden so wieder freigesetzt
(zak et al., 2021). Der Einsatz von mineralischen Diingern in der Landwirtschaft erhéht die Sul-
fatkonzentration ebenfalls, da sie einerseits sulfathaltig sind, andererseits aber auch nitrathaltig,
wobei dieses Nitrat beim Diingen von Mineralbdden wiederum vorhandene Eisensulfide oxidie-

ren kann (Kleeberg, 2012, Gelbrecht et al., 2016). Die atmospharische Schwefeldisposition durch



die Verbrennung fossiler Brennstoffe ist ebenfalls als anthropogene Sulfatquelle flir Oberfla-
chengewadsser und oberflaichennahen Grundwasser bekannt, wobei diese schwer quantifizierbar
ist und in Europa durch Rauchgasentschwefelungsanlagen erheblich reduziert wurde (Gelbrecht
et al., 2016). Als weniger relevant eingestuft fiir den Sulfateintrag in die Spree werden Quellen
wie Deponiesickerwasser, Gipsproduktion, -verarbeitung und -entsorgung, Abwasserversicke-

rungen sowie StraRenoberflaichenwasser und Verbringung von Bauschutt (Kleeberg, 2012).

Die anthropogene Sulfatbelastung der Spree hat zur Folge, dass z.B. im Juni 2015 in ihren Zuflis-
sen in den bergbaubeeinflussten Flussabschnitten ab etwa der Stadt Spremberg flussabwarts bis
zur Miindung in die Havel Sulfatkonzentrationen von knapp 1000 mg/L gemessen wurden (Gel-
brecht et al., 2016). 2019 und 2020 wurde am Pegel Neubriick ein erst 2019 in einem Bewirt-
schaftungserlass fir Sulfat festgelegten Immisionsrichtwert von 280 mg/L wiederholt lber-
schritten, womit das Landesamt fiir Bergbau, Geologie und Rohstoffe Brandenburg zur Priifung
von Mallnahmen zur Vermeidung einer Beeintrachtigung der Trinkwasserversorgung im Raum
Frankfurt (Oder) verpflichtet wurde (Landesamt fiir Umwelt Brandenburg, 2020, Ministerium fir
Wirtschaft, Arbeit und Energie Brandenburg, 12. September 2020).
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Abbildung 2.2: Sulfatkonzentration gemessen zw. 2010 und 2020 in der Miiggelspree, dem
Spreezufluss zum Miiggelsee nach Creutzfeldt, 2021

Das Sulfat wird mit dem Wasser der Spree bis nach Berlin transportiert. Die natrliche Sulfat-
konzentration ohne anthropogenen Einfluss wird dabei auf ca. 70 mg/L geschatzt (Kaltofen et
al., 2020). Im Zufluss zum Miiggelsee — der Miiggelspree — lieRen sich jedoch zwischen 2010 und
2020 Sulfatkonzentrationen von 150 — 320 mg/L messen (siehe Abbildung 2.2). Zwischen 2000
und 2010 lag die Konzentration im Mittel zwischen 150 und 200 mg/L (Creutzfeldt, 2021). Der
Miggelsee stellt eine wichtige Wasserressource fiir die Berliner Trinkwasserversorgung dar, da
das Wasserwerk Friedrichshagen mit einer maximalen Tageskapazitit von 230.000 m3/Tag als
eines von drei Schwerpunktwerken der Berliner Wasserbetriebe (BWB) einen hohen Teil seines

Rohwasserbedarfs mit Uferfiltrat aus dem See deckt.



Messungen der BWB dokumentieren, dass im gleichen Zeitraum im Mittel ungefahr 60-75 %.
der im Oberflaichenwasser gemessenen Sulfatkonzentrationen im Trinkwasser des Wasserwerks

Friedrichshagen vorlagen.

2.3 Risiken fiir die Trinkwasserversorgung in Berlin Friedrichs-
hagen

Erhohte Sulfatkonzentrationen in der Spree als langfristige Folge des Bergbaus in der Lausitz
stellen einer Gefahrdung fir die Trinkwasserqualitdt im Wasserwerk Friedrichshagen durch
Uberschreitung des von der Trinkwasserverordnung (TrinkwV) vorgeschriebenen Sulfatgrenz-
wertes von 250 mg/L dar (TrinkwV, 2023). Die TrinkwV schreibt in Anlehnung an die Leitlinien
der Weltgesundheitsorganisation (engl. World Health Organization — WHO) fir die Qualitdt von
Trinkwasser diesen Wert vor, wobei die WHO Sulfat aktuell bei den im Trinkwasser vorliegenden
Konzentrationen als gesundheitlich unbedenklich einstuft, jedoch 250 mg/L als Limit fiir einen
Verzehr ohne Geschmacksbeeintrachtigung empfiehlt (WHO, 2011, Cilinescu et al., 2016). Die
amerikanische Umweltbehoérde (engl. United States Environmental Protection Agency — US EPA)
empfiehlt eine Sulfatkonzentration < 500 mg/L, um eine leicht abfiihrende Wirkung aufgrund
von osmotischer Aktivitdt zu vermeiden, wobei dieser Wert in Abhangigkeit der Konzentration
anderer osmotisch aktiver Wasserinhaltsstoffe auch kleiner oder groRer ausfallen kann (US EPA
und Office of Water, 2003). Ein Risiko fiir die Gesundheit durch den Verzehr von Trinkwasser mit
Sulfatkonzentrationen < 1000 mg/L ist nach aktuellem Stand der Forschung als sehr gering ein-
zustufen (Backer, 2000, Gelbrecht et al., 2016).

Fiir das rund 7818 km lange Trinkwassernetz der Stadt Berlin, welches mit Wassern aus insge-
samt neun Wasserwerken in unterschiedlichsten Mischungsverhaltnissen in Kontakt kommt,
stellt eine Veranderung der Qualitat eines Wassers ein Risiko fiir Schaden an der Infrastruktur
dar. Allgemein ist besonders Beton betroffen, da es hier zu einer unerwiinschten Ettringitbildung
von Betonbestandteilen mit dem Sulfat kommen kann (Weidle, 2019). Das groRvolumige kristal-
line Reaktionsprodukt kann zur Zerstérung des Betongefiiges fiihren (Gelbrecht et al., 2016,
Weidle, 2019). Eine Bewertung dieses Risikos durch Korrosion und/oder Kristallisation fiir die im
Berliner Trinkwassernetz verwendeten Werkstoffe erfolgte 2019 im Rahmen der Masterarbeit
von Kumm (2019) unter Einbezug in Tabelle 2.1 aufgefiihrter Regelwerke. Das Ergebnis ist unter
anderem, dass bei ansonsten unveranderten mittleren Wasserqualitdten in den anderen acht
Wasserwerken im Wasserwerk Friedrichshagen eine Sulfatkonzentration von 49 mg/L nicht un-
terschritten werden, eine Sulfatkonzentration von 317 mg/L nicht Gberschritten werden und der

Anionenquotient nach Gleichung 3

c(Cl™)+2-¢c(S0%) 3

KS 4,3




nicht groRer als 1,83 sein diirfe (Kumm, 2019). Wie grof das Korrosionsrisiko z.B. durch biogene
Schwefelsdurekorrosion auf der Abwasserseite durch die Zunahme der Sulfatbelastung der

Spree werden kdnnte, ist nicht quantifiziert.

Tabelle 2.1: Bei der Bewertung des Risikos durch Korrosion und Kristallisation in Kumm, 2019

verwendete Regelwerke

Regelwerk Titel

DVGW W 216 Versorgung mit unterschiedlichen Trinkwassern

DIN EN 12502-3 Korrosion metallischer Werkstoffe im Innern

DIN EN 12502-4 Hinweise zur Abschatzung der Korrosionswahrscheinlichkeit in
DIN EN 12502-5 Wasserverteilungs- und speichersysteme

DIN 4030-1: 2008-06 Beurteilung betonangreifender Wasser, Béden und Gase

Die BWB sind als Wasserversorger zur Einhaltung des Sulfatgrenzwertes der TrinkwV verpflich-
tet. Laut einer von Kaltofen et al. (2020) zitierten internen BWB-Szenarioanalyse der Mischungs-
bilanz des Uferfiltrats und natirlich gebildeten Grundwassers aus dem Jahr 2019 missten bei
einer Konzentration von 300 mg/L Sulfat in der Muggelspree im Jahresmittel zur Einhaltung des
Trinkwassergrenzwertes Fordereinschrankungen umgesetzt und Ausgleichskapazitdten an an-
deren Standorten geschaffen werden. Ab 400 mg/L Sulfat im Jahresmittel wére die Fortsetzung
der Trinkwasserversorgung nur mit einer zusatzlichen Verfahrensstufe zur Sulfatentfernung
moglich (Kaltofen et al., 2020). Belastbare Angaben zur Realisierbarkeit und Kosten einer sol-
chen Verfahrensstufe existieren zum Zeitpunkt der Veréffentlichung von Kaltofen et al. (2020)

nicht.



3 Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens

3.1 Zur Sulfatentfernung in der zentralen Trinkwasseraufbe-

reitung zugelassene Verfahren

Aktuell gibt es drei kommerziell verfligbare Verfahren, die zur Sulfatentfernung in der zentralen
Trinkwasseraufbereitung in Deutschland in Frage kommen. Die ersten beiden sind die Memb-
ranverfahren Umkehrosmose (RO — engl. reverse osmosis) und Nanofiltration bzw. Niederdruck-
umkehrosmose (LPRO — engl. low pressure reverse osmosis), die an dieser Stelle erwdhnt aber
nicht genauer betrachtet werden (Darbi et al., 2003). Beim dritten Verfahren handelt es sich um
das in dieser Arbeit ausfiihrlich untersuchte lonenaustauschverfahren CARIX™. Das Verfahren
ist nach § 11 der TrinkwV das einzige derzeit in Deutschland zur zentralen Aufbereitung von
Trinkwasser zugelassene lonenaustauschverfahren. Zum Einsatz kommt ein Mischbett aus ei-
nem schwach sauren Kationenaustauscher und einem stark basischen Anionenaustauscher, das
mit einer aus Wasser und CO; hergestellten Kohlensdurelosung regeneriert wird (H6ll und
Kiehling, 1982b). Es verflgt liber ein eigenes als Weilldruck veroffentlichtes DVGW-Arbeitsblatt
(DVGW W 235-3 (A):2012). Dariiber hinaus hat es eine Zulassung gemaR der Leitlinie zur hygie-
nischen Beurteilung von organischen Materialien im Kontakt mit Trinkwasser (KTW-Leitlinie) des
Umweltbundesamtes und der einzige beim Verfahren verwendete Zusatzstoff CO, ist nach der
Liste der Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren gemaR § 11 der TrinkwV vom Umwelt-
bundesamt ein zur zentralen Trinkwasseraufbereitung zugelassener Stoff (Kriger, 2016, Um-
weltbundesamt, 2020). CO; als Regeneriermittel sorgt dafiir, dass anders als bei einer konventi-
onellen lonenaustauscherregeneration mit Salz-, Sdure- oder Laugenlosung keine zusatzliche
Aufsalzung des Abwassers durch unverbrauchtes Regeneriermittel stattfindet (Ho6ll, 1985). Pa-
tentiert wurde eine Verfahrensvariante erstmals 1984 als ,Verfahren zur Teilentsalzung von
Wadssern mit einer Kombination von schwach saurem und basischem lonenaustauschermaterial
und anschlieBender Regeneration des lonenaustauschermaterials” (Kiehling und Héll, 4. Novem-
ber 1981). 1999 wurde das Patent mit dem Titel ,Verfahren zur Teilentsalzung von Wasser“ ver-
offentlicht, in dem sich die CO,-Regeneration eines lonenaustauschermischbetts ebenfalls in
den Patentansprichen wiederfindet (Hagen et al., 15. Januar 1998). Ein weiteres Patent mit dem
Titel ,Verfahren zur Reduktion von Spurenelementen in Wasser durch lonenaustauschfilter”
wurde 2015 angemeldet und beinhaltet ebenfalls die Regenerierbarkeit der lonenaustauscher-
kombination mit CO, (Sauer, Seyfferth und Hagen, 23. Oktober 2015). Zuletzt wurden zwei Ge-
brauchsmusterschriften veroffentlicht, die den CARIX™-Verfahrensansatz beinhalten (Veolia
Water Technologies Deutschland GmbH, 5. Juli 2021a, Veolia Water Technologies Deutschland
GmbH, 5. Juli 2021b).



3.2 Grundlagen des lonenaustauschs

Bei den im Folgenden beschriebenen theoretischen Grundlagen handelt es sich um die zum Ver-
standnis des untersuchten Prozesses wichtigsten erforderlichen. Fiir eine ausfiihrliche Ausei-
nandersetzung mit den allgemeinen Grundlagen der Synthese und Struktur, der Eigenschaften
sowie der Mechanismen und den Einsatzmoglichkeiten von lonenaustauschern sei auf Slater
(1991), Helfferich (1995), Crittenden (2012) und SenGupta (2017) verwiesen. Fiir eine exzellente
theoretische Beschreibung des CARIX™-Prozesses wird Holl (1985) empfohlen.

lonenaustausch bezeichnet den Prozess, bei dem aus einer wassrigen Losung Kationen und/oder
Anionen gegen eine dquivalente Menge Kationen bzw. Anionen getauscht werden. Zum lonen-
austausch befihigt sind Feststoffe, deren Struktur eine Uberschussladung besitzen. Bei lonen-
austauschharzen ist diese Uberschussladung durch funktionelle Gruppen in die Polymerstruktur
fest eingebracht und muss zur Erhaltung der Elektroneutralitat durch die passende Menge mo-
biler Gegenionen — lonen mit entgegengesetztem Ladungsvorzeichen — kompensiert werden.
Ein Reaktionsschema des lonenaustauschs unter der Annahme, dass es sich um eine stochio-

metrische Reaktion zweier Reaktionspartner handelt, ist

|25|A%4(aq) + R — [24]B% 2 R — |25|A%4 + |24|B?#(aq) 4

mit lonen A und B mit gleichem Ladungsvorzeichen und ihrer jeweiligen Ladungszahl + z. R re-
prasentiert die Polymermatrix mit einer funktionellen Gruppe. Die Uberstreichung kennzeichnet
die Feststoffphase inklusive gebundener lonen, (aq) die in Wasser gelosten lonen (Crittenden,
2012).

Als chemische Gleichgewichtsreaktion verstanden, folgt lonenaustausch dem Prinzip des kleins-
ten Zwangs. Das bedeutet, dass der Prozess in der Regel reversibel ist und mit dem Erreichen
eines Gleichgewichtszustandes zwischen lonenaustauscher und Lésung zum Erliegen kommt.
Die Hin- und Riickreaktionen in Gleichung 4 laufen in diesem Zustand gleich schnell ab. Eine
Umkehrung des Prozesses wird fiir gewohnlich dadurch erreicht, dass der lonenaustauscher mit
einer hochkonzentrierten lonenlésung in Kontakt gebracht wird und daraufhin die bereits ge-

bundenen lonen gegen die im Uberschuss vorhandenen getauscht werden.

3.2.1 Dissoziationsverhalten und Struktur

Kommerziell erhaltliche lonenaustauscher werden anhand des Dissoziationsverhaltens ihrer
funktionellen Gruppen in stark oder schwach sauer bzw. basisch unterteilt (Gimbel, Jekel und
LieRfeld, 2004). Fur einen Kationenaustauscher, dessen Dissoziation sich formal als Reaktion
R—H=2R +H" 5
darstellen lasst, folgt aus der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes der negative dekadische

Logarithmus der Dissoziationskonstante Ks



[R71[H*]

KS = —log KS = —logﬁ 6
und der Dissoziationsgrad
[’ 7
[R™]+ [R — H]

(Sarkar, Greenleaf und SenGupta, 2009, Inamuddin und Lugman, 2012, SenGupta, 2017). Es gilt,
dass bei einem pH-Wert im lonenaustauscher gleich seinem pKs-Wert seine funktionellen Grup-
pen zu 50 % dissoziiert vorliegen, d.h. der Dissoziationsgrad ist a = 0,5 (Sarkar, Greenleaf und
SenGupta, 2009, Inamuddin und Lugman, 2012):

pH =pKs = a =05 8

Stark saure Kationenaustauscher mit pKs-Werten <1 und stark basische Anionenaustauscher
mit pKs-Werten 2 13 sind Gber den gesamten pH-Bereich vollstandig dissoziiert und zum lonen-
austausch fahig (Helfferich, 1995, SenGupta, 2017). Schwach saure (pKs=4-6) und basische
(pKs =4-8) lonenaustauscher verhalten sich hingegen wie schwache Sauren bzw. Basen, sodass
sie nur Uiber bzw. unter bestimmten pH-Werten tUberwiegend dissoziiert und fiir lonenaustausch

befahigt vorliegen (Tabelle 3.1) (Inamuddin und Lugman, 2012).

Die funktionellen Gruppen sind an Polymermatrizen verankert. Weit verbreitet sind lonenaus-
tauscher mit Polymermatrizen auf Styrol-, Acrylsdure- und Methacrylsdaurebasis, hergestellt
durch Perlpolymerisation unter Zugabe des Vernetzungsmittels Divinylbenzol (DVB) (Dorfner,
1991, Crittenden, 2012, Dardel und Arden, 2012, SenGupta, 2017). Polykondensationsharze aus
Phenol-Formaldehyd und Polyalkylamin werden vergleichsweise selten eingesetzt (Sarkar, Gre-
enleaf und SenGupta, 2009, Dardel und Arden, 2012). In Abhangigkeit des DVB-Vernetzungs-
grads unterscheidet sich die Porenstruktur von lonenaustauschern zwischen mikroporos bzw.
gelartig und makroporos (Crittenden, 2012). Mit einem typischen DVB-Vernetzungsgrad von 2-
12 % verfiigten gelartige lonenaustauscher Uber eine lichtdurchlassige Struktur mit Porengro-
Ren von 5-200 A (Angstréom) (Dorfner, 1991, Gimbel, Jekel und LieRfeld, 2004, Crittenden, 2012,
Dardel und Arden, 2012). Bei makropordsen lonenaustauscher resultiert aus einem DVB-Ver-
netzungsgrad von 20-25 % eine lichtundurchldssige Struktur mit gréBeren Poren von bis zu
2000 A (Sarkar, Greenleaf und SenGupta, 2009, Crittenden, 2012).
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Tabelle 3.1: Konventionelle lonenaustauscher mit funktionellen Gruppen und pH-Einsatzbe-
reichen (Gimbel, Jekel und LieRfeld, 2004, Sarkar, Greenleaf und SenGupta, 2009)

Typ Funktionelle Gruppe Einsatzbereich

Stark sauer Sulfonsdure —-505,—CH,CH,S03 0<pH<14

Schwach sauer Carbonsdure —C00~, —CH,C00~ pH > 4-6

Stark basisch quartires Amin —[N(CH;3);s]™, 0<pH<14
—[N(CH3),CH,CH,0H]*

Schwach basisch  Primares, sekun- —NHF, —RNH;,—RR,NH* pH < 4-8
ddres & tertidres

Amin

3.2.2 Selektivitat

Dass schwache lonenaustauscher nur in bestimmten pH-Bereichen einsetzbar sind, liegt an der
starken Praferenz schwach saurer Kationenaustauscher fiir H* und schwach basischer Anionen-
austauscher fur OH". Diese Praferenz von lonenaustauschern fiir unterschiedliche lonen wird
Selektivitat genannt (Crittenden, 2012). Unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf
Gleichung 4 und Idealitat vorausgesetzt lasst sich der Selektivitdtskoeffizient K herleiten (Critt-
enden, 2012):

CZA ZB

q,
Kf =—% 9
quch

Je groRer der Selektivitatskoeffizient K4, desto hoher ist die Praferenz eines lonenaustauschers
fir das lon A gegenliber dem lon B. Einen grundsatzlich positiven Einfluss auf die Selektivitat
haben folgende Eigenschaften von lonen (Crittenden, 2012, Inamuddin und Lugman, 2012, Sen-
Gupta, 2017):

e hohe Ladungszahl,

e kleiner lonenradius in hydratisierter Form,

e ausgepragte Fahigkeit zur Polarisierbarkeit,

e keine oder schwache Komplexbildungsfahigkeit in der Losung ,

e spezifische Wechselwirkungen mit einem lonenaustauscher.

Der letzte Punkt umfasst Wechselwirkungen, die ebenfalls von lonenaustauschereigenschaften
abhangig sind (Sarkar, Greenleaf und SenGupta, 2009, Crittenden, 2012):

e Sdure-Base-Reaktionen nach Brgnsted und Lowry, z.B. zwischen H* und R—COO;,
o GroRenausschlusseffekt aufgrund der PorengréfRe von lonenaustauschern,

e hydrophobe Interaktionen zwischen Polymermatrix und Gegenionen,
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e Ausschluss von Coionen mit gleichem Ladungsvorzeichen wie die fixierten lonen bzw.
die funktionellen Gruppen — der/die sogenannte Donnan-Ausschluss bzw. —Abschir-
mung — in Abhangigkeit des Dissoziationsgrads, aber auch durch Synthese hybrider lo-
nenaustauscher,

e Sterische Effekte, z.B. verbessert eine hohe Dichte funktioneller Gruppen die Selektivitat
bivalenter lonen gegeniliber monovalenter, wiederum verbessert eine sterische Hinde-

rung durch Strukturelemente wiederum die Selektivitdit monovalenter lonen.

Anhand dieser theoretisch beschriebenen Eigenschaften sowie zahlreicher an verschiedenen lo-
nenaustauschern praktisch durchgefiihrter Untersuchungen leiten sich die Selektivitdtsreihen in
Tabelle 3.2 mit den in der konventionellen Wasseraufbereitung wichtigsten anorganischen lo-

nen ab.

Tabelle 3.2: lonenaustauscher und die zugehorigen konventionellen Selektivititsreihen mit
den Hauptionen der Wasseraufbereitung nach Gimbel, Jekel und LieRfeld (2004)

lonenaustauschertyp Selektivitatsreihe

Stark saurer Kationenaustauscher Ca®* > Mg?* > Na* > H*
Schwach saurer Kationenaustauscher H* >> Ca®* > Mg?* > Na* > K*
Stark basischer Anionenaustauscher SO4* > NO5 > Cl" > HCO5 > OH"
Schwach basischer Anionenaustauscher OH >>S0,4* >NO3 > Cl

3.2.3 lonenaustausch-lsotherme

Die Gleichgewichtslage eines Zweikomponentensystems nach Gleichung 4 zwischen einem lo-

nenaustauscher und einer flUssiger Phase ldsst sich graphisch in Form einer Isotherme wie in

Abbildung 3.1 darstellen.
1
ﬁ

I

W 01

0 Xa 1

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung einer dimensionslosen lonenaustausch-lsotherme
fiir lon A in einem Zweikomponentensystem
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Auf der Abszisse ist die dimensionslose Gleichgewichtskonzentration des lons A in der Losung xa
dargestellt (Gimbel, Jekel und Lief¥feld, 2004):

ZyCy

Xy = —— 10
47Nz

Auf der Ordinaten ist die dimensionslose Gleichgewichtsbeladung des lonenaustauschers mit
dem lons A dargestellt (Gimbel, Jekel und LieRfeld, 2004):

Zpq 4
Va=<v—— 11
2.Ziq;
Der sogenannte Trennfaktor a ist definiert als:
Yax
af =22 12
YBXa

Er |asst sich aus den Koordinaten eines jeden Punktes auf einer dimensionslosen Isotherme in
Abbildung 3.1 berechnen. Ein Verlauf oberhalb der Diagonalen in Abbildung 3.1 fiir Isotherme
Il bedeutet eine Bevorzugung des lons A gegenliber des lons B und resultiert in einem Trennfak-
tor aé > 1, ein Verlauf unter der Diagonalen wie Isotherme IV das Gegenteil (aﬁ,f1 < 1). Bei ei-
nem diagonalen Verlauf wie Isotherme Il wird kein lon bevorzugt (a = 1). Je stérker ein lon
gegeniber dem anderen bevorzugt wird, desto weiter entfernt von der Diagonalen verlauft eine
Isotherme. Die Isotherme | hat einen typischen beinahe rechteckigen Verlauf fiir schwach saure
Kationenaustauscher fiir H* als lon A mit z.B. Ca®* als lon B (a§ > 1) (siehe Tabelle 3.2). Die
besonders hohe Selektivitdt von H* sorgt bereits bei relativ niedrigen Saurekonzentrationen fiir

eine vollstandige Konvertierung in H*-Form (Holl, 1984b, SenGupta, 2017).

3.2.4 lonenaustausch-Kinetik

Der zeitliche Ablauf einer lonenaustauschreaktion zwischen beiden Phasen nach Gleichung 4 ist
als Kinetik definiert (Dorfner, 1991). Der kinetische Prozess des lonenaustauschs lasst sich

grundsatzlich in funf Teilschritte aufteilen (Stetter, 2004, SenGupta, 2017):

Filmdiffusion des Gegenions A* durch den Flissigkeitsfilm an die Harzoberflache
Partikeldiffusion des Gegenions A* zur funktionellen Gruppe R
lonenaustauschreaktion der Gegenionen an der funktionellen Gruppe

Partikeldiffusion des Gegenions B* an die Harzoberflache

vk N

Filmdiffusion des Gegenions B* durch den Flissigkeitsfilm in die freie Losung

Sobald also ein lonenaustauscher mit einer wassrigen Losung in Kontakt kommt, sinkt die Kon-
zentration an Gegenionen A in der Losung, da diese aus der freien Losung in die lonenaustau-
scherkugel wandern. Im Gegenzug nimmt die Konzentration der bis dahin im Harzinneren an die

funktionellen Gruppen gebundenen Gegenionen B in der Lésung zu (Abbildung 3.2).
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Austauschbares Partikeldiffusion
Gegenion

&) «—@) —®
Freie Losung

(8 —> (8Y) —>

S

Filmdiffusion

Abbildung 3.2: lllustration der lonenaustauschreaktion zwischen dem Gegenion A*und B* und
des Transports der Gegenionen zwischen freier Losung und lonenaustauscher nach SenGupta
(2017)

Beeinflusst wird der Diffusionsfluss eines lons durch den Gradienten seiner Konzentration und
des elektrischen Potentials (Crittenden, 2012). Der spezifische Diffusionsfluss in Abhangigkeit

des Konzentrationsgradienten wird durch das 1. Ficksche Gesetz beschrieben:
]i,D - —DiVCi 13
Die Abhangigkeit des spezifischen Diffusionsflusses eines lons vom Gradienten des elektrischen
Potentials wird beschrieben durch:
=D [ i v ] 14
]L,E - i|Zili RT i
Summiert ergeben Gleichung 13 und 14 die Nernst-Planck-Gleichung, die fir alle beteiligten lo-
nen gilt:
—D[VC+ CFVd)] 15
]l - L L Zl lRT 1

Aus der Nernst-Planck-Gleichung folgt unter den Bedingungen des Erhalts der Elektroneutralitat
und keines elektrischen Stromflusses fiir einen bindren lonenaustausch von lonen gleicher La-
dungszahl in einem idealen System wie in Abbildung 3.2, dass die Diffusionsfliisse beider Ge-
genionen im Inneren des lonenaustauschers gleich sein mussen (Helfferich, 1956, Helfferich,
1965, Liberti und Helfferich, 1983):

Ji = —DypVq; 16
Hier mit dem effektiven Interdiffusionskoeffizienten (Dorfner, 1991, SenGupta, 2017):

5 _ DDg(z5qa + 2395)
4B 224D 2qgD
ZyqaDy + 2pqpDp

17
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Dyg wird fiir g4 < qg zu D4 und g5 < q4 zu Dg, was die Kontrolle des Diffusionsvorgangs durch
die in der Minderheit vorliegenden am lonenaustausch beteiligten lonen verdeutlicht (Liberti
und Helfferich, 1983).

Konzentration

—

Konzentration

Film lonenaustauscher Film

Abbildung 3.3: Radiale Konzentrationsprofile eines lonenaustauschs unter dem geschwindig-
keitsbestimmenden Einfluss der Partikeldiffusion (links) bzw. Filmdiffusion (rechts) nach Sen-
Gupta (2017)

Die Gesamtgeschwindigkeit der Interdiffusion der lonen ist immer sowohl von der Filmdiffusion
als auch der Partikeldiffusion der beteiligten lonen abhangig und fiir gewohnlich unabhangig von
der lonenaustauschreaktion an der funktionellen Gruppe, da diese im Vergleich zu den Diffusi-
onsvorgangen sehr schnell ist (H6ll, 1985, SenGupta, 2017). Ist einer der beiden Diffusionsvor-
gange im Vergleich zum anderen besonders langsam, ist dieser der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt. Damit kann der schnellere Diffusionsvorgang bei einer Betrachtung der Gesamt-
geschwindigkeit vernachladssigt werden und mathematische Beschreibungen vereinfachen sich.
Verdeutlichen lasst sich das anhand der in Abbildung 3.3 schematischen Darstellung der radia-
len lonenkonzentrationsprofile eines lonenaustauschers unter dem geschwindigkeitsbestim-

menden Einfluss eines einzelnen Diffusionsvorgangs. Eine Vernachlassigung des schnelleren Dif-
. . . . . L dc;

fusionsvorgangs bedeutet, dass sein Konzentrationsgradient Giber die Distanz x d—i‘ als konstant

null angenommen werden kann. Ob eine solche Vereinfachung gegeben ist, lasst sich unter an-

derem mit der dimensionslosen Biot-Zahl abschatzen (Crittenden, 2012):

Bi D;Co;7p Filmdif fusionsgeschwindigkeit
i = =

Bippqeq,i ~ Partikeldif fusionsgeschwindigkeit 18

Bei Biot-Zahlen Bi < 1 ist die Filmdiffusion geschwindigkeitsbestimmend (Crittenden, 2012, Sen-
Gupta, 2017). Bei Bi > 30-50 gilt, dass allein die Partikeldiffusion die Diffusionsgeschwindigkeit
kontrolliert (Riegel, 2009, SenGupta, 2017). Fiir Biot-Zahlen in der GréRenordnung 1 < Bi <30-50
ist von einer Abhangigkeit der Geschwindigkeit von beiden Diffusionsvorgangen auszugehen
(Crittenden, 2012).
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3.2.5 Reaktionsgekoppelter Kationenaustausch

Der Anionenaustausch an einem stark basischen Anionenaustauscher gilt als reiner lonenaus-
tausch ohne Begleitung chemischer Reaktionen (Holl, 1985). Fir diesen lautet die Kontinuitats-
gleichung (Liberti und Helfferich, 1983):

T

Fiir einen schwach sauren Kationenaustauscher in H*-Form erweitert sich die Kontinuitatsglei-
chung um die Geschwindigkeit der chemischen Reaktionen R;, die den lonenaustausch begleiten
(Liberti und Helfferich, 1983):

6C;
5—;=—V']i+Ri 20

Bei der Regeneration des mit einem beliebigen Gegenion A* beladenen Kationenaustauschers
mit einer Sdure HY handelt es sich bei der chemischen Reaktion um eine Assoziationsreaktion
mit dem aus der Losung stammenden H* in der Form (Helfferich, 1965, H6ll und Kirch, 1978,
Holl, 1985):

COOAT +H*+Y~ —» COOH + At +Y~ 21

Die Beladung mit einem beliebigen Gegenion A" wird hingegen durch die Dissoziation der funk-
tionellen Gruppe und Neutralisation von H" mit einem aus der Lésung stammenden Coion —in
der zentralen Trinkwasseraufbereitung haufig HCOs — begleitet (Helfferich, 1965, Holl, 1985):

COOH + A* + HCO3 — COO~A* + H,0 + CO, 22

Die Assoziations- und Dissoziationsreaktionen laufen spontan an den funktionellen Car-
boxylgruppen ab und lassen sich auf ihre besonders hohe Affinitat fir H* zurickfiihren (Helf-
ferich, 1965, HOll und Sontheimer, 1975, HOll und Geiselhart, 1978). lhre Reaktionsgeschwindig-
keit ist vernachlassigbar schnell. Die an der Reaktion ebenfalls beteiligten Coionen diffundieren
im Kationenaustauscher allerdings besonders langsam (Liberti und Helfferich, 1983). Durch ihre
Beteiligung kann ein sogenannter Shrinking-Core-Mechanismus auftreten, bei dem sich wah-
rend des lonenaustausches eine scharfe Reaktionsfront im lonenaustauscher zwischen einem
nicht reagierten Kern und einer bereits reagierten Schale ausbildet (siehe Abbildung 3.4) (Holl,
1984b, Helfferich, 1995, SenGupta, 2017).

Bei der Regeneration liegt wegen der Assoziation der Carboxylgruppen in der reagierten Schale
eine besonders geringe Donnan-Abschirmung gegeniiber Coionen mit gleichem Ladungsvorzei-
chen wie die funktionellen Gruppen vor, die somit unter Erhalt der Elektroneutralitdt zusammen
mit H* in den lonenaustauscher eindringen (Ho6ll, 1985). Hohe Konzentrationen an Coionen kon-
nen den Interdiffusionskoeffizienten und somit die Diffusionsgeschindigkeit von H* erhdhen
(Holl, 1985). Wahrend der Beladung lauft die Dissoziationsreaktion nur in Kombination mit einer

Neutralisationsreaktion ab (Helfferich, 1965). Diese kann den lonenaustausch auf zwei grund-
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satzlich unterschiedliche Arten begleiten — entweder im lonenaustauscher lokal an den funktio-
nellen Gruppen oder an der lonenaustauscheroberflache. Da in der reagierten Schale nur disso-
ziierte funktionelle Gruppen vorliegen, muss HCOs™ in einer ausreichenden Konzentration in der
Losung vorliegen, um hier die Donnan-Abschirmung Gberwinden zu kénnen (Helfferich, 1965,
Holl, 1985). Ist die HCO5-Konzentration zu niedrig dafiir, 1duft die Neutralisationsreaktion nur an
der lonenaustauscheroberflache ab und die Kinetik des Beladungsvorgangs unterscheidet sich
im Grunde nicht von einer gewdhnlichen Partikeldiffusion (Helfferich, 1965, Holl und Geiselhart,
1978). Bei hoheren HCOs-Konzentrationen kann die Neutralisationsreaktion im Harzinneren ab-
laufen und die Beladungsfront schérft sich. Der Ubergang zwischen beiden Abliufen liegt laut
Helfferich (1965) im Konzentrationsbereich von 1-10 mEqg/L. Bei Konzentrationen kleiner
1 mEg/L ist die Geschwindigkeit des Beladungsvorgangs unabhiangig von der HCOs-Konzentra-
tion und besonders langsam (Helfferich, 1965, SenGupta, 2017). Bei hoheren HCOs-Konzentra-
tionen wird der Diffusionsfluss von A" durch die Partikeldiffusion von HCO3 bestimmt und ver-
bessert sich mit zunehmender HCOs-Konzentration (Helfferich, 1965, Liberti und Helfferich,
1983, Slater, 1991):

]_A+ = _5H60;VCA+ 23
In allen Fallen eines reaktionsgekoppelten Kationenaustauschs kann die Film-Diffusion als einzi-

ger geschwindigkeitsbestimmender Schritt ausgeschlossen werden (Helfferich, 1965).

Regeneration Beladung

HY A

Reagierte Schale

HCO3

Beladungsfront

Nicht reagierter

Kern

A+ ] —» H,0 + CO,

c C
CoxCon C c Amax

q q : careanee Coa

Cf‘ Chco,
3 Coucos
. y ga=0 - _
rP O 6 rp

Abbildung 3.4: Schema des Shrinking-Core-Mechanismus bei Regeneration mit beliebiger
Sdure HY (links) und Beladung mit einem einwertigen Kation A* (rechts) eines schwach sauren
Kationenaustauschers inkl. der beteiligten Coionen; theoretische Konzentrations- und Bela-

dungsprofile liber den Partikelradius rr und die reagierte Schale der Dicke 6 (unten)

3.2.6 Durchbruchsverhalten eines lonenaustauschfestbettfilters

Bei dem in dieser Arbeit untersuchten lonenaustauschverfahren liegt das lonenaustauscherma-

terial in einer immobilen Schittung — dem Festbett — vor und wird wahrend der Beladung von
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dem zu behandelnden Wasser vertikal von oben durchstrémt. Bei der anschlieBenden Gegen-
strom-Regeneration wird das Festbett in umgekehrter FlieRrichtung von dem Regeneriermittel
durchstromt. Wahrend der Beladung kénnen lonen im Wasser durch eine dquivalente Menge
vom lonenaustauscher stammender lonen getauscht werden, bis das Festbett mit dem Zulauf
im Gleichgewicht steht, d.h. C = Co. Die Veranderung der lonenkonzentration in der Losung und
der lonenbeladung auf dem lonenaustauscher fiihren zur Ausbildung axialer Konzentrations-
und Beladungsprofile, die in Durchstrémungsrichtung durch das Festbett wandern. Das axiale
Konzentrationsprofil wird Masseniibergangszone (engl. Mass Transfer Zone — MTZ) genannt und
bezeichnet den Ubergangsbereich zwischen vollstindig beladenem und noch regeneriertem
Festbettbereich (Crittenden, 2012). Bei der MTZ handelt es sich somit um die zum lonenaus-
tausch zwischen Losung und lonenaustauscher notwendige Festbettlange (Crittenden, 2012).
Erreicht eine MTZ den Filterablauf, steigt die Ablaufkonzentration an. Der Konzentrationsverlauf
im Ablauf Uber die Zeit oder das durchgesetzte Losungsvolumen wird als Durchbruchskurve be-
zeichnet (Worch, 2012). Uberschreitet die Ablaufkonzentration einen festgelegten Zielwert oder
ist sie gleich der Zulaufkonzentration, wird von einem Durchbruch gesprochen. Das Durch-
bruchsverhalten eines lonenaustauscherfestbetts wird von dem Austauschgleichgewicht und
der Kinetik beeinflusst (Liberti und Helfferich, 1983).

3.2.6.1 Einfluss des Austauschgleichgewichts

Die Geschwindigkeit, mit der sich eine MTZ bzw. Konzentrationsfront in einem Festbett ausbrei-
tet, ist definiert als Konzentrationsgeschwindigkeit v, und wird durch eine Wellengleichung be-

schrieben (Gimbel, Jekel und LieRfeld, 2004). Die Wellengleichung ist eine Funktion der rezipro-
ken Steigung (;—i der dimensionslosen lonenaustausch-Isothermen (Gimbel, Jekel und LieRfeld,

2004):

1
= —_ 24
V- =
Ci f 5}7
ox
Daraus resultiert fiir eine konvexe Isotherme eines glinstigen Gleichgewichts mit einem Trenn-

faktor o> 1, dass bei groBen Losungskonzentrationen eines lons A x4 mit kleiner Isothermen-

steigung (== < ie Konzentrationsgeschwindigkeit hoch ist. Umgekehrt haben kleine L6-
i zz‘q 1) die K i hwindigkeit hoch ist. U kehrt haben kleine L6
A

. . . 1) . . .
sungskonzentrationen x, eine grofRe Isothermensteigung (;’TA > 1) und daher eine niedrige
A

Konzentrationsgeschwindigkeit. Das Konzentrationsprofil scharft sich selbst und verschiebt sich
so als konstantes Muster wahrend seiner Ausbreitung Uber die Filterlange (Slater, 1991). Fir
konkave Isothermen unglinstiger Gleichgewichte (a < 1) breiten sich kleine Konzentrationen
hingegen schneller als hohe Konzentrationen aus — das Resultat ist wahrend der Ausbreitung ein
sich streuendes Konzentrationsprofil bzw. eine MTZ, die in ihrer Linge zunimmt. Es wird propor-
tionales Muster genannt, da ohne kinetische Einflisse die Lange der MTZ proportional zum von

seinem Schwerpunkt zurilickgelegten Weg im Filter ist (Worch, 2012).
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3.2.6.2 Einfluss der Kinetik

Ob die Film- oder Partikeldiffusion geschwindigkeitsbestimmend ist, hat ebenfalls einen Einfluss
auf das Durchbruchsverhalten (Slater, 1991). Ist die Filmdiffusion geschwindigkeitsbestimmend,
kommt es friih zu einem langsamen Konzentrationsanstieg im Ablauf. Die Durchbruchskurve
richtet sich anschlieBend zunehmend steiler auf und erreicht schnell die Zulaufkonzentration.
Ist die Partikeldiffusion geschwindigkeitsbestimmend, kommt es zu einem spaten aber schnel-
leren Konzentrationsanstieg, der anschlieRend abflacht, sodass die Ablaufkonzentration sich im-
mer langsamer dem Zulaufniveau annahert (Abbildung 3.5). Dieser Einfluss der Kinetik zeigt sich
bei Durchbruchskurven mit konstantem Muster (Slater, 1991). Bei Durchbruchskurven mit pro-
portionalem Muster verstarkt ein Einfluss der Kinetik die Streuung des Profils fir gewdhnlich —
wenn sich Gberhaupt ein Einfluss feststellen lasst (Slater, 1991, Stetter, 2004). Unter Einfluss
sowohl der Film- als aus der Partikeldiffusion ergeben sich Durchbruchskurven mit nahezu sig-

moiden, punktsymmetrischen Formen (Riegel, 2009).

" Partikeldiffusion

clcy

Filmdiffusion

Zeit

Abbildung 3.5: Schematische Durchbruchskurven unter geschwindigkeitsbestimmten Einfluss

der Film- oder Partikeldiffusion nach Riegel (2009)

3.2.6.3 Durchbruchsverhalten bei Mehrkomponentengemischen

Wird ein lonenaustauscherfestbett mit einem Mehrkomponentengemisch beschickt, kann ein
sogenannter chromatographischer Verdrangungseffekt auftreten, bei dem die Ablaufkonzent-
ration einzelner Komponenten ihre Zulaufkonzentration tbertrifft (Gimbel, Jekel und LieRfeld,
2004, Worch, 2012). Der Grund ist die unterschiedliche Affinitat einzelner Komponenten zum
lonenaustauscher. Jede am lonenaustauscher adsorbierbare Komponente bildet eine MTZ aus,
die sich in Abhangigkeit der Affinitdt gegeniiber dem lonenaustauscher mit einer individuellen
Konzentrationsgeschwindigkeit im Festbett ausbreitet. Je groRer die Affinitat, desto langsamer
breitet sich eine MTZ aus. Eine Komponente mit kleiner Affinitat und daraus folgend hoher Kon-
zentrationsgeschwindigkeit erreicht frisch regenerierte Festbettregionen friiher, wo sie zu-
nachst konkurrenzfrei adsorbiert. Erreicht die MTZ einer Komponente groRerer Affinitat die-

selbe Festbettregion, stellt sich dort ein neuer Gleichgewichtszustand am lonenaustauscher ein,
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bei dem die Komponente mit groRer Affinitdt die Komponente mit kleiner Affinitat (teilweise)
verdrangt. Hat die MTZ der Komponente kleiner Affinitat das Ende des Festbetts bereits erreicht,
erhoht sich die bereits zunehmende Ablaufkonzentration durch den Verdrangungseffekt weiter
— eine Konzentrationstiberhéhung (C; > Cio) kann auftreten (siehe Abbildung 3.6). Haufig Gber-

lappen sich die MTZ einzelner Komponenten (Worch, 2012).

C

[

Vollstandig
beladenes
Festbett

Selektivitat

Komp. 1

cley

Komp. 2

Komp. 3

Zeit t

Abbildung 3.6: Ausbreitung von tiberlappenden MTZ (oben) und daraus resultierende indivi-

duelle Durchbruchskurven (unten) bei drei Komponenten im Zulauf nach Worch (2012)

Chromatographische Verdrangungseffekte setzen sich iberschneidende Bindungsmechanismen
zwischen Komponenten und lonenaustauscher voraus. D.h. zwei Komponenten, die mit einem
grundsatzlich anderen Bindungsmechanismus mit einem lonenaustauscher wechselwirken —z.B.
nur lonenaustausch an funktionellen Gruppen vs. nur Van-der-Waals-Bindung an der Polymer-

matrix, werden sich gegenseitig nicht verdrangen.

3.3 Nutzbare Volumenkapazitat

Bei der Untersuchung eines lonenaustauscherfestbettfilters werden Datensatze anhand von
Durchbruchskurven und Regenerationskurven zur Auswertung erstellt (Crittenden, 2012). So
wie ein Konzentrationsverlauf am Ablauf wahrend einer Beladung als Durchbruchskurve be-

zeichnet wird, wird der Konzentrationsverlauf am Eluatausgang wahrend einer Regeneration
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Regenerationskurve genannt (Slater, 1991, Crittenden, 2012). Durch ihre Auswertung lassen sich
Massen bilanzieren, Erkenntnisse zur Reversibilitat der stattgefunden lonenaustausch- bzw. Ad-
sorptionsprozesse gewinnen und wie im letzten Kapitel beschrieben, Aussagen zu Austausch-
gleichgewichten und Kinetik treffen (Slater, 1991). Wird eine vom lonenaustauscher bei der Be-
ladung aufgenommene oder bei der Regeneration abgegebene lonenmenge auf das Bettvolu-
men des lonenaustauscherharzes bezogen, entspricht dies der Definition der nutzbaren Volu-
menkapazitat (NVK) (Gimbel, Jekel und LieRfeld, 2004, Inamuddin und Lugman, 2012):

4 eL. v egen.
NVK = CoVger. — fo FehCav _ fo RegEnC AV — COVRegen. 25
VHarzbett VHarzbett

Der erste Term entspricht einer Berechnung anhand einer Durchbruchskurve wie in Abbildung
3.7, der zweite Teil anhand einer Regenerationskurve, bei der Konzentrationen deutlich gréRer
als Co auftreten. Die nutzbare Volumenkapazitat fallt beeinflusst durch Betriebsbedingungen ei-
nes lonenaustauschprozesses immer kleiner als die Gesamtkapazitat aus (Gimbel, Jekel und
LieRfeld, 2004). Aus diesem Grund wird sie zur Bewertung der Effizienz gewéahlter Betriebsbe-
dingungen genutzt. In Abbildung 3.7 ist eine schematische Durchbruchskurve abgebildet, bei
der aufgrund einer unvollstandigen lonenaustauscherregeneration die Ablaufkonzentration von

C =0 nicht erreicht wird.

Co

Durchsatz Vo

Abbildung 3.7: Schematische Durchbruchskurve eines unvollstandig regenerierten lonenaus-

tauscherfestbetts inklusive nutzbarer Volumenkapazitat

3.4 Skalierung eines Festbetts mithilfe geometrischer und
hydrodynamischer Ahnlichkeiten

Wahrend mithilfe von Anlagen im groRtechnischen Mal3stab gewlinschte Produkte oder im Falle
der Wasseraufbereitung gewiinschte Produktqualitdten erzeugt werden, dienen Anlagen in ei-
nem kleineren Labor- oder Pilotmalistab der Untersuchung der Einfllisse von Betriebsparame-

tern (Pell, 1990). Studien mit lonenaustauscherfestbettfiltern in diesen MaRstaben werden zur
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Bewertung und Prognose der lonenentfernung genutzt, wenn eine ausschlielllich mathemati-
sche Modellierung des Prozesses praktisch nicht durchfiihrbar ist oder Modellparameter durch
Experimente zu ermitteln sind (Inglezakis, 2010b, Crittenden, 2012). Eine gelungene Anlagens-
kalierung erlaubt eine Ubertragung der Labor- und Pilotergebnisse auf den groRtechnischen
Malstab (Inglezakis, 2010b). Dabei haben Anlagen kleinen MaRstabs den Vorteil geringer Inves-
titions- und Betriebskosten sowie einer hohen Flexibilitat bei den Untersuchungen durch einen

kleineren Material- und/oder Zeitaufwand.

Bei der Skalierung eines Festbetts ist die Vergleichbarkeit des Stofflibergangs, der nutzbaren
Volumenkapazitat und der Durchbruchskurven am wichtigsten (Inamuddin und Lugman, 2012,
Crittenden, 2012). Um diese Vergleichbarkeit bei einer Skalierung zu gewahrleisten, gelten laut
Inglezakis (2006) zwei grundlegende Regeln zwischen groStechnischen Malstab (engl. full scale

—FS) und LabormaRstab (engl. laboratory scale — LS):

st = fLs 26

dP,FS = dP,LS 27

Neben der mittleren Verweilzeit t und dem Partikeldurchmesser ds ist ebenfalls die Oberfla-
chenflieBgeschwindigkeit vs einzubeziehen (Inglezakis, 2006, Crittenden, 2012, Kannan, Pal und
Banat, 2020):
VUs,rs = HL =VUsLs = HL 28
Zdlz-larzbett,FS € ) dfarzvett L5

Bleibt die Festbetthohe bei der Skalierung konstant, kdnnen kleinmalstabliche Festbettfilter un-
ter Einhaltung der Gleichungen 26, 27 und 28 auf einen groRen MaRstab hochskaliert werden
(Crittenden, 2012). Wenn die rdumlichen Dimensionen des Festbetts bei einer Skalierung jedoch
verandert werden, kdnnen Verweilzeit und FlieRgeschwindigkeit nicht konstant gehalten wer-
den und das Durchbruchsverhalten dndert sich, da sich zwangslaufig die hydrodynamischen Be-
dingungen und der Stoffibergang verandern (Inglezakis, 2010b, Crittenden, 2012). Eine Me-
thode, dieses Problem zu l6sen, ist ein Rapid Small Scale Column Test (RSSCT), bei dem Skalie-
rungsbeziehungen durch Gleichsetzung dimensionsloser Parameter der klein- und groBmal-
stablichen Festbettfilter formuliert werden (Crittenden, Berrigan und Hand, 1986, Kannan, Pal
und Banat, 2020). So kann fir viele Adsorptionsprozesse in Festbetten aus z.B. granulierter Ak-
tivkohle (GAK) oder granuliertem Eisenhydroxid (GEH) perfekte Ahnlichkeit zwischen kleinem
und groBRem Anlagenmalstab erreicht werden (Sperlich, 2010, Poddar, 2013). Zum Erhalt dieser
Ahnlichkeit miissen jedoch unterschiedliche Partikeldurchmesser fiir das Adsorptionsmittel in
beiden MaRstdben vorliegen (Crittenden, Berrigan und Hand, 1986). Bei kugelférmigen lonen-
austauschern gilt, dass der Partikeldurchmesser nicht verkleinert werden kann, ohne die Form,
die spezifische Oberflache sowie die Strémungsbedingungen an dieser Oberflache zu verandern.
Dies kann sowohl den Stofflibergang als auch den Druckverlust (iber die Bettlange stark beein-
flussen (Inglezakis, 2006). Zwar kommen etwa Schafer, Kemtchou und Peuker (2016) in ihren

Untersuchungen zu dem Ergebnis, dass die Kapazitat eines lonenaustauschers durch Mahlen des
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Materials nicht abnimmt. Laut Schaefer et al. (2019) gilt dies jedoch wiederum nicht fiir die Ent-
fernung von Perfluoralkylsduren (PFAS). Die Autoren setzen allerdings RSSCTs erfolgreich mit
einem gemahlenen Anionenaustauscher um und erarbeiten eine mathematische Beziehung, um
die Veranderung der lonenaustauschkapazitat in Bezug auf PFAS als Folge des Mahlens vorher-
zusagen. Ob eine Vergleichbarkeit zwischen Experimenten mit gemahlenem und normalem lo-
nenaustauscherharz existiert und wie zufriedenstellend diese ausfillt, ist nicht eindeutig und
Gegenstand aktueller Forschung (Schafer, Kemtchou und Peuker, 2016, Schaefer et al., 2019).
In der Regel wird bei der Skalierung von lonenaustaucherfestbettfiltern die GroRe der lonenaus-
tauscher nicht verdandert und Gleichung 27 somit eingehalten, um betriebliche und hydrodyna-
mische Herausforderungen zu minimieren (Kannan, Pal und Banat, 2020). Beeinflusst die Parti-
keldiffusion die Gesamtgeschwindigkeit eines lonenaustauschs maRgeblich, ist mit dem Parti-
keldurchmesser dp die mittlere Verweilzeit t bzw. Leerbettverweilzeit (engl. empty bed contact
time — EBCT) bevorzugt konstant zu halten (Inglezakis, 2006, Crittenden, 2012). Die FlieRge-
schwindigkeit v ibt in dem Fall einen eingeschrankten Einfluss auf Stoffiibergang durch Veran-
derung der Filmdiffusion aus und es ist plausibel, diese mit den raumlichen Dimensionen des
Festbetts zu skalieren, sodass die Gleichungen 26 und 27 unter Vernachlassigung der Gleichung

28 eingehalten werden.

Die mittlere Verweilzeit £ und die mit ihr verwandte Leerbettverweilzeit EBCT werden berechnet
nach (Inglezakis, 2006):

EBCT = VHar.zbett — i 29
VEp
_ &l cZ Z
= —Harebett _ “% _Z — ¢ EBCT 30
74 VEp v

Zur Vermeidung von Randeffekten und Kurzschlussstromungen bei der Skalierung eines Festbe-
tts wurden geometrische Mindestverhaltnisse und Bedingungen fir die dimensionslosen Kenn-
zahlen Peclet und Reynolds definiert, die zusammen mit den zuvor beschriebenen kritischen

Parametern aus Gleichung 26 und 27 in Tabelle 3.3 vorzufinden sind.
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Tabelle 3.3: Relevante Betriebsparameter, geometrische Verhiltnisse, Kennzahlen und einzu-

haltende Kriterien nach Inglezakis (2006)

Parameter Kriterium Einfluss
t Konstant (Inglezakis, 2006) Kritisch
dp Konstant (Inglezakis, 2006) Kritisch
> 7 (Arbuckle und Ho, 1990)
dyarzbett > 10 (Hayes, Afacan und Boulanger, 1995) Minimal
dp > 25 (Crittenden, 2012)
> 30 (Inglezakis, 2010b)
Z
_— 2 5 (Inglezakis, 2010a) Minimal
dHarzbett
d
—Harzbett FS <10 (Inamuddin und Lugman, 2012) Minimal
dHarzbett,LS

dHarzbett > 10 (Beavers, Sparrow und Rodenz, 1973, Benyahia und
£ dp Minimal
O'Neill, 2005, Inglezakis, 2010b)

Geschwindigkeitsbestimmung durch Partikeldiffusion (Inglezakis,

v Minimal
2010b)
Pe, di > 150 (Inglezakis, 2010b) Minimal
P
Z 5150 oder bei Geschwindigkeitsbestimmung durch Partikeldif-
Rep p Minimal

fusion inkl. Propfenstromung (Inglezakis, 2010b)

3.5 CARIX™-Verfahren

3.5.1 Verfahrensprinzip

Wie bereits in Kapitel 3.1 kurz dargestellt handelt es sich bei dem CARIX™-Verfahren um ein
lonenaustauschverfahren, welches zur Teilentsalzung vor allem in der zentralen Trinkwasserauf-
bereitung eingesetzt wird. Die kombinierte Verminderung von hauptsachlich Harte sowie den
Neutralsalzanionen SO4*, NOs und CI- wird durch Einsatz eines schwach sauren Kationenaustau-
schers in H*-Form und stark basischen Anionenaustauscher in HCO3™-Form in einem Mischbett
erreicht. Wahrend der Teilentsalzung werden in Wasser geldste lonen durch an den lonenaus-
tauschern adsorbierten Kohlensdurespezies ersetzt. Diese reagieren anschlieRend zu CO, und
H,0.
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Rx — (COOH), Rg — (C007),Ca?*
+Ca**t +50z~ 2 + 2H,C04 31
2(R} — HCOZ) (Ra)2 —S0i~

Die Triebkraft des CARIX™-Verfahrens ist dabei die CO,-Konzentration bzw. der CO,-Partial-
druck. Ist diese niedrig, werden die lonenaustauscher entsprechend der Gleichung 31 von links
nach rechts beladen. Bei einer hohen CO,-Konzentration kehrt sich die Reaktion dem Prinzip des

kleinsten Zwangs folgend um.

Der schwach saure Kationenaustauscher kann aufgrund seiner schwachen Dissoziation nur mit
HCOs assoziierte Harte — sogenannte Karbonatharte oder auch temporare Harte — tauschen.
Ohne die Neutralisation mit HCO; kdme es zur Bildung starker Sduren nach Gleichung 32 und in
der Folge zur Abnahme des pH-Wertes und des Dissoziationsgrads des Kationenaustauschers
(Greenleaf und SenGupta, 2012).

Ryg — (COOH), + Ca** +S02~ 2 Ry — (C00™),Ca?* + 2H* + S0}~ 32
Durch den lonenaustausch von Neutralsalzanionen gegen HCO3s am stark basischen Anionen-
austauscher wird Nichtkarbonatharte in Karbonatharte umgewandelt. Im Mischbett mit dem
Anionenaustauscher verbessert sich so die Kationenentfernung durch den héheren Anteil der
fir den Kationenaustauscher verfligbaren Harte. Da am Kationenaustauscher freigesetztes H*
nicht spontan und vollstandig mit HCOs™ reagiert, liegt bei der Beladung wiederum ein leicht

saurer und damit fir den Anionenaustausch giinstiger pH-Wert vor (H6ll, 1985).

2(R} —HCO;) + Ca®t + S0Z™ 2 (Ry), — SO}~ + Cad + 2HCO3 33

Aus den Gleichungen 31-33 folgt so, dass die Beladungen der einzelnen lonenaustauscher sich
gegenseitig beglinstigen. Anders als die Gleichung 31 jedoch vermuten ldsst, liegt keine streng
stochiometrische Kopplung zwischen Anionen- und Kationenaustausch vor. In der Regel ist die
nutzbare Kapazitat des Kationenaustauschers aufgrund der unterschiedlichen Dissoziationsei-
genschaften groRer als die des Anionenaustauschers (H6ll und Kiehling, 1982a). Als Folge lauft
am Kationenaustauscher eine Entcarbonisierung — die Verminderung der Karbonathéarte — ab,
nachdem die Phase der Teilentsalzung mit der Erschépfung des Anionenaustauschers stoppt
(Holl und Kiehling, 1982a, Holl und Kiehling, 1982b):

Rx — (COOH), + Ca** + HCO3 2 Ry — (CO0~),Ca?* + 2H' + 2HCO3 34
Aufgrund der hohen Affinitat des schwach sauren Kationenaustauschers gegeniiber H* lasst sich
dieser mit Sduren geringer Konzentration sowie Reinheit und schwachem Dissoziationsverhalten
regenerieren (HOll und Kiehling, 1983). Bei einer Regeneration in Abwesenheit eines stark basi-
schen Anionenaustauschers nach Gleichung 34 von rechts nach links steigen die Ca?*-Konzent-

ration und der pH-Wert der Losung durch die Aufnahme von H*. Bei konstantem CO,-Druck fiihrt
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dies zu einer fir die Regenerationseffizienz nachteiligen Verschiebung des chemischen Gleich-
gewichts (H6ll und Kiehling, 1982a).

Bei der Regeneration des Anionenaustauschers ohne Kationenaustauscher kommt es zu einer
starken Selbsthemmung durch die Bildung starker Sdauren nach Gleichung 35. Infolge einer Ab-
senkung des pH-Wertes kommt es zu keiner weiteren Dissoziation der Kohlensaure und es findet

keine nennenswerte Regeneration statt (Holl und Kiehling, 1981).

(Rp)2 — SO2~ + 2H* + 2HCO3 2 2(R} — HCO3) + SO~ + 2H* 35
Durch die Kombination beider lonenaustauscher verlagert sich die Gleichgewichtslage des Ge-
samtsystems in einen fiir beide Regenerationen glinstigeren Bereich. Die Regeneration des Ka-
tionenaustauschers puffert den pH-Wert ab, sodass HCOs™ in einer fiir die Anionenaustauscher-
regeneration notwendigen Konzentration vorliegt. Die Bildung starker Sauren bei der Anionen-
austauscherregeneration senkt den pH-Wert und steigert wiederum die Regenerationseffizienz

des Kationenaustauschers.

3.5.2 Einsatzbereiche und Grenzen der Anwendbarkeit

Das CARIX™-Verfahren wird hauptsachlich in der zentralen Trinkwasseraufbereitung in Deutsch-
land zur kombinierten Enthartung/Entcarbonisierung und Neutralsalzanionenentfernung — vor
allem SO4% und/oder NOs™ — eingesetzt (DVGW W 235-3 (A):2012, Héll und Hagen, 2002, Héll
und Hagen, 2009). Der Einsatz eines mit CO, regenerierten Kationenaustauschers allein zur Ent-
carbonisierung ist moglich, aber selten (H6ll, 1995, DVGW W 235-3 (A):2012). Eine reine Neut-
ralsalzanionenelimination durch einen mit CO, und CaC0Os/Ca(OH),/CaC03-MgCOs regenerierten
Anionenaustauscher wurde wahrend der Verfahrensentwicklung im Labor- und PilotmaRstab
getestet, jedoch nicht groRtechnisch umgesetzt (H6ll und Kiehling, 1981, Holl, 1984a, Holl, 1985,
Holl, 1995). In groRtechnischen Anlagen werden aktuell keine weiteren Chemikalien auBer CO,
zur regelmaRigen Regeneration eines lonenaustauschermischbetts eingesetzt (DVGW W 235-3
(A):2012, Sauer und Gruber, 2019).

Laut Greenleaf und SenGupta (2012) ist ein effektiver und kosteneffizienter Verfahrenseinsatz

maoglich, wenn der Zulauf (iber hohe Konzentrationen an Ca%* und Mg?* sowie HCOs™ verfiigt.

Laut der Patentierung durch Sauer, Seyfferth und Hagen (2015) als CO,-regeneriertes lonenaus-
tauschverfahren zur Verringerung von Chromat, Eisen, Mangan, Aluminium, Arsen, Fluorid, Am-
monium, Phosphat und Uran in einem Konzentrationsbereich kleiner 1 mg/L ist eine solche Ver-

ringerung ein mogliches Aufbereitungsziel.

Im DVGW-Arbeitsblatt DVGW W 235-3 (A):2012 werden fir einen wirtschaftlichen Einsatz des
CARIX™-Verfahrens zur zentralen Enthartung von Trinkwasser folgende Zulaufwasserparameter

begrenzt:

- Haérte bis ca. 14 mEg/L (ca. 40°dH)
- ¢(SO4%) bis 8,32 mEq/L (ca. 400 mg/L)
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- ¢(NO3) bis 1,61 mEg/L (ca. 100 mg/L; abhdngig vom Aufbereitungsziel und ¢(S04%))

Zusatzlich werden im DVGW W 235-1:2009 weitere Anforderungen an die Zulaufwasserqualitat
gestellt (siehe Tabelle 3.4).

Tabelle 3.4: Empfohlene Zulaufwasserqualititen des CARIX™-Verfahrens zur zentralen Enthar-
tung von Trinkwasser nach DVGW W 235-1:2009

Wasserparameter Empfehlung
c(Fe*) < 0,1 mg/L
c(Fe*) <0,1 mg/L
c(Mn?%) <0,1 mg/L
c(POs*) < 1,0 mg/L
Trilbung <5FNU

Organisch gebundener Kohlenstoff <3 mg/L

c(AP) maéglichst gering

3.5.3 Wesentliche Merkmale einer CARIX™-Regeneration

Bei einer CARIX™-Regeneration wird Rohwasser in einem separaten Regenerierspeicher zu-
nachst bei einem CO,-Druck von 8-12 bar mit CO, angereichert (DVGW W 235-3 (A):2012). An-
schlieBend wird das so erzeugte Regenerierwasser bei einem im lonenaustauscherbehalter vor-
liegenden CO,-Druck von 5-6 bar im Aufstrom durch das lonenaustauschermischbett gefordert
(Holl und Hagen, 1992, Fritz und Leiber, 1994, DVGW W 235-3 (A):2012, Sauer, 2016).

Durch die Wiederverwendung von Abwasseranteilen betragt die Ausbeute groRtechnischer An-
lagen nach Gleichung 36 in der Regel 85-95 %, wobei die Ausbeute vor allem von der Zulaufwas-
serqualitdt sowie vorgegebener maximalen Ablaufkonzentrationen abhangig ist (Holl, 1985,
Ruhland, 2004, DVGW W 235-3 (A):2012, Kriiger, 2016, Sauer und Gruber, 2019). Bei der Abwas-
serriickgewinnung wird in existierenden grofStechnischen Anlagen zumeist das Abwasser der
Spulung (1-2 BV) und Vorfiltration (ca. 1 BV) sowie die letzten 1-2 BV Abwasser der Regeneration
wiederverwendet. Dabei wird das Abwasser (Eluat) in einem Eluatspeicher bis zur ndchsten Re-
generation aufgefangen und dann als Rohwasser zur Herstellung des Regenerierwassers in den
Regenerierspeicher eingespeist (Sauer, 2016). Durch eine solche Abwasserriickgewinnung kann
sich neben der Ausbeute auch die lonenentfernung verbessern. So kam es laut Hagen (1984)
durch die Wiederverwendung von 1 BV Spiilabwasser sowie der letzten 1,5 BV der Regeneration
zu einer starkeren Anionenentfernung. Begriindet wurde dies mit einer hoheren Konzentration
an Ca(HCOs),; im Regenerierwasser (Hagen, 1984). Die gesteigerte Anionenentfernung resul-

tierte dabei in einer starkeren Abnahme der mittleren Trinkwasser-Saurekapazitat.
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Eine Bettfluidisation durch einen intermittierenden Gaseintrag im Aufstrom wird zur Homoge-
nisierung und Auflockerung des lonenaustauschermischbetts wahrend der Regeneration emp-
fohlen (Fritz und Leiber, 1994, DVGW W 235-3 (A):2012). Laut H6ll (1985) kann dadurch die aus
moglichen Ausfallungen resultierende Verbackung von lonenaustauschermaterial vermieden
werden. Ob bei groBtechnischen Anlagen Giberhaupt noch Ausfallungen auftreten, ist unklar. So
schreibt Holl (1995) etwa, dass bei Pilotversuchen in Bad Rappenau im Jahr 1986 aufgrund von
ausbleibenden Ausfallungen auf einen CO,-Gaseintrag komplett verzichtet werden konnte. Eine
Homogenisierung und Auflockerung des lonenaustauschermischbetts mittels Spulluftgeblase ist
laut den neusten Gebrauchsmusterschriften beim Verfahren jedoch nach wie vor vorgesehen
(Veolia Water Technologies Deutschland GmbH, 5. Juli 2021a, Veolia Water Technologies
Deutschland GmbH, 5. Juli 2021b).

Bis zu 98 % des wahrend der Regeneration nicht genutzten CO; kann mittels Eluatentgasung bei
Atmospharen- oder Unterdruck zuriickgewonnen und wiederverwendet werden (Sauer, 2016,
Veolia Water Technologies Deutschland GmbH, 5. Juli 2021a). Durch CO; als Regeneriermittel
kommt es so zu keiner zusatzlichen Abwasseraufsalzung aufgrund eines tGberstéchiometrischen
Regeneriermitteleinsatzes. Zudem ist aufgrund der chemisch schonenden Regeneration mit CO,
laut Hersteller in der Regel auch Gber mehrere Jahrzehnte nur ein minimaler Abrieb des lonen-
austauschermaterials festzustellen, weshalb aus diesem Grund kein Material erneuert bzw. aus-

getauscht werden muss (Sauer, 2016).

Laut den Gebrauchsmusterschriften Veolia Water Technologies Deutschland GmbH (2021a) und
Veolia Water Technologies Deutschland GmbH (2021b) kénnen bei neusten CARIX™-Anlagen mit
zusatzlichen Trinkwasser- und/oder Eluatmembranentsalzungsanlagen die Abwasservolumen-
strome sowie der Energie- und CO,-Verbrauch verringert werden. Damit sollen im Vergleich zur
bestehenden CARIX™-Regeneration bis zu 70 % weniger Abwasser entstehen, bis zu 30 % weni-

ger CO; sowie 40 % weniger Energie nétig sein.

Auf eine detaillierte Darstellung der Anlagentechnik sowie des Verfahrensablaufs bei groRtech-
nischen CARIX™-Anlagen wird hier verzichtet, da im Zuge dieser Arbeit lediglich der CARIX™-
Kernprozess, d.h. ein mit CO; regeneriertes lonenaustauschermischbett, ohne die oben aufge-
flihrten technischen MalRnahmen zur Steigerung der Wirtschaftlichkeit bzw. der Verfahrensleis-

tung untersucht wurde (siehe Kapitel 4.4).

3.6 NOM im Berliner Trinkwasser

Zur Trinkwassergewinnung in Berlin wird haufig eine Uferfiltration angewendet. Diese bewirkt
Verweilzeiten in Porengrundwasserleitern von einigen Wochen bis Jahren und somit eine Elimi-
nation von biologisch abbaubaren geléstem organischen Kohlenstoff (engl. biodegradable dis-
solved organic carbon — BDOC), Viren, Bakterien und abbaubaren organischen Spurenstoffen
aus dem Oberflachenwasser. So wird ein biostabiles, qualitativ hochwertiges Wasser erzeugt,

das nach einer geringen zusatzlichen zentralen Behandlung im Trinkwassernetz verteilt werden
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kann (Grinheid, Amy und Jekel, 2005, Handl, Schmoller und Perfler, 2020). Die im aufbereiteten
Trinkwasser verbleibenden natiirlichen organischen Substanzen (engl. natural organic matter —
NOM), die per Definition einen natiirlichen Ursprung haben, bestehen nach Huber et al. (2011)
aus den Fraktionen der Biopolymere, Huminstoffe, Building Blocks, niedermolekularen Sauren
und niedermolekularen Neutralstoffe. NOM kdnnen mithilfe des organisch gebundenen Kohlen-
stoffs (engl. total organic carbon — TOC) quantitativ charakterisiert werden, wobei sie in Grund-
wasser nahezu vollstandig als geldster organischer Kohlenstoff (engl. dissolved organic carbon —
DOC) vorliegen (Kolle, 2012, Bayarsaikhan, Ruhl und Jekel, 2016, Regan, Hynds und Flynn, 2017).
Per Definition handelt es sich beim DOC um die TOC-Fraktion, welche einen 0,45 um-Filter pas-
sieren kann (Filella, 2009, Sillanpaa, 2014, Regan, Hynds und Flynn, 2017). Huminstoff- bzw.
DOC-Konzentrationen in deutschen Grundwassern liegen laut einer von Kolle (2012) durchge-
fuhrten Umfrage bei deutschen Grundwasserwerken zwischen 0,1 und 20,0 mg/. International
kénnen diese Konzentrationen noch gréRer ausfallen, wobei hier ein haufig anzutreffender Kon-
zentrationsbereich fir Grundwasser 0,1-4,0 mg/L ist (Aiken, 1985, Leenheer und Croué, 2003,
Steinberg, 2003, Regan, Hynds und Flynn, 2017). Aufgrund des hohen Anteils an Uferfiltrat ver-
fugt das Berliner Trinkwasser mit 3,9 + 0,9 mg/L iber eine vergleichsweise hohe mittlere DOC-
Konzentration, das Wasserwerk Friedrichshagen liegt mit 3,6 mg/L DOC knapp darunter (BWB,
2021).

3.6.1 Definition und chemische Eigenschaften von Huminstoffen

Huminstoffe sind eine refraktare organische Substanzklasse der in Wasser enthaltenen NOM,

die sich mit dem ,,ersten Prinzip der Huminstoffe” nach MacCarthy (2001b) beschreiben lasst:

,Huminstoffe sind ein auRerordentlich komplexes, amorphes Gemisch hochgradig hetero-
gener, chemisch reaktiver und dennoch hitzebestandiger Molekiile, die wahrend der frithen
Diagenese beim Zerfall von Biomaterie entstehen und in der Umwelt ubiquitadr durch Pro-
zesse gebildet werden, die eine chemische Reaktion von zufallig aus einem Pool verschiede-
ner Molekiile ausgewahlten Arten und eine zufallige chemische Veranderung von Vorlaufer-

molekdilen beinhalten.”

Aufgrund der Komplexitdat und Uneinheitlichkeit ihrer Molekdlstruktur und ihrer chemischen Re-
aktivitat stehen Huminstoffe im — zuletzt zunehmenden — Fokus intensiver Forschung, dank dem
inzwischen zahlreiche Strukturfragmente und Bindungstypen dieser Substanzklasse identifiziert
werden konnten (Filella, 2009, Huber et al., 2011, Kolle, 2012, Sillanpaa, 2014). Ihre Elementzu-
sammensetzung betragt in etwa 40-60 % Kohlenstoff, 30-50 % Sauerstoff, 4-5 % Wasserstoff, 1-
4 % Stickstoff, 1-2 % Schwefel und 0-0,3 % Phosphor (Thurman, 1985, Worch, 1997, Sutzkover-
Gutman, Hasson und Semiat, 2010). Die Molekiile setzen sich aus aromatischen und aliphati-
schen Segmenten zusammen, besonders aus Hexose- und Pentoseeinheiten sowie Aminosduren
(Davies et al., 2001). Entsprechend kommen funktionelle Gruppen wie hauptsachlich Phenole
und Carbonyle, aber auch Alkohole, Methylalkohole, Amine und Ketone sowie Bindungen wie
Ether und Ester vor (MacCarthy, 2001a, Davies et al., 2001, Frimmel, 2002, Bolto, Dixon und
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Eldridge, 2004, Shoba und Chudnenko, 2014, Schulz, 2020). Mit der Kenntnis dieser Struktur-
fragmente, funktioneller Gruppen und Bindungen lassen sich statistisch wahrscheinliche Mole-
kilstrukturmodelle entwerfen, mit denen beobachtete Interaktionen erklart und vorhergesagt
werden kdnnen (MacCarthy, 2001a, Shoba und Chudnenko, 2014).

CO,H

Abbildung 3.8: Hypothetische Molekiilstruktur eines Suwannee River Fulvinsdauremolekiils
nach MacCarthy (2001a)

Huminstoffe sind polydispers — ihre molekulare Masse kann zwischen wenigen hundert und
mehreren hunderttausend Gramm pro Mol liegen und sie werden haufig in die Fraktionen Hu-
mine, Huminsduren und Fulvinséduren entsprechend ihrer pH-abhangigen Loslichkeit unterteilt
(Bolto, Dixon und Eldridge, 2004). Wahrend Humine gar nicht in Wasser 16slich sind, weisen
Huminséuren im sauren Milieu eine sehr geringe Loslichkeit auf und kénnen durch pH-Werte < 2
geféllt werden (Eifler, 2005). Die Fraktion der Fulvinsduren bleibt Gber den gesamten pH-Bereich
in Wasser geldst. Die Huminstoffe sind durch ihre Molekilstruktur zu einer ganzen Reihe chemi-
scher Reaktionen befdhigt. Durch Dissoziation von haufig vorhandenen schwach sauren Car-
boxyl-Gruppen, aber auch Phenyl-Gruppen verhalten sie sich im neutralen pH-Bereich als Kollo-
ide mit negativer Nettoladung bzw. Polyelektrolyte mit anionischem Charakter und verfligen
Uber Pufferkapazitaten (Worch, 1997, Bolto, Dixon und Eldridge, 2004, Shoba und Chudnenko,
2014). Mit ihren zur Dissoziation fahigen Gruppen kénnen sie zudem Wasserstoffbriickenbin-
dungen formen sowie an Komplexbildungs- und lonenaustauschreaktionen teilnehmen (Theng,
2012). Polarisierbare Gruppen sind zu lon-Dipol-, Dipol-Dipol- und Van-der-Waals-Wechselwir-
kungen in der Lage (Croué et al., 1999, Piirschel, 2014). Zusatzlich sind durch ihre ungeladenen
aromatischen Molekilanteile auch m-n-Wechselwirkungen und hydrophobe Interaktionen mog-
lich (Plrschel, 2014).
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Basierend auf der hier aufgeflihrten chemischen Reaktivitdt von Huminstoffen existieren heute
zahlreiche Methoden zu ihrer Charakterisierung, Quantifizierung und Fraktionierung. Fir aus-
fihrliche Erlauterungen wird hier auf Aiken (1985), Frimmel (2002), Filella (2009), Matilainen et
al. (2011), Theng (2012) und Sillanpaa (2014) verwiesen.

3.6.2 Wechselwirkung von NOM und Anionenaustauschern

Auf Basis der im letzten Kapitel umrissenen Wechselwirkungen und Reaktionen sind im Trink-
wasser enthaltene NOM zu Interaktionen mit Anionenaustauschern befahigt. Daher eignen sich
diese einerseits zur NOM-Entfernung. Andererseits kdnnen Anionenaustauscher aber auch
durch NOM-Adsorption negativ beeinflusst werden. Wenn in Folge einer kaum oder nicht um-
kehrbaren NOM-Adsorption die lonenentfernung abnimmt, wird von organischem Fouling eines
Anionenaustauschers gesprochen. Symptome eines solchen Foulings kénnen ein erhdhter Be-
darf an Regeneriermittel und/oder Spulwasser, eine erhéhte Durchfluss- und/oder Temperatu-
rempfindlichkeit sowie eine Verschlechterung der Ablaufwasserqualitat und Abnahme der lo-
nenaustauschkapazitat sein (Abrams, 1982). Verursacht werden diese Symptome durch die di-
rekte und indirekte Blockierung funktioneller Gruppen — im ersten Fall werden sie direkt durch
organische Molekiile belegt und im zweiten Fall wird durch die Blockierung der Porenstruktur

der Zugang zu ihnen erschwert oder gar unmaoglich.

Ob ein Anionenaustauscher zur NOM-Entfernung geeignet und ob er resistent gegeniiber orga-
nischem Fouling ist, hangt vom Zusammenspiel seiner Eigenschaften sowie der Beschaffenheit
der vorliegenden NOM und Losung ab. Dabei lassen sich die Wechselwirkungen zwischen NOM
und Anionenaustauscher anhand der chemischen Struktur eines Anionenaustauschers auf zwei

wesentliche Interaktionsbereiche reduzieren: die funktionellen Gruppen und die Polymermatrix.

Mit den stark basischen funktionellen Gruppen eines Anionenaustauschers wie im CARIX™-Ver-
fahren, die Gber den gesamten pH-Bereich dissoziiert vorliegen, konnen elektrostatische Wech-
selwirkungen, d.h. vor allem lonenaustauschreaktionen oder lon-Dipol-Wechselwirkungen auf-
treten (Purschel, 2014, SenGupta, 2017). Unpolare NOM-Molekiilanteile kénnen sich wiederum
mittels nichtelektrostatischer n-t- und hydrophoben Wechselwirkungen an die unpolare und
hydrophobe Polymermatrix des Anionenaustauschers binden (Piirschel, 2014, Rahmani, 2017).
Welcher Adsorptionsmechanismus in welchem AusmaR ablduft, hdangt vor allem von der La-
dungsdichte und den unpolaren Molekilanteilen der organischen Molekiile selbst ab (Symons,
Fu und Kim, 1995, Boyer und Singer, 2008, Pirschel, 2014, SenGupta, 2017). Dabei sind Mole-
kiileigenschaften wie die Ladungsdichte oder rdumliche Ausdehnung wiederum von der Be-
schaffenheit der vorliegenden Losung abhangig, wie zum Beispiel pH-Wert, Konzentration zur
Komplexbildungsreaktionen fahiger Kationen und lonenstarke (Romkens, Bril und Salomons,
1996, Croué et al., 1999, Boyer, Singer und Aiken, 2008, Comstock und Boyer, 2014).

Anionenaustauscher mit einer Polyacrylpolymermatrix wie der im CARIX™-Verfahren einge-

setzte Amberlite™ PWA12 gelten aufgrund der ausgepragten Hydrophilie ihrer Polymermatrix
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als resistenter gegen organisches Fouling als Anionenaustauscher mit hydrophoberer Polysty-
rolpolymermatrix. Der Grund ist die Verringerung von nichtelektrostatischen, hydrophoben
Wechselwirkungen zwischen organischem Molekiilen und der Polymerstruktur des Anionenaus-
tauschers (Symons, Fu und Kim, 1995, Boyer und Singer, 2008, Dardel und Arden, 2012). So sorgt
die Polyacrylpolymermatrix fir elektrostatische Wechselwirkungen als primare Adsorptionsme-
chanismen sowie eine daraus resultierende gesteigerte Reversibilitdt der NOM-Adsorption mit-
hilfe hochkonzentrierter lonenlésungen als Regeneriermittel. Hauptsachlich auf Basis nicht-
elektrostatischer Wechselwirkungen adsorbierende NOM werden infolge haufig ineffizienter
entfernt und tragen weniger zur Verschmutzung des Anionenaustauschers bei. Wie Shuang et
al. (2015) in ihrer Studie mit Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von an Anionenaustau-
schern beider Polymermatrizen adsorbierten Huminstoffmolekilen zeigen kdnnen, sorgt die
Hydrophilie der Polyacrylpolymermatrix dafiir, dass NOM-Molekiile mit ihren unpolaren Antei-
len weniger Uber n-m-Wechselwirkungen und hydrophobe Interaktionen mit einer Polyacrylpo-
lymermatrix interagieren konnen. Das Resultat ist eine mittels lonenaustausch ablaufende eher
clusterartige Adsorption, bei der sich unpolare Molekiileanteile gebiindelt von der Polymer-
matrix wegrichten. Im Vergleich dazu kommt es bei einem Anionenaustauscher mit Polystyrol-
polymermatrix zu einer schichtartigen Adsorption liber sowohl elektrostatische als auch nicht-

elektrostatische Wechselwirkungen (Shuang et al., 2015).

Neben der chemischen Struktur — Polymermatrix und funktionelle Gruppen — kénnen anhand
der Ergebnisse von Symons, Fu und Kim (1995), Bolto et al. (2002), Boyer und Singer (2008) und
Cornelissen et al. (2008) Quellwassergehalt — die Fahigkeit eines lonenaustauschers, Wasser auf-
zunehmen und zu binden — sowie Porenstruktur und Durchmesser eines Anionenaustauschers
als wichtige Einflussfaktoren auf die NOM-Ad- und Desorption identifiziert werden. Dies wird
sowohl auf das Groflenausschlussprinzip als auch die Beschleunigung bzw. Verlangsamung der

Kinetik von Ad- und Desorption zuriickgefihrt.
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4 Material und Methoden

4.1 Wasser

4.1.1 Natiirliche Wasser

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Trinkwdsser als Zulaufwasser fiir CARIX™-Versuchsanla-
gen verwendet. Bei dem einen handelte es sich um das Trinkwasser des BWB-Wasserwerks Ber-
lin-Friedrichshagen, welches zunachst wahrend der zwdlfmonatigen Pilotierung des CARIX™-
Verfahrens im Wasserwerk verwendet wurde. Dariiber hinaus wurde dieses Trinkwasser eben-
falls bei den Schiittelversuchen zur NOM-Adsorption an frischem Anionenaustauscher einge-
setzt. Bei den Versuchen mit einer Laboranlage, deren Funktionsprinzip am CARIX™-Verfahren
anlehnt, wurde neben dem Berliner Trinkwasser zusatzlich ein aufbereitetes Hamburger Grund-

wasser verwendet.

In Laborversuchen verwendete Wasser wurden bis zur Verwendung bei den Versuchen in 30 L
Kunststoffkanister (HD-PE; lebensmittelzugelassen) bei Raumtemperatur unter Ausschluss von

Licht gelagert.

Tabellarische Auffiihrungen der mittleren chemischen und organischen Zusammensetzung der
in den jeweiligen Versuchen verwendeten Wasser finden sich im entsprechenden Ergebnisteil

in Kapitel 5.

4.1.2 Reinstwasser

Zur Herstellung aller Salz- und chemischer Reinigungslésungen sowie zum Spiilen des im Labor
untersuchten Anionenaustauschers wurde Reinstwasser verwendet. Dieses wurde durch eine
Millipore Direct-Q5 UV-R Anlage (Merck Millipore, DE) aus vollentsalztem Wasser erzeugt und
zeichnet sich laut Hersteller durch eine TOC-Konz. < 0,005 mg/L und einen elektrischer Wider-
stand R > 18,2 MQ bei 25°C aus.
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4.2 lonenaustauscher

In dieser Arbeit wurden der stark basische Anionenaustauscher Amberlite™ PWA12 und der

schwach saure Kationenaustauscher Amberlite™ PWC11 der Firma DuPont (USA) verwendet.

Eine Ubersicht der Eigenschaften beider lonenaustauscher findet sich in Tabelle 4.1.

Tabelle 4.1: Eigenschaften des stark basischen Anionenaustauscher PWA12 und schwach sau-

ren Kationenaustauscher PWC11 (Rohm and Haas - Lenntech, 2007, Rohm and Haas - Lenn-

tech)

Eigenschaften

PWA12

PWC11

Matrix

Funktionelle Gruppen
lonenform

Gesamtkapazitat
Quellwassergehalt

Dichte bzw. Versandgewicht
PartikelgroRe

Harmonisches Mittel der Parti-

kelgroRRe

Vernetzte Acrylgelstruktur

Quaterndres Ammonium
cr

> 1,25 Eq/Luar, (CI*-Form)
57-64 %

720 g/L

0,3-1,2 mm

0,6-0,9 mm

Makroporoses Methacrylat-

Copolymer
Carboxylgruppe

H*

> 3,9 Eq/Liar; (H*-Form)
46-55 % (H*-Form)

690 g/L

0,3-1,2 mm

0,750 mm
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4.3 Chemikalien

Alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in der Tabelle 4.2 aufgelistet.

Tabelle 4.2: Ubersicht der verwendeten Chemikalien

Stoff Summenformel Art.-Nr.  CAS-Nr. Hersteller

Natriumchlorid NaCl 3957.1 7647-14-5  Carl Roth GmbH
(Karlsruhe, DE)
Natriumhydrogencarbonat NaHCO; 1.06329 144-55-8 Carl Roth GmbH
(Karlsruhe, DE)
Natriumsulfat Na,SO4 8560.1 7757-82-6  Carl Roth GmbH
(Karlsruhe, DE)
Natriumhydroxid NaOH 6771.1 1310-73-2  Carl Roth GmbH
(Karlsruhe, DE)
Salzsdure 0,1 mol/L HCI 1.09973 7647-01-0 Carl Roth GmbH
(Karlsruhe, DE)

Kohlendioxid 10 kg lang CO, 3700110 Linde  Aktienge-

sellschaft
(Pullach, DE)

Kohlendioxid fliissig 3.0 CO, 3700901 Linde  Aktienge-

sellschaft

(Pullach, DE)

4.4 lonenaustauscheranlagen und Versuchsdurchfiihrung

In dieser Arbeit wurde eine CARIX™-Pilotanlage im Wasserwerk Friedrichshagen fiir zwolf Mo-
nate betrieben. Zusatzlich wurde eine lonenaustauscherlaboranlage, deren Funktionsprinzip auf
dem CARIX™-Verfahren basiert, konzipiert und aufgebaut. AnschlieRend wurde sie fiir sechs Mo-
nate in einem Labor am Institut fiir technologischen Umweltschutz, Fachgebiet der Wasserrein-

haltung der TU Berlin betrieben.

4.4.1 CARIX™-Pilotanlage

Aufbau und Funktionsweise der Pilotanlage
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Die CARIX™-Pilotanlage der Veolia Water Technologies Deutschland GmbH (DE) bestand im We-
sentlichen aus einem lonenaustauscherbehdlter mit dem Mischbett aus Kationen- und Anionen-
austauscher sowie einem Regenerierspeicher, in dem Kohlensdure zur Regeneration des Misch-
betts hergestellt wurden. Die Pilotanlage wurde durch eine vakuumisolierte CO,-Anlage der
Linde Aktiengesellschaft (DE) mit CO, versorgt. Ein R&I-FlieRschema der Pilotanlage findet sich
im Anhang, Abbildung 7.1. Alle relevanten Auslegungs- und Betriebsparameter der Pilotanlage
sind der Tabelle 4.3 zu entnehmen. Das 400 L Festbettvolumen bestand auf Empfehlung des
Herstellers zu 225 L aus Anionenaustauscher und 175 L Kationenaustauscher. Als Vorfiltration
wurde in dieser Arbeit das Wasservolumen definiert, welches zu Beginn einer Beladung aufbe-
reitet wurde und in groBtechnischen Anlagen zur Herstellung des Regenerierwassers wiederver-
wendet wird. Die Vorfiltration lief entsprechend mit dem Volumenstrom und der EBCT der Be-
ladung. Die Spiilung entsprach dem der Regeneration folgende Wasservolumen, welches zum
Aussplilen von Regenerierwasser aus dem lonenaustauscherbett eingesetzt wurde. Die Spilung
lief wie die Regeneration im Gegenstrom mit identischer EBCT und Leerbettgeschwindigkeit. Die
Anlage wurde automatisiert betrieben und lief insgesamt liber 487 Beladungs- und Regenerati-
onszyklen. In allen Prozessphasen war eine Versorgung mit Wasser durch eine standig unter 5-

6 bar Druck stehende Trinkwasserleitung sichergestellt.

Tabelle 4.3: Auslegungs- und Betriebsparameter der CARIX™-Pilotanlage

Parameter CARIX™-Pilotanlage
Bettvolumen 400 L
Betthohe 2,00 m
Anionenaustauscher/Katio- 1,29 m3/1m3*

nenaustauscher-Volumenver-

héltnis
Filterdurchmesser 0,5m

Bel. Regen.
Mittlerer Volumenstrom 1,0 m3/h 0,8 m3/h
Mittlere Leerbettgeschw. 5,1 m/h 4,1 m/h
EBCT — Leerbettverweilzeit 24 min 30 min
CO,-Druck bei Regen. 6 bar

* Empfehlung des CARIX™-Anlagenbauers

Die Pilotanlage verfligte weder (iber eine bei groRtechnischen Anlagen lbliche Abwasserriick-
gewinnung noch (iber eine Eluatentgasung zur Riickgewinnung unverbrauchten CO,, wie sie
etwa im DVGW W 235-3 (A):2012 sowie von Fritz und Leiber (1994) beschrieben werden. Ohne

Abwasserriickgewinnung fallt die Ausbeute bei der Pilotanlage kleiner als bei groRtechnischen
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Anlagen aus. In Abbildung 4.1 ist ein einfaches FlieBschema der Pilotanlage dargestellt. Neben
denin der Abbildung enthaltenen Mess- und Probenahmestellen zur wasserchemischen Analyse
verfligte die Anlage lber Durchfluss-, Druck- sowie Wasserstandssensoren zum automatischen

Betrieb der Anlage (siehe Anhang, Abbildung 7.1).

}-’/_\": pH-, elektr. LF-Messung &
./  Probennahmestelle

Zulauf T
Re%ﬁ”me";er‘ lonenaustausch-
pump! behélter
Regenerier-
speicher
CO;-
Tank
Eluat
C02 ¢ elektr. LF-Messung &
.../ Probennahmestelle

Regenerierwasser Reinwasser

I

-
/

\‘: Probennahmestelle f/ \‘I pH-, elektr. LF-Messung &
X o R Probennahmestelle

Abbildung 4.1: Vereinfachtes FlieBschema der CARIX™-Pilotanlage

Versuchsdurchfiihrung

Wahrend der zwoélfmonatigen Pilotierung im Wasserwerk Friedrichshagen wurden sechs Ver-
suchsreihen durchgefiihrt. Dabei unterschieden sich die ersten flinf Versuchsreihen anhand ih-

rer Ausbeute, die nach Gleichung 36 berechnet wird.

_ BVBel.
= -100 %
BVBel. + BVRegen. + BVSpiilung + BVVorfiltration 36

n

Die Versuchsreihe 30-6.2 entsprach einer Wiederholung der ersten Versuchsreihe 30-6.1 mit

veranderter Zulaufwasserqualitit. Eine Ubersicht der Versuchsreihen zeigt Tabelle 4.4.
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Tabelle 4.4: Ubersicht der Versuchsreihen der Pilotanlage inkl. der Durchsitze pro Prozess-

phase und Ausbeute

30-6.1 30-5 30-4 45-6 15-4  30-6.2

Beladung in m3; BV 12,30 12;30 12;30 18;45 6;15 12;30

Regeneration in m3 BV 2,4;6 2,0;5 1,6;4 24,6 1,64 2,4;6

Spilung in m3; BV 0,6; 1,5
Vorfiltration in m3;BV 0,4;1
Ausbeute in% 78 80 82 84 70 78

Nachdem ein Beladungszyklus mit vorangehender Vorfiltration beendet war, wurde der Was-
serstand im lonenaustauscherbehalter unter den Eluatausgang gesenkt und der Druck durch
CO,-Eintrag von 0,2 bar auf 6 bar angehoben. Im Regenerierspeicher wurde Wasser mit einem
Druck von 8 bar mit CO, angereichert. Die Druckdifferenz von 2 bar zwischen Regenerierspei-
cher und lonenaustauscherbehalter wurde zur Férderung des Regenerierwassers durch den Be-
halter genutzt. Dabei sorgte ein ausreichend groRer konstanter Regenerierwasservolumenstrom
fir eine Gber die gesamte Regeneration anhaltende Bettfluidisation, wobei ein optionaler CO,-
Gaseintrag aus dem Regenerierspeicher technisch moglich war, allerdings nicht eingesetzt
wurde (siehe Anhang, Abbildung 7.1). Zum Ende der Regeneration wurde der Druck wieder auf
0,2 bar gesenkt und die Spilung im Aufstrom durchgefiihrt. AnschlieBend wurde der Wasser-
stand wieder Uber den Eluatausgang erhoéht und die Vorfiltration im Abstrom wurde gestartet.

Alle Schritte erfolgten automatisch.

Vor der Beprobung einer Versuchsreihe wurde die Anlage zunachst fiir zwolf Zyklen eingefahren.
Damit wurde sichergestellt, dass der Prozess sich mit den gewahlten Betriebsparametern stabi-
lisiert und das darauffolgende Probenahme-Verfahren reprasentativ sowie seine Reproduzier-
barkeit sichergestellt ist. Das Probenahme-Verfahren bestand aus einer Kombination von Stich-
proben und Mischproben, wobei bei der Versuchsreihen 30-6.1 und 30-5 der gesamte Pro-
zesszyklus dreimal jeweils mit Stichproben sowie Mischproben — eine Mischung aus Vorfiltration
und Beladung sowie Regeneration und Spilung — beprobt wurde. Zu Beginn der Vorfiltration
bzw. der Regeneration wurden zudem einzelne Stichproben des Zulaufs bzw. des Regenerier-
wassers genommen. Zum Ende der Beladung bzw. Spllung wurde dies wiederholt. Ab der Ver-
suchsreihe 30-4 wurde lediglich ein Stichprobenverlauf aufgenommen und mindestens drei
Mischproben genommen. Einzelne Stichproben des Zulaufs bzw. des Regenerierwassers wurden
nur noch zu Beginn der Vorfiltration und Regeneration genommen. Mischproben wurden aus
der Regeneration und Spulung sowie Vorfiltration und Beladung erstellt. Sie bestanden zu glei-
chen Teilen aus Proben, die im Abstand von zehn Minuten lber die Gesamtdauer der zu bepro-
benden Prozessphasen genommen wurden. Alle Proben wurden hauptsachlich mithilfe eines
stationaren Probenehmers WS 316 (WaterSam™, DE) genommen, vereinzelt wurden Proben

manuell genommen.
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4.4.2 Laboranlage nach dem CARIX™-Prinzip

Aufbau und Funktionsweise der Laboranlage

Die Laboranlage bestand wie die Pilotanlage aus einem lonenaustauscherbehalter und einem
Regenerierspeicher. Das Festbett der Laboranlage wurde entsprechend der in Kapitel 3.4 be-
schriebenen geometrischen und hydrodynamischen Ahnlichkeiten vom Pilot- in den LabormaR-
stab skaliert. Eine Diskussion des Ansatzes erfolgt im Ergebnisteil. Ein Volumen von rund 680 mL
der Harzmischung, welche zuvor wahrend der CARIX™-Pilotierung in Friedrichshagen zum Ein-
satz kam, wurde ebenfalls als Laborharzbett eingesetzt. Die Filtersdaule wurde aus einem bis
16 bar druckfesten transparenten PVC-Rohr mit einem Innendurchmesser von 34 mm (KWERK
GmbH, DE) gebaut. Das darin enthaltene Festbett hatte eine Betthéhe von knapp 75 cm. Ein 20 L
Druckbehalter mit einer Druckfestigkeit bis 6,9 bar der Firma Merck Millipore (DE) wurde zur
Herstellung des Regenerierwassers verwendet. Der Behalter verfligte Gber eine Edelstahllanze,
mit der CO, unterhalb der Wasseroberfldache in das System eingebracht werden konnte. Weitere
Details kénnen der Abbildung 4.2 und

Tabelle 4.5 entnommen werden. Weitere Daten und Bilder der Anlage finden sich im Anhang,
Kapitel 7.1.4. Das CO, stammte aus einer 10 kg Gasflasche (Linde Aktiengesellschaft, DE), die
mit einem einstufigen Druckminderer reguliert wurde. Wahrend der Vorfiltration, Beladung und
Spilung wurde das Wasser mit Druck befordert.

Druckluft Zulauf

: TAVS
(\, E) 1,1m
H Eluat @
i 1.0m E——
. NV3
CO,-Gas | SR Legende
B ! %A\Q AV: Absperrventil
XAva g NV: Nadelventil
- . PN: Probenahme
H I 0,75m v V: Volumenstrom-
r-l Messung
0,60 m =
v § ey
L
0,45 m & X
002 g AV @
<
0,30 m =
R : @
0,15 m
Druckbehélter AV @
Regenerierwasser NVZ% ﬁ NV1 Reinwasser@

Abbildung 4.2: FlieBschema der Laboranlage nach Neubert (2022)

Um den Fluss der Versuchswasser zu steuern, wurden manuell verstellbare Kunststoffabsperr-
ventile (Festo SE & Co. KG, DE) mit 8 mm Schlauchanschluss verwendet. Zur prazisen Regulie-

rung des Volumenstroms wurden insgesamt drei manuell verstellbare Messing-Nadelventile (Ar-
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maturen Arndt GmbH, DE) im Trinkwasserausgang, im Regenerierwasserzugang und im Eluat-
ausgang eingebaut (siehe Abbildung 4.2). Die Bestimmung des Volumenstroms erfolgte mittels
Auffangbehalter, Waage (Kern & Sohn GmbH, DE) und der dazugehorigen Software Kern Balan-
ceConnection (Kern & Sohn GmbH, DE). Die Gewichtszunahme wurde im Abstand vont=30s

aufgezeichnet.

Tabelle 4.5: Auslegungs- und Betriebsparameter der lonenaustauscher-Laboranlage

Parameter Laboranlage
Bettvolumen 0,681L
Betthohe 0,75m
Anionenaustauscher/Kationenaus- 1,29 m3/ 1 m?3

tauscher-Volumenverhiltnis

Filterdurchmesser 0,034 m
Bel. Regen.
Mittlerer Volumenstrom 1,7 L/h 1,36 L/h
Mittlere Leerbettgeschw. 1,9 m/h 1,5 m/h
Mittlere Leerbettverweilzeit EBCT 24 min 30 min
CO2-Druck bei Regen. 6 bar
Versuchsdurchfiihrung

An der Laboranlage wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt. Aufgrund des manuellen Be-
triebs wurde der Zyklus aus vier Prozessphasen auf zwei Tage aufgeteilt: an einem Tag fanden
die Vorfiltration und Beladung statt, an einem anderen die Regeneration und Spilung. Das un-
tersuchte Forderregime entsprach der Pilot-Versuchsreihe 15-4, d.h. 15 BV wurden bei der Be-
ladung durchgesetzt, 4 BV bei der Regeneration. Der spezifische Durchsatz von 1 BV Vorfiltration
und 1,5 BV Spiilung wurden ebenfalls ibernommen. In der ersten Versuchsreihe wurde Trink-
wasser aus dem Wasserwerk Friedrichshagen eingesetzt. Die zweite Versuchsreihe wurde mit

Trinkwasser aus Hamburg durchgefihrt.

Fir die Vorfiltration und Beladung wurden 12 L Versuchswasser in den Druckbehalter tGberfiihrt.
In diesem wurde mit noch geschlossenem Ventil AV3 (siehe Abbildung 4.2) der Druck mittels
Druckluft auf 6 bar erhdéht. Im Anschluss wurden die Ventile AV3 und AV5 und das Nadelventil
NV1 geoffnet und das lonenaustauschermischbett wurde mit dem Versuchswasser beschickt.
Am Anlagenauslauf wurden pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit, sowie der Volumenstrom

durch Gewichtsbestimmung des Trinkwasservolumens Gberwacht. Durch regelmaRiges Einstel-

40



len des Ventils AV2 und des Nadelventils NV1 wurden der Druck konstant bei 6 bar und der Vo-
lumenstrom bei 1,7 L/h gehalten. Zum Ende der Beladung wurde das lonenaustauschermisch-

bett vollstandig mit Wasser bedeckt und anschlieRend wurden alle offenen Ventile geschlossen.

Zu Beginn der Regeneration wurde Regenerierwasser aus 5 L Versuchswasser und CO; im ge-
splilten und frisch befiillten Druckbehalter hergestellt. Aufgrund einer begrenzten Druckfestig-
keit des Druckbehalters wurde das Versuchswasser lediglich bei 6 bar und nicht wie in der Pilot-
anlage bei 8 bar mit CO; angereichert. Nachdem der erhohte Druck erreicht worden war, wurde
das oberhalb der Wasseroberflache noch vorliegende Gasgemisch aus Umgebungsluft und CO,
Uber das mehrere Sekunden gedéffnete Sicherheitsventil abgelassen. Sobald sich ein CO,-Druck
von 6 bar wieder aufgebaut hatte, wurde das Versuchswasser von der Beladung vom Vortag im
lonenaustauscherbehalter abgelassen und dieser anschlieffend im Abstrom mit Regenerierwas-
ser befillt (kurzfristiges Offnen der Ventile AV1, AV3, AV4 und AV5). Die Regeneration wurde
danach mit Offnen der Nadelventile NV2 und NV3 gestartet. Da eine Fluidisation des Harzbetts
wie bei der Pilotanlage bei einem Volumenstrom von 1,36 L/h nicht umgesetzt werden konnte
sowie dieser sich aufgrund von ausgasendem CO; nicht konstant halten liel3, wurde die Regene-
ration diskontinuierlich betrieben. Dies wurde durch eine Variation des Volumenstroms tber
regelméaRiges Offnen und SchlieRen der Ventile AV1, AV4 und NV3 bei gedffneten Ventilen AV3
und NV2 erreicht. Mit diesem Vorgehen wurde das lonenaustauschermaterial fluidisiert und

eine mittlere Leerbettverweilzeit von 30 min pro 15 min Regenerationsbetrieb umgesetzt.

Wahrend der Vorfiltration und Beladung wurden am Anlagenablauf alle 30 min elektrische Leit-
fahigkeit und pH bestimmt und anschliefend 100-200 mL Stichproben genommen. Bei der Re-
generation erfolgte selbiges am Eluatausgang alle 15 min. Zur Erstellung von Mischproben
wurde das gesamte Volumen jeder einzelnen Prozessphase separat aufgefangen und daraus
100-200 mL Probevolumen entnommen. Bei der ersten Versuchsreihe wurden drei Stichproben-
verldaufe und drei Mischproben sowie bei der zweiten Versuchsreihe ein Stichprobenverlauf und

drei Mischproben erstellt.

4.5 Woeitere Laborversuche mit dem Anionenaustauscher

Neben den Versuchen an der Pilot- und Laboranlage wurden weitere Laborversuche mit dem
Anionenaustauscherharz Amberlite™ PWA12 durchgefiihrt. Dabei wurde sowohl frisches als

auch lber zwolf Monate in der Pilotanlage benutztes Harz untersucht.

4.5.1 Vorbereitung des Anionenaustauschers

Frisches Anionenaustauscherharz

Zur Entfernung eventueller Produktionsriickstande wurde das frische Anionenaustauscherharz
zunachst intensiv mit Reinstwasser gesplilt. Anschlieffend wurde es dreimal abwechselnd mit
OH" und CI" durch Beaufschlagung mit jeweils NaOH (1 mol/L) und HCI (1 mol/L) beladen. Zwi-

schen jeder Beladung erfolgte eine Spllung mit Reinstwasser. Nach der finalen Spilung mit
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Reinstwasser wurde das Harz mittels Vakuumfiltration getrocknet. Das nun in OH™-Form vorlie-
gende Harz wurde anschliefend durch Kontakt mit einer hochkonzentrierten NaCl-, NaHCOs-
oder Na;SO4-Losung in die entsprechende Beladungsform gebracht. Dafiir wurde anhand der
vom Hersteller angegebenen Gesamtkapazitat die Stoffmenge der funktionellen Gruppen des
eingewogenen Harzes berechnet. Die Salzl6sungen wurden so angesetzt, dass ihre Anionenkon-
zentration die berechnete Stoffmenge der zu beladenen Harzmasse um den Faktor 25 Gberstieg.
Nach 72 h Kontaktzeit zwischen Harz und Ldsung auf einem Schiitteltisch bei 250 min™® wurde
der Uberstand der Lésung dekantiert und das Harz in einer Laborfiltersdule mit Reinstwasser bis
zum Erreichen einer elektrischen Leitfdhigkeit von 3 pS/cm am S&dulenauslauf gesplilt. Anschlie-
Rend wurde das Harz durch 30 s Vakuumfiltration in einen definierten Grundzustand mit repro-

duzierbarem Quellwassergehalt bzw. Trockensubstanzanteil gebracht.

Um bei den Untersuchungen des frischen Anionenaustauscherharzes eine Veranderung des
Quellwassergehalts auszuschlieRen, wurden diese im Duplikat bestimmt, indem zweimal 4 g va-
kuumfiltriertes Anionaustauscherharz in jeder Anionenaustauscherform/Gegenion-Beladung
fir 6 h bei 105°C getrocknet. AnschlieRend wurde das getrocknete Harz erneut gewogen. Die

Ergebnisse sind im Anhang, Tabelle 7.1 zu finden.
Benutztes Harz

In der Pilotanlage benutztes Harz wurde im regenerierten Zustand aus der Anlage entnommen,
intensiv mit Reinstwasser gesplilt und anschlieend in diesem dunkel bei Raumtemperatur bis
zur Untersuchung gelagert. Zur Vorbereitung fiir Laborversuche erfolgte eine erneute intensive

Spulung mit Reinstwasser und anschlieRende Vakuumfiltration.

4.5.2 Untersuchung des Sorptionsgleichgewichtszustandes

Die im Gleichgewichtszustand adsorbierten NOM in Abhangigkeit der Anionenaustauscherform
(CI, HCO3™ und S0O4%) wurden durch Schiittelversuche mit frischem Harz und Friedrichhagener
Trinkwasser untersucht. Jeder Versuch wurde bei einer Raumtemperatur von 20 £ 2°C und min-
destens im Duplikat durchgefiihrt. Fir die Versuche wurden 200 mL Trinkwasser mit
0,02/0,04/0,06/0,08/0,10 g Harz fiir 72 h in einer 250 mL Schottflasche auf einem Schiitteltisch
bei 250 min?! in Kontakt gebracht. Nachdem sich ein Gleichgewichtszustand eingestellt hatte,

wurden Losung und Harz voneinander getrennt und die Lésungen analysiert.

4.5.3 Untersuchung der Regeneration mit CI, HCOs™ und SO4*

Gleichgewichtsversuche mit benutztem Harz und reinen NaCl-, NaHCOs- und Na;SO4-Lésungen
dienten einer genaueren Untersuchung der Regenerierfahigkeit des Harzes hinsichtlich der auf
dem Harz akkumulierten NOM. Dafiir wurden die angesetzten Lésungskonzentrationen in Ab-
hangigkeit der Stoffmenge der funktionellen Gruppen, die mit der theoretisch verfligbaren Ge-
samtkapazitat der pro Versuch eingewogenen Harzmasse berechnet wurde, gewahlt. Bei einer

Harzmasse von 4,0 g pro Versuch wurde eine maximale Stoffmenge der funktionellen Gruppen
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von n = 0,694 mEq angenommen. Diese wurde durch die Zugabe der entsprechenden Salzmas-
senin 200 mL Reinstwasser um den Faktor 2/6/10 Gibertroffen — die Anionen-Startkonzentration
war entsprechend 13,9/41,7/69,4 mEg/L. Das Gemisch aus Salzlésung und Harz wurde fir 72 h
auf einen Schiitteltisch bei 250 min und Raumtemperatur geschiittelt. Alle Versuche wurden

im Duplikat durchgefihrt.

4.5.4 Untersuchung der pH-Wert-Abhdngigkeit der Regeneration

Nach der im vorherigen Kapitel 4.5.3 beschriebenen Untersuchung der Regenerierfahigkeit des
benutzten Harzes wurde untersucht, wie sehr sich die Desorption der am Harz akkumulierten
NOM durch eine Veranderung des pH-Wertes beeinflussen lasst. Daflir wurde angelehnt an
Standardmethoden eine Reinigung im Batch mit einer Lésung aus 10 % NaCl und 2 % NaOH
durchgefiihrt (Kus, Kunesova und Slouf, 2014, Purolite, 2022, Veolia, 2022). Der Reinigungseffekt
dieser Loésung wurde mit dem einer 12 % NaCl-Lésung sowie einer 10 % NaCl + 2 % HCI-Losung
verglichen. Das Gemisch aus 200 mL Losung und 4,0 g Harz wurde fiir 24 h auf einen Magnetriih-
rer mit Heizplatte bei 500 min"tund 50°C Temperatur gestellt. Alle Versuche wurden im Triplikat

durchgefihrt.

4.5.5 Untersuchung der Anionenaustauschkapazitat

Die aktive stark basische lonenaustauschkapazitdt in Anlehnung an DIN 54402:2009-04:2009
von dem frischen, benutzten/nicht regenerierten und benutzten/mit NaCl/NaOH regenerierten
(siehe Kapitel 4.5.4) Anionenaustauscherharz wurde im Labor des TUHH-Instituts fir Wasser-
ressourcen und Wasserversorgung mittels Titration ermittelt. Die drei Sorten Anionenaustau-
scher wurden zunachst fir 48 h in Reinstwasser gelagert. Anschlieend wurden jeweils 15 mL
Anionenaustauscher mit 1,5L 4% NaOH in einer Laborsdule mit einem Durchfluss von
10 mL/min im Aufstrom beaufschlagt. Dafiir wurde der in Abbildung 4.3 abgebildete Versuchs-

aufbau verwendet.

Die NaOH-L6sung wurde aus einem Druckbehalter durch das Festbett in der Laborsaule befor-
dert (siehe Abbildung 4.3). Die Forderung erfolgte durch Druck erzeugt mit synthetischer Druck-
luft. Als Druckbehalter diente eine 200 mL Amicon™ Rihrzelle, Modell 8200, (Merck Millipore,
DE) ohne eingesetzte Membran. Nach diesem Schritt wurde das Festbett mit Reinstwasser aus
einem 5 L Druckbehalter (Merck Millipore, DE) gesplilt, bis am Ablauf eine elektrische Leitfahig-
keit von 1,5 uS/cm und ein neutraler pH-Wert gemessen wurden. Im nachsten Schritt wurden
aus 15 mL vier 3 g Harzproben abgewogen. Verbliebenes Harz wurde verworfen und die 3 g
Harzproben wurden mit jeweils 500 mL 10 % NaCl-Lésung auf einem Schutteltisch bei 300 m™
gemischt. Durch die Beladung des Harzes in OH-Form mit CI stieg der pH-Wert an. Nach einer
Stunde stabilisierte sich der pH-Wert und die Proben wurden vom Schiitteltisch genommen. Nun
erfolgte eine Titration des Uberstands inkl. der enthaltenen Harzprobe unter standigem Riihren
mit Salzsdure (0,1 mol/L) schrittweise bis zu pH 4,3. Bei jedem Schritt wurde bei einem ge-

wiinschten pH-Wert mindestens 30 s zur Uberpriifung der Stabilitit des Wertes gewartet, bevor
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dieser notiert und weiter titriert wurde. Nach Erreichen des pH-Wertes 4,3 wurde nach dem
gleichen Vorgehen schrittweise mit 0,1 mol/L NaOH-Lsung wieder bis pH 8,2 gegentitriert. An-
hand des Verlaufs des pH-Wertes und der titrierten Sdure- und Basenvolumen wurde die aktive
stark basische Kapazitdt des Harzes berechnet. Die Methode orientiert sich an der DIN
54402:2009-04:2009 ,,Priifung von lonenaustauschern - Bestimmung der Totalen Kapazitat von
Anionenaustauschern® mit dem Unterschied, dass der Uberstand und Harz nach der Stabilisie-
rung des pH-Wertes des Uberstands zusammen titriert werden. Ein solches Vorgehen wird etwa

von Halim und Islam, 2002 beschrieben.

_L| < @ Druckluft

Druckbehilter

Laborsdule X

C @ Druckluft

AMICON-Zelle ohne Membran

Messbecher Sicherheitsventil

Abbildung 4.3: Versuchsaufbau zur Beaufschlagung mit NaOH und anschlieBenden Spiilung

mit Reinstwasser nach Képpke, 2022

Es handelt sich bei der aktiven stark basischen Kapazitdt um einen Anteil der stark basischen
Gesamtkapazitat. lhre Ermittlung ist einfacher und sie wurde als ausreichend eingestuft, um die
Folgen eines organischen Foulings des Anionenaustauschersmaterials sowie seiner Reinigung

abzuschatzen.

Zusatzlich wurden im Auftrag der BWB durch die Firma MionTec GmbH (DE) die Gesamtkapazi-
taten des frischen sowie benutzten Anionen- und Kationenaustauchers ermittelt. Fir die Proben
des Anionenaustauschers umfasste dies die stark basischen und schwach basischen Gesamtka-

pazitaten. Die Musteruntersuchungsberichte sind im Anhang, Kapitel 7.2 zu finden.

4.6 Analytik

Die CARIX™-Pilotanlagenversuche fanden in Berlin Friedrichshagen statt. Alle Analysen wurden

im akkreditierten Labor der BWB durchgefiihrt. Die Versuche mit der Laboranlage nach dem
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CARIX™-Prinzip fanden an der TU Berlin statt. Dort wurde ebenfalls der Grolteil der Probeana-
lysen durchgefiihrt, ausgewahlte Probeparameter wurden im BWB-Labor bestimmt. Weitere La-
borversuche inklusive der Analyse der zugehérigen Proben wurden an der TU Hamburg durch-

gefiihrt.

4.6.1 CARIX™-Pilotanlage

Bei jeder Probenahme wurden mit einem MultiLine™ Multi 3630 IDS Multiparameter-Messgerat
mit einer digitalen pH-Elektrode SenTix™ 940 und digitaler Leitfahigkeitsmesszelle TetraCon™
925 (WTW, DE) Temperatur, elektrische Leitfahigkeit und pH bestimmt. Zusatzlich erfolgte eine
vollautomatische In-situ-Messung und Dokumentation von pH, elektrischer Leitfahigkeit und
Temperatur bei der Beladung und Vorfiltration sowie von elektrischer Leitfahigkeit und Tempe-

ratur bei der Regeneration und Spulung.

Anionen auBer PO4* wurden nach DIN EN I1SO 10304-1 (D 20) 2009-07 analysiert, Kationen nach
DIN EN ISO 11885 (E 22) 2009-09. Orthophosphat wurde nach DIN ISO 15923-1: 2014-07 (D 49)
und Gesamtphosphor nach DIN EN ISO 6878: 2004-09 (D 11) analysiert. (Deutsche Akkreditie-
rungsstelle GmbH, 2020)

Die Molekulargewichtsverteilung des geldsten organischen Kohlenstoffs wurde mittels GroRen-
ausschlusschromatographie mit Detektion von organischem Kohlenstoff und UV-Detektion (LC-
OCD-UVD, S&dule HW-50S, DOC Labor Dr. Huber, DE) bestimmt (Huber et al., 2011).

TOC und DOC wurden mittels katalytischer Verbrennungsoxidation bei 680 °C in Verbindung mit
einem nichtdispersiven Infrarotsensor (NDIR) quantifiziert (Modell TOC-L, Shimadzu Corp., Ja-
pan) nach DIN EN 1484: 1997-08 bestimmt (Deutsche Akkreditierungsstelle GmbH, 2020).

Die Bestimmung der UV-Absorption bei 254 nm (SAKzs4) erfolgte nach DIN 38404-C 3: 2005-07
(Deutsche Akkreditierungsstelle GmbH, 2020).

Die Saurekapazitat Kss3 wurde nach DIN 38409-H 7 2005-12 bestimmt (Deutsche Akkreditie-
rungsstelle GmbH, 2020).

Organische Einzelsubstanzen wurden mittels Flissigkeitschromatographie und massenspektro-
metrischer Detektion (LC-MS/MS, LC-HRMS) nach DIN 38407-F 36 2014-09, DIN ISO 16308 (F 45)
2017-09 und DIN 38407-F 47 2017-07 analysiert (Deutsche Akkreditierungsstelle GmbH, 2020).

Bei mikrobiologischen Untersuchungen wurde die Koloniezahl bei 22°C und 36°C nach DIN EN
ISO 6222: 1999-07 (K 5) gemessen. AulRerdem wurde die Gesamt-Coliformenzahl nach DIN EN
ISO 9308-2: 2014-09 (K 6-1) bestimmt. Die Bestimmung der Gesamt- und Lebendzellzahl erfolgte
mittels Durchflusszytometrie nach BWB 01-18 2018-01. (Deutsche Akkreditierungsstelle GmbH,
2020)

Alle Proben wurden vorgefiltert (0,45 um) und, falls entsprechend der Kalibrierung eines Analy-

segerats erforderlich, mit Reinstwasser verdiinnt. Alle Analysen mit Ausnahme der LC-OCD-UVD
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sowie pH, Temperatur und elektrische Leitfahigkeit wurden im akkreditierten Labor der Berliner

Wasserbetriebe durchgefihrt.

4.6.2 Laboranlage nach dem CARIX™-Prinzip

Die elektrische Leitfahigkeit wurde bei den Laborversuchen mit einer Leitfahigkeitsmesszelle Te-
traCon™ LF 323 (WTW, DE) gemessen, der pH-Wert mit pH-Einstabmesskette pH 340 (WTW,
DE).

Zur Bestimmung der Anionen wurde eine lonenchromatographie des Typs 930 Compact IC Flex
mit einem Leitfahigkeitsdetektor (Metrohm Prozessanalytik GmbH & Co. KG, DE) verwendet. Als
Laufmittel diente Na,COs mit einer Konzentration von 3,6 mmol/L. Kationen wurden nach DIN
EN ISO 11885 (E 22) 2009-09 im Labor der Berliner Wasserbetriebe analysiert (Deutsche Akkre-
ditierungsstelle GmbH, 2020).

Die Sdurekapazitat wurde mit einem Titrationsautomaten 702 SM Titrino (Metrohm Prozessana-
lytik GmbH & Co. KG, DE) automatisch ermittelt (Titriermittel: 0,1 mol/L HCI).

Der DOC wurde mit einem Vario TOC Cube (Elementar Analysensysteme, DE) mittels CO,-Infra-
rotdetektion quantifiziert. Die katalytische Verbrennungsoxidation lief bei 850°C ab. Vor einer
Messung wurde jede Probe manuell mit 80 plL 10 %iger HCI-Lésung angesduert. Die Bestimmung

erfolgte automatisch im Triplikat.

Die UV-Absorption bei 254 nm (SAK3s4) und bei 436 nm (SAK436) wurde mithilfe eines Lambda 12

UV-VIS-Spectrophotometers (Perkin EImer, USA) und einer 10 mm Quartzkiivette gemessen.

4.6.3 Weitere Laborversuche

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit und des pH-Wertes wurde ebenfalls das in Kapitel
4.6.1 genannte MultiLine™ Multi 3630 IDS Multiparameter-Messgerdt mit der gleichen Ausstat-

tung verwendet.

Zur Bestimmung der Anionen wurde eine Eco lonenchromatographie (Deutsche METROHM
GmbH & Co. KG, Filderstadt, Deutschland) mit einer Metrosep A Supp 5 - 150/4.0 Saule mit
Leitfahigkeitsdetektor, sowie UV-Detektion bei einer Wellenldange von 205 nm verwendet. Als
Laufmittel wurde eine Mischung aus 3,2 mmol/L Na,HCO3 und 1 mmol/L NaHCO; verwendet.

Bei Bedarf wurden hochkonzentrierte Proben verdinnt.

TOC und DOC wurden mittels katalytischer Verbrennungsoxidation bei 680 °C in Verbindung mit
einem nichtdispersiven Infrarotsensor (NDIR) quantifiziert (Modelle TOC-V und TOC-L, Shimadzu
Corp., Japan) nach DIN EN 1484: 1997-08 bestimmt.

Die UV-Absorption bei 254 nm (SAK3s4) und bei 436 nm (SAKa3s) wurde mithilfe eines DR 5000
UV-VIS-Spectrophotometers (Hach Lange, DE) und einer 50 mm Quartzkiivette gemessen (DIN
38404-3 und DIN EN I1SO 7887).
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4.7 Methoden zur Datenauswertung

4.7.1 Datenauswertung und Ergebnisdarstellung

Fiir alle Berechnungen und grafischen Darstellungen wurde Microsoft Excel in den Versionen
2013 und 2016 (Microsoft, USA) benutzt.

4.7.2 Wasserchemische Berechnungen

Zur Priifung von Wasseranalysen und Abschatzung der Loslichkeitsprodukte von Mineralphasen
wurde das kostenlose Hydrochemie-Programm agion (www.aqion.de; Deutschland) verwendet.
Dieses verwendet den numerischen Solver des Programms PhreeqC (U.S. Geological Survey,
USA).

4.7.3 lonenfrachten und nutzbare Volumenkapazitat

Die Berechnung der ad- und desorbierten lonenfrachten sowie der nutzbaren Volumenkapazitat
erfolgte ndherungsweise nach Gleichung 37 und Gleichung 38. Dafiir wurden die Vorfiltration
und die Beladung sowie die Regeneration und die Spiilung jeweils zusammen bilanziert. Die
zusammengelegten Prozessphasen liefen in die gleiche Flierichtung. Die aus dem Zulauf

entfernten lonenfrachten wurden nach Gleichung 37 berechnet.

14 14

entf. Frachtn; = CO,iVBel.+Vorfiltr. - f C;dV = f C;dV — CO,iVRegen.+Sp1'il. 37
0 0

Zur Berechnung wurde angenommen, dass die Konzentration bei 0BV immer der
Zulaufkonzentration entspricht (Ciosv = Cio). Aufgrund eines graduellen Ubergangs zwischen Ad-
und Desorption innerhalb der Prozessphasen und der Standzeiten sowie dem Wechsel der
FlieRrichtung beim Umschalten zwischen ihnen entspricht dies lediglich einer Naherung. Das
Integral der Konzentration Uber das Wasservolumen zwischen zwei Stichproben wurde
naherungsweise mit dem Mittelwert beider gemessenen Konzentrationen nach Gleichung 38
berechnet. Der Integration der Konzentration tiber das gesamte durchgesetzte Wasservolumen
in Gleichung 37 erfolgte ndherungsweise durch Aufsummierung aller mittleren

Konzentrationen.

BVt Cigpy, + C;
f C;dV ~ 222 (BY, ) — BV,)
BV, 2

38

Mit den ermittelten lonenfrachten wurde nach Gleichung 25 die NVK berechnet. In der Regel
wird mit der Berechnung einer NVK nur die Anzahl der wahrend der Beladung am
lonenaustausch beteiligten funktionellen Gruppen ermittelt. Mit dem hier gewahlten Vorgehen,

die anderen drei Prozessphasen bei der Berechnung miteinzubeziehen, entspricht die NVK
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naherungsweise der Anzahl der insgesamt am lonenaustausch beteiligten funktionellen

Gruppen.

4.7.4 Auswertung und Darstellung der LC-OCD-Chromatogramme

Zur grafischen Darstellung der LC-OCD-Chromatogramme diente Microsoft Excel 2013. Hierbei
erfolgte zunachst immer eine Basislinienkorrektur um den Mittelwert des Signals in den ersten
20 min Retentionszeit. Mithilfe des Programmes ChromCALC (DOC-Labor Dr. Huber, DE) wurden
anhand der Chromatogramme auf Grundlage einer Flachenintegration DOC, CDOC sowie die
Fraktionen der Biopolymere, Huminstoffe, Building Blocks sowie niedermolekulare Sauren und

Neutralstoffe quantifiziert.

4.7.5 Korrelations- und lineare Regressionsanalyse

Korrelations- und lineare Regressionsanalysen wurden mit dem Analysis ToolPak in Microsoft
Excel 2013 durchgefihrt. Zur Einschatzung der statistischen Signifikanz wurden bei der
Regressionsanalyse ein Konfidenzniveau von 95 % und ein p-Wert von 5 % (p < 0,05) festgelegt.
Lag eine statistische Signifikanz vor, wurde anschliefend zur Bewertung der Giite der
berechneten Regressionsmodelle das BestimmtheitsmaR R? und das angepasste (korrigierte)
BestimmtheitsmaR R?, herangezogen (Wolf und Best, 2010). Zweites wurde hier eingesetzt, um
einem geringen Stichprobenumfang Rechnung zu tragen und berechnet sich aus R? nach
folgender Gleichung mit n Beobachtungen und p unabhangigen Variablen:
n—1

2 1 _ —RZy. —— —
R; =1 1 R)n—p—l 39
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Qualitat des Friedrichshagener Trinkwassers

Beim Friedrichshagener Trinkwasser handelt es sich mit einer Gesamtharte von rund 19 °dH um
ein hartes Wasser, was in Tabelle 5.1 anhand der aufgeflihrten Werte deutlich wird. Dort sind
die mittleren Konzentrationen des Friedrichshagener Trinkwassers wahrend der jeweiligen Pilot-
Versuche dargestellt. Die hohe elektrische Leitfahigkeit deutet den hohen lonengehalt bereits
an, wobei sich dieser hauptsichlich aus Gesamthirte (Ca%* und Mg?*) sowie SO4* und Cl" ergibt.
NOs spielt hingegen nur eine geringe Rolle. Die hohen SO4*- und Cl-Konzentrationen sind unter
anderem auf einen anthropogenen Einfluss zuriickzufiihren (siehe Kapitel 2.2) (Birner et al.,
2015). Mit 3-4 mmol/L liegt die Sdurekapazitit in einem moderaten Bereich. Sie resultiert aus
dem  Kontakt mit kalkarmen Sand- und Kiesboden als hauptsachliche
Grundwasserleitermaterialen in Berlin und Brandenburg (Kunkel, 2004, Senatsverwaltung flr

Gesundheit, Umwelt und Verbraucherschutz, 2007, Birner et al., 2015).

Tabelle 5.1: Qualitdt des Friedrichshagener Trinkwassers wahrend der zwdlfmonatigen

CARIX™-Pilotierung im Wasserwerk

MIM-Hd
1/3wu p
1/3w u1 301
1/8w w1300
w/T Ul rs2yys

1/3w u1 £ON

9ylaisydnsio\
1/38w u1 YOS

1/10ww ug E9Sy)
HP, ul 31eYlwesan

wa /sl ut 47 IPPR|3
HP, ul 3ueyleuoq.e)

30- 7,4 845 3,5 19,2 9,7 168,3 669 52 36 3,6 8.2
6.1 0,1 5 +0,1 0,1 *0,2 1,7 1,2 0,2 0,1 0,1 0,1

7,5 875 3,5 19,0 9,7 1595 625 49 39 3,7 83

30-5
0,1 25 0,1 10,2 0,1 t7,5 +2,5 05 0,1 0,1 0,1
304 7,4 875 3,4 19,2 9,5 169,3 66,8 4,8 b 4,1 8,4
- n.b.
0,1 +#9,5 0,1 0,1 *0,2 +10,3 45,1 10,5 10,6 0,2
456 7,3 893 3,4 19,4 9,4 162,3 680 5,3 b 34 83
- n.b.
0,1 +#4,7 0,1 10,1 *0,3 2,1 +1,4 04 10,1 0,1
154 7,4 918 3,4 18,8 9,6 166,0 71,3 5,2 b 36 82
- n.b.
0,1 19 0,1 0,1 10,1 1,4 3,4 105 0,1 0,3
30- 7,5 912 29 18,7 8,2 181,2 754 2,3 b 43 91
n.b.
6.2 0,1 +16 0,1 0,1 0,1 1,5 1,4 101 10,4 0,2

n.b. = nicht bestimmt
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Von einer Bestimmung des TOC wird nach der Versuchsreihe 30-5 abgesehen, da der gesamte
organische Kohlenstoff mit einer Differenz ATOC < 0,2 mg/L zwischen TOC und DOC nahezu
komplett gelost vorliegt. Griinde fiir diese kleine Differenz sind vor allem die Untergrundpassage
sowie Filtration des Wassers wahrend der Aufbereitung. Der SAKa36 wird in die Auswertung der
Pilotierungsergebnisse nicht miteinbezogen, da der Zulaufwert mit SAKss = 0,2 1/m an der
Bestimmungsgrenze liegt. Der Tabelle 5.1 |3sst sich auRerdem entnehmen, dass die Wasserqua-
litat wahrend der Pilotierung liberwiegend konstant ist. Wahrend der Versuchsreihe 30-6.2 wer-
den zwei Brunnengalerien stillgelegt, wodurch sich vor allem die Konzentration an S04, ClI"und
DOC sowie die Saurekapazitat deutlich verandert. Weitere Parameter zur erweiterten Charakte-

risierung der Wasserqualitat folgen im Kapitel 5.5.

5.2 Entfernung anorganischer lonen im Pilotmal3stab

In diesem Kapitel wird die Entfernung der im Friedrichshagener Trinkwasser enthaltenen
anorganischen lonen mithilfe des CARIX™-Verfahrens untersucht. Dabei werden erst
lonenaustauscherselektivitdit sowie die bei der Beladung zu beobachtenden Teilphasen
analysiert. Anschlielend wird jeweils der Einfluss einer Veranderung der Ausbeute sowie der
Zulaufwasserqualitdt auf die Leistung der CARIX™-Pilotanlage betrachtet. Diese
Versuchsergebnisse werden zur Analyse von Abhdngigkeiten der lonenentfernung genutzt.
AnschlieBend werden Untersuchungen mit einer Laboranlage, deren Funktionsprinzip an das
CARIX™-Verfahren angelehnt ist, beschrieben. Bei dieser werden unter gleichen
Versuchsbedingungen zwei unterschiedliche Reinwasser verwendet. Ergebnisse im Pilot- und
LabormaRstab werden verglichen und anschlieRend zusammen mit Literaturdaten mittels
Regressionsanalyse ausgewertet. Die lonenkonzentrationen werden in diesem Kapitel zur

Vergleichbarkeit und Diskussion in Milliaquivalent pro Liter (mEg/L) angegeben.

5.2.1 Selektivitat der lonenaustauscher im CARIX™-Verfahren

Zur Untersuchung der Selektivitit der lonenaustauscher werden die normierten
Durchbruchskurven der Beladung der Versuchsreihe 30-5 ausgewertet. In dieser Versuchsreihe
werden neben den Hauptanionen zusatzlich Fluorid (F') und gel6ster anorganischer Phosphor
bzw. PO,* gemessen. Wie in Kapitel 3.2.6.3 erliutert, libertreffen Ablaufkonzentrationen ein-
zelner lonen aufgrund von chromatographischen Verdrangungseffekten haufig ihre jeweilige Zu-
laufkonzentration. Anhand dieser lasst sich die Selektivitdtsreihe eines lonenaustauschers liber-
prifen und gegebenenfalls erweitern. Die in Tabelle 3.2 gelistete Selektivitdtsreihe eines
schwach sauren Kationenaustauschers gilt nach Abbildung 5.1 A ebenfalls fiir den im CARIX™-
Verfahren eingesetzten Amberlite™ PWC 11: H*>>Ca?" > Mg? > Na* >K*. Zuvor entfernte
einwertige Kationen werden bis zu einem spezifischen Durchsatz von 22,5 BV durch Ca? und
Mg?** wieder vom Kationenaustauscher verdrangt und anschlieBend nicht mehr entfernt. Die
Selektivitatsreihe des stark basischen Anionenaustauschers Amberlite™ PWA 12 ist nach Abbil-

dung 5.1 B SO4*> > NOs > CI" > H,PO4 > F. PO,* liegt bei pH 3-6 und damit im pH-Bereich des
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CARIX™-Verfahrens (siehe Abbildung 5.2) nahezu vollstdndig als Dihydrogenphosphat H,PO4
vor (Benjamin, 2015). Auffillig ist die Unterschreitung der Zulaufkonzentration des PO;* im Ab-
lauf nach der aus der Verdrangung resultierenden Konzentrationsiiberhéhung bis 25 BV. Dieses
Verhalten ist untypisch, aber wiederholt sich in mehreren Versuchsreihen. Zum Ende der Bela-
dung fallt die Ablaufkonzentration in den Versuchsreihen 30-6.1, 30-4, 45-6 und 15-4 zwischen
2 % und 15 % bzw. 1-8 ug/L kleiner als die mittlere Zulaufkonzentration von 55,2 + 2,5 ug/L aus.
Fir die Versuchsreihe 30-6.2 unterschreitet die Ablaufkonzentration die Zulaufkonzentration
von 112 pg/L ebenfalls um 12 % bzw. 13,6 pg/L.
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Abbildung 5.1: Mittlere (n = 3) normierte Kation- (A) und Aniondurchbruchskurven (B) wah-

rend der Beladung der Versuchsreihe 30-5

5.2.2 Teilphasen der CARIX™-Beladung

Die CARIX™-Beladung setzt sich in der Regel aus zwei Teilphasen zusammen (Ho6ll, 1985, Holl
und Feuerstein, 1986, Holl, 1995, DVGW W 235-3 (A):2012):

1. Teilentsalzung, d.h. gleichzeitige Enthartung/Entcarbonisierung und Entfernung von
Neutralsalzanionen durch Kombination von Anionen- und Kationenaustausch
2. Enthartung/Entcarbonisierung durch alleinigen Kationenaustausch nach Erschépfung

der nutzbaren Volumenkapazitat des Anionenaustauschers

Sowohl der Abbildung 5.1 als auch Abbildung 5.2 ldsst sich entnehmen, dass Uber die ersten
20 BV die Teilentsalzung nach den Gleichungen 31-33 l3uft. In dieser Phase wird vom
Anionenaustauscher HCOs™ abgegeben. Ab einem spezifischen Durchsatz von 20 BV fallen
sowohl der pH als auch die Saurekapazitat auf ungefahr 6 und 1,44 mEq/L (siehe Abbildung 5.2).
Wahrend der Teilentsalzung durchlaufen wegen der zu- und abnehmenden Anionenentfernung
pH und Saurekapazitdt ein lokales Maximum zwischen 7,5 und 10BV. Mit der bereits
angesprochenen sinkenden Freisetzung von HCOs; durch den Anionenaustausch beginnt der
Ubergang zur zweiten Teilphase, wahrend beide Parameter ab 10 BV zunichst fallen. Ab 20 BV

stabilisieren sie sich und bleiben bis zum Ende der Beladung nahezu konstant. Vom
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Kationenaustauscher wird unter der Bildung von Kohlensdure entsprechend der Gleichung 34
verfligbare Karbonathdrte weiterhin entfernt. Da durch Anionenaustausch von
Neutralsalzanionen gegen HCOs; jedoch immer weniger Gesamthdrte in Karbonatharte
umgewandelt wird, nimmt die damit korrelierende Enthartung zwischen 10 und 20 BV
entsprechend ab. Nach der vollstandigen Erschopfung der mit HCOs; beladenen
Anionenaustauschkapazitat stabilisiert sich die im Ablauf gemessene Gesamtharte bis zum Ende
der Beladung bei ungefahr 60-65 % der Zulaufgesamtharte (siehe Abbildung 5.1 A). In der
Abbildung 5.1 B ist zu erkennen, dass mit dem abnehmenden Anionenaustausch gegen HCOs’
entsprechend der Selektivitat des Anionenaustauschers weiterhin Anionen mit hoher Affinitat
Anionen mit geringer Affinitit verdringen. So werden fiir alle Anionen auBer SO4*
Ablaufkonzentrationen gemessen, die die Zulaufkonzentration Ubersteigen. Zum Ende der
Beladung 30-5 werden so immer noch 5% SO,* entfernt und sowohl die CI" als auch NOs~-
Ablaufkonzentration tGberschreiten zum Beladungsende noch die jeweilige Zulaufkonzentration.
In Abbildung 5.1 A ist eine fortschreitende Beladung und damit einhergehende Erschépfung des
Kationenaustauschers ab 25 BV an einer abnehmenden Entfernung von Mg?* zu erkennen. Ca?*

wird ab etwa 20 BV bis zum Beladungsende zu rund 40 % entfernt.
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el KS4,3 30-5 oo KS4,3 c0 30-5 A~ pH 30-5 pHO 30-5

Abbildung 5.2: Saurekapazitat und pH wahrend einer Beladung 30-5

Die zuvor exemplarisch dargestellten Durchbruchskurven und Verlaufe des pH und der
Saurekapazitat der Versuchsreihe 30-5 belegen, dass beim Einsatz des CARIX™-Verfahrens im
Wasserwerk Friedrichshagen qualitativ das typische Verhalten zu beobachten ist, das seit der
Entwicklung des Verfahrens unter anderem Holl und Feuerstein (1986), Steeb (1988), HOll (1995)
und Greenleaf und SenGupta (2012) erldutert und diskutiert haben.

5.2.3 CARIX™-Regeneration

Nach der Beladung folgt die Regeneration des lonenaustauschermischbetts. Die mittleren auf
die Zulaufkonzentration normierten Regenerationskurven fir die einzelnen Kationen und Anio-

nen im Eluat wahrend der Regeneration und der anschlieenden Spilung der Versuchsreihe 30-
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5 gehen aus der Abbildung 5.3 hervor. Entsprechend der in Kapitel 5.2.1 diskutierten Selektivitat
weisen Ca%*, Mg?* und SO,* die héchsten Konzentrationsmaxima auf. Die Konzentration weniger
stark praferierten lonen erhéht sich deutlich weniger. Auffallig ist beim Anionenaustausch in
Abbildung 5.3 B, dass NOs™ und CI" unabhangig der unterschiedlichen Selektivitdt und der sich
stark unterscheidenden Zulaufkonzentrationen eine nahezu identische normierte Regenerati-
onskurve aufweisen. Dariiber hinaus weist PO,* die zweitgréRte normierte Konzentration nach
SO4% auf. Aufgrund der schnelleren Kinetik des Anionenaustauschers nimmt die Konzentration
an Anionen schneller als die der Kationen zu und wieder ab (siehe Abbildung 5.3). Zum Abschluss
der Regeneration liegt die Konzentration von SO4* im Eluat bei der knapp 2-fachen Regenerier-
wasserkonzentration. In den anderen Versuchsreihen bewegt sich die SO;*-Konzentration zum
Ende der Regeneration unabhdngig der eingesetzten Regenerierwassermenge in der gleichen
GréRenordnung (min: ¢(SO4*)30.6.2 = 1,48:Co; max: ¢(S04>)30.4 = 3,04:Co). Anhand der Abbildung
5.3 wird deutlich, dass weder die Regeneration des Kationenaustauschers noch die des Anio-
nenaustauschers nach 6 BV vollstandig abgeschlossen ist. Nach einem Maximum zwischen 1 BV
und 2 BV in Abbildung 5.3 A flacht der Konzentrationsverlauf von Ca* und Mg** zunehmend ab.
Zum Ende der Regeneration liegen die Konzentrationen bei dem 3,3- bis 3,6-fachen der Regene-
rierwasserkonzentration bzw. Zulaufkonzentration. Zum Ende der Regeneration liegen beide lo-
nenaustauscher wie beim CARIX™-Verfahren tblich unvollstandig regeneriert vor. Eine nahezu
vollstandige Regeneration ist aufgrund der Verwendung von CO; als Regeneriermittel fiir den
Anionenaustauscher nicht moglich und fur den Kationenaustauscher nicht wirtschaftlich (Holl,
1985).

Welchen Einfluss die Ausbeute auf den Prozess hat, wird im folgenden Kapitel untersucht.
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Abbildung 5.3: Mittlere (n = 3) normierte Konzentration der Kationen (A) und Anionen (B)

wahrend der Regeneration + Spiilung der Versuchsreihe 30-5
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5.2.4 Einfluss der Ausbeute im PilotmaRstab

Zur Untersuchung des Einflusses der Ausbeute auf die Entfernung anorganischer lonen werden
zunachst die jeweilige Gesamtkonzentration der Hauptanionen und -kationen, sowie die
Saurekapazitat tGber den spezifischen Durchsatz der Beladung herangezogen. Zusatzlich werden
die Summen der desorbierten Anionen und Kationen wahrend der Regeneration und Spilung
ausgewertet. Eine Darstellung der Durchbruchskurven erfolgt ab einem spezifischen Durchsatz
von 2,5 BV. Eine Auswertung der Versuchsreihen erfolgt im Vergleich zur ersten Versuchsreihe
30-6.1.

5.24.1 Versuchsreihe 30-6.1, 30-5 und 30-4

Die Versuchsreihe 30-6.1 entspricht mit einer Ausbeute von rund 78 % im Vergleich mit in der
Literatur beschriebenen grolStechnischen Anlagen einer konservativen Betriebseinstellung. Je
nach  Wasserqualitdit des Zulaufs koénnen in  groBtechnischen Anlagen bei
Regenerationsdurchsatzen von 4-6 BV zwischen 40 und 50 BV Trinkwasser behandelt werden
(Steeb, 1988, Holl, 1995, DVGW W 235-3 (A):2012).

Durch die Reduzierung der Regenerierwassermenge von 6 BV auf 5BV bzw. 4 BV wird die
Ausbeute von 78 % auf 80 % bzw. 82 % gesteigert. Die Verdanderung zeigt beim Vergleich der
Durchbruchskurven aufgrund kaum voneinander abweichender Kurvenverlaufe mit teilweise
vollstindiger Uberlagerung kaum einen Einfluss. Auf der Seite der Kationen in Abbildung 5.4 B
spricht die nahezu vollstindige Uberlagerung der Kurven fiir eine dhnliche Enthartung, wihrend
bei der Abbildung 5.4 A und C Veranderungen — jedoch ohne klaren Trend — zu erkennen sind.
Auffallig ist in Abbildung 5.4 C bei der Versuchsreihe 30-4 die zu Beginn deutlich héhere Saure-
kapazitat, sodass zwischen 7,5 BV und 10 BV kein Maximum durchlaufen wird. Stattdessen wird
in dieser Versuchsreihe eine kontinuierliche Abnahme der Sdurekapazitat gemessen. Der Ur-
sprung der hoheren Ablauf-Saurekapazitdat wahrend der ersten Teilphase des CARIX™-Prozesses
ist der Anionenaustausch gegen HCOs'. Bei 0 BV der Beladung (nicht in Abbildung 5.4 dargestellt)
ibersteigt die Saurekapazitat in der Versuchsreihe 30-4 mit einer Aquivalenzkonzentration von
4,54 mEqg/L die Zulauf-Siurekapazitdt 3,33 mEg/L deutlich. Fir die Versuchsreihen 30-6.1
(C=2,05mEq/L; Co = 3,43 mEq/L) und 30-5 (C = 3,05 mEq/L; Co = 3,48 mEq/L) ist das nicht der
Fall. Zeitgleich fallt die Anionenentfernung 30-4 bei 2,5 BV mit einer Anionenkonzentration von
2,6 mEqg/L gegeniber 2,1 mEg/L (30-5) und 2,0 mEqg/L (30-6.1) kleiner aus. Diese Messwerte
weisen darauf hin, dass moglicherweise Spilung und Vorfiltration nicht effizient waren oder
aber eine Standzeit zwischen beiden Prozessschritten zu einer anfanglichen Verdanderung der

initialen Ablaufwasserqualitdt bei der einmaligen Ermittlung der Durchbruchskurve gefiihrt hat.
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Spezifischer Durchsatz in BV Abbildung 5.4: Anionen- (A) und Kationen-

durchbruchskurven (B) und Sdurekapazitit

—&—30-61 —0—30-5 (C) tiber den spezifischen Durchsatz der Be-
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Anhand Abbildung 5.5 A und B ist erkennbar, dass in der Versuchsreihe 30-5 weniger Anionen
wahrend der Regeneration desorbieren als in der Versuchsreihe 30-6.1, jedoch nur geringe
Unterschiede bei der Regeneration des Kationenaustauschers festzustellen sind. Bei der
Versuchsreihe 30-4 werden wahrend der Regeneration ab 1BV bis 4BV hohere
Eluationenkonzentrationen gemessen als bei den anderen beiden Versuchsreihen. Die Ursache
fur diese starke Desorption kénnte eine gesteigerte Regenerationseffizienz sein. Ein Effekt ist
die Umkehrung des schwachen Trends zwischen 30-6.1 und 30-5, nach dem eine Steigerung der

Ausbeute mit einer Abnahme der Ablaufwasserqualitat einhergeht.
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Abbildung 5.5: Konzentration der desorbierten Anionen (A) und Kationen (B) tiber den spe-
zifischen Durchsatz der Regeneration + Spiilung fiir die Versuchsreihen 30-6.1, 30-5 und 30-
4

Bei der Regeneration und Spuilung der Versuchsreihe 30-4 wurden doppelt so viele Stichproben
im Vergleich zu den Versuchsreihen 30-6.1 und 30-5 genommen, wodurch sich eine héhere

Auflésung der Kurven (Abbildung 5.5) ergibt.
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Abbildung 5.6: Nutzbare Volumenkapazitat des Anionen- (A) und Kationenaustauschers (B)
bestimmt durch die Bilanzierung von Beladung + Vorfiltration (punktiert) und Regeneration
+ Spiilung (schraffiert) fiir die Versuchsreihen 30-6.1, 30-5 und 30-4

In der Abbildung 5.6 werden die bei der Beladung inkl. Vorfiltration eingesetzten NVKge. sowie
bei der Regeneration inkl. Spilung erzeugten NVKgegen. der lonenaustauscher miteinander
verglichen. Es wird deutlich, dass die nach der Methode in Kapitel 4.7.3 berechneten NVKge, und
NVKgegen. innerhalb jeder Versuchsreihe eine zufriedenstellende Vergleichbarkeit aufweisen,
wobei beim Kationenaustauscher die Differenzen groRer ausfallen als beim
Anionenaustauscher. Far den Kationenaustauscher entspricht die NVKgel,

versuchsreihentibergreifend mit 0,30-0,34 Eq/Lnar. ungefdhr 7,7-8,6 % der Gesamtkapazitat
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(= 3,9 Eq/Lhar: in H*-Form) (siehe Abbildung 5.6). Die NVKg.;. des Anionenaustauschers entspricht
mit 0,11-0,13 Eq/Lnar, etwa 8,8-10,2 % der Gesamtkapazitdt (> 1,25 Eq/Lnar; in CI-Form) (siehe
Abbildung 5.6). Damit liegen die nutzbaren Volumenkapazitaten in einer fir den CARIX™-Pro-
zess charakteristischen GréRenordnung. Laut dem Arbeitsblatt DVGW W 235-3 (A):2012 liegt sie
in der Regel flir den Kationenaustauscher unter 40 % und fiir den Anionenaustauscher unter
20 % der Gesamtkapazitat. Bei Ca%*, Mg?* sowie SO42 in Abbildung 5.7 tritt eine leichte Abnahme
der entfernten Konzentration auf. Die entfernte Mg*-Konzentration nimmt in den
Versuchsreihen 30-5 und 30-4 mit 0,67 mEq/L und 0,68 mEg/L kaum gegeniiber 30-6.1 mit
0,70 mEq/L ab. Die SOs*-Konzentration fiir die Versuchsreihe 30-4 fallt mit knapp 1,97 mEq/L
kleiner als bei 30-6.1 (2,06 mEq/L) aber groBer als bei 30-5 (1,88 mEq/L) aus. Bei Cl ist der
gleiche Trend mit 0,24 mEg/L (30-6.1), 0,12 mEg/L (30-5) und 0,19 mEg/L (30-4) zu beobachten.
Einwertige Kationen werden in dieser Darstellung wegen ihrer geringen Entfernung — sie machen

weniger als 5% der entfernten Kationen aus — nicht diskutiert.

mittlere entfernte Konzentration in

30-6.1 30-5 30-4
Versuchsreihe

BCa OMg OSO4 fmcl

Abbildung 5.7: Bei der Beladung + Vorfiltration von den lonenaustauschern aus dem Wasser
entfernte Ca%*, Mg?*, SO,%- und Cl-Konzentrationen fiir die Versuchsreihen 30-6.1, 30-5 und
30-4

Anhand der Abbildung 5.5 und Abbildung 5.6 wird deutlich, dass sowohl der Kationen- als auch
Anionenaustauscher trotz Verdanderung der Ausbeute dhnlich effizient regeneriert wird. Dass in
der Regeneration in der Versuchsreihe 30-4 die hochsten Eluatkonzentrationen gemessen
werden, ist unerwartet. Dabei kann es sich um einen Effekt von Ausfadllungen handeln, jedoch
ist auch eine Abhangigkeit von der Zulaufwasserqualitat nicht vollstandig auszuschlieRen. Der
Haupteinfluss der Zulaufwasserqualitat wird in Kapitel 5.2.5 im Detail diskutiert. Ausfallungen
von Calciumcarbonat und Gips, wie sie etwa von Ho6ll und Kiehling (1982a), Holl und Kiehling
(1982b), Hagen (1984) und H6ll und Feuerstein (1986) festgestellt werden, verschieben das
angestrebte chemische Gleichgewicht und beeinflussen dadurch die Regenerationseffizienz.
Aufgrund der hohen Konzentrationen zweiwertiger lonen kdénnen vor allem CaCOs oder

CaS04:2H,0 theoretisch wahrend der Regeneration ausfallen, wobei in der Praxis aufgrund der
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langsamen Reaktionskinetiken auch starke Ubersittigungen ohne Ausfillung von
Mineralphasen auftreten konnen (Holl, 1985). Laut Holl (1985) neigt besonders CaS04-2H,0 zur
Ubersattigung, wohingegen CaCO; deutlich schneller ausfillt. Eine Ausfillung von CaCOs
beglinstigt die Kationenaustauscherregeneration. Eine Ausfadllung von CaS04-2H,0 wirkt sich
hingegen auf die Regenerationseffizienz beider lonenaustauscher positiv aus. Von Holl (1985)
wird CaCOs; als das hauptsachlich ausfallende Mineral im CARIX™-Prozess identifiziert.
CaS04:2H,0 wird ebenfalls identifiziert, jedoch aufgrund der oben genannten mdglichen

Ubersattigung in haufig deutlich niedrigeren Mengen als CaCOs.

Da bei allen Versuchen keine Ausfallungen beobachtet werden kdnnen, werden zusatzlich die
Sattigungsindizes der Eluat-Stichproben fir CaCO3 und CaS042H,0 ermittelt. Bei allen
Stichproben der Versuchsreihen 30-6.1 und 30-5 waren die Sattigungsindizes beider
Mineralphasen < 0 und lagen damit im ungesattigten Bereich. Lediglich bei der Regeneration 30-
4 ergibt sich fiir CaS04-2H,0 ein Sattigungsindex > 0, womit eine Ausfallung theoretisch moglich

ist und fur eine effizientere Regeneration verantwortlich sein kann.

5.2.4.2 Versuchsreihe 30-6.1, 45-6 und 15-4

Die Versuchsreihen 45-6 und 15-4 entsprechen einer Ausbeute nach der Gleichung 35 von 84 %
bzw. 70 %. Dabei wird flr 45-6 eine sechsprozentige Steigerung gegeniiber 30-6.1 (Ausbeute:
78 %) umgesetzt, indem 45 BV Trinkwasser bei einer Regeneration mit 6 BV erzeugt werden. Bei
der Versuchsreihe 15-4 werden sowohl die Beladung um 15 BV als auch die Regeneration um
2 BV verkirzt. Der Abbildung 5.8 lassen sich deutliche Unterschiede zwischen den Kurven der

beiden Versuchsreihen im Vergleich zu 30-6.1 entnehmen.

Wahrend der Versuchsreihe 45-6 lauft die Beladung in den ersten 10 BV dhnlich wie bei 30-6.1
ab, bevor es in der Ubergangsphase von Teilentsalzung zu Entcarbonisierung zwischen 10 BV
und 25 BV mit der Erschopfung der HCOs;-Kapazitdt des Anionenaustauschers zu einer
verzogerten Abnahme der lonenentfernung kommt. In der Versuchsreihe 45-6 steigt die
lonenkonzentration gegeniber 30-6.1 ungefahr 5 BV spater an. Dies ist auf einen NVK-Gewinn
sowohl fiir den Anionen- als auch Kationenaustauscher zuriickzufiihren. Bestatigt wird dies
durch die Abbildung 5.8 C, wo vom Anionenaustauscher zu jedem Zeitpunkt wahrend der Tei-
lentsalzung mehr Sdurekapazitat freigesetzt wird als in der Versuchsreihe 30-6.1. Die niedrigste
Sdurekapazitat nach der Erschopfung des Anionenaustauschers ist mit 0,54 mEq/L rund 46 %
groRer als der Wert 0,37 mEq/L bei 30-6.1. Dies erklart sich dadurch, dass der Kationenaustau-
scher aufgrund der starkeren lonenentfernung wahrend der Teilentsalzung nun in der Entcarbo-
nisierung bereits starker mit Kationen beladen ist. Somit werden in Abhangigkeit des naher am
chemischen Gleichgewichtszustand befindlichen Kationenaustauschers eine kleinere Kationen-
konzentrationen entfernt und als Folge weniger Sdurekapazitat verbraucht. Bis zum Ende der
Entcarbonisierung kommt es zu einem kontinuierlichen Anstieg der Sdurekapazitdt auf
0,58 mEq/L. Dabei nimmt die Mg**-Entfernung aufgrund der im Vergleich zu Ca* kleineren Se-
lektivitat des Kations als erstes ab (siehe Abbildung 5.9 A). Beim Anionenaustausch ist ein voll-

standiger SO42-Durchbruch bei 42,5 BV zu beobachten. Die Ablaufkonzentrationen der lonen CI-
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und NOs™ entspricht nach der Verdridngung dieser lonen durch SO4* bis zum Ende der Beladung

ungefahr der jeweiligen Zulaufkonzentration (siehe Abbildung 5.9 A).

Durch die Steigerung der Ausbeute nimmt die wahrend der Beladung eingesetzte NVK des
Kationenaustauschers rund 27 % von 0,337 mEq/L auf 0,429 mEg/L zu. Anhand der
Regeneration berechnet fallen die Werte der NVK mit 0,322 Eq/Lnar, (30-6.1) und 0,413 Eq/Lar,
(45-6) etwas kleiner aus, die Zunahme von Versuchsreihe 30-6.1 auf 45-6 ist mit etwa 28 % leicht
groRer. Die NVK des Anionenaustauschers steigt rund 12 % auf 0,142 mEq/L (45-6) gegentiber
der Versuchsreihe 30-6.1 (0,127 mEqg/L) an Ein Vergleich der in der Regeneration
wiederhergestellten Anionenaustauscher-NVK zeigt lediglich eine 1%ige Zunahme von mittleren
0,129 EQ/Lhar; auf 0,130 EQ/Luar.. Dargestellt sind diese Werte in Abbildung 5.10.
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Spezifischer Durchsatz in BV Abbildung 5.8: Anionen- (A) und Kationen-

durchbruchskurven (B) und Sdurekapazitat

—&—30-6.1 —0—45-6 (C) tiber den spezifischen Durchsatz der Be-
A 154 e c030-6.1 ladung fiir die Versuchsreihen 45-6 und 15-
- ---c0456 c015-4 4 im Vergleich zu 30-6.1

In der Versuchsreihe 15-4 biiRen durch die verringerte Ausbeute beide lonenaustauscher fast

die Halfte ihrer NVK gegeniliber 30-6.1 ein. Daraus resultieren sowohl fiir Kationen als auch
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Anionen ein deutlich friherer Durchbruch sowie eine kiirzere und schwachere Anionenaustau-
scheraktivitat (siehe Abbildung 5.8). Zusatzlich gleichen sich die normierten Durchbruchskurven
von ClI" und NOs an, da zusammen mit der NVK die Selektivitatsunterschiede beider Anionen
gegenliber dem lonenaustauscher unabhangig ihrer Konzentrationsunterschiede
(Co(Cl") = 2,17 mEqg/L und Co(NOs’) = 0,09 mEqg/L) abnehmen (siehe Abbildung 5.9 B). Nachdem
der Anionenaustauscher bei ungefahr 12,5 BV kein HCOs™ mehr freisetzt, wird die Gesamtharte
zu Beginn der 2. Teilphase mit knapp 45 % ahnlich stark entfernt wie in den Versuchsreihen 45-
6 (43 % bei 22,5 BV) und 30-6.1 (46 % bei 20 BV). Durch Verdrangungseffekte wird zum Ende der
Beladung noch 17 % SO.* entfernt.

A 20

normierte Konzentratoin
B
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=
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spezifischer Durchsatz in BV spezifischer Durchsatz in BV
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Abbildung 5.9: Mittlere normierte Kation- und Aniondurchbruchskurven wahrend der Bela-
dung der Versuchsreihen 45-6 iiber 45 BV (A) und 15-4 Giber 15 BV (B)

In der Versuchsreihe 15-4 treten beim Anionenaustauscher deutliche Unterschiede zwischen
den unterschiedlich ermittelten NVK auf. Zusatzlich schwanken die Ergebnisse hier fir die
anhand der Regeneration berechneten mittleren NVK am stdrksten, weshalb die
Standardabweichung mit 0,023 Eq/L im Vergleich zu allen weiteren Pilot-Versuchsreihen am
groRten ist. Dem gegeniber stehen jedoch die sehr genau reproduzierbaren Ergebnissen fiir den
Kationenaustausch wahrend der Beladung und Regeneration sowie flir den Anionenaustausch

wahrend der Beladung.
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30-6.1 45-6 15-4 30-6.1 45-6 15-4

mittlere Anionenaustauscher-NVK in
mittlere Kationenaustauscher-NVK in

Versuchsreihe Versuchsreihe

EBeladung Regeneration @EBeladung KIRegeneration

Abbildung 5.10: NVK der lonenaustauscher bestimmt durch eine Bilanzierung von Beladung
+ Vorfiltration (punktiert) und Regeneration + Spiilung (schraffiert) fiir die Versuchsreihen
30-6.1, 45-6 und 15-4

Wie bereits im Kapitel 3.5.1 erldutert, funktioniert die Regeneration des Kationenaustauschers
mit der Regeneration des Anionenaustauschers effizienter als fiir sich allein und vice versa.
Dadurch ergeben sich die groBeren NVK in der Versuchsreihe 45-6 gegenlber 30-6.1
resultierend aus der gesteigerten Ausbeute. Wahrend die Kationenaustauscher-NVK aufgrund
der langeren Beladung deutlich zunimmt und daraus die in Abbildung 5.15 B ebenfalls groRere
desorbierte Gesamtkonzentration an Kationen resultiert, fallt dieser Effekt fiur den
Anionenaustauscher schwacher aus. Zwar ergeben sich in der mit Stichproben beprobten Rege-
neration in Abbildung 5.15 A keine klaren Unterschiede bei der desorbierten Gesamtanionen-
konzentration, jedoch wird im Mittel in der Beladung 45-6 eine Anionenfracht von 32,0 £ 1,4 Eq
gegeniber 28,7 + 1,5 Eq (30-6.1) entfernt.
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Abbildung 5.11: Konzentration der desorbierten Anionen (A) und Kationen (B) liber den
spezifischen Durchsatz der Regeneration + Spiilung fiir die Versuchsreihen 30-6.1, 45-6 und
15-4
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Der Vergleich der Versuchsreihen 45-6 und 30-6.1 zeigt, dass die NVK und die entfernten
lonenfrachten in eingeschrianktem Malie durch eine Steigerung der Ausbeute erhéht werden
konnen (siehe Abbildung 5.10 und Abbildung 5.15). Der Grund hierfiir ist der indirekte Einfluss
der Gleichgewichtslage des Kationenaustauschs auf die Kinetik beider stattfindenden
lonenaustauchprozesse. Holl (1985) betonte bereits, dass der Anionenaustausch immer der
schnellere Teilvorgang ist und seine Geschwindigkeit entsprechend vom langsameren
reaktionsgekoppelten Kationenaustausch bestimmt wird (siehe Kapitel 3.2.5). Da der Kationen-
austauscher in keiner Versuchsreihe vollstandig durchbricht, erlaubt eine langere Beladung die
Einstellung einer neuen Gleichgewichtslage am geschwindigkeitsbestimmenden Kationenaus-
tauscher, die eine hohere Regenerationsgeschwindigkeit in der Regeneration 45-6 gegeniber
30-6.1 favorisiert und so die Regenerationseffizienz steigert. Durch den Einfluss des Kationen-
austauschs auf den Anionenaustausch verschiebt sich mit dieser gesteigerten Effizienz ebenfalls
die Gleichgewichtslage des Anionenaustauschers, sodass diesem wahrend der Beladung eine
groRere NVK zur Verfligung steht. Durch den bestehenden Einfluss des Anionenaustauschers auf
den Kationenaustausch tragt die Zunahme der Anionenaustauscher-NVK ebenfalls zum in 45-6
eingefahrenen Zustand des Gesamtprozesses bei. Zur Veranschaulichung dieser ausformulierten
Wechselwirkungen zwischen Kationenaustauscher (KA) und Anionenaustauscher (AA) sei auf

Abbildung 5.12 verwiesen:

Beladung Regeneration

AA

> KA

Abbildung 5.12: Schema der Interdependenz zwischen Kationen- und Anionenaustausch

Die schematischen Prozessschritte einer beispielhaften Entfernung von SO4* und Wasserhirte

sind dabei die folgenden:

1. SO4%- wird aus dem Zulauf entfernt und HCOs wird durch den AA freigesetzt.
2. Mit HCOs™ assoziierte Wasserharte (Karbonatharte) wird durch den KA entfernt.
3. Der Karbonatharteanteil an der Gesamtharte im Zulauf vergrofRert sich durch den

Anionenaustausch und steigert die Kationenentfernung, da mehr Harte fiir diesen verfiigbar ist

und infolge nimmt seine Reaktionsgeschwindigkeit zu.
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4, In der Regeneration wird die in der Beladung entfernte Wasserharte durch den KA gegen

H* getauscht.

5. Die Regeneration des KA entzieht der Lésung H* und erhoht so den pH-Wert sowie die

HCOs-Konzentration des Regenerierwassers. Die Regenerationseffizienz des AA nimmt so zu.

6. Der Anionenaustausch von S04% gegen HCOs senkt den pH-Wert durch formale Bildung
von Schwefelsdure, d.h. der Assoziation von 2 H* mit SO,%. Die Regenerationseffizienz des KA

wird so gesteigert.

7. Der regenerierte AA ist wieder bereit, 5042 zu entfernen und so den Kationenaustausch

wahrend der Beladung zu unterstiitzen.

In der Versuchsreihe 15-4 kommt es zur Verkleinerung beider NVK, da aufgrund der
Interdependenz von Kationen- und Anionenaustausch die verringerte Ausbeute fir eine fir die
Regenerationseffizienz beider lonenaustauscher nachteilige  Verschiebung  der

Gleichgewichtslage sorgt.

Wahrend der Regeneration konnten keine in-situ pH-Messungen im Eluat erfolgen. Da das Eluat
am Eluatausgang unter ungefdhr 6 bar Druck steht, ist der bei der Probenahme unter
Atmospharendruck gemessene pH-Wert durch CO,-Ausgasen nicht gleich dem am Eluatausgang
vorliegenden pH-Wert. Deshalb wird mit dem Programm Agion der pH-Wert des Eluats am
Eluatausgang abgeschatzt. Daflr wird angenommen, dass die Losung mit bekannter
Sadurekapazitdt im thermodynamischen Gleichgewicht mit der im Behalter vorliegenden
Gasphase mit einem CO»-Partialdruck von 6 bar steht. Da bei der Regeneration <5 % des
eingespeisten CO; verbraucht wird, wird eine CO,-Partialdruckminderung als Folge des CO,-

Verbrauchs hierbei vernachlassigt.

In der Versuchsreihe 15-4 wird unmittelbar nach der Probenahme der pH-Wert und innerhalb
der nachsten 24 h die Saurekapazitdt im Eluat gemessen. Ein Vergleich der gemessenen und
berechneten Werte in Abbildung 5.13 zeigt, dass die berechnete Sdurekapazitdt ndherungs-
weise der gemessenen Saurekapazitdt entspricht. Bei den pH-Werten ergibt sich ein paralleler
Verlauf, wobei mit einer Differenz von ungefahr ApH = 1 die gemessene H*-Konzentration etwa
zehnmal kleiner ausfallt als die berechnete. Der Grund hierfiir ist sehr wahrscheinlich ein unver-
meidbares CO,-Ausgasen unter Umgebungsdruck und ein daraus resultierender pH-Anstieg bei
der Probenahme. Die berechneten Werte in Abbildung 5.13 sind plausibel und werden zur Dis-

kussion der veranderten NVK herangezogen.
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15 7

Konzentration mEq/L

spezifischer Durchsatz in BV

—@—KS4,3 berechnet —0O-KS4,3 gemessen —aA—pH berechnet —A— pH gemessen

Abbildung 5.13: Im Eluat gemessene/r Sdurekapazitit und pH-Wert sowie am lonenaustau-

scherbehilter berechnete/r Sdurekapazitat und pH-Wert fiir die Versuchsreihe 15-4

Die Abbildung 5.14 zeigt, dass mit der deutlich gréReren Ca**-Konzentration in der Regeneration
45-6 gegeniiber 30-6.1 ebenfalls die Sdurekapazitat und pH-Wert groRer ausfallt. Die Zunahme
der Werte belegt, dass mit der Steigerung der Ausbeute die Regenerationseffizienz beider
lonenaustauscher ebenfalls zunimmt. Gleichzeitig kommt das Verfahren offensichtlich auf der
Seite des Anionenaustauschers unter den gegebenen Bedingungen an seine physikalisch-
chemischen Grenzen. Zwar konnen wegen der gesteigerten Pufferreaktion des
Kationenaustauschers nach der Rickreaktion von Gleichung 34 bis zu 80 % grofRere HCOj3™-
Konzentration im Eluat gemessen werden. Vermutlich verschiebt sich wegen der grolien
Selektivitit des Anionenaustauschers fiir SO4% die Gleichgewichtslage aber nur geringfiigig (Héll
und Kiehling, 1982a).
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O—-Ca45-6  —A—pH30-6.1 —A—pH45-6

Abbildung 5.14: Im Eluat gemessene Ca?*-Konzentration sowie am lonenaustauscherbehilter
berechnete/r Sdaurekapazitit und pH-Wert fiir die Versuchsreihen 30-6.1 und 45-6
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In Abbildung 5.15 ist zu erkennen, dass sich in der Versuchsreihe 45-6 trotz der grofleren NVK
die Ablaufwasserqualitdt verschlechtert, da der Zugewinn der NVK die Steigerung der Ausbeute
nicht ausgleichen kann. Da die Beladung vor allem deutlich Giber den vollstandigen Durchbruch
des Anionenaustauschers hinaus fortgesetzt wird, bricht die Entfernung von SO* als Folge um
27 % und von ClI" um 12,5 % gegeniiber 30-6.1 ein. Fir die Kationen Ca®" und Mg* fillt die

mittlere Entfernung rund 11,7 % bzw. 12,8 % kleiner aus.

In der Versuchsreihe 15-4 lasst sich durch eine kleinere Ausbeute gegeniiber 30-6.1 keine
Verbesserung der Ablaufwasserqualitat erzielen, da mit der Ausbeute ebenfalls die NVK
verkleinert wird. Der Vergleich der in Abbildung 5.13 und Abbildung 5.14 dargestellten Konzent-
rationen zeigt, dass in der Regeneration 15-4 die Sdurekapazitdt am niedrigsten ausfallt. Die flr
die NVK nachteilige Verschiebung der Gleichgewichtslage lasst sich vermutlich darauf zuriick-
flhren, dass der Kationenaustauscher bei der vorliegenden Zulaufwasserqualitat mehr Zeit, d.h.
eine langere Beladung bendtigt, um mit ausreichend Wasserharte fiir eine effizientere Puffer-
wirkung gegenliber dem Anionenaustauscher wahrend der Regeneration beladen zu sein. Das
Verfahren wird somit primar durch die Kinetik des Kationenaustauschs begrenzt. Die mittleren
entfernten Konzentrationen von Ca?*, Mg und SO4* sind fiir 15-4 gegeniiber 30-6.1 mit Verin-
derungen von -2,8 %, +2,8 % und -1,5 % nahezu konstant. Fiir CI- ergibt sich aufgrund schwache-
rer Verdrangungseffekte primar durch SO,* eine um 54 % gesteigerte mittlere entfernte Kon-

zentration.

mittlere entfernte Konzentration in

30-6.1 45-6 15-4
Versuchsreihe

ECa MMg @S04 @Acl

Abbildung 5.15: Bei der Beladung + Vorfiltration von den lonenaustauschern aus dem Wasser
entfernte Ca%*, Mg?*, SO4*- und Cl-Konzentrationen fiir die Versuchsreihen 30-6.1, 45-6 und
15-4

Der Vergleich der Versuchsreihen 45-6 und 15-4 mit 30-6.1 verdeutlichen die fiir das CARIX™-
Verfahren typische aber bei anderen Verfahren eher ungewdhnliche Wechselwirkung zwischen
der Ausbeute und der Ablaufwasserqualitat: eine Verringerung der Ausbeute fiihrt nicht zur
Verbesserung der Ablaufwasserqualitdt und eine Steigerung der Ausbeute nicht automatisch zur

Abnahme derselben. Diese resultiert aus der gekoppelten Beladung und Regeneration mit dem
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Effekt, dass durch eine Steigerung der Ausbeute die Regenerationseffizienz mit Einschrankung
gesteigert werden kann und umgekehrt durch eine Verringerung der Ausbeute die
Regenerationseffizienz abnimmt. Die Ergebnisse der Versuchsreihe 45-6 erlauben die
Vermutung, dass eine Optimierung der Ablaufwasserqualitit und/oder des erzeugten
Wasservolumens durch eine kleinere Steigerung der Ausbeute bzw. des durchgesetzten
Beladungsvolumens gegeniliber 30-6.1 moglich ist. Die Ergebnisse der Versuchsreihe 15-4
widersprechen der im Umgang mit anderen Adsorptions- und Membranverfahren angeeigneten
Intuition, dass sich einer nicht ausreichenden Ablaufwasserqualitat mit einer Verringerung der
Ausbeute begegnen lasst. Diese Herangehensweise ist grundsatzlich fir diese
Wasseraufbereitungsverfahren giiltig, da ihre Regenerationseffizienz bzw. die Qualitdt des

Regeneriermittels nicht direkt von der Beladung abhangig ist.

5.2.5 Einfluss veranderter Zulaufwasserqualitat im PilotmaRstab

Die Untersuchung des Einflusses der Zulaufwasserqualitdt auf die Entfernung anorganischer
lonen wird mit identischem Vorgehen wie im vorherigen Kapitel durchgefiihrt. Dafiir werden die
Versuchsreihen 30-6.1 und 30-6.2 ausgewertet. Die Versuchsreihe 30-6.2 entspricht einer
Wiederholung der Versuchsreihe 30-6.1 mit denselben Betriebsparametern. Die hingegen

unterschiedlichen Zulaufwasserqualitaten finden sich nochmals in Tabelle 5.2.

Tabelle 5.2: Qualitat des Friedrichshagener Trinkwassers wahrend der Versuchsreihen 30-6.1
und 30-6.2

HIM-Hd
1/8w ut _"OS
1/8wui D
1/3w u1 fON
1/3w u1dol
1/3wuid0a
w/T ul vstyys

9YI134sydnsiapn
1/b3w uj £15y

wo/sr ul 47 49|13
HP, Ul d11eYiwesan

HP, Ul 31eyleuoqey

30- 7,4 845 3,5 19,2 9,7 168,3 669 52 36 3,6 8,2
6.1 0,1 15 0,1 10,1 *0,2 +1,7 1,2 0,2 0,1 0,1 0,1

30- 7,5 912 29 18,7 8,2 181,2 75,4 2,3 43 91
6.2 0,1 16 0,1 0,1 10,1 1,5 +14 0,1 10,4 0,2

n.b. = nicht bestimmt

5.2.5.1 Versuchsreihe 30-6.1 und 30-6.2

Die Anionen- und Kationendurchbruchskurven sowie die Sdurekapazitat wahrend der Beladung
30-6.2 im Vergleich zur Beladung 30-6.1 werden in der Abbildung 5.16 gezeigt. In der Versuchs-
reihe 30-6.2 kommt es zu einem deutlich friiheren und steileren Durchbruch aller lonen zwi-
schen 5 und 15 BV. Die Saurekapazitat erreicht ein Plateau bereits zwischen 5 und 7,5 BV bevor

auch hier eine Erschopfung des Anionenaustauschers durch einen Einbruch in den folgenden
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2,5 BV zu beobachten ist. Damit beginnt die Teilentcarbonisierung bereits zwischen 12,5 und

15 BV. Wahrend dieser werden fiir den Rest der Beladung nur rund 27,8 % statt 33,3 % (30-6.1)

der Gesamtkationenkonzentration entfernt.
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Abbildung 5.16: Anionen- (A) und Kationen-
durchbruchskurven (B) und Sdurekapazitat

(C) uber den spezifischen Durchsatz der Be-
ladung fiir die Versuchsreihe 30-6.2 im Ver-
gleich zu 30-6.1

Die niedrigeren Ablauf- und Eluatkonzentrationen in der Abbildung 5.16 und der Abbildung 5.17

belegen, dass durch die Veranderung der Zulaufwasserqualitdt die CARIX™-lonenentfernung ab-

nimmt. In der Abbildung 5.17 ist sowohl auf der Seite des Anionen- wie auch Kationenaustau-

schers eine ineffizientere Regeneration anhand der gemessenen niedrigeren Regenerationskur-

ven zu erkennen. Erst in der abschlieRenden Spilung ab 6 BV gleichen sich die Kurven beider

Versuchsreihen an.
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Abbildung 5.17: Konzentration der desorbierten Anionen (A) und Kationen (B) Giber den
spezifischen Durchsatz der Regeneration + Spiilung fiir die Versuchsreihen 30-6.1 und 30-
6.2

Die NVK des Anionenaustauschers in Abbildung 5.18 A zeigt auch in der Versuchsreihe 30-6.2
eine hohe Ubereinstimmung zwischen Beladung und Regeneration, wihrend die Unterschiede
fiir den Kationenaustaucher in Abbildung 5.18 B grof3er sind. Die Anionenaustauscher-NVK fallt
in der Beladung 30-6.2 mit 0,086 Eq/L 34,5 % kleiner aus als in der Beladung 30-6.1 (0,127 Eq/L)
(siehe Abbildung 5.18). Fiir den Kationenaustauscher fallt die Abnahme wahrend der Beladung
mit ungefahr 23,7 % von 0,337 Eq/L auf 0,257 Eq/L weniger drastisch aus.
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Abbildung 5.18: NVK der lonenaustauscher bestimmt durch eine Bilanzierung von Beladung
+ Vorfiltration (punktiert) und Regeneration + Spiilung (schraffiert) fiir die Versuchsreihen
30-6.1 und 30-6.2

Die Veranderung der lonenentfernung in der Versuchsreihe 30-6.2 kann auf die Verdanderung
zweier Zulaufwasserparameter zuriickgefiihrt werden: Die Siurekapazitit und die SO4*-

Konzentration.
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Die im Vergleich zu den anderen Versuchsreihen hdhere SO4*-Konzentration kann mit der
bereits im vorherigen Kapitel angesprochenen groRen Selektivitat flr das lon dafiir sorgen, dass
die Regeneration des Anionenaustauschers schwieriger wird. Eine Uberpriifung des
Verhaltnisses der am Anionenaustauscher adsorbierten lonen zeigt jedoch, dass trotz der
kleineren NVK und daraus resultierenden verstarkten Konkurrenz sich die genutzte Kapazitat in
der Beladung 30-6.2 genauso wie bei 30-6.1 zu rund 91 % aus SO4> zusammensetzt. Der Einfluss

erscheint in Anbetracht dieser Verhaltnisse zumindest nur sekundar relevant.

Der Einfluss der Zulauf-Saurekapazitat auf die Verfahrensleistung wird in der Literatur fir einen
effektiven Verfahrenseinsatz nicht beschrieben. Im DVGW-Arbeitsblatt DVGW W 235-3 (A):2012
wird z.B. keine untere Grenzkonzentration fiir HCO3 definiert. Zwar ist allgemein bekannt, dass
schwach saure Kationenaustauscher in der Wasseraufbereitung aufgrund ihres
Dissoziationsverhaltens eine hohe Abhangigkeit von diesem Parameter aufweisen (siehe Kapitel
3.2.5), jedoch schreibt Holl (1985) zu den Grenzen der Anwendbarkeit des CARIX™-Verfahrens,
dass bei einem hauptsichlich mit Ca** beladenen Kationenaustauscher aufgrund von CaCOs-
Ausfallungen wahrend der Mischbett-Regeneration kaum eine Abhangigkeit von der
Zulaufwasserqualitat besteht. Jedoch treten mit hoher Wahrscheinlichkeit keine Ausfallungen
bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen auf. Inwieweit dies Uberhaupt noch zum
derzeitigen technischen Stand des CARIX™-Verfahrens der Fall ist, wird im Rahmen dieser Arbeit
nicht Uberprift. Jedoch erklart Holl (1985) ebenfalls, dass die Geschwindigkeit einer
Kationenaustauscher-Beladung stark abhangig von der HCOs-Konzentration bzw. besonders von
der Geschwindigkeit der intrapartikuldaren Diffusionsvorgange ist. Die Abhadngigkeit von der
HCOs-Konzentration lasst sich qualitativam Schema in Abbildung 5.12 bzw. quantitativ in Kapi-

tel 5.4 nachvollziehen.

Die um etwa 15 % verringerte Sdurekapazitat kann in der Versuchsreihe 30-6.2 damit als
Hauptursache fir die in Abbildung 5.19 dargestellte Abnahme der lonenentfernung angenom-
men werden. Die aus der Abnahme der Sdurekapazitat folgende Verlangsamung des Kationen-
austauschs im CARIX™-Verfahren sorgt dafiir, dass die mittlere Entfernung von Ca** um 21,7 %,
Mg2* um 14,3 % sowie CIum 45,8 % und SO4* um 37,4 % fillt. Da die Regenerationseffizienz des
Anionenaustauschers starker vom Kationenaustauscher abhangig ist als andersherum, erscheint
die hier beobachtete groRere Veranderung auf Seite der Anionen plausibel. Eine Fortflihrung
der Untersuchung des Einflusses der Zulaufwasserqualitat findet sich in Kapitel 5.3 und Kapitel
5.4.
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Abbildung 5.19: Bei der Beladung + Vorfiltration von den lonenaustauschern aus dem Wasser

entfernte Ca%*, Mg*, SO4%- und ClI-Konzentrationen fiir die Versuchsreihen 30-6.1 und 30-6.2

5.2.6 Fazit

Der Einfluss der Ausbeute folgt beim CARIX™-Verfahren nicht dem konventionellen Trend von
Membran- und Adsorptionsverfahren, nach dem mit zunehmender Ausbeute eine abnehmende
Ablaufwasserqualitat und umgekehrt zu erwarten ist. Anhand der Pilotergebnisse der
Versuchsreihen 30-6.2, 15-4 und 45-6 und der in Abbildung 5.12 dargestellten Interdependenz

der lonenaustauschprozesse lasst sich nachvollziehen, dass

1. mit einer Steigerung der Ausbeute die entfernten lonenfrachten grofRer werden, aber
damit nicht zwangslaufig die Ablaufwasserqualitdt verbessert wird (siehe Versuchsreihe
45-6, Kapitel 5.2.4.2),

2. die Zulaufwasserqualitdt — insbesondere die Saurekapazitat — einen maligeblichen
Einfluss auf die Verfahrensleistung ausibt (siehe Versuchsreihe 30-6.2, Kapitel 5.2.5.1)
und

3. einer Veranderung der Sdurekapazitit im Zulauf mit negativen Folgen fir die
Ablaufwasserqualitat nicht mit einer Anpassung der Ausbeute begegnet werden kann
(siehe Versuchsreihe 15-4, Kapitel 5.2.4.2).

5.3 Reproduktion des CARIX™-Prozesses im Labormaflistab

Zur Fortsetzung der Untersuchungen wird basierend auf der CARIX™-Pilotanlage eine
Laboranlage konzipiert und aufgebaut, deren Funktionsprinzip sich am CARIX™-Verfahren ori-
entiert (siehe Kapitel 4.4.2). Dabei wird eine Skalierung des Festbetts mithilfe geometrischer
und hydrodynamischer Ahnlichkeiten nach dem in Kapitel 3.4 beschriebenen Ansatz vorgenom-
men. Wie von Inglezakis (2006) vorgeschlagen, werden die Leerbettverweilzeit EBCT und der

Partikeldurchmesser dp als kritische Betriebs- und Auslegungsparameter konstant gehalten
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(siehe Tabelle 3.3 und Tabelle 5.3), da die Partikeldiffusion als geschwindigkeitsbestimmend fir
beide lonenaustauscher beim CARIX™-Verfahren gilt (H6ll, 1985). Alle geometrischen Verhalt-
nisse liegen sowohl fiir die Pilot- wie auch Laboranlage in den von der Literatur vorgeschlagenen
GroRenordnungen, wobei das Verhaltnis der Laboranlage von Saulendurchmesser D zu Partikel-
durchmesser de mit 28,3 knapp unter dem von Inglezakis (2010b) empfohlenen Minimum von
30 aber Giber dem von Crittenden (2012) genannten Minimum von 25 liegt. Mit duarzett/dp > 10
kann die Bettporositat € fiir beide AnlagenmaRstiabe mit ungefdahr 0,4 angenommen werden
(Beavers, Sparrow und Rodenz, 1973, Benyahia und O'Neill, 2005). Bei einer Geschwindigkeits-
bestimmung durch Partikeldiffusion hat die FlieRgeschwindigkeit v einen minimalen Einfluss auf
den Stofflibergang (siehe Kapitel 3.4). Durch die Abnahme der FlieBgeschwindigkeit infolge ei-
ner Verkleinerung des Anlagenmalistabs nimmt der Diffusionswiderstand der Filmdiffusion
durch die Geschwindigkeitsabnahme zu. Die Folge ist in der Regel eine Verlangsamung der Dif-
fusionsvorgange und daraus folgende Leistungsabnahme der kleineren Anlage. Dies kann bei
einem gewohnlichen Scale-Up als unkritisch betrachtet werden, da im Umkehrschluss die lo-

nenentfernung bei einer Anlage groReren MaRstabs effizienter ausfallt.

Tabelle 5.3: Relevante Betriebsparameter und geometrische Verhaltnisse der Labor- und Pi-

lotanlage
Parameter Laboranlage Pilotanlage
EBCTeladung 24min=04h 24min=04h
EBCTRegeneration 30min=0,5h 30min=0,5h
dp 1,2 mm 1,2 mm
Z 750 mm — 625 2000 mm 16667
dp 1,2mm 1,2mm ’
dHarzbett 34 mm 500 mm
—_— ——F— =283 — =
dp 1,2 mm ’ 1,2 mm 416,7
zZ 750 mm 221 2000 mm
dHarzbett 34 mm - ’ 500 mm N
dHarzbett,FS 500 mm
- — =14,7
dHarzbett,LS 34 mm
- 0,75m_188m 2m_5m
Beladung 0’4 h ) h 0’4 h - h
- 0,75m_15m 2m_4m
Regeneration 0’5 h =4 h 0.4 h = h
& ~ 0,4 ~ 0,4
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5.3.1 Anorganische lonenentfernung im Pilot- und LabormaRstab

Bevor die anorganische lonenentfernung der lonenaustauschanlage im LabormaRstab mit der
CARIX™-Pilotanlage verglichen wird, ist zuvor die mittlere Wasserqualitat beider Zuldufe in Ta-
belle 5.4 zu finden. Mit Ausnahme der elektrischen Leitfahigkeit, der ClI'-Konzentration und dem
DOC liegen die Pilot- und Laboranlagenwerte mit Differenzen <5 % sehr nah beieinander. Der
Einfluss der unterschiedlichen Wasserqualitat auf die Entfernung anorganischer lonen wird als

vernachladssigbar klein eingeschatzt.

Zur erleichterten Unterscheidung der Versuchsreihen wird die in den vorherigen Kapiteln als
Versuchsreihe ,, 15-4“ bezeichnete Pilot-Versuchsreihe nun als ,,Pilot 15-4“ im Kontrast zu den

Labor-Versuchsreihen , Lab 15-4.1” und , Lab 15-4.2“ bezeichnet.

Tabelle 5.4: Qualitat des Friedrichshagener Trinkwassers wahrend der Versuchsreihen Pilot
15-4 und Lab 15-4.1

> T 5 & 8 ) 6 2 3 o 8 ¥
2 s F = 2 z % 5 & 6 a g
& > - 3 3 S 5 3 5 5 35 £
2 -~ 5 3 S 2 3 ® 3 3 3 53
o 5 & 3 o @ - & & & &
5 = = 5 3 - = - = 3
m m — m
o " 5
3 3 5
u
Pilot 74 918 34 188 96 1660 713 52 = 36 82
n.n.
15-4 0,1 *19 0,1 0,1 0,1  £1,4 3,4 05 0,1 10,3
Lab 76 88 33 182 93 1753 603 48 = 44 86
n.n.
1541 0,1 46 0,1 02 0,1 36 *19 04 03 10,3

n.b. = nicht bestimmt

Die Anionen- und Kationendurchbruchskurven in Abbildung 5.20 A und B stellen den gemittel-
ten Verlauf tber drei Versuche in der Versuchsreihe Lab 15-4.1 dar, stimmen miteinander sehr
gut liberein und weisen mit einer grofStenteils geringen Standardabweichung eine befriedigende
Reproduzierbarkeit auf. Gleiches gilt fir die Saurekapazitdt in Abbildung 5.20 C. Die Durch-
bruchskurven Lab 15-4.1 und Pilot 15-4 zeigen vergleichbare Verlaufe. Die hoheren Ablaufkon-
zentrationen bei gleichzeitig etwas geringerer Zulaufkonzentration — 8,7 mEq/L gegeniber

9,2 mEg/L — deuten eine ineffizientere lonenentfernung im kleineren MaRstab an.

Der Abbildung 5.20 C ldsst sich entnehmen, dass das lokale Maximum der Saurekapazitat Lab
15-4.1 groRer als in der Versuchsreihe Pilot 15-4 ausfallt. Dieses gemessene Maximum von rund
1,60 mEqg/L bei 2,5 BV tritt gegentiber dem Maximum der Pilotversuchsreihe von 1,32 mEq/L bei
5 BV zudem friher auf. Die Sdurekapazitat Pilot 15-4 unterschreitet zwischen 8,75 BV und 10 BV
bis zum Versuchsende die Sadurekapazitdt Lab 15-4.1. Diese Beobachtung kann mit einer

langsameren lonenentfernung infolge eines groReren Diffusionswiderstandes erklart werden.
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Der pH-Wert Lab 15-4.1 in Abbildung 5.20 D liegt ebenfalls knapp unter 6, wobei bis 12,5 BV die
Differenz zu Pilot 15-4 0,10 < ApH £0,32 groB ist. Zum Ende der Beladung gleichen sich beide
pH-Werte auf bis zu ApH = 0,06 an. Der kleinere pH-Wert wahrend der Teilentsalzung im ersten
Teil der Beladung spricht zunachst fir eine geringere Anionenentfernung relativ zur

Kationenentfernung.
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Abbildung 5.20: Anionen- (A) und Kationendurchbruchskurven (B), Sdurekapazitat (C) und
pH (D) liber den spezifischen Durchsatz der Beladung fiir die Versuchsreihen Pilot 15-4 und
Lab 15-4.1

Wahrend der Regeneration (Abbildung 5.21 A und B) liegen die Regenerationskurven der Anio-
nen nah beieinander, wahrend sich fiir die Kationen wahrend Lab 15-4.1 kontinuierlich niedri-
gere und stark schwankende Eluatkonzentrationen ergeben. Auf der Seite der Anionen steigt die
summierte Eluatkonzentration von SO4%, CI" und NOs™ in Abbildung 5.21 A wihrend der Ver-
suchsreihe Lab 15-4.1 zwar langsamer aber dhnlich stark wie bei Pilot 15-4 und fallt dann in der

Spllphase auf ein niedrigeres Niveau.
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Abbildung 5.21: Konzentration der desorbierten Anionen (A) und Kationen (B) Giber den
spezifischen Durchsatz der Regeneration + Spiilung fiir die Versuchsreihen Pilot 15-4 und
Lab 15-4.1

Die Abbildung 5.24 zeigt, dass die NVK beider lonenaustauscher in den Laborversuchen kleiner
ist. Die Anionenaustauscher-NVK fillt mit mittleren 0,055 Eq/L (Regeneration: 0,076 Eqg/L)
gegeniiber 0,068 Eq/L (Regeneration: 0,087 Eq/L) 19,1 % kleiner aus als bei den Pilotversuchen.
Bei der anhand der Regeneration berechneten NVK liegt die Abnahme bei 12,6 %. Mit 0,137 Eq/L
(Beladung) und 0,121 Eg/L (Regeneration) gegenlber 0,169 Eq/L und 0,178 Eg/L fallt die
Kationenausauscher-NVK 18,9 % (Beladung) bzw. 32,0 % (Regeneration) kleiner aus. Die
Unterschiede zwischen der aus der Beladung und Regeneration ermittelten NVK fallen dhnlich

grofd wie an der Pilotanlage aus.

Zwar nimmt die lonenentfernung in den Laborversuchen gegeniiber den Pilotversuchen ab, an-
hand der sehr dhnlichen und fir CARIX™ typischen (siehe Kapitel 5.2.2) Verlaufe der Regenera-
tions- und Durchbruchskurven in der Abbildung 5.20 und Abbildung 5.21 l3sst sich nachvollzie-
hen, dass das Verfahren hinsichtlich des Verhaltens der lonenaustauscher befriedigend repro-

duziert werden kann.
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Abbildung 5.22: NVK der lonenaustauscher bestimmt anhand der Bilanzierung von Bela-
dungszyklus + Vorfiltration (punktiert) und Regenerationszyklus + Spiilung (schraffiert) fiir
die Versuchsreihen Pilot 15-4 und Lab 15-4.1

Die geringere lonenentfernung im Labormalistab resultiert aus dem gewahlten

Skalierungsansatz als auch aus dem vereinfachten manuellen Anlagenbetrieb.

Die Allgemeingiiltigkeit der geometrischen Mindestverhaltnisse in Tabelle 3.3 und Tabelle 5.3
zur Vermeidung von Randeffekten und Kurzschlussstrémungen legt nahe, dass diese vor allem
fir Festbetten mit kontinuierlichem Durchfluss wahrend des Betriebs ihre Giiltigkeit haben.
Bereits im Kapitel 4.4.2 wird beschrieben, wie bei der Regeneration ein diskontinuierlicher Be-
trieb mit abwechselnd sehr viel h6herem Volumenstrom als in Tabelle 4.5 und stehendem Was-
servolumen gewahlt wird. Dies ist notwendig um unter Einhaltung einer mittleren EBCT Uber
1,25 BV Durchsatz eine zeitweilige Bettfluidisation zu erreichen. Wahrend des Betriebs kommt
es zudem zur Bildung von CO;-Blasen, die sich teilweise Gber den gesamten Saulendurchmesser
strecken und so Stérungen des Volumenstroms verursachen. Die Notwendigkeit dieses diskon-
tinuierlichen Betriebs zeigte sich in Vorversuchen, bei denen auf eine kontinuierliche Einhaltung
der EBCT zugunsten der Bettfluidisation verzichtet wird. Das Resultat ist hier eine teilweise bis
zu 30 % hohere elektrische Leitfahigkeiten im Eluat und ein niedrigere Leitfahigkeit wahrend der
Beladung. Da sich das lonenaustauscher-Mischbett wahrend des Betriebs immer wieder stark
auftrennte, wirkt sich die Fluidisation positiv auf den gleichmaRigen Kontakt beider lonenaus-
tauscher und/oder die Durchmischung der Lésung — besonders bei langsamen FlieBgeschwin-
digkeiten — aus. Darliber hinaus beschreibt SenGupta (2017), dass eine Erhéhung der NVK bei
unvollstdndig regenerierten und partikeldiffusionskontrollierten lonenaustauschern moglich ist,
indem ein diskontinuierlicher Betrieb mit Unterbrechungen umgesetzt wird. Dabei wird zwar
von der Beladung gesprochen, jedoch ist der fir diesen Effekt verantwortliche Konzentrations-

ausgleich im Partikel wahrend einer Regeneration ebenfalls moglich.

Es kann angenommen werden, dass mit einem kontinuierlichen Volumenstrom in einem
optimierten Versuchsaufbau die lonenentfernung der Pilot-lonenentfernung ndher kommt. Dies

lieRe sich beispielsweise durch einen gréReren Festbettdurchmesser zur weiteren Verringerung
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von Randeffekten und Kurzschlussstromungen und/oder eine bei CARIX™ bereits umgesetzte

direkte Gaseinspeisung zur Bettfluidisation umsetzen.

Durch die insgesamt langsameren FlieBgeschwindigkeiten nimmt der Einfluss der Filmdiffusion
auf die kinetischen Ablaufe beider lonenaustauscher zu. Eine quantitative Abschatzung dieses
Effekts ist mithilfe der Biot-Zahlen nach Gleichung 18 aufgrund unbekannter
Gleichgewichtsbeladungen geqi und Diffusionskoeffizienten in der Losung D; sowie in der
Harzphase D, bei den Versuchsbedingungen im Pilot- als auch LabormaRstab nicht méglich. In
Kapitel 3.2.5 wird bereits beschrieben, dass beim reaktionsgekoppelten Kationenaustausch eine
alleinige Geschwindigkeitsbestimmung durch die Filmdiffusion ausgeschlossen ist. Zusatzlich
weist HOll (1985) darauf hin, dass das CARIX™-Verfahren durch Partikeldiffusion limitiert ist, dies
jedoch bei den lonenaustauschern unterschiedlich ausgepragt ist. So ist der Einfluss der
Filmdiffusion am Kationenaustauscher anhand der von ihm ermittelten Biot-Zahlen im Bereich
10° bis 10! groR, wihrend am Anionenaustauscher mit Biot-Zahlen zwischen 10% bis 10* der
Einfluss vernachlassigt werden kann (Holl, 1985). Zusatzlich sei hier auf die Publikationen Dongs
verwiesen, in dessen Untersuchungen ein schwach saurer Kationenaustauscher mit verkirzter
intrapartikuldrer Diffusionspfadlange zusammen mit einem stark basischen und ebenfalls
modifizierten Anionenaustauscher in einem dem CARIX™-Verfahren &hnlichen CO,-
regenerierten lonenaustauschverfahren eingesetzt wird (Dong et al., 2018, Dong, 2019, Dong,
Lin und SenGupta, 2020, Dong et al., 2020, Dong, Chen und SenGupta, 2021, Dong et al., 2021).
Dong (2019) steigerte die Regenerationseffizienz des Kationenaustauschers mithilfe eines
inerten Kationenaustauscherkerns. Da dieser keine funktionellen Gruppen besitzt, adsorbieren
Kationen lediglich nahe der Oberflaiche, wo sie vom Regeneriermittel unabhangiger vom
Schwellzustand des lonenaustauschers und folglich vom Regenerationsfortschritt und so
insgesamt leichter desorbiert werden kénnen (Dong et al., 2021). Holl (1985) weiR um eine
solche kinetische Verbesserung, nennt seinerzeit allerdings lediglich die Verkleinerung des
Partikeldurchmessers als einzige Moglichkeit hierfliir. Greenleaf und SenGupta (2009)
experimentieren diesbezliglich erfolgreich mit lonenaustauschfasern, die keine porése Struktur
und so mit ihren funktionellen Gruppen direkt an der Faseroberfliche ebenfalls keine
intrapartikulare Diffusionspfadlangen besitzen. Neben der intrapartikuldren
Diffusionspfadléange identifizieren Dong et al. (2021) den effektiven Interdiffusionskoeffizienten
in der Harzphase nach Gleichung 17 als zweite wichtige Einflussgrole auf die
Diffusionsgeschwindigkeit. Dieser weist im Falle des reaktionsgekoppelten Kationenaustauschs
wahrend der Beladung eine starke Abhangigkeit von der HCOs-Konzentration auf (siehe
Gleichung 23). Die hohere Sdurekapazitdt in Abbildung 5.20 C zusammen mit dem niedrigeren
pH in Abbildung 5.20 D wahrend der Beladung kdnnten somit auf den verstarkten Einfluss der
Filmdiffusion auf den Kationenaustauscher als Konsequenz der langsameren
FlieRgeschwindigkeit zurlickzufiihren sein. Zu erklaren ist dies mit dem Einfluss, den die
Filmdiffusion auf die HCO3™-Konzentration an der Kationenaustauscheroberflache haben muss.
Sofern aus der verlangsamten Filmdiffusion eine geringere Konzentration an der Oberflache

resultiert, ist eine Uberwindung der Donnan-Abschirmung unwahrscheinlicher. Daraus kann
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eine niedrigere intrapartikulare HCOs;-Konzentration resultieren, mit der sich der Gesamtpro-
zess verlangsamt und infolge sowohl die Anionen- als auch Kationenentfernung abnimmt. Fir
die jeweiligen entfernten lonenkonzentrationen in Abbildung 5.23 bedeutet dies eine Abnahme
der Entfernung von 28,3 % (Ca*), 29,2 % (Mg*), 24,6 % (SO4*) und 59,5 % (Cl). Wahrend die
Entfernung von SO4% in einer dhnlichen GréRenordung wie Ca?* und Mg?* abnimmt, folgt fiir CI
aus des wegen der kleineren NVK zunehmenden Konkurrenz mit SO4* eine deutlich stirkere

prozentuale Abnahme.

4

mittlere entfernte Konzentration in

Pilot 15-4 Lab 15-4.1

Versuchsreihe

ECa Mg @OS04 @Acl

Abbildung 5.23: Bei der Beladung + Vorfiltration von den lonenaustauschern aus dem Wasser
entfernte Ca**, Mg?, SO,%- und ClI'-Konzentrationen fiir die Versuchsreihen Pilot 15-4 und Lab
15-4.1

Zuletzt soll noch erwahnt werden, dass eine im Mittel um 0,2 mEq/L kleinere Sdurekapazitat im

Zulauf ebenfalls fiir eine verringerte lonenentfernung mitverantwortlich sein kann.

Die Diskussion, inwieweit die Reproduktion des CARIX™-Verfahrens mithilfe der Laboranlage
gelungen ist, wird in Kapitel 5.5.2 fortgefiihrt. Zunachst sollen nun die Ergebnisse des Betriebs

der Laboranlage mit einem Hamburger Trinkwasser als Zulauf vorgestellt und diskutiert werden.

5.3.2 Anorganische lonenentfernung aus einem Hamburger Trinkwasser

Fiir die Laboruntersuchung eines weiteren Wassers wird ein Hamburger Trinkwasser gewahlt,
das gegeniiber den Pilot- und Laborversuchen Pilot 30-6.1 bis Pilot 15-4 und Lab 15-4.1 mit
Friedrichshagener Trinkwasser eine vergleichbare Zusammensetzung aufweist wie der Zulauf
der Versuchsreihe Pilot 30-6.2. Zur Nachvollziehbarkeit ist in Tabelle 5.5 die Qualitat Pilot 30-
6.1 und 30-6.2 sowie Lab 15-4.1 und Lab 15-4.2 aufgefiihrt. Lab 15-4.2 verfiigt ebenfalls
gegeniiber Lab 15-4.1 Uber eine geringere Sdurekapazitit und héhere SO,%-Konzentration,
wobei die Veranderungen mit ungefahr -18,1 % und +49,7 % starker ausfallen als bei Pilot 30-
6.2 gegenliber Pilot 30-6.1. Zusatzlich fallt die Gesamtharte groRer aus sowie die Cl-, NOs™-
Konzentration und Organik deutlich kleiner. Insgesamt wird angenommen, dass aufgrund dieser

Zulaufwasserqualitat die lonenentfernung in der Versuchsreihe Lab 15-4.2 abnimmt bzw. sich
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der Ergebnistrend der Pilotversuche aus Kapitel 5.2.5.1 an der Laboranlage reproduzieren l3sst.
Dabei wird angenommen, dass vor allem die Saurekapazitit relevant ist. Die
Anionenkonzentrationen sollten aufgrund der Tatsache, dass in allen vorherigen Versuchen
bereits 86-92 % der NVK mit SO,* belegt sind, vernachlissigbar sein. Zur Organik folgt eine

separate Auswertung und Diskussion in Kapitel 5.5.

Tabelle 5.5: Qualitat des Friedrichshagener Trinkwassers in den Versuchsreihen Pilot 30-6.1,
Pilot 30-6.2 und Lab 15-4.1 sowie des Hamburger Trinkwassers in der Versuchsreihe Lab 15-
4.2
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Pilot 7,4 845 3,5 19,2 9,7 168,3 66,9 5,2 3,6 3,6 8,2

30-6.1 0,1 15 0,1 0,1 *0,2 1,7 1,2 0,2 0,1 0,1 10,1

Pilot 7,5 912 29 18,7 8,2 181,2 754 2,3 b 43 91
n.b.

30-6.2 0,1 *16 0,1 0,1 10,1 1,5 14 0,1 10,4 0,2

Lab 7,6 848 3,3 18,2 9,3 175,3 60,3 4,8 b 4,4 8,6
n.b.

15-4.1 0,1 #46 0,1 0,2 0,1 3,6 +19 04 0,3 0,3

Lab 7,3 840 2,7 22,2 7,5 262,5 47,1 0,8 b 1,8 2,2
n.b.

15-4.2 0,1 *36 0,2 0,3 +0,7 58 +1,5 0,1 10,2 0,3

Durch die Veranderung der Zulaufwasserqualitat zeigen alle Kurven fiir Lab 15-4.2 in Abbildung
5.24 einen deutlich friiheren Durchbruch als bei Lab 15-4.1. Die Abnahme der Anionenentfer-
nung beginnt mit stark zunehmenden lonenablaufkonzentrationen bereits ab 2,5 BV. Wahrend
in Abbildung 5.24 A und B fiir Lab 15-4.1 zwischen 1,25 und 2,5 BV ein leichtes Absinken bzw.
Plateau und bis 6,25 BV ein sehr langsamer Anstieg der Durchbruchskurven zu beobachten ist,
kommt es fiir Lab 15-4.2 bis dahin zur schnellsten Veranderung der lonenentfernung. Ab 6,25 BV
flachen die Kurven dann ab. Sdurekapazitat und pH in Abbildung 5.24 C und D zeigen das Gleiche
—die Saurekapazitat nimmt bei 1,25-2,5 BV leicht und danach stark bis 5 BV ab, der pH nimmt
von 1,25 BV nach 2,5 BV von 5,71 auf 5,74 sehr leicht zu und fallt danach bis zur Stabilisierung
ab 6,25 BV mit Beginn der Entcarbonisierung. In dieser Phase stabilisiert sich aufgrund der gro-
Reren Zulaufgesamtharte mit einem niedrigeren Karbonatharteanteil die lonenkonzentrationen
bei ungefdhr 7 mEq/L statt 5,9 mEq/L — mit Co-C=2,1 mEqg/L (Lab 15-4.2) gegeniliber Co-
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C =2,4 mEqg/L (Lab 15-4.1) wird in dieser Phase allerdings nur etwa 15 % weniger Wasserhérte

pro Volumen entfernt.
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Abbildung 5.24: Anionen- (A) und Kationendurchbruchskurven (B) und Sdurekapazitit (C)
iiber den spezifischen Durchsatz der Beladung fiir die Versuchsreihen Lab 15-4.1 und Lab
15-4.2

Die Regenerationskurven der Anionen beider Versuchsreihen in Abbildung 5.25 A liegen fiir die
gesamte Regeneration inkl. Splilung sehr nah beieinander — die grofRten Unterschiede ergeben
sich zu Beginn der Regeneration mit hoherer Eluatkonzentration in der Versuchsreihe Lab 15-
4.2 und zwischen 2 und 2,5BV mit einer bei Lab 15-4.1 ungefahr 2,5 mEqg/L gr6Reren
Eluatkonzentration. Ein nennenswerter Unterschied ist hier nicht erkennbar. In Abbildung 5.25
B fallt die die Eluatkonzentration der Kationen in Lab 15-4.2 ab 2,0 BV grofRer aus als in Lab 15-
4.1. Anhand dieser Regenerationskurve lasst sich keine eindeutige Abnahme der lonenentfer-
nung, wie bei der Beladung beobachtet, identifizieren. Auf der Seite der Kationen spricht die

hohere Eluatkonzentration sogar fiir eine leicht verstarkte Desorption und damit grofRere NVK.
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Abbildung 5.25: Konzentration der desorbierten Anionen (A) und Kationen (B) Giber den
spezifischen Durchsatz der Regeneration + Spiilung fiir die Versuchsreihen Lab 15-4.1 und
Lab 15-4.2

Die NVK der lonenaustauscher in Abbildung 5.26 bestadtigen die Ergebnisse der Beladung. Mit
Blick auf die Beladung ergibt sich bei den Anionen eine 21,8 % kleinere NVK (0,043 Eq/L
gegeniiber 0,055 Eq/L), wohingegen die anhand der Regeneration ermittelte NVK um 40,7 %
gegenlber der Versuchsreihe Lab 15-4.1 abnimmt (0,045 Eq/L gegeniber 0,074 Eq/L). Diese
Differenzist auf die schwankenden desorbierenden Anionenfrachten wahrend der Regeneration
Lab 15-4.1 zurlickzufiihren. In den Versuchsreihe Pilot 15-4 werden auf Seite der Anionen
dhnliche Beobachtungen gemacht (siehe Kapitel 5.2.4.2). Moglicherweise ist hier ein Einfluss
der Ausbeute oder anderer Betriebsparameter auf die Anionendesorption zu beobachten. Uber
die Bettlinge lokal auftretende Konzentrationsunterschiede am lonenaustauscher und/oder in
der Losung kénnten ebenfalls einen Einfluss ausiiben, der jedoch anhand von Daten nicht belegt
werden kann. Ein fehlerhafter Betrieb erscheint implausibel, da diese Beobachtungen sowohl
an der automatisierten Pilotanlage als auch manuell betriebenen Laboranlage wahrend der
gleichen Versuchsdurchfliihrung mit 15 BV Beladung und 4 BV Regeneration gemacht werden. In
der Versuchsreihe Lab 15-4.1 auftretende Kationenkonzentrationen mit hoher Standardabwei-
chung (siehe Abbildung 5.25 B) und eine 12% kleinere NVK wahrend der Regeneration als wah-
rend der Beladung (siehe Abbildung 5.26 B) sind mit unerwiinschten Ausfallungen in den Proben

zu erklaren.
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Abbildung 5.26: NVK der lonenaustauscher bestimmt anhand der Bilanzierung von Bela-
dungszyklus + Vorfiltration (punktiert) und Regenerationszyklus + Spiilung (schraffiert) fiir
die Versuchsreihen Lab 15-4.1 und Lab 15-4.2

In der Beladung Lab 15-4.2 wird mit 0,118 Eq/L eine runde 13,8 % kleinere NVK fiir den
Kationenaustausch genutzt als in Lab 15-4.1. (0,137 Eq/L) (siehe Abbildung 5.26 B), wohingegen
der Unterschied laut wahrend der Regeneration ermittelter Ergebnisse weniger als 1 % betragt
(0,120 Eg/L zu 0,121 Eg/L). Bei den in der Beladung aus dem Zulauf entfernten lonenkonzentra-
tionen in Abbildung 5.27 zeigt sich ebenfalls, dass die Entfernung in Lab 15-4.2 fir alle lonen
kleiner ausfillt: -4,8 % von 2,73 mEg/L zu 2,60 mEq/L (Ca?'), -54,9% von 0,51 mEq/L zu
0,23 mEq/L (Mg*), -15,0 % von 1,51 mEq/L zu 1,30 mEg/L (SO4*) und -60,0 % von 0,15 mEq/L zu
0,06 mEg/L (CI'). Die deutlichen Unterschiede lassen sich wieder darauf zurlickfihren, dass die
lonen mit einer gréReren Selektivitdt — Ca?* und SO,% — mit abnehmender NVK stirker dominie-
ren. Dieser Effekt verstarkt sich zusatzlich aufgrund der Tatsache, dass im Zulauf Mg?* nur etwa
9,2 % der Gesamthirte ausmacht und ClI in einer 75,6 % kleineren Konzentration als SO4% vor-

liegt.

Der Vergleich mit den Ergebnissen an der Pilotanlage aus Kapitel 5.2.5.1, wo aus einer Abnahme
der Siurekapazitit von 3,5mEq/L auf 2,9 mEg/L eine Verringerung der NVK des
Kationenaustauschers um 23,7 % von 0,337 Eq/L auf 0,257 Eg/L und des Anionenaustauschers
um 34,5 % von 0,127 Eq/L auf 0,086 Eq/L resultierte, zeigt eine zufriedenstellende Reproduktion
dieser Ergebnisse. Auch wenn die Abnahme der NVK trotz der gleichen Differenz der
Siurekapazitat von 0,6 mEq/L geringer ausfallt, kann der Trend an der Laboranlage unter
Verwendung eines anderen Wassers bestatigt werden. Dass die NVK beider lonenaustauscher
weniger deutlich abnimmt, kann moglicherweise auf einen verstarkten Einfluss der Filmdiffusion

in der Laboranlage zuriickgefihrt werden.
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Abbildung 5.27: Bei der Beladung + Vorfiltration von den lonenaustauschern aus dem Wasser
entfernte Ca%*, Mg%, SO4%- und ClI-Konzentrationen fiir die Versuchsreihen Pilot 15-4 und Lab
15-4.1

5.3.3 Fazit

Das CARIX™-Verfahren lasst sich mit dem Skalierungsansatz mithilfe geometrischer und
hydrodynamischer Ahnlichkeiten aus Kapitel 3.4 erfolgreich vom Pilot- und in den LabormaR-
stab skalieren. Trotz der zu erwartenden Abnahme der Verfahrensleistung zeigt sich eine zufrie-
denstellende Vergleichbarkeit zwischen Pilot- und Laborergebnissen, die eine weiterfliihrende
Untersuchung mit einem weiteren Wasser und Ubertragbarkeit der daraus gewonnenen Ergeb-
nisse erlaubt. Die Sdaurekapazitat kann als wichtiger Einflussfaktor der Zulaufwasserqualitat auf

die Kationen- aber eben auch Anionenentfernung identifiziert werden.

5.4 Untersuchung der Beziehungen zwischen Zulauf- und
Ablaufwasserqualitdt sowie Anionen- und

Kationenentfernung

Die Untersuchungsergebnisse in den Kapiteln 5.2 und 5.3 belegen eine eindeutige Beziehung
zwischen der lonenentfernung und Ausbeute sowie der Zulaufwasserqualitdt, insbesondere
hinsichtlich der Saurekapazitit. Um empirische Zusammenhange zwischen Zulauf- und
Ablaufwasserqualitat bzw. der Anionen- und Kationenentfernung zu untersuchen, wird eine
lineare Regressionsanalyse durchgefiihrt. Dazu werden neben den Priméardaten dieser Arbeit
zudem Sekundardaten von grofStechnischen CARIX™-Anlagen aus dem DVGW-Arbeitsblatt
DVGW W 235-3 (A):2012 ausgewertet. Die Literaturquelle enthalt unter anderem die mittleren
lonenkonzentrationen im Zu- und Ablauf, sowie Betriebsparameter und Auslegungsdaten von

zehn grofStechnischen Praxisbeispielen. Aus dieser Datensammlung werden zwei Datensatze
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ausgeschlossen, weil dort statt eines Mischbetts ein reines Kationenaustauscherfestbett
verwendet wird. Drei weitere Datensatze werden ausgeschlossen, weil die Bilanzierung zu- und
abflieRender lonenkonzentrationen unter Einbezug der Vermischung mit einem Bypass
fehlerhaft ist. Das bedeutet, dass die Konzentrationsdifferenz der lonen die jeweilige
Zulaufkonzentration Ubersteigt. Die vollstdndige Datensammlung mit Hinweisen, welcher
Datensatz verwendet wird und welcher nicht, findet sich im Anhang, Tabelle 7.2. Da die Ergeb-
nisse in Kapitel 5.2.4.2 belegen, dass keine lineare Beziehung zwischen Ausbeute und Ablauf-

wasserqualitat besteht, wird hier von einer linearen Regressionsanalyse abgesehen.

Die Vergleichbarkeit der mithilfe der Pilot- und Laboranlage generierten Daten legt nahe, diese
bei der Regressionsanalyse zu einem Primdrdatensatz zu kombinieren. Um die Zulassigkeit
dieses Schrittes sicherzustellen, wird anhand der wahrend der Beladung genutzten
Volumenkapazititen beider lonenaustauscher eine erste Regressionsanalyse durchgefiihrt.
Dabei wird basierend auf Holl und Kiehling (1981) die Annahme getroffen, dass eine
Anionenaustauscherregeneration ohne Kationenaustauscher allein mit Kohlensdure nicht
moglich ist. Aufgrund dieser Annahme muss eine Regressionsgerade in Abbildung 5.28 A die
Abszisse bei x <0 schneiden. Es wird der Schnittpunkt bei (0]0) festgelegt, da angenommen
wird, dass mit einer nutzbaren Volumenkapazitdt des Kationenaustauschers NVKia >0 die

nutzbare Volumenkapazitat des Anionenaustauschers ebenfalls NVKaa > O ist.

Um bei allen Regressionsanalysen die Verzerrung von R? aufgrund eines kleinen Datenumfangs
einzubeziehen, wird in allen Fillen neben dem R? das angepasste R%, nach Gleichung 39 ange-

geben.

Anhand der Abbildung 5.28 A lasst sich erkennen, dass NVKka und NVKaa im PilotmaRstab ein-
deutig einen linearen Zusammenhang aufweisen. Mit einem grofen angepassten Be-
stimmtheitsmaR von R%, = 0,793 kann dieser Zusammenhang als sehr gut mit der Regressions-
geraden y = 0,358x beschrieben werden. Eine mit den gleichen Randbedingungen erstellte Re-
gressionsgerade fiir die Labordaten weist mit einer Formel von y = 0,384x nur eine knapp 7,3 %
héhere Steigung auf. Die Ahnlichkeit der Regressionsgeraden bestitigt die Einschitzung der ge-
lungenen Reproduktion des CARIX™-Prozesses im LabormaRstab aus Kapitel 5.3. Die lonenent-
fernung der Laboranlage ist zwar kleiner, jedoch scheint die Kopplung von Kationen- und Anio-
nenaustauscher nach Abbildung 5.12 erfolgreich reproduziert zu werden. Das negative ange-
passte BestimmtheitsmaR von R%, =-0,003 der Regressionsgeraden der Labordaten ist das Er-
gebnis des sehr kleinen Datenumfangs mit lediglich zwei Datenpunkten. Da an dieser Stelle je-
doch nicht fiir oder gegen die Verwendung des auf den Labordaten fuBenden Regressionsmo-
dells argumentiert wird, sondern lediglich die Zulassigkeit der Kombination der Labor- und Pilot-
daten zu einem Primardatensatz Uberprift werden soll, kann dies — zudem mit einem Be-
stimmtheitsmaR von R? = 0,997 — vernachl&ssigt werden. Die Verwendung eines Priméardaten-
satzes aus Pilot- und Labordaten bei weiteren Regressionsanalysen wird somit als zulassig ein-
gestuft. Eine Regressionsgerade fir diesen Primardatensatz (y = 0,360x; R, = 0,851) ist in Abbil-
dung 5.28 B zu sehen.
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Abbildung 5.28: Bei der Beladung in den Pilot- und Laborversuchen eingesetzte NVKaa in
Abhangigkeit der NVKka inkl. Regressionsgerade fiir jeweils Pilot- und Labordaten (A) und

einen gemeinsamen Pilot- und Labordatensatz (B)

Bei dem verwendeten Sekundardatensatz groRtechnischer Praxisbeispiele sowie dem
Primardaten der Pilot- und Laboranlage wird zundchst die Elektroneutralitdit mittels
Regressionsanalyse zwischen entfernter Gesamtanionenkonzentration AAnionen und
Gesamtkationenkonzentration AKationen Uberprift (siehe Abbildung 5.29 A). Bei allen Daten

wird diese zufriedenstellend gewahrt, womit eine grundsatzliche Plausibilitat gewahrleistet ist.

Bei der linearen Regressionsanalyse in Abbildung 5.29 B-D bildet die Konzentration entfernter
Anionen Ac(S0.4%, CI', NOs) eine einzelne Variable. Die Differenz der Sdurekapazitat zwischen Zu-
und Ablauf ,,AKss3“, die Konzentration entfernter Hirte-Kationen Ca?* und Mg?* ,AHarte” sowie
die aus Harte und Saurekapazitat berechnete Konzentrationsdifferenz an Nichtkarbonatharte
zwischen Zu- und Ablauf , ANichtkarbonatharte” stellen ebenfalls jeweils eine Variable dar. In
Abbildung 5.29 E wird die Beziehung zwischen dem Verhaltnis von Sdurekapazitat und Harte im
Ablauf und dem Verhaltnis im Zulauf dargestellt — es handelt sich hierbei um den
Karbonatharteanteil. Dem Prinzip der Elektroneutralitdt folgend und basierend auf der
Einschrankung des CARIX™-Prozesses, dass praktisch keine Anionenaustauscherregeneration
ohne Kationenaustausch moglich ist, wird fiir alle Regressionslinien in Abbildung 5.29 B-D wie-

der ein Schnittpunkt im Ursprung angenommen.

Entgegen der Erwartung findet der Anionen- und Kationenaustausch in Gleichung 31 nicht
stochiometrisch statt. Deshalb werden die folgenden Gleichungen fiir die Verdnderung der

Saurekapazitat wahrend der Beladung aufgestellt (Benne et al., 2023):

KS 4,3;Ablauf ~ KS 4,3;Zulauf + AKS 4,3;AA;Desorbiert — AKS 4,3;KA;Verbrauch 40

AKS 4,3;AA;Desorbiert ~ AC(SOE_ +Cl™ + NO;)AA;Adsorbiert 41
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KS 4,3;KA;Verbrauch ~ AHarteKA;Adsorbiert 42
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Abbildung 5.29: Lineare Regressionsanalyse
von AAnionen gegen AHarte (A); AKsa3
gegen AHirte (B); Ac(SO4% + CI" + NO3)
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In Abbildung 5.29 B kann sowohl anhand des Primédrdatensatzes mit y = 0,536x (R%a = 0,854) als
auch Sekundérdatensatzes mit y = 0,538x (R% = 0,749) zwischen der entfernten Sdurekapazitat
»0Ksa 3" und der entfernten Harte ,AHarte” ein linearer Zusammenhang hergestellt werden. Da
mithilfe beider Datensatze eine dhnliche Regressionsgerade ermittelt wird, lasst sich anhand

dieser Geraden und Gleichung 42 die folgende Aussage deduzieren.

Unabhéingig der Auslegungs- und Betriebsparameter der Anlagen resultiert der
Kationenaustausch von 1 mEq/L Hdrte gegen H' in einer Abnahme der Sdurekapazitdt um
0,54 mEq/L durch die Reaktion mit H* zu CO,.

Aus den ebenfalls sehr dhnlichen linearen Beziehungen zwischen der Anionenentfernung
Ac(SO4% + CI + NO3') und entfernten Harte ,,AHarte” in Abbildung 5.29 C lisst sich schlussfolgern,
dass die Anionenentfernung ungefahr 46 % der Kationenentfernung ausmacht. Das bedeutet,
die Entfernung von 1 mEq/L Harte resultiert in einer Freisetzung von 0,46 mEg/L Saurekapazitat
durch den Anionenaustausch nach Gleichung 41. Zusammen mit dem Ergebnis aus Abbildung
5.29 B folgt so, dass die Sdurekapazitat, die mit gegen Harte getauschtem H* zu CO; reagiert, zu

54 % vom Zulauf und zu 46 % vom Anionenaustauscher zur Verfligung gestellt wird.

In Abbildung 5.29 D werden die beiden vorherigen Ergebnisse berprift. Durch den Anionen-
austausch von SO,%, CI-und NOs gegen HCOs™ wird mit diesen lonen assoziierte Harte von Nicht-
karbonathérte zu Karbonatharte umgewandelt. Unter Erhalt der Elektroneutralitdt muss anhand
der Konzentrationsdifferenzen der Harte und Saurekapazitat zwischen Zu- und Ablauf eine Ver-
anderung dieser Nichtkarbonatharte in Abhangigkeit der entfernten Harte zu dem gleichen Er-
gebnis bzw. Verhaltnis wie in Abbildung 5.29 C fiihren. Der Abbildung 5.29 D lasst sich entneh-
men, dass dies sowohl fir den Primar- als auch Sekundardatensatz der Fall ist. Der lineare Zu-
sammenhang zwischen der ,, ANichtkarbonatharte” und ,, AHarte“ ist zufriedenstellend vergleich-

bar mit Ac(SO4* + CI' + NO5') als lineare Funktion von ,AH&rte”.

In Abbildung 5.29 E wird der Karbonatharteanteil im Ablauf in Abhangigkeit desselben im Zulauf
dargestellt. Hierbei wird von einem Schnittpunkt mit der Abszisse im Ursprung abgesehen. Die
anhand des Primar- und Sekundardatensatzes hergeleiteten linearen Beziehungen weisen eine
ebenfalls gute Ahnlichkeit, aber gleichzeitig auch die deutlichsten Unterschiede im Vergleich mit
den vorherigen Ergebnissen in Abbildung 5.29 B-D auf. Unabhangig davon ist hier festzustellen,
dass Unterschiede der Zulaufwasserqualitat, der Auslegungsparameter (z.B. Anlagenmalistab,
Abwasserriickgewinnungssysteme) oder der Betriebsparameter (z.B. Ausbeute) diese linearen
Beziehungen zwischen Anionen- und Kationenaustausch beeintrdachtigen. Dabei ist
gleichermalen hier deutlich auf die Einschrankung hinzuweisen, dass aufgrund der kleinen
Datensdtze die hier empirisch hergeleiteten Regressionsmodelle nur fir die
Konzentrationsbereiche giiltig sind, innerhalb der sie ermittelt werden. Aufgrund der guten bis
sehr guten Ahnlichkeit der Ergebnisse von Primar- und Sekundirdatensatz erscheint eine
Kombination dieser Daten fiir eine noch bessere Anpassung sinnvoll. Darliber hinaus zeigt der
Vergleich zwischen GroR-, Pilot- und Laboranlage, dass der hier beschriebene einfache

Laborversuchsaufbau gut geeignet ist, um neue CARIX™-Daten zu generieren und mit deren Hilfe
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die lonenentfernung grofRerer Anlagen abzuschatzen. Fir letztes lasst sich mithilfe der

Ergebnisse der Regressionsanalyse das folgende einfache lineare Gleichungssystem aufstellen:

KS4,3;Zulauf KS4,3;Ablauf

=1,594 - — - 0,363
Hartezyiqur Harteapiqus 43
AKS 43 - 0,54 . AHaTte 44
Ac(S02™ + Cl™ + NO3) = 0,46 - AHarte 45

Dabei gelten die Bedingungen, dass die Ablaufkonzentration stets kleiner der

Zulaufkonzentration und die Elektroneutralitdt gewahrt ist.

5.4.1 Fazit

Durch die Losung dieses empirischen Modells aus linearen Gleichungen lasst sich die CARIX™-
lonenentfernung auf der Grundlage des Verhaltnisses zwischen Sdurekapazitat und Wasserharte
im Zulauf abzuschéatzen. Dieses Modell kann in der Praxis zukiinftig dabei helfen, einzuschatzen,
welche Ablaufwasserqualitdat mit dem CARIX™-Verfahren bei bekannter Zulaufwasserqualitat
erreicht werden kann. Eine Kombination des Primdr- und Sekunddrdatensatzes sowie die
Verwendung weiterer Sekundardaten steigert mit hoher Wahrscheinlichkeit die Genauigkeit des
Models. Der kombinierte Einsatz einer Laboranlage, wie sie im vorherigen Kapitel diskutiert

wurde, kann so eine zeit- und kostenaufwendigere Pilotierung ersetzen.

5.5 NOM-Entfernung im CARIX™-Prozess

Zur Untersuchung der NOM-Entfernung im CARIX™-Prozess werden im Folgenden zunachst die
Ergebnisse der Pilotierung in Kapitel 5.5.1 ausgewertet. AnschlieRend werden in Kapitel 5.5.2
die Ergebnisse aus den Versuchen mit der lonenaustauscher-Laboranlage zur Untersuchung hin-
zugezogen, bevor dann in Kapitel 5.5.3 eine Auswertung von Grundlagenversuchen zur NOM-

Ad- und Desorption am Anionenaustauscher (Versuchsbeschreibung in Kapitel 4.5) erfolgt.

5.5.1 NOM-Entfernung im PilotmaRstab

Zur Untersuchung der NOM-Entfernung wahrend der CARIX™-Pilotierung werden die Versuchs-
reihen 30-6.1, 45-6, 15-4 und 30-6.2 ausgewertet. Daten der Versuchsreihen 30-5 und 30-4 fin-
den sich im Anhang, Abbildung 7.6, da diese Versuche keine nennenswerten Unterschiede zu

30-6.1 aufweisen.
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Abbildung 5.30: Verlaufe von DOC und SAK;ss wahrend der Beladungs- und Regenerationszyk-
len fiir die Pilot-Versuchsreihen 30-6.1, 45-6, 15-4 und 30-6.2

In der Abbildung 5.30 A und B lasst sich anhand des DOC und SAK3ss nachvollziehen, dass in
keiner Versuchsreihe die NOM wahrend der Beladung vollstéandig durchbrechen. Bei den
Versuchsreihen 30-6.1 und 45-6 werden zum Ende der Beladung noch knapp 41 % DOC entfernt
und die UV-Absorption um 61 % (30-6.1) bzw. 59 % (45-6) verringert. Anhand beider Parameter
wird deutlich, dass in den Versuchsreihen 15-4 und 30-6.2 die NOM-Entfernung wesentlich
ineffizienter funktioniert. Bei der Versuchsreihe 30-6.2 steigt der DOC im Ablauf am schnellsten
an und erreicht ein Maximum mit 3,1 mg/L bei 17,5 BV. Am Ende der Beladung 30-6.2 werden
noch 27 % DOC und 49 % SAK.ss entfernt. Fiir die Versuchsreihe 15-4 ergibt sich fiir den SAKs4
ein dhnlicher Verlauf wie bei 30-6.2, wohingegen beim DOC bis zum Beladungsende bei 15-4

kontinuierlich zwischen 0,2 und 0,6 mg/L weniger DOC als bei 30-6.2 im Ablauf gemessen wird.
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Am Beladungsende 15-4 werden noch 48 % DOC und 58 % SAK;ss entfernt. Aus den
prozentualen Unterschieden zwischen der DOC- und SAK:ss-Entfernung innerhalb einer
Versuchsreihe folgt, dass mit dem SAK;ss NOM-Fraktionen erfasst werden, die im Mittel eine
hohere Selektivitat gegenliber dem Anionenaustauscher aufweisen als die im DOC inbegriffenen
NOM-Fraktionen. Da mit dem SAK;ss die konjugierten Doppelbindungen in der NOM-
Molekilstruktur erfasst werden, bedeutet dies, dass die Fraktionen mit hoher Aromatizitat eine
hohe Selektivitat aufweisen. Bestatigt wird dies in Abbildung 5.31, wo hochmolekulare Humin-
stoffe, die ebenfalls die starkste UV-Absorption aufweisen, am starksten wahrend einer Pilot-
versuchsreihe entfernt werden. Die ausgepragte Aromatizitat der hochmolekularen Fraktionen
im Friedrichshagener Trinkwasser korreliert mit der MolekilgroRRe — je grofRer ein organisches
Molekiil ist, desto friiher eluiert es wahrend der LC-OCD-Chromatographie und desto héher fallt
die mit der Aromazitat in Verbindung gebrachte UV-Signalstarke aus (siehe Abbildung 5.31).
Diese Aromatizitat kann laut Abbt-Braun, Lankes und Frimmel (2004) auch mit der Hydrophobie
der NOM in Zusammenhang gebracht werden. Die Affinitdt von Anionenaustauschern gegen-
Uber UV-absorbierender NOM wird durch zahlreiche Studien bestatigt. So zeigt sich in einer Re-
view-Studie von Levchuk, Rueda Marquez und Sillanp&a (2018) zur NOM-Entfernung durch lo-
nenaustausch, dass die Affinitdit UV-absorbierender NOM-Fraktionen meistens grofRer oder
gleich groR der Affinitat mittels DOC bestimmter NOM-Fraktionen ist. Kimmler, Ogay und Ernst
(2021) kommen in ihren Untersuchungen mit dem beim CARIX™-Verfahren eingesetzten Anio-
nenaustauscher zu einem vergleichbaren Ergebnis. Aus Schittelversuchen mit unterschiedli-
chen reduzierten Grundwassern leiten die Autor*innen folgende NOM-Selektivitatsreihen ab:
SAKa36 > SAK;54 > DOC sowie Huminstoffe > Building Blocks > niedermolekulare Sauren > nieder-
molekulare Neutralstoffe. Beide Selektivitatsreihen kdnnen mithilfe der Abbildung 5.30 und Ab-
bildung 5.31 fiir die CARIX™-Pilotierung bestatigt werden. Der SAKa36 stellt eine Ausnahme dar,
da er an der Pilotanlage nicht gemessen wird. Genauso wie Fu und Symons (1990), Boyer und
Singer (2006), Tan und Kilduff (2007) und Ates und Incetan (2013) stellen Kdmmler, Ogay und
Ernst (2021) fest, dass primar SO4% mit NOM beim lonenaustausch in natiirlichen Wéssern kon-

kurriert.

Der von Abbt-Braun, Lankes und Frimmel (2004) beschriebenen Zusammenhang zwischen der
Aromatizitat und Hydrophobie von NOM legt nahe, dass hydrophobe Interaktionen zwischen
den aromatischen/unpolaren NOM-Molekulstrukturen und dem Anionenaustauscher eine
wichtige Rolle bei der NOM-Adsorption spielen konnten. Die Moglichkeit solcher
Adsorptionsmechanismen wird unter anderem von Plirschel (2014) bestétigt, da jedoch die
Polyacrylpolymermatrix des eingesetzten Anionenaustauschers aufgrund seiner Hydrophilie im
Vergleich zu Polystyrol hydrophobe Interaktionen minimiert und als resistent gegen organisches
Fouling gilt, werden elektrostatische Wechselwirkungen als primarer Adsorptionsmechanismus

angenommen.
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Abbildung 5.31: LC-OCD-Chromatogramme einer Zulauf-Stichprobe beim Versuchsstart und
einer Ablaufmischprobe fiir die Versuchsreihe 30-6.1 (OC-Signal (A); UV-Signal (B))

Eine Beteiligung des Kationenaustauschers bei der NOM-Entfernung wird in der Regel wegen
des anionischen Charakters von Humin- und Fulvinsduren — dem Hauptbestandteil der NOM —
ausgeschlossen, da NOM-Molekiile infolge der Donnan-Abschirmung von diesem abgestof3en
werden (SenGupta, 2017). Apell und Boyer (2010) beobachten allerdings eine gleichzeitige
Entfernung von DOC und Ca®* durch einen Kationenaustauscher und vermuten
Komplexbildungsreaktionen zwischen beiden Wasserinhaltsstoffen als Ursache. Durch einen
kombinierten Einsatz von Kationen- und Anionenaustauscher kommt es in ihrer Studie allerdings
zu keiner kumulativen Verstarkung der DOC-Entfernung im Vergleich zum reinen Anionen- bzw.
Kationenaustausch. Arias-Paic et al. (2016) messen wiederum eine solch gesteigerte DOC-
Entfernung durch den kombinierten Einsatz und schlagen zwei (kombinierte) Mechanismen als
Ursache vor: Erstens eine Verstiarkung des anionischen Charakters von NOM durch die Ca%-
Entfernung und eine daraus resultierende hohere Verfligbarkeit fiir den Anionenaustauscher.
Als zweiten Mechanismus vermuten sie ebenfalls die gemeinsame Entfernung von DOC und Ca?*
durch Komplexbildungsreaktionen am Kationenaustauscher. Da aufgrund seines schwach
sauren Charakters die Donnan-Abschirmung des beim CARIX™-Verfahren eingesetzten
Kationenaustauschers ebenfalls nur relativ schwach ausgeprdgt ist, erscheinen eine
Komplexbildungsreaktion an seiner Oberflaiche und damit eine Beteiligung an der NOM-
Entfernung nicht ausgeschlossen. Jedoch finden sich in den Ergebnissen dieser Arbeit keine
Hinweise, dass eine solche Beteiligung stattfindet. Dass eine parallel laufende Enthartung die
Verfligbarkeit der NOM fiir den Anionenaustauscher beeinflusst, ist moéglich, aber nicht
untersucht worden. Eine héhere Verfligbarkeit der NOM infolge der Teilenthadrtung wird zudem
aufgrund der im Ablauf verbleibenden Harte als unwahrscheinlich angenommen. Eine
Beteiligung des Kationenaustauschers bei der NOM-Entfernung wird insgesamt als

unwahrscheinlich bzw. kaum relevant eingeschatzt.

Eine Korrelationsanalyse zwischen der aus den wahrend der Beladung entfernten lonenfrachten
berechneten Anionenaustauscher-NVK aus Kapitel 5.2 (NVKas.6 > NVK30.6.1 > NVKs0.6.2 > NVKis.4)
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und der DOC-Konzentration in Abbildung 5.32 B ergibt einen Korrelationskoeffizienten von 0,88.
Der sehr gute positive Zusammenhang zwischen beiden Variablen kann damit erklart werden,
dass der liberwiegende Anteil der im Zulauf enthaltenen NOM durch lonenaustausch am
Anionenaustauscher adsorbiert. Unterstiitzt wird diese Interpretation von den in Abbildung
5.30 dargestellten Ergebnissen — hierfiir sind vor allem die Versuchsreihen 30-6.1, 15-4 und 30-
6.2 hervorzuheben. Die hohen Eluatkonzentrationen der Versuchsreihe 45-6 in Abbildung 5.30
C und D missen nicht fir eine NOM-Entfernung via lonenaustausch sprechen, da aus einer
langeren Beladung unabhangig vom Adsorptionsmechanismus groBere NOM-Konzentrationen
im Eluat resultieren konnen. Sollte allerdings ein anderer Adsorptionsmechanismus als
lonenaustausch primar fir die NOM-Entfernung verantwortlich sein, miussten die
Durchbruchskurven von DOC bzw. SAK3s4 in den Versuchsreihen 30-6.1, 30-6.2 und 15-4 in Ab-
bildung 5.30 A und B weitestgehend unabhangig von der Verdanderung der Anionenentfernung
sein. Eine dafiir sprechende Uberlagerung der Durchbruchskurven 30-6.2 und 15-4 mit 30-6.1
ist hier jedoch nicht gegeben. Ergebnisse von Fu und Symons (1990), Symons, Fu und Kim (1995),
Croué et al. (1999), Boyer und Singer (2008), Rokicki und Boyer (2011) und Finkbeiner et al.
(2019) befiirworten diese Interpretation. In allen genannten Studien wird lonenaustausch als
wichtiger oder sogar als wichtigster Adsorptionsmechanismus von NOM an einem Anionenaus-
tauscher identifiziert. Aus diesem Adsorptionsmechanismus folgt entsprechend, dass NOM mit
anorganischen lonen um die lonenaustauscherplatze konkurrieren kann. Der oben beschriebene
Durchbruch von DOC und SAKjs, féllt in alle Versuchsreihen kleiner als der SO,*-Durchbruch aus.
Daraus folgt, dass im Berliner Trinkwasser NOM-Fraktionen existieren, die gegeniiber dem An-
ionenaustauscher eine groRere Selektivitdt als SO4* aufweisen und somit in der Lage sein miiss-
ten, SO4> vom Anionenaustauscher zu verdriangen. Diese Interpretation widerspricht der zuvor
formulierten Uberlegung, dass die Affinitat der hochmolekularen NOM-Fraktionen (siehe Abbil-
dung 5.31) vor allem auf die mit der Aromatizitat in Zusammenhang gebrachte Hydrophobie und

hydrophobe Interaktionen mit dem Anionenaustauscher zuriickzufiihren sein kdnnte.

Basierend auf der Ergebnisinterpretation, dass bei der CARIX™-Pilotierung Uber alle
Versuchsreihen hinweg eine NOM-Entfernung zu beobachten ist, die primar durch
lonenaustausch am Anionenaustauscher ablauft und einzelne NOM-Fraktionen in der Lage sind,
mit SO~ um Anionenaustauscherpliatze zu konkurrieren, soll die Ergebnisanalyse nun

fortgeflhrt werden.

Dass mit der Veranderung der Zulaufwasserqualitdt zwischen 30-6.1 und 30-6.2 (siehe Tabelle
5.2) die DOC-Entfernung starker als die SAKsss-Entfernung abnimmt, ist vermutlich auf die un-
terschiedlichen Affinitaten der mithilfe dieser Parameter ermittelten NOM-Fraktionen und auf
die Konkurrenz zwischen NOM und S04 zuriickzufiihren. Neben der Verinderung der Saureka-
pazitat, die flr die Verringerung der NVK hauptverantwortlich ist, fallt in der Versuchsreihe 30-
6.2 die SO,>-Konzentration im Zulauf deutlich gréRer aus. So ist es sehr wahrscheinlich, dass

mittels DOC erfasste NOM-Fraktionen mit kleiner Selektivitdat durch den aus der kleinerer NVK
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und héherer SO,*-Konzentration zunehmenden Konkurrenzdruck im geringeren Umfang am An-
ionenaustauscher adsorbieren kénnen. Ahnliche Beobachtungen machen Ates und Incetan

(2013) und Zimmermann et al. (2021) allein in Abhangigkeit der SO,*-Konzentration im Zulauf.
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Abbildung 5.32: Wahrend der Beladung (+ Vorfiltration) Zulauf-DOC-Konz. (punktiert grau),
adsorbierte DOC-Konz. (schraffiert) und wahrend der Regeneration (+ Spiilung) desorbierte
DOC-Konz. (punktiert hell) bezogen auf das Beladungsvolumen (A) und bezogen auf das

Anionenaustauscherharzvolumen (B) fiir die Versuchsreihen 30-6.1, 45-6, 15-4 und 30-6.2

Anhand der in Abbildung 5.32 dargestellten DOC-Konzentrationen ist zu erkennen, dass wah-
rend aller Versuchsreihen zwischen 43 % (30-6.2) und 58 % (30-6.1) des im Zulauf enthaltenen
DOC wahrend der Beladung adsorbiert, allerdings nur zwischen 57 % (30-6.2) und 75 % (45-6)
des adsorbierten DOC wahrend der Regeneration wieder desorbiert. Diese bei allen Versuchs-

reihen gemachte Beobachtung kann zwei Ursachen haben:

- Organisches Fouling
Ein haufig zwischen NOM und Anionenaustauschern beobachtetes Phianomen ist
organisches Fouling, bei dem aufgrund von unzureichender NOM-Desorption
kontinuierlich mehr unerwiinschte Organik am Anionenaustauscher akkumuliert. In der
Regel nimmt durch organisches Fouling die Anionenentfernung ab. Dafir
verantwortliche Mechanismen sind die direkte Besetzung bzw. Belagerung durch NOM
von ansonsten fir die Entfernung anorganischer lonen genutzter funktioneller Gruppen
sowie die Verstopfung von Poren und die daraus resultierende Blockade funktioneller
Gruppen. Daneben kann es durch organisches Fouling der &uReren
Anionenaustauscheroberflache zu einer Abnahme seiner positiven Oberflachenladung
kommen — durch freie negativ geladene funktionelle Gruppen adsorbierter NOM-
Molekiile kann die Anionenaustauscheroberfliche so einen kationischen Charakter

entwickeln und Anionen kénnen von ihr abgestoflen werden (SenGupta, 2017). Kein
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Ergebnis hinsichtlich der anorganischen lonenentfernung aus Kapitel 5.2 deutet darauf
hin, dass die Anionenentfernung durch ein organisches Fouling tber die zw6lfmonatige
Pilotierung abnimmt. Die Korrelation zwischen Anionenaustauscher-NVK und NOM-
Entfernung lasst eine teilweise Irreversibilitat einer mittels lonenaustausch ablaufenden
NOM-Adsorption aufgrund einer unzureichenden Regeneration mit Kohlensadure
wiederum sehr plausibel erscheinen. Anders als der Kationenaustauscher weist der
Anionenaustauscher zudem nach der Pilotierung starke Verfarbungen sowie deutliche
EinbuBen der stark basischen Gesamtkapazitat auf (siehe Abbildung 5.33 und Tabelle
5.6). Aufgrund unterschiedlich ausgepragter Affinitaten der Gegenionen Cl" und OH" gibt
es einen Unterschied zwischen den ermittelten Gesamtkapazitdten. Die vollstandigen
Musteruntersuchungsberichte beider lonenaustauscher sind im Anhang, Kapitel 7.2.1
bis 7.2.4 zu finden.

Abbildung 5.33: v.l.n.r. Lichtmikroskopaufnahmen vom Kationenaustauscher, frisch und pi-

lotiert; Anionenaustauscher, frisch und pilotiert

Trotz eines organischen Foulings und der daraus resultierenden Abnahme der stark
basischen Gesamtkapazitdt ist keine abnehmende lonenentfernung festzustellen.
Ahnliche Beobachtungen machen Symons, Fu und Kim (1995). Bei ihren
Untersuchungen ist ebenfalls eine konstante lonenentfernung trotz kontinuierlicher
NOM-Adsorption zu beobachten. Sie vermuten eine NOM-Adsorption relativ tief in der
Polymermatrix des Anionenaustauschers, wo die NOM den lonenaustauschprozess in

den oberflachennahen Schichten nicht storen.

Tabelle 5.6: Stark basische Anionenaustauscher-Gesamtkapazitat in ClI- und OH-Form im fri-
schen und pilotierten Zustand, sowie die prozentuale Verinderung (siehe Anhang, Kapitel
7.2.1 bis Kapitel 7.2.4)

Gesamtkapazitat Frisch Pilotiert Veranderung
In CI*-Form 1,03eq/L 0,56eq/L -45,6%
In OH-Form 0,88eq/L 0,55eq/L -37,5%
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Biologischer Abbau

Da keine Abnahme der lonenentfernung beobachtet wird, kénnte ein biologischer
Abbau die Differenz bei der NOM-Massenbilanz erklaren. Dafir spricht die beobachtete
Phosphorelimination (siehe Kapitel 5.2.1), die den Aufbau eines Biofilms im lonenaus-
tauschermischbett unterstiitzen kdnnte. Stichprobenartige mikrobiologische Untersu-
chungen von Zulauf, Ablauf am Beladungsende sowie vom Eluat am Regenerationsende
zeigen, dass im Zulauf die gréBte Gesamtzellzahl sowohl lebend als auch insgesamt vor-
liegt (siehe Anhang, Tabelle 7.3). Kommt es zum Aufbau eines DOC-abbauenden Bio-
films, zeigen sich keine darauf zuriickzufiihrende Zunahme der Gesamtzellzahl in den
mit dem lonenaustauscherbett in Kontakt gekommenen Wassern. Bei mikrobiologi-
schen Untersuchungen einer grofStechnischen CARIX™-Anlage in Bad Rappenau kommt
es hingegen wahrend einer Beladung zu einer Zunahme der Gesamtzellzahl im Ablauf
(Steeb, 1988). Wobei bei diesen Untersuchungen alle NOM vollsténdig reversibel adsor-
bieren — eine Differenz in der NOM-Massenbilanz wird somit nicht festgestellt. Eine Zu-
nahme der Gesamtzellzahl spricht hier somit nicht fiir den Aufbau eines DOC-abbauen-
den Biofilms. HOll (1995) beschreibt an derselben Anlage vereinzelte Fille von bakteri-
ellem Befall im Jahr 1986, die allesamt jedoch durch eine Mehrfach-Regeneration besei-
tigt werden kénnen. Er geht wie der Hersteller aufgrund der hochfrequenten CARIX™-
Regeneration und der desinfizierenden Wirkung durch die bei der erreichten pH-Werte
von einer Inhibierung bakterieller Kontamination aus. Die durchgefiihrten mikrobiellen
Untersuchungen und ihr Vergleich mit anderen Forschungsergebnissen liefern kein Er-
gebnis, anhand dessen sich der Aufbau eines DOC-abbauenden Biofilms bestatigt oder
ausschliefSt. Da keine weiteren Versuchsergebnisse vorliegen, soll an dieser Stelle noch
ein Vergleich mit dem BIEX-Verfahren (engl. biological ion exchange) vorgenommen
werden. Beim BIEX-Verfahren gibt es Beladungsphasen von bis zu mehreren Monaten
bzw. mehreren tausend Bettvolumen ohne Regeneration stattfinden, damit sich ein
DOC-abbauender Biofilm bilden kann. In den Studien von Schulz et al. (2017), Amini et
al. (2018), Winter et al. (2018), Liu et al. (2020), Edgar und Boyer (2021) und Zimmer-
mann et al. (2021) werden Einschdtzungen zur Beteiligung eines biologischen Abbaus an
der DOC-Entfernung vorgenommen. In den Studien werden Saulenversuche durchge-
fuhrt, wobei das Beladungsvolumen zwischen zwei Regenerationen bei etwa 1300 BV
(Schulz et al., 2017, Winter et al., 2018), 12500 BV (Edgar und Boyer, 2021), 15888 BV
(Amini et al., 2018), und 16500 BV (Zimmermann et al., 2021) liegt. Der Vergleich mit
konventionellen Regenerationsregimen, d.h. eine Regeneration erfolgt nach wenigen
hundert Bettvolumen, zeigt, dass diese langen Beladungszyklen notwendig sind, um ei-
nen Biofilm nachweislich Giberhaupt wachsen zu lassen (Edgar und Boyer, 2021) bzw. die
DOC-Entfernung zumindest teilweise auf einen DOC-Abbau zuriickzufiihren (Schulz et
al., 2017, Amini et al., 2018). Wahrend Schulz et al. (2017) eine um bis zu 50 %
gesteigerte DOC-Entfernung auf einen biologischen Abbau zurickfihren, sprechen
Amini et al. (2018) von 31,5% der DOC-Entfernung durch biologischen Abbau



(gegeniiber von 0,6 % bei lonenaustausch mit konventioneller Regeneration mit NaCl
nach 336 BV). Liu et al. (2020), Zimmermann et al. (2021) sowie Edgar und Boyer (2021)
gehen von einer deutlich niedrigeren Beteiligung aus, da sie den Hauptteil der DOC-
Entfernung chromatographischen Verdrangungseffekten zuordnen kdnnen, die weiter
unten in die Diskussion einbezogen werden. Dieser Vergleich zwischen CARIX™ und BIEX
legt nahe, dass unter den bei CARIX™ vorliegenden Betriebsbedingungen die Beteiligung

eines biologischen Abbaus an der DOC-Entfernung vernachlassigbar gering ist.

Neben Differenz in der NOM-Massenbilanz ldsst sich anhand der Daten in Abbildung 5.32 ein
bereits in Kapitel 5.2.4.2 diskutiertes Verhalten beobachten. Der Vergleich der Versuchsreihen
15-4 und 30-6.1 zeigt abermals, dass trotz der verringerten Ausbeute und NVK im Mittel die
Entfernung — hier nun die des DOC — in beiden Versuchsreihen sehr ahnlich ist. Die im Zulauf
enthaltene sowie die wahrend der Beladung adsorbierte DOC-Konzentration halbiert sich zwar
gegeniber 30-6.1 in Abbildung 5.32 B und die desorbierte DOC-Konzentration nimmt um 40 %
ab. Bezogen auf das Beladungsvolumen sind die adsorbierten DOC-Konzentrationen jedoch
nahezu identisch und die DOC-Desorption funktioniert in der Versuchsreihe 15-4 sogar effizien-
ter (siehe Abbildung 5.32 A). Fiir die Versuchsreihe 45-6 verhilt es sich ebenfalls dhnlich wie bei
der anorganischen lonenentfernung: Bezogen auf das Harzvolumen resultieren aus der groRe-
ren Ausbeute und NVK gréRere ad- und desorbierte DOC-Konzentrationen, wohingegen bezo-
gen auf das Beladungsvolumen DOC-Ad- und Desorption abnehmen. Dass die lonenentfernung
der Versuchsreihe 15-4 im Vergleich zur Versuchsreihe 30-6.2 trotz kleinerer NVK effizienter ist
(Abbildung 5.32 A), scheint dem Umstand geschuldet, dass die verkirzte Beladung die verklei-
nerte NVK ausgleicht. Da die NVK sich bei 30-6.2 in Abhadngigkeit der Zulaufwasserqualitat ver-
kleinert, verhalt es sich hingegen ahnlich wie bei der Versuchsreihe 45-6, wo sich die Beladungs-

dauer in Abhangigkeit der Zulaufwasserqualitat nachteilig flir die Ablaufwasserqualitat erweist.

Bei der Versuchsreihe 30-6.2 nimmt die wahrend der Beladung adsorbierte mittlere DOC-
Konzentration gegeniiber 30-6.1 von 2,10 mg/L auf 1,85 mg/L um 11,9 % ab. Da die mittlere
DOC-Konzentration im Zulauf von 3,58 mg/L auf 4,28 mg/L zunimmt, fillt die prozentuale DOC-
Entfernung groRer aus — 56,8 % (30-6.2) gegeniiber 41,3 % (30-6.1). Dass sich die mit der NVK
korrelierende NOM-Entfernung weniger drastisch verdndert — die Anionenaustauscher-NVK
sinkt in 30-6.2 gegenliber 30-6.1 um 34,5 % — lasst sich mit hoher Wahrscheinlichkeit darauf
zurlickfiihren, dass die lonenaustauschkapazitat nicht die einzige
Anionenaustauschereigenschaft ist, von der die NOM-Entfernung abhangig ist. Neben dieser
spielen  Feuchtigkeitsgehalt, Porositdt, Basenstirke der funktionellen Gruppen,
Partikeldurchmesser und -oberflache sowie Art des Polymergeriists eine wichtige Rolle (Fu und
Symons, 1990, Bolto et al., 2002, Shuang et al., 2015, Bazri, Barbeau und Mohseni, 2016). Diese
Eigenschaften konnen (iber die gesamten CARIX™-Pilotierung als vergleichsweise stabil

angenommen werden.
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Abbildung 5.34: Mittlere Durchbruchskurven der Konzentration ¢(SO4* + ClI- + NOs’), des DOC
und SAK>s, fiir die Versuchsreihe 30-6.1

Mithilfe eines Vergleichs der Durchbruchskurven in Abbildung 5.30 mit den Durchbruchskurven
anorganischer Anionen in Abbildung 5.8 A und Abbildung 5.16 A wird deutlich, dass mit Aus-
nahme der DOC-Konzentration 30-6.2 in allen Versuchsreihen beide NOM-Parameter und die
Anionen-Gesamtkonzentration qualitativ sehr dhnliche Verlaufe aufweisen. Exemplarisch dar-
gestellt ist dies in der Abbildung 5.34 fiir die Versuchsreihe 30-6.1. Der Ubergang der in Kapitel
5.2.2 beschrieben CARIX™-Teilphasen ladsst sich nicht nur anhand der Durchbruchskurven der
anorganischen lonen sondern auch anhand des DOC und SAK;s4 nachvollziehen. Daraus lasst sich
ableiten, dass mit der Erschopfung der mit HCO3 beladenen Anionenaustauschkapazitat die Ent-
fernung von NOM-Fraktionen mit einer geringer ausgepragten Affinitit als SO4* abnimmt. NOM-
Fraktionen mit einer gréReren Affinitit als SO, adsorbieren bis zum Beladungsende, da sie in
der Lage sind, die ablaufenden Verdrangungsprozesse zu dominieren. Dieser chromatographi-
sche Verdrangungseffekt, wie er in der Regel bei Mehrkomponentengemischen von anorgani-
schen lonen unterschiedlicher Affinitdt zu beobachten ist, wird von Fu und Symons (1990), Sy-
mons, Fu und Kim (1995) und Liu et al. (2021) ebenfalls fiir NOM beschrieben. In ihrer Studien
erarbeiten beide Forscher*innengruppen einen chromatographischen Verdrangungseffekt, bei
dem zwischen drei konzeptionellen NOM-Fraktionen NOM1, NOM2 und NOM3 zu unterschei-
den ist. Dabei werden die Fraktionen in Abhangigkeit ihrer Affinitdt gegeniiber Anionenaustau-
schern in fiir anorganische Hauptionen (hier SO4%, CI', HCOs,, NOs') bestehende Selektivitétsrei-
hen qualitativ eingeordnet. Die Fraktion NOM1 passiert ein lonenaustauscherbett mit keiner
oder nur sehr geringer Interaktion — die Fraktion wird am rechten Selektivatsreihenende hinter
allen lonen eingeordnet. NOM2 kann mittels lonenaustausch entfernt werden und ist gegentiber
dem Anionenaustauscher in seiner Selektivitit zwischen SO, und den einwertigen lonen
einzuordnen. Das bedeutet, dass diese Fraktion nach dem im Kapitel 3.2.6.3 erlduterten Adsorp-
tionsverhalten von Mehrkomponentengemischen eine eigene MTZ zwischen SO4* und lonen-

austauscherbettende ausbildet und in der Lage ist, einwertige lonen zu verdrangen. Mit der
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Uberlagerung der NOM2-MTZ durch die SO4*-MTZ beginnt die Verdringung durch SO,* und
NOM2 wird nicht mehr durch den Anionenaustauscher entfernt. NOM3 zeichnet sich durch eine
Selektivitat aus, die die von SO4* (ibersteigt. Somit wird NOM3 selbst nach einem vollstindigen
S04%-Durchbruch noch via Anionenaustausch aus dem Wasser entfernt. Diese konzeptionelle
Einordnung organischer Fraktionen in die Selektivitatsreihen von Anionenaustauschern wird von
den Entwickler*innen des BIEX-Verfahrens genutzt, um die im Verfahren ablaufenden
lonenaustauschprozesse zwischen NOM und anorganischen lonen zu erldutern (Dixit, Barbeau
und Mohseni, 2020, Liu et al., 2020, Zimmermann et al., 2021, Liu et al., 2021). Zimmermann et
al. (2021), Liu et al. (2021) und Edgar und Boyer (2021) kommen in ihren Studien zu dem
Ergebnis, dass nach einer vollstandigen Erschopfung einer mit einwertigen Anionen (Cl" bzw.
HCOs') beladenen Anionenaustauschkapazitit die mit SO, beladene Kapazitit weiter zur NOM-
Entfernung genutzt wird. Anders als in dieser Arbeit konnen die Forscher*innengruppen dabei
die SO4*-Verdrangung durch NOM direkt anhand der SO,*-Konzentration nachweisen. Wihrend
bei den zitierten Studien vollstéandig regenerierte Anionenaustauscherbetten lber mehrere
tausend Bettvolumen andauernde Beladungen untersucht werden, wird beim CARIX™-
Verfahren ein lonenaustauschermischbett mit hochfrequentem Regenerationszyklus
verwendet. Dennoch erscheint der Ablauf vergleichbarer Verdrangungseffekte bei dieser
CARIX™-Pilotierung aufgrund der aus der unvollstdndigen Regeneration resultierenden sehr
kleinen Anionenaustauscher-NVK plausibel. Ahnlich wie bei BIEX kommt es innerhalb eines
Beladungszyklus zundchst zu einem Anionenaustausch von HCOs™ gegen SO4%. Sofern im Zulauf
NOM-Fraktionen enthalten sind, die eine gréRere Selektivitat als SO42 aufweisen, ist diese mit
SO4* beladene Anionenaustauschkapazitit nach wie vor fiir eine NOM-Entfernung verfiigbar.
Die Abhangigkeit von den Eigenschaften der im Wasser enthaltenen NOM wird im Kapitel 5.5.2
diskutiert.

Zur Abschatzung der SO4%-Konzentration, die durch eine Verdrangung durch NOM an den Ablauf
wahrend der CARIX™-Pilotierung abgegeben wird, wird vereinfachend angenommen, dass der
aus dem Zulauf entfernte DOC iiber die gesamte Beladung nur SO am Anionenaustauscher
ersetzt. Zur Umrechnung einer DOC-Konzentration im Milligramm pro Liter zu Millidquivalenten
pro Liter wird eine Ladungsdichte von 10 mEq/gkonienstoff angenommen. Die Ladungsdichte ist
dabei das Ergebnis einer potentiometrischen Titration von Suwannee River Fulvinsdure bei pH 6
durch Boyer und Singer (2008). Das Ergebnis der Abschatzung ist in Abbildung 5.35 dargestellt.
Bei einer DOC-Entfernung von 0,016-0,026 mEg/L bewegt sich die dadurch theoretisch
freigesetzte SO.%-Konzentration lediglich zwischen 0,7 und 1,3mg/L. Das ist eine
GroRBenordnung nah der Bestimmungsgrenze, die unter den realen Bedingungen an der

Pilotanlage durch minimale Schwankungen der Zulaufwasserqualitat Gberlagert werden kann.
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Abbildung 5.35: Verlauf der DOC-Konzentration wahrend der Beladung 30-6.1 und eine damit

theoretisch berechnete SO~ Verdriangung

Ein in dieser Arbeit nicht diskutiertes aber der Vollstandigkeit halber genanntes
Untersuchungsergebnis ist die Entfernung organischer Mikroverunreinigungen mittels CARIX™
(siehe Anhang, Abbildung 7.8).

5.5.2 NOM-Entfernung im Labormalistab

Zur Untersuchung der NOM-Entfernung an der lonenaustausch-Laboranlage werden die
(normierten) Durchbruchskurven von DOC und SAK3s4 in Abbildung 5.37 sowie die mittleren auf
das Anionenaustauscherharzvolumen bezogenen ad- und desorbierten DOC- und SAKjss-
Konzentrationen in Abbildung 5.38 ausgewertet. Die Ergebnisse beider Laborversuchsreihen
werden dariiber hinaus mithilfe von LC-OCD-UVD-Chromatogrammen beider verwendeten
Zulaufwasser in Abbildung 5.36 interpretiert. Nicht zur Diskussion herangezogene Regenerati-

onskurven finden sich im Anhang, Abbildung 7.7.

Wahrend die Zulaufwerte fiir Pilot 15-4 und Lab 15-4.1 mit Ausnahme des DOC eine gute
Vergleichbarkeit aufweisen, zeichnet sich der Zulauf Lab 15-4.2 im Vergleich durch eine sehr

hohe SO.%, sowie niedrigen DOC und SAKjs4 aus.
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Tabelle 5.7: Anionenaustauscher-NVK und Zulaufwasserqualitdt der Versuchsreihen Pilot 15-

4, Lab 15-4.1 und Lab 15-4.2

s z: T £ f 8 2 % 8 ¢
@ = o s =y w, Sy 5 w, o &
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Pilot 0,068 7,4 918 34 1660 71,3 52 3,6 82
15-4 +0,001 +0,1 +19 0,1  +1,4 +34 +05 0,1 +0,3
Lab 0,055 7,6 848 33 1753 603 48 44 86

15-4.1 $0,005 0,1 146 0,1

3,6 +19 04 03 0,3

Lab 0,044 7,3 840 2,7 262,5 47,1 0,8 1,8 2,2
58 +1,5 0,1 0,2 0,3

15-4.2 +0,003 0,1 36 10,2

Die LC-OCD-UVD-Chromatogramme in Abbildung 5.36 lassen darauf schlieBen, dass der ver-

gleichsweise niedrige DOC und SAK3s4 bei Lab 15-4.2 durch die sehr kleinen Konzentrationen der

bisher besonders affinen Fraktionen der Huminstoffe und Building Blocks zustande kommen.

Eine quantitative Auswertung der Chromatogramme findet sich im Anhang, Tabelle 7.4.
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Abbildung 5.36: LC-OCD-UVD-Chromatogramme der Zuldufe Lab 15-4.1 und Lab 15-4.2 (OC-

Signal (A); UV-Signal (B))

Nach der in Abbildung 5.37 A und B dargestellten Durchbruchskurven weisen die Laborversuchs-

reihen starkere Schwankungen auf, die vermutlich sowohl auf den manuellen Betrieb als auch

auf Messungenauigkeiten zurlickzufiihren sind.
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In der Versuchsreihe Lab 15-4.1 werden wahrend der gesamten Beladung die héchsten DOC-
Konzentrationen sowie ab 6,25 BV die hochsten SAKzs.-Werte gemessen. In Lab 15-4.2 ist bis
11,25 BV ein hoherer DOC und bis 8,75 BV ein hoherer SAKzs4 als in Pilot 15-4 zu messen. Unter
Einbezug der normierten Durchbruchskurven in Abbildung 5.37 C und D lasst sich fiir die Ver-
suchsreihen Pilot 15-4 und Lab 15-4.1 feststellen, dass die NOM-Entfernung der Pilotversuche
im Labor befriedigend reproduziert wird, wobei bei der DOC-Entfernung grofRere Abweichungen
zur Pilotversuchsreihe auftreten als bei der SAK;s4-Entfernung. Dabei ist von einem starken Ein-
fluss der héheren DOC-Zulaufkonzentration in Lab 15-4.1 auszugehen. Bei der Versuchsreihe Lab
15-4.2 kommt es erstmals in dieser Arbeit zu einem vollstandigen Durchbruch von DOC (ab 5 BV)
und SAK;s4 (ab 6,25 BV), wobei sogar im Laufe der Beladung Konzentrationsiiberhéhungen auf
147 % (DOC) und 117 % (SAKzs4) der Zulaufwerte auftreten.

Im Folgenden wird vom Autor dieser Arbeit zur Vergleichbarkeit der wahrend der Pilot- und
Laborversuche mithilfe des SAKzss und SAKass erfassten Organik, welche am Anionenaustauscher
ad- und desorbiert, eine auf das Anionenaustauscherharzvolumen bezogene organische Bela-
dungsakzsa bzw. organische Beladungsakass berechnet. Dieser Parameter mit der Einheit
m3/(m-Lnarz) Wird mit ,,organ. Bel.” abgekiirzt und wie folgt aus den wihrend der Versuche ge-

messenen SAK-Daten berechnet:

SAK; - Beladungsvolumen 46

organ.Bel.c . = -
g SAKi ™ Anionenaustauscherharzvolumen
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Abbildung 5.37: DOC- und SAK3ss-Durchbruchskurven (normal und normiert) wahrend der
Beladung + Vorfiltration fiir die Versuchsreihen Lab 15-4.1 und Lab 15-4.3 im Vergleich zu
Pilot 15-4

Die auf das Anionenaustauscherharzvolumen bezogenen DOC-Konzentrationen und
organischen Beladungensakzss in Abbildung 5.38 zeigen, dass der Anionenaustauscher bei Lab
15-4.1 im Mittel mit 24,3 % mehr DOC und 4,2 % mehr SAK3s4 als bei Pilot 15-4 beschickt wird.
Dennoch adsorbieren in der Versuchsreihe Lab 15-4.1 mit einer DOC-Konzentration von
51,2 mg/Luar, nur 88,6 % der adsorbierten DOC-Konzentration Pilot 15-4 (57,8 mg/Luar.). Bei der
DOC-Desorption schneidet die Laboranlage mit 47,2 mg/Lua, um 14,3 % groRer als die
Pilotanlage (41,3 mg/Luarz) ab. Mit einem adsorbierten organischen Beladungsaksa von
148,3 m3/(m-Luar;) und einem desorbierten organischen Beladung von 67,3 m3/(m-Luar;) bei Lab
15-4.1 sowie 168,9 m3/(m-Luarz) und 71,1 m3/(m-Luar.) bei Pilot 15-4 unterscheiden sich die
Laborergebnisse um-12,2 % (adsorb. organische Beladungsakzsa) bzw. -5,3 % (desorb. organische

Beladungsakzsa) von den Pilotergebnissen.

Wihrend der Beladung Lab 15-4.2 werden eine leichte DOC-Desorption von -7,3 mg/Lnar; und

nur eine geringe Adsorption der organischen Beladungsakasa von 3,5 m3/(m-Luar) ermittelt.
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Zusatzlich werden wahrend der Regeneration Lab 15-4.2 mit 50,1 mg/Lyar. 96,0 % der DOC-
Zulaufkonzentration und mit 80,9 m3/(m-Luar.) 118,8 % der im Zulauf vorliegenden organischen
Beladungsakzss desorbiert. Die desorbierten Konzentration und organischen Beladungen bei Lab
15-4.2 sind damit gréRer als bei Pilot 15-4 (DOC: 41,3 mg/Lnar. und SAKzs4: 71,1 m3/(m-Lyarz)) und
Lab 15-4.1 (DOC: 47,15,3 mg/Luar, und SAKzs4: 67,3 m3/(m-Luarz)).
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Abbildung 5.38: DOC-Konzentration (A) und organische Beladungsakzss (B) bezogen auf das
Anionenaustauscherharzvolumen pro Beladung beschickt (punktiert grau) und adsorbiert
(schraffiert) (sowie pro Regeneration desorbiert fiir die Versuchsreihen Lab 15-4.1 und Lab
15-4.2 im Vergleich zu Pilot 15-4

Die Differenz der adsorbierten NOM-Konzentrationen zwischen Lab 15-4.1 und Pilot 15-4 liegen
im Trend der anorganischen Anionenentfernung. Im Labor nimmt die NOM-Entfernung ab. Da
laut Bazri und Mohseni (2016), SenGupta (2017), Dixit, Barbeau und Mohseni (2018) sowie Dixit,
Barbeau und Mohseni (2020) die Partikeldiffusion bei der NOM-Adsorption den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt, ist eine geringere Entfernung aufgrund einer
langsameren Filmdiffusion als unwahrscheinlich einzuschatzen. Daraus folgen abermals der
Einfluss der NVK und der lonenaustausch als primarer Adsorptionsmechanismus. Die geringen
Unterschiede zwischen den organischen Beladungensakass lassen in diesem Kontext erneut auf
die Fahigkeit der im Friedrichshagener Trinkwasser enthaltenen UV-absorbierenden NOM-
Fraktionen schlieRen, den Anionenaustausch auch unter zugenommenen Konkurrenzdruck zu
dominieren. Abweichend von der zu erwartenden abnehmenden NOM-Ad- und Desorption lasst
sich eine starkere DOC-Desorption bzw. eine kleiner ausfallende irreversible DOC-Adsorption bei
der Regeneration Lab 15-4.1 beobachten — hier desorbieren 7,9 % der adsorbierten DOC-
Konzentration gegeniber 28,5 % bei Pilot 15-4. Die Griinde fir diese Beobachtung lassen sich
anhand dieser Ergebnisse nicht eindeutig herleiten. SenGupta (2017) beschreibt die Moglichkeit,
durch  intermittierende  Unterbrechungen die nutzbare Volumenkapazitat  fir
Partikeldiffusionskontrollierte  lonenaustauschprozesse bis zu einer  bestimmten
Durchbruchskonzentration zu steigern. Ahnliche Unterbrechungen gibt es bei der Labor-

Regeneration, wodurch die Bedingungen fiir eine langsame Partikeldiffusionskontrollierte DOC-
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Desorption verbessert werden kénnten. Diese Uberlegung unterstiitzen die Ergebnisse von Liu
et al. (2022), laut denen eine Desorption von hochmolekularen Huminsauren — in Berlin die
affinste NOM-Fraktion (siehe Abbildung 5.31) — sehr viel langsamer (>60 min bis zur Gleichge-
wichtskonzentration) als eine SO4%-Desorption ablduft (<3 min bis zur Gleichgewichtskonzent-
ration). Diese Uberlegungen kénnen auch helfen, die NOM-Desorption bei der Regeneration Lab

15-4.2 zu erklaren. Zunéachst soll jedoch die Beladung Lab 15-4.2 angesprochen werden.

Im Hamburger Trinkwasser scheinen Konzentration und Selektivitdt der NOM im Vergleich zum
Friedrichshagener Trinkwasser so gering auszufallen, dass kaum Organik in Konkurrenz mit
anorganischen Anionen am Anionenaustauscher in der Beladung Lab 15-4.2 adsorbieren kann.
Ein ahnlicher vollstandiger DOC-Durchbruch mit jedoch kleineren Konzentrationsiiberhéhungen
kannin den von Steeb (1988) und H6ll (1995) dokumentierten Untersuchungen in Bad Rappenau
beobachtet werden. Dort erweist sich die DOC-Adsorption bei einer DOC-Zulaufkonzentration
von 0,75-1,0 mg/L als wenig konkurrenzfihig gegenliber anorganischen Anionen und vollsténdig
reversibel (Steeb, 1988, Holl, 1995). Der Vergleich der LC-OCD-UVD-Chromatogramme vom
Berliner und Hamburger Trinkwasser in Abbildung 5.36 und die Ergebnisse von Kdimmler, Ogay
und Ernst (2021) legen nahe, dass sich die verminderte Selektivitdit der NOM im Hamburger
Trinkwasser primar auf die im Vergleich zum Friedrichshagener Trinkwasser sehr viel kleiner
ausfallende Fraktion an UV-absorbierenden Huminstoffen zurlickfiihren |asst. Die leichte DOC-
Desorption wahrend der Beladung ist wahrscheinlich das Resultat einer chromatographischen
Verdrangung von NOM-Fraktionen untereinander und/oder durch SO4* aufgrund der groRen
Selektivitdt und im Vergleich zum Friedrichshagener Trinkwasser deutlich hoheren

Zulaufkonzentration des lons.

Die spezifische UV-Absorption (SUVA = SAK;s4/DOC) korreliert laut Abbt-Braun, Lankes und
Frimmel (2004) als MaR fiir die Aromatizitdit der NOM mit deren Hydrophobie. Im Anhang, Ta-
belle 7.4 sind das Berliner und Hamburger Trinkwasser entsprechend der Aromatizitat und Mol-
masse ihrer Huminstoff-Fraktion eingeordnet. Die Berliner Huminstoff-Fraktion ist mit einem
SUVA von 2,43 L/(mg-m) und einer Molmasse von 739 g/mol gegenliber der Hamburger Humin-
stoffe mit 1,87 L/(mg-m) und 684 g/mol aromatischer und groRer. Dass es wahrend der Bela-
dung mit dem Hamburger Trinkwasser zu keiner NOM-Entfernung kommt, lasst darauf schlie-
Ren, dass hydrophobe Interaktionen zwischen NOM und Anionenaustauscher bei der Adsorp-

tion eine untergeordnete Rolle spielen.

Dass es bei der Regeneration Lab 15-4.2 trotz ausbleibender NOM-Adsorption in der Beladung
zu einer starkeren NOM-Desorption als bei Pilot 15-4 und Lab 15-4.1 kommt, ist ein
unerwartetes Ergebnis. Die bisher angestellten Uberlegungen zur NOM-Ad- und Desorption in
Abhdngigkeit der Affinitat gegenliber dem Anionenaustauscher allein reichen nicht aus, um
diese Beobachtung zu erlautern. Da keine NOM-Adsorption in dieser Versuchsreihe gemessen
werden kann, muss es sich bei den desorbierten NOM um bei den vorherigen Versuchsreihen
mit Friedrichshagener Trinkwasser am Anionenaustauscher akkumulierte Organik handeln. Da
nach den in Abbildung 5.12 und Abbildung 5.29 dargestellten Zusammenhéangen die CARIX™-
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Verfahrensleistung und damit die Anionenkonzentrationen in der Regeneration in Abhangigkeit
der Zulaufwasserqualitat bei Lab 15-4.2 kleiner als bei Pilot 15-4 und Lab 15-4.1 ausfallen, kann
die umfangreichere NOM-Desorption nicht einer hohen lonenstarke zugeschrieben werden.
Eine pH-abhangige Veranderung der Selektivitdt der NOM — vor allem der Huminsduren —kann
anhand der Daten ebenfalls nicht identifiziert werden: In allen Versuchsreihen wird im Eluat ein
pH-Wert von 5,5-6,0 gemessen. Wie Liu et al. (2022) anhand ihrer Ergebnisse zur Regeneration
mit NOM beladenen Anionenaustauscher prasumieren, wird durch die lonenstarke vor allem die
Effizienz der NOM-Regeneration und weniger die Regenerationsgeschwindigkeit beeinflusst. Im
Umbkehrschluss folgt aus ihrer Hypothese, dass die Interdiffusionsgeschwindigkeit der NOM-
Desorption maligeblich durch die intrapartikulare Diffusionsgeschwindigkeit der NOM-Molekiile
bestimmt wird. Diese Uberlegung steht im Einklang mit den Ergebnissen von Bazri und Mohseni
(2016), Dixit, Barbeau und Mohseni (2018) sowie Dixit, Barbeau und Mohseni (2020), wonach
die Partikeldiffusion der NOM-Molekiile der geschwindigkeitsbestimmende Schritt einer NOM-
Adsorption ist. Eine Steigerung der Regenerationseffizienz in Abhangigkeit einer zunehmenden
lonenstarke des Regeneriermittels erfolgt nach dieser Argumentation daraus, dass tiefere
Schichten des Anionenaustauschers erreicht werden kdnnen und so NOM in groflerem Umfang
desorbieren kann. Passend zu einer solchen angenommenen kinetischen Limitation der NOM-
Desorption argumentiert SenGupta (2017) fir die Fouling-Resistenz — hier die Reversibilitat
einer NOM-Adsorption — von makroporésen Anionenaustauschern aufgrund der aus der
Makroporositat resultierenden kurzen intrapartikularen Diffusionspfadlange und schnellere
Desorptionskinetik. Mithilfe dieser Uberlegungen kann zwar nicht die stirkere NOM-Desorption
bei Lab 15-4.2 laut Abbildung 5.38 erklart werden, jedoch ldsst sich hierdurch nachvollziehen,
weshalb Gberhaupt eine Reversibilitat der vorher adsorbierten NOM zu beobachten ist. Mit der
im Vergleich zu konventionellen Regenerationen niedrigen lonenstarke wahrend einer CO,-
Regeneration sowie einer langsamen NOM-Desorption desorbieren die NOM des
Friedrichshagener Trinkwassers quasi zeitversetzt. Zur Veranschaulichung des angenommenen
Verhaltens ist in Abbildung 5.39 ein schematischer Ablauf einer NOM-Ad- und Desorption tber
insgesamt 39 Zyklen aus Beladung und -Regeneration dargestellt. In der Abbildung wird Gber die
ersten 19 Zyklen ein Wasser aufbereitet, welches dhnlich dem Friedrichshagener Trinkwasser
NOM-Fraktionen enthalt, die aufgrund ihrer Affinitdt den Anionenaustausch dominieren. Pro
Beladung adsorbiert eine normierte Fracht, die in der darauffolgenden Regeneration aufgrund
oben diskutierter Limitationen nur zu 50% entfernt werden kann. Eine kontinuierliche NOM-
Akkumulation wie bei der Pilotierung ist festzustellen. Ab dem 20. Zyklus wird die Anlage mit
einem Wasser betrieben, das liber keine zur Adsorption fahigen NOM verfiigt. Da dennoch von
den vorangegangenen Zyklen zehn normierte NOM-Frachten am Anionenaustauscher nach wie
vor adsorbiert sind, desorbieren tiber die ndachsten 20 Zyklen 0,5 NOM-Frachten pro Regenera-

tion.
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Abbildung 5.39: Einfache schematische Darstellung eines Ablaufs einer NOM-Ad- und Desorp-
tion Gber 39 Beladungs- und Regenerationszyklen bei einem CARIX™-Betrieb mit zwei unter-
schiedlichen Wassern

Jedoch ist anhand der zur Verfligung stehenden Daten nicht abschlieRend zu kldren, weshalb die
NOM-Desorption in der Versuchsreihe Lab 15-4.2 groRer als bei den Versuchsreihen Pilot 15-4
und Lab 15-4.1 ausfallt.

5.5.3 Organisches Fouling des CARIX™-Anionenaustauschers

Um die NOM-Adsorption auf ihren primaren Adsorptionsmechanismus, die Maoglichkeit von
chromatographischen Verdrangungseffekten zwischen organischen und anorganischen
Wasserinhaltsstoffen sowie eine regeneriermittelbedingte (teilweise) Irreversibilitdt zu
untersuchen, werden in diesem Kapitel Gleichgewichtsversuche zur NOM-Ad- und Desorption

ausgewertet.

5.5.3.1 NOM-Adsorption

Da wie in Kapitel 5.5.1 bereits erlautert wahrend der Pilot- und Laborversuche keine Verdran-
gung anorganischer Anionen durch NOM direkt gemessen werden kann, werden in diesem Ka-
pitel zusatzlich Grundlagenversuche mit frischem Anionenaustauscher in ClI'-, HCOs™- und SO4*-
Form zur Untersuchung des chemischen Gleichgewichts der NOM-Adsorption ausgewertet. An-
ders als in den Versuchen an der Pilot- und Laboranlage kann der spektrale Absorptionskoeffi-
zient bei 436 nm SAKa36 zusatzlich zum SAKzss und DOC bestimmt und bei der Auswertung der

Gleichgewichtsversuche miteinbezogen werden.

Die Veranderung des Quellwassergehalts des Anionenaustauschers in Abhangigkeit seiner Ge-
genion-Beladung bzw. Anionen-Form ist bei der Einwaage vernachldssigbar klein (siehe Anhang,
Tabelle 7.1). Da von einer starken Abhdngigkeit der NOM-Adsorption von der NOM-Beschaffen-

heit auszugehen ist und eine Isolation der im Friedrichshagener Trinkwasser enthaltenen NOM
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in dieser Arbeit nicht moglich ist, werden die Versuche direkt mit Trinkwasser aus Friedrichsha-
gen durchgefiihrt und chargenbedingte Schwankungen der Startkonzentrationen in Kauf ge-
nommen. Da die Unterschiede der Startkonzentrationen sehr klein ausfallen, kdnnen sie ver-

nachlassigt werden (siehe Tabelle 5.8).
Mineralische Ausfallungen werden bei den Versuchen optisch nicht festgestellt.

Tabelle 5.8: Zulaufwasserqualitit der Laborversuche mit HCOs™-, CI- und SO,>-beladenen An-

ionenionenaustauscher mit Friedrichshagener Trinkwasser
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Fiir die anhand des DOC und SAKs4 nachvollzogene NOM-Entfernung ergeben sich zwischen der
HCOs™- und CI*-Form des Anionenaustauschers in Abbildung 5.40 A und B nur minimale Unter-
schiede. Die SO4*-Form hingegen entfernt 0,2-0,3 mg/L weniger DOC bzw. 0,57-0,71 1/m weni-
ger SAKysq als die HCOs-Form sowie 0,2-0,3 mg/L weniger DOC und 0,62-0,78 1/m weniger
SAK3s4 als die CI-Form in Abhangigkeit der Anionenaustauscher-Dosis. Anhand der beiden
Parameter lasst sich eine moderate Verschlechterung der NOM-Entfernung von maximal 16 %
durch die Verdnderung des Gegenions von HCOs” bzw. Cl- zu S04 feststellen. Fiir die mithilfe des
SAKas3s ermittelte Farbung fallen die Differenzen in Abhangigkeit der Gegenion-Beladung
deutlich groRer aus (siehe Abbildung 5.40 C). Mit CI" als Gegenion verzeichnet der Anionenaus-
tauscher mit einer 72,6%igen bis 85,0%igen Entfernung das beste Ergebnis. Mit HCOs™ sind es
wiederum 59,1 % bis 78,4 %. Durch die Uberfiihrung in die SO4%-Form nimmt die SAKass-Entfer-
nung deutlich auf 26,7-50,8 % ab. Wie in Abbildung 5.40 D zu sehen ist, liegen die pH-Werte
trotz einer von der Anionenaustauscher-Dosis abhdngigen Veranderung fir alle Gegenionen in
einem sehr dhnlichen Bereich. Eine Veranderung des pH-Wertes kann fiir eine Veranderung der
NOM-Ladungsdichte sorgen und so die NOM-Entfernung via lonenaustausch verandern. Da laut
Boyer und Singer (2008) die Veranderung der Ladungsdichte im Bereich pH 7-9 mit
< 0,5 MEQ/gkohienstoft Pro ApH = 1 sehr klein ist und die CI- sowie HCO3-Form in Abbildung 5.40
die grolRten pH-Unterschiede aber eine sehr ahnliche NOM-Entfernung haben, wird der Einfluss

bei den hier dargestellten Ergebnissen als vernachlassigbar eingeschatzt. Aufgrund der niedrigen
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pH-Werte von pH 5-6 beim CARIX™-Verfahren ist wiederum anzunehmen, dass die Affinitat der
NOM gegeniiber dem Anionenaustauscher aufgrund einer kleineren negativen Ladungsdichte

im realen CARIX™-Betrieb ebenfalls kleiner ausfallt.
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Abbildung 5.40: DOC (A), SAK3s (B), SAKas6 (C) und pH-Wert (D) im Gleichgewichtszustand in

Abhdngigkeit der Gegenion-Beladung und Dosis des Anionenaustauschers

Die Ergebnisse zeigen, dass es eine Abhadngigkeit der NOM-Entfernung von der initialen
Gegenion-Beladung des Anionenaustauschers gibt. Das Anion mit der gréRten Selektivitdt SOs*
sorgt laut DOC- und SAK;ss-Messungen fiir eine schwache Abnahme der NOM-Entfernung,
wahrend fir die kleine Fraktion der farbenden Organik — ermittelt mithilfe des SAKass — eine sehr
starke Abnahme der Entfernung zu verzeichnen ist. Fiir den SAKa36 ergeben sich dariiber hinaus
die deutlichsten Unterschiede zwischen den einwertigen Anionen HCOs™ und CI". Dass sich die
Entfernung von gemeinhin als hochmolekular geltenden farbenden NOM-Fraktionen in
Abhangigkeit der Anionenaustauscherform am starksten verdndert, legt nahe, dass die
Selektivitdt des Gegenions moglicherweise besonders bei der Entfernung sterisch
eingeschrankter NOM-Fraktionen eine Rolle spielt. Diese Fraktionen adsorbieren aufgrund ihrer

GrolRe zwangsweise oberflaichennah, wo die Konkurrenz um freie funktionelle Gruppen am
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starksten ausgepragt ist. Passend zu den Ergebnissen dieser Arbeit ist die Affinitdt von
Anionenaustauschern in CI- und HCOs™-Form gegenliber NOM in den Untersuchungen von Roki-
cki und Boyer (2011), Hu, Foster und Boyer (2016) sowie Ness und Boyer (2017) ebenfalls sehr
dhnlich. Del Laura Moral, Choi und Boyer (2020) stellen durch einen Wechsel des Gegenions von
Cl" zu SO4* bei der Entfernung von Suwannee River NOM mit stark basischen Anionenaustau-
schern Uberraschenderweise eine effizientere DOC- und SAK;ss-Entfernung fest. Zur teilweisen
Erlauterung der Ergebnisse theoretisieren sie iber den Einfluss einer Wechselwirkung zwischen
Gegenion und benachbarten funktionellen Gruppen und weisen auf die Abhangigkeit von der
NOM-Beschaffenheit hin.

Insgesamt erscheinen die Ergebnisse der Gleichgewichtsversuche zur NOM-Adsorption im
Kontext vergleichbarer Untersuchungen plausibel und koénnen gut mithilfe der
Selektivitatsunterschiede der Gegenionen erklart werden. Die Ergebnisse unterstiitzen die zuvor
dargestellte Ergebnisinterpretation, dass trotz der hohen SO4>-Konzentration im untersuchten
Friedrichshagener ~ Trinkwasser und der daraus resultierenden groBen  SO4*-
Anionenaustauscherbeladung wahrend der CARIX™-Beladungsphase NOM-Fraktionen mittels
lonenaustausch  entfernt werden. Zudem untermauern die Ergebnisse der
Gleichgewichtsversuche die Uberlegung, dass mit der Erschépfung der mit einwertigen Anionen
beladenen Anionenaustauscherkapazitit sehr wahrscheinlich die mit SO4? beladene Kapazitit

zur weiterfihrenden NOM-Entfernung genutzt werden kann.

5.5.3.2 NOM-Desorption

Um die Reversibilitit der bei der CARIX™-Pilotierung beobachteten NOM-Adsorption zu
untersuchen, werden im Folgenden die Ergebnisse von drei verschiedenen
Regenerationsexperimenten  diskutiert.  Zunachst erfolgt eine  Auswertung von
Gleichgewichtsversuchen mit benutztem Anionenaustauscher und hochkonzentrierten
Losungen der Salze NaCl, NaHCOs; und Na;SO.. Als Zweites werden Ergebnisse zur pH-
Abhdngigkeit der NOM-Desorption ausgewertet. Zuletzt werden die mithilfe eines
Titrationsversuchs ermittelten aktiven stark basischen Kapazititen von frischem,

benutztem/ungereinigtem sowie benutztem/gereinigtem Anionenaustauscher verglichen.

In Abbildung 5.41 sind die pro Anionenaustauscherharzvolumen im Gleichgewichtszustand
desorbierte DOC-Konzentration, organische Beladungsakzsa und organische Beladungsakass in
Abhéngigkeit der Anionen-Losungskonzentration zu Versuchsbeginn (13,9/41,7/69,4 mEg/L) zu
sehen. Die Selektivitit der verwendeten Anionen lautet HCOs < CI' < SO4. Bei allen Giber DOC
und spektralen Absorptionskoeffizienten ermittelten Konzentrationen ist zu erkennen, dass bei
der niedrigsten Startkonzentration von 13,9 mEg/L die Konzentration an verdringter Organik
positiv mit der Selektivitatsreihe korreliert — je groRBer die Anionenselektivitdt, desto grofRer die
desorbierte Konzentration an NOM. Dieser Zusammenhang gilt flir die Startkonzentrationen von
41,7 und 69,4 mEg/L nicht mehr. Wihrend bei einer CI- bzw. SO4%-Startkonzentration von
41,7 mEg/L die ermittelten desorbierten NOM-Konzentrationen sehr nah beieinander liegen,
desorbieren bei einer CI-Startkonzentration von 69,4 mEq/L 72% mehr DOC, 83% mehr UV-
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absorbierende NOM und 104% mehr firbende NOM als bei gleicher SO4*-Konzentration. Mit
HCOs" lasst sich bei allen Startkonzentrationen die kleinste Desorption erzielen, wobei sich auch

hier das Ergebnis mit zunehmender Startkonzentration gegeniiber SO,> verbessert.

Ahnlich wie in dieser Arbeit kommt Wilson (1959) zu dem Ergebnis, dass die Regeneration von
organisch gefoulten stark basischen Anionenaustauschern mit Cl effizienter als mit polyvalenten
oxidierten Anionen wie SO, oder COs* ist. Es ist anzunehmen, dass bei Kontakt mit Lésungen
kleiner Anionenkonzentrationen oberflachennah adsorbierte NOM als erstes desorbieren. Hier
spielt die Selektivitat die groRte Rolle. Je tiefer die NOM im Anionenaustauscher adsorbiert sind,
desto schwieriger sind diese bzw. die von ihnen besetzten funktionellen Gruppen zu erreichen.
Es ist moglich, dass CI" mit seiner zwar moderaten Selektivitdt aber jedoch kleinen Molmasse
von 35,45 g/mol und hydratisierten lonenradius von 3,32 A (Nightingale, 1959) gegeniiber SO,*
(Molmasse: 96,06 g/mol, lonenradius: 3,79 A (Nightingale, 1959)) und HCOs;™ (Molmasse: 61,02
g/mol) nach dem GroRenausschlussprinzip einen Vorteil im gelartigen Anionenaustauscher hat.
Zudem kann es laut Crittenden (2012) bei sehr hohen lonenkonzentrationen vorkommen, dass
das Donnan-Potential so weit absinkt, dass die Praferenz mehrwertiger lonen gegentiber ein-
wertiger lonen sehr klein wird oder einwertige lonen plotzlich sogar starker praferiert werden.
Da fiir HCO3 ebenfalls eine Verbesserung gegeniiber SO4* mit zunehmender Startkonzentration

zu beobachten ist, kdnnte ein solcher Effekt hier mitwirken.
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Zur Untersuchung der pH-Abhangigkeit der NOM-Desorption werden die desorbierten
Konzentrationen in drei unterschiedlichen Losungen mit einer Anionen-Startkonzentration von
205,34 mEqg/L aber jeweils pH < 2 (10 % NaCl + 2 % NaOH), pH = 6 (12 % NaCl) und pH > 12 (10 %
NaCl + 2 % HCIl) ausgewertet (siehe Abbildung 5.42 A).

Fiir die via der Parameter DOC und SAK;ss bestimmte NOM-Desorption ergibt sich insgesamt
eine leichte pH-Abhangigkeit — die desorbierte Konzentration und organische Beladung nehmen
durch eine Verdnderung des pH von pH 6 auf pH > 12 um 4,2 % (DOC) bzw. 7,0 % (SAK3s4) zu. Bei
einer Verringerung zu pH < 2 fallt die Veranderung etwas deutlicher aus — hier nimmt die DOC-
Desorption um 17,6 % und die Desorption UV-absorbierender NOM um 25,4 % gegenliber der
Desorption im neutralen pH-Bereich ab. Die fairbenden Fraktionen —ermittelt mithilfe des SAKaz¢
—zeigen eine deutlich starkere pH-Abhangigkeit. Von pH 6 auf pH < 2 nimmt hier die desorbierte
organische Beladung um 42,8 % von 2,1 m3/(m-Luar;) auf 1,2 m3/(m-Luar,) ab, wahrend von pH 6

auf pH > 12 eine 52,4%ige Zunahme von 2,1 m3/(m-Luar,) auf 3,2 m3/(m-Luar.) gemessen wird.
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Abbildung 5.42: Pro Anionenaustauscherharzvolumen mittlere desorbierte DOC-Konzentra-
tion, organische Beladungsak2ss und organische Beladungsakass in Abhdngigkeit des pH-Wer-
tes der Regenerationslosung mit einer Anionen-Konzentration von 205,34 mEq/L (pH < 2:
10 % NaCl + 2 % NaOH; pH = 6: 12 % NaCl, pH > 12: 10 % NaCl + 2% HCI) (A); mittlere aktive
stark basische Kapazitit (B)

Sowohl bei dem DOC als auch den spektralen Absorptionskoeffizienten lasst sich die deutlichste
Veranderung der NOM-Desorption durch eine Absenkung des pH-Wertes von pH 6 auf pH <2
beobachten. Das ist sehr wahrscheinlich auf das Fallungsverhalten hochmolekularer NOM-
Fraktionen zurickzufihren. Vor allem die hydrophobe Huminstoff-Fraktion der Huminsauren,
die per Definition bei pH < 2 gefillt werden kann, wird hier vermutlich an der Desorption
gehindert. Mit der pH-Verringerung nimmt die Dissoziation der Huminsduren und damit ihre
Hydrophilie bzw. Wasserloslichkeit ab — ihre Desorption gestaltet sich so schwieriger, da der in
Wasser geloste Zustand weniger praferiert wird. Die minimale Verstarkung durch den pH-
Anstieg auf pH > 12 deutet daraufhin, dass dieser Trend fiir den GroR3teil der Berliner NOM nicht
linear ist und durch eine pH-Steigerung von neutral zu basisch keine wesentliche Steigerung der
Hydrophilie erzielt wird. Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass der Grof3teil der Berliner NOM
mit hoher Wahrscheinlichkeit bereits bei neutralen pH-Werten dissoziiert und polarisiert
vorliegt. Lediglich die Desorption mittels SAKiss erfasster farbender Fraktionen, die mit
SAK436 0,2 1/m wihrend der Pilotierung nur einen kleinen Anteil der NOM im Zulauf

ausmachen, steigert sich deutlich und relativ konstant mit zunehmenden pH.

Anhand des in Abbildung 5.42 B dargestellten Vergleichs der im Labor ermittelten aktiven stark
basischen Kapazitdaten — definiert nach dem Bestimmungsverfahren in der DIN 54402:2009-
04:2009 — vom Anionenaustauscher in drei unterschiedlichen Zustanden (frisch, pilotiert +
gereinigt und pilotiert + ungereinigt) lasst sich feststellen, dass das organische Fouling eine sehr
gute Reversibilitat aufweist. Die durchgefiihrte Anionenaustauscher-Reinigung entspricht mit
einer Losung aus 10 % NaCl und 2 % NaOH, bei einer Temperatur von T = 50°C sowie einer
Kontaktzeit von t =24 h mit dem Anionenaustauscher einem Industriestandard nach Purolite

(2022). Durch das organische Fouling wahrend der Pilotierung sinkt die aktive stark basische
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Kapazitat zundchst von 0,56 Eq/L (frisch) auf 0,42 Eqg/L (pilotiert + ungereinigt) ab. Jedoch kann
durch die Reinigung die Kapazitdt mit 0,52 Eq/L nahezu vollstandig wiederhergestellt werden.
Optisch ist eine intensive Reinigung des Anionenaustauschers ebenfalls zu erkennen (siehe Ab-
bildung 5.43). Die noch verbliebene Verfarbung des gereinigten Anionenaustauschers lasst da-

rauf schlieRen, dass im Harzinneren noch Organik adsorbiert ist.

Abbildung 5.43: v.l.n.r. Fotografien vom Anionenaustauscher, frisch; pilotiert + ungereinigt;

pilotiert + gereinigt

Mithilfe der Ergebnisse zur NOM-Desorption ldsst sich schlussfolgern, dass die CO-
Regeneration des CARIX™-Verfahrens nur unzureichend geeignet ist, um die Berliner NOM
wahrend der Regeneration vom Anionenaustauscher zu desorbieren. Zunachst zeigt HCO3s mit
Abstand die schlechteste Performance bei der NOM-Desorption. Zusatzlich legen die
Untersuchungen zur pH-Abhangigkeit der Desorption nahe, dass ein saures Regeneriermittel
wie Kohlensdaure die Desorptionsfahigkeit der NOM verringert. Die geringe
Anionenkonzentration sorgt wohl dafiir, dass tiefer im Harzinneren adsorbierte NOM
schwieriger vom Regeneriermittel erreicht werden. Dort adsorbierte NOM kénnten so allerdings
moglicherweise auch gar nicht problematisch fiir die CARIX™-Verfahrensleistung sein. Die Frage
nach dem Einfluss lieRe sich mit einem mehrjahrigen Betrieb eindeutig beantworten. Die NOM-
Adsorption weist mit einem geeigneten Regeneriermittel eine gute Reversibilitdt auf. Dies ist
sicherlich auch der Fouling-Resistenz der Polymermatrix zu verdanken. Wenn auch wie bereits
diskutiert die Porenstruktur die NOM-Desorption erschwert, so stellt die Polymermatrix mit
hoher Wahrscheinlichkeit sicher, dass NOM durch den leicht umzukehrenden Mechanismus des
lonenaustauschs am Anionenaustauscher adsorbiert. Die Versuche legen nahe, dass bei einem
CARIX™-Betrieb am Standort Berlin zwar eine Reinigung des Anionenaustauschers in einem
mehrjahrigen Zyklus notig sein kdnnte, jedoch erscheint aufgrund des geringen Mehrwertes
eines basischen pH-Wertes eine reine NaCl-Losung ausreichend. Das wiirde die Entsorgung des

Abwassers erleichtern.

5.5.4 Fazit

Der CARIX™-Anionenaustauscher wird wahrend aller Versuche mit dem Berliner Trinkwasser
durch die kontinuierliche Akkumulation von Organik gefoult. Dieses Phanomen lasst sich durch

vier wesentliche Merkmale erklaren:
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Der Vergleich mit Versuchsergebnissen, die zum einen selbst mit Hamburger
Trinkwasser als Zulauf erstellt und zum anderen der Literatur enthommen wurden,
zeigt, dass dies ein von der NOM-Beschaffenheit abhangiges Phanomen ist.

Im Falle des Berliner Trinkwassers nimmt ein Teil der NOM am Anionenaustausch teil
und ist in der Lage, anorganische Anionen — sogar SO4> — aufgrund ihrer Selektivitit am
Anionenaustauscher zu verdrangen. Im Falle des Hamburger Trinkwassers tritt bei den
im Zulauf vorliegenden Anionenkonzentrationen und NOM keine Adsorption der
Organik wahrend der Beladung auf. Es kommt stattdessen zur kontinuierlichen
Desorption der vorher am Anionenaustauscher adsorbierten Berliner Organik.

Zur Desorption der NOM-Anteile, die selbst gegeniiber SO4* vom Anionenaustauscher
praferiert werden, scheint Kohlensdure ein ungeeignetes Regeneriermittel zu sein. Der
niedrige pH-Wert, die geringe Anionenkonzentration und HCOs; mit seiner niedrigen
Selektivitdat wirken sich nachteilig aus. Ein neutraler pH-Wert, hohere
Anionenkonzentrationen als auch die Verwendung von CI" kénnen den Grof3teil des
Foulings umkehren.

Trotz des organischen Foulings von ungefdhr 45% der Gesamtkapazitat des
Anionenaustauschers lasst sich keine Effizienzverringerung der lonenentfernung
feststellen. Dies ist damit zu erklaren, dass ein GroRteil der NOM tief im
Anionenaustauscher adsorbiert. Bei einer angenommenen gleichmaRigen Verteilung
der funktionellen Gruppen im Anionenaustauscher lasst sich berechnen, dass die
duBerste Mantelschicht, die weniger als 3 % des Radius ausmacht, bereits knapp 10 %
der Gesamtkapazitat enthalt. Dies entspricht in etwa der nutzbaren Volumenkapazitat
des Anionenaustauschers in der CARIX™-Pilotanlage. Die dortigen funktionellen
Gruppen sind auch fir ein niedrigkonzentriertes Regeneriermittel wie die hier
verwendete Kohlensdure leicht zuganglich. Tieferliegende Schichten sind generell

schwieriger zu regenerieren.
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6 Fazit und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es, das lonenaustauschverfahren CARIX™ auf seine Eignung zur
Entfernung anthropogener Sulfat-Emissionen in einem huminstoffreichen Trinkwasser mit
moderater Sadurekapazitdt zu untersuchen. Dabei sollten die den Prozess beeinflussenden
Faktoren identifiziert und ihre zugrunde liegenden Mechanismen besser verstanden werden.
Mithilfe der so generierten Erkenntnisse sollten Empfehlungen zum praktischen Einsatz und

Grenzen der Anwendbarkeit des Verfahrens formuliert werden.

Wahrend der zwolfmonatigen Pilotierung des CARIX™-Verfahrens am Standort Berlin-
Friedrichshagen konnte die grundsatzliche Eignung des Verfahrens zur Sulfatentfernung
bestatigt werden. Insgesamt wurden bei Ausbeuten von 70-84 % — exklusive technischer
MaRnahmen zur Abwasserriickgewinnung — ungefdhr 60-100 mg/L Sulfat aus dem Trinkwasser
entfernt. Dies entsprach bei den vorliegenden Zulaufkonzentrationen einer Entfernung von 34-
59 % Sulfat. Zusatzlich wurden vor allem 54-68 % der Wasserharte, 62-75 % der Sdaurekapazitat
und 44-59 % DOC entfernt. Unter den im Wasserwerk vorliegenden Randbedingungen wurde
bei einem Betrieb mit einer Ausbeute von 78 % mit knapp 100 mg/L bzw. 59 % Sulfatentfernung
das beste Ergebnis erzielt. Bei gleicher Zulaufwasserqualitat nahm die Sulfatentfernung durch
eine Steigerung der Ausbeute auf 84 % auf 72 mg/L bzw. 45 % ab. Bei einer verringerten
Ausbeute von 70 % wurde mit knapp 96 mg/L bzw. 58 % dhnlich viel Sulfat entfernt, wie bei einer
Ausbeute von 78 %. Eine Veranderung der Zulaufwasserqualitat, bei der die Sdurekapazitdt um
etwa 16 % von 3,5 mmol/L auf 2,9 mmol/L abnahm, sorgte fiir eine deutliche Verringerung der
Sulfatentfernung auf 60 mg/L bzw. 34 %. Diese Ergebnisse zeigen, dass zum einen Uber die
Veranderung der Ausbeute die Ablaufwasserqualitdt beeinflusst werden kann, aber zum
anderen (bt beim CARIX™-Verfahren die Zulaufwasserqualitit — insbesondere die
Sadurekapazitdt — einen deutlich groBeren Einfluss aus. Verdeutlicht wird dies an der
Versuchsreihe mit 70 % Ausbeute, da aus der resultierten Sulfatentfernung folgt, dass einer fir
das Verfahren nachteiligen Verringerung der Sdurekapazitdt im Zulauf nicht mit einer

Verringerung der Ausbeute entgegengewirkt werden kann.

Da die in Berlin-Friedrichshagen vorliegenden Sulfatkonzentrationen einen anthropogenen
Ursprung in der Lausitz haben, bei dem infolge des Tagebaus das Sulfat formal als Schwefelsdure
in die Oberflachengewasser eingetragen wird, ergibt sich mit zunehmenden Sulfatkonzentratio-
nen eine fiir den Einsatz des CARIX™-Verfahrens nachteilige Veranderung der Zulaufwasserqua-
litdt (siehe Abbildung 6.1). Anhand des Zusammenhangs zwischen zunehmender Sulfatkonzent-
ration und abnehmender Saurekapazitat im Friedrichshagener Trinkwasser in den Jahren 2010-
2020 lasst sich rickschlieRen, dass das Verfahren mit zunehmender Sulfatkonzentration am
Standort Berlin an Leistung einbliRen wiirde. Aus diesem Grund ist ein Einsatz an diesem Stand-

ort zur Einhaltung des TrinkwV-Grenzwertes von 250 mg/L Sulfat nicht zu empfehlen.
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Abbildung 6.1: Korrelation zwischen Siurekapazitit und SO,2-Konzentration im Friedrichsha-

gener Trinkwasser im Zeitraum 2010 bis 2020

Basierend auf dem in dieser Arbeit herausgearbeiteten Kontext, dass der Einfluss der
Saurekapazitat aufgrund kinetischer Limitationen am Kationenaustauscher resultiert, und der
Tatsache, dass bereits Untersuchungen mit lonenaustauschern mit inertem Harzkern zur
Verbesserung der Kinetik in einem &hnlichen CO,-regeneriertem Verfahren durchgefiihrt
wurden (Dong, 2019, Dong, Chen und SenGupta, 2021), sollte der Einsatz solcher

Kationenaustauscher im CARIX™-Verfahren zur Verfahrensverbesserung untersucht werden.

Sowohl an der lonenaustauschanlage im PilotmaRstab als auch im LabormaRstab wurde im
Betrieb mit dem Berliner Trinkwasser eine kontinuierliche Akkumulation von NOM festgestellt.
Diese war auf ein organisches Fouling zuriickzufihren, wobei sich nach der einjahrigen
Pilotierung trotz eines Verlustes von knapp 45,6% der Gesamtkapazitit des
Anionenaustauschers keine Abnahme der Ablaufwasserqualitat auf diesen Effekt zurickfihren
liel3. Es zeigte sich, dass die im Berliner Trinkwasser enthaltenen NOM eine ausgepragte Affinitat
gegeniber dem Anionenaustauscher besitzen, wobei lonenaustausch ihr primarer
Adsorptionsmechanismus war. Besonders die Huminstoff-Fraktion der Huminsduren wurde
trotz der hohen Konzentrationen und Selektivitdt von Sulfat gegeniliber diesem lon beim
Anionenaustausch praferiert, weshalb selbst nach einem vollstandigen Durchbruch von Sulfat
noch NOM wahrend einer Beladung entfernt werden konnte. In der Laborversuchsanlage zeigte
sich im Betrieb mit einem Hamburger Trinkwasser, dass das organische Fouling auf eine
besonders langsame Kinetik der NOM-Desorption bei der Regeneration mit Kohlensdure
zurlickgefiihrt werden kann. Bei dem Betrieb mit dem Hamburger Trinkwasser mit NOM
geringerer Affinitat kam es zu einer kontinuierlichen Desorption der zuvor in Berlin adsorbierten

NOM wahrend der Regeneration trotz ausbleibender NOM-Adsorption wahrend der Beladung.

Bei Gleichgewichtsversuchen zur NOM-Adsorption mit frischem Anionenaustauscher beladen
mit jeweils Chlorid, Hydrogencarbonat oder Sulfat als Gegenionen konnten einen Riickgang der

NOM-Entfernung in Abhédngigkeit der Selektivitdit des Gegenions festgestellt werden.
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Gleichgewichtsversuche zur NOM-Desorption mit pilotiertem Anionenaustauscher in
Abhangigkeit des bei der Regeneration verwendeten Gegenions — wieder Chlorid,
Hydrogencarbonat oder Sulfat — zeigten, dass Hydrogencarbonat zur Umkehrung des
organischen Foulings am ungeeignetsten ist. Untersuchungen hinsichtlich der pH-
Wertabhangigkeit zeigten, dass ein saurer pH-Wert die Desorption negativ beeinflusste, wobei
ein alkalischer pH-Wert kaum eine Verbesserung mit sich brachte. Durch eine Reinigung des
Anionenaustauschers mittels alkalischer NaCl-Loésung bei einer Temperatur von 50°C konnte
zudem die ermittelte stark basische Kapazitat des Anionenaustauschers nach einem Jahr
Pilotierung nahezu vollstandig wiederhergestellt werden. Ein deutlicher Riickgang der

Verfarbung war ebenfalls festzustellen.

Insgesamt kann anhand der Ergebnisse zur NOM-Ad- und Desorption abgeleitet werden, dass
einzelne im Berliner Trinkwasser enthaltene NOM-Fraktionen eine hohe Selektivitat besitzen,
sodass sie selbst Sulfat verdrangen kénnen und deren Adsorption mit der gewdhnlichen CARIX™-
Regeneration mithilfe von Kohlensdure nur schlecht begegnet werden kann. Da bereits nach
einem Jahr Pilotierung fast die Halfte der Gesamtkapazitat des Anionenaustauschers gefoult
war, ist anzunehmen, dass bei einem CARIX™-Einsatz an dem Standort eine regelmaRige
Reinigung mindestens mit einer hochkonzentrierten NaCl-Losung notig ware, um einer
Abnahme der Verfahrensleistung vorzubeugen. Wie stark der Effekt des organischen Foulings
auf die Verfahrensleistung ausfiele und wie regelmalig sowie mit welchen Konsequenzen fiir
das lonenaustauscherharz eine Beaufschlagung mit einer Reinigungslosung notig ware, musste

Uber einen mehrjahrigen CARIX™-Betrieb untersucht werden.

In dieser Arbeit konnten zum ersten Mal beim CARIX™-Verfahren chromatographische
Verdrangungseffekte zwischen Organik und Anorganik in Abhangigkeit der NOM-Beschaffenheit
nachgewiesen werden. Weitere Versuche zur Kinetik der NOM-Ad- und Desorption sowie den
Folgen eines organischen Foulings sollten durchgefiihrt werden, um die Beeintrachtigung des

Verfahrens besser abschatzen zu kénnen.

Die im Rahmen dieser Arbeit festgestellte Entfernung organischer Mikroverunreinigungen durch
das CARIX™-Verfahren legt nahe, dass hierzu weitere Versuche durchgefiihrt werden sollten.

Moglicherweise eignet sich das Verfahren auch zur gezielten Entfernung solcher Stoffe.

Das Verfahren erwies sich mit einem einfachen Laborversuchsaufbau als zufriedenstellend
reproduzierbar, wobei bei dem gewahlten Ansatz zur Skalierung die Verfahrensleistung im Labor
wie erwartet kleiner ausfiel. Zudem konnten im Labor erfolgreich der Einfluss der
Zulaufwasserqualitat untersucht und die Abhangigkeit der Verfahrensleistung von der der
Saurekapazitat sowie die Abhangigkeit des organischen Foulings von der NOM-Beschaffenheit
bestatigt werden. Alle bisher angesprochenen weiterfliihrenden Untersuchungen kdénnen leicht
mit einem vergleichbaren Laborversuchsaufbau im diesem Malstab untersucht werden und auf

Pilot- und grolStechnische Anlagen Ubertragen werden.

Mit den Ergebnissen zur lonenentfernung an der Pilot- und Laboranlage konnte ein empirisches

Modell erarbeitet werden, mit dem sich die CARIX™-Verfahrensleistung in Abhangigkeit des
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Verhiltnisses von Saurekapazitdit und Gesamtwasserhdrte — dies entspricht dem
Karbonathéarteanteil — im Zulaufwasser abschatzen ldsst. Zusatzlich konnte in Kombination mit
einem Sekundardatensatz von grofStechnischen CARIX™-Anlagen gezeigt werden, dass
unabhangig der unterschiedlichen Anlagenmalistabe und Betriebsparameter das Verhaltnis
zwischen Kationen- und Anionenaustausch sowie das Verhaltnis zwischen Karbonatharteanteil
im Zulauf und Ablauf zufriedenstellend vergleichbare lineare Zusammenhange aufweisen. Das
Modell kann in Zukunft mit CARIX™-Daten unabhdngig vom Anlagenmalistab verbessert
werden. Aullerdem konnte es in Kombination mit einer Laboranlage, dahnlich wie sie in dieser
Arbeit genutzt wurde, zeit- und kostenaufwendige CARIX™-Pilotierungen erganzen bzw.

ersetzen.
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7 Anhang

7.1 Ergdnzende Informationen zu Kapitel 4

7.1.1 Produktdatenbladtter — stark basischer Anionenaustauscher

@ veoua

Produktdatenblatt zu eingefiillten Carix-Harz: Anionenaustauscher

Das Carix-Harz ist ein speziell fur das
Carix-Verfahren entwickeltes
lonenaustauscher-Harz fur die zentrale
Aufbereitung von Trinkwasser.

Anionen wie Sulfat, Nitrat und Chlorid
gezielt entfernt.

Die Regeneration erfolgt mit Kohlensaure.
Durch die Art der Regeneration enthélt das
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Durch Kombination von Kation-und
Anionen-Carix-Austauscherharzen
werden Kationen wie Kalzium und

Magnesium sowie

Abwasser genau die Inhaltsstoffe, die
wahrend des Enthartungsvorganges
aufgenommen wurden.

Eigenschaften

Matrix

Physical form

Functional groups

lonic form as shipped
Total exchange capacity”
Moisture holding capacity”
Shipping weight
Harmonic mean size
Uniformity coefficient
Fines content”

Coarse beads"

[ Contractual Value

Cross-linked acrylic gel structure
Transparent white beads
Quaternary ammonium
Chloride

= 1.25 eqg/L (Cl-form)

57 to 64 % (Cl-form)

720 g/L

0.6t0 0.9 mm

<1.90

< 0.300 mm : 2 % maximum
> 1.180 mm : 20 % maximum

Empfohlene Betriebsbedingungen
Maximum operating temperature
Minimum bed depth
Service flow rate
Regenerant
Regeneration flow rate
Brine concentration
Regenerant level
Minimum contact time
Slow rinse
Fast rinse

*BV (Bed Volume) = 1m? solution per m® resin

35°C

600 mm

4 to 40 BV*/h

NaCl

2to4 BV/h

10 %

80 to 240 g/L (based on 100 % NaCl)
30 minutes

2 BV at regeneration flow rate

3 to 6 BV at service flow rate

Figure 1 Pressure drop
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Pressure drop in kPa per metre of bed depth

Figure 2 Backwashing
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| enntech
info@lenntech.com Tel. +31-152-610-900
www.lenntech.com Fax. +31-152-616-289

AMBERLITE™ PWAI2 Resin

Drinking Water Grade Anion Exchange Resin

AMBERLITE PWAI2 resin is a strong base anion
exchange resin with unique chemical and physical
properties. It can be used in the chloride form for the
removal of multiple contaminants from drinking water,

Paired with AMBERLITE PWCI1 resin, a cation
exchange resin, AMBERLITE PWAI12 resin is the anion
resin to be used in the CARIX™ process, a partial
demineralization of water using carbon dioxide as a

as well as for low waste softening. regenerant.
PROPERTIES
Matrix Cross-linked copolymer
Physical form Transparent white beads
Total exchange capacity >1.25eq/L
Moisture holding capacity 57-64 %
Shipping weight 720 kg/m’ (45 Ib/ft))
Particle size
Screen grading 0.3 - 1.2 mm (16 — 50 mesh US Std Screens)

Fines content <0.300 mm: 2% max

SUGGESTED OPERATING CONDITIONS

Please contact your Rohm and Haas representative for system design and application testing details.

Minimum bed depth 600 mm (24 inches)
Typical service flow rate 4-40 BV/h* 05-5 gpm/ft‘)
Regenerant (as 100 % chemical) NacCl or CO,
Concentration 6-12 % Carix only
Minimum level 80 g/L
Minimum contact time 20 minutes

1 BV (Bed Volume) = 1 m’ solution per m’ resin

THE CARIX™ PROCESS

The CARIX process is an ion exchange technology developed and patented by the Karlsruhe Nuclear Research Centre
in Germany. This process is based on the simultaneous application of a weak acid resin (AMBERLITE PWC11 resin) in
the hydrogen form and a strong base resin (AMBERLITE PWAIZ2 resin) in the bicarbonate form (HCO, ).

The resin mixture will de-ionise water partially, removing cations (Cag*, Mg9+ and heavy metals) and anions (SO‘E', NO,,
CI) at the same time. Regeneration of both resins is carried out with carbon dioxide under pressure, without resin
separation. The process does not create saline waste and the excess of carbon dioxide is recovered.

COMMISSIONING AND LIMITS OF USE

AMBERLITE PWA12 resin is suitable for use in potable water applications after an initial commissioning rinse of 20 bed
volumes of water at 25 °C. The operating capacity of AMBERLITE PWA12 depends on the operating conditions and the
feed water conditions.

REGULATORY

AMBERLITE PWAI2 resin is certified to ANSI / NSF Standard 61 for drinking water components for applications with
minimum flow rates greater than or equal to 2 gpm/ft? AMBERLITE PWA12 resin is approved in Germany for potable
water applications. Please contact your Rohm and Haas representative for additional certification information.

Resin products are manufactured in ISO 9001 certified facilities.
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HYDRAULIC CHARACTERISTICS

Figure 1 and Figure 2 show the pressure drop data for AMBERLITE PWA12 resin as a function of flow rate and
water temperature. Pressure drop data are valid at the start of the service run with clean water and a correctly
classified bed. Figure 3 and Figure 4 show the bed expansion of AMBERLITE PWAIZ2 resin as a function of
backwash flow rate and water temperature.
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AMBERJET is a trademark of Rohm and Haas Company and its dffiliates, Philadelphia, USA.

lon exchange resins and polymeric adsorbents, as produced, contain by-products resulting from the manufacturing process. The user must determine the extent to which
organic by-products must be removed for any particular use and establish techniques to assure that the appropriate level of purity is achieved for that use. The user must
ensure compliance with all prudent safety standards and regulatory requirements goveming the application. Except where specifically otherwise stated, Rohm and Haas
Company does not recommend its ion exchange resins or polymeric adsorbents, as supplied, as being suitable or appropriately pure for any particular use. Consult your Rohm
and Haas technical representative for further information. Acidic and basic regenerant solutions are corrosive and should be handled in a manner that will prevent eye and skin
contact. Nitric acid and other strong oxidising agents can cause explosive type reactions when mixed with lon Exchange resins. Proper design of process equipment to prevent
rapid buildup of pressure is necessary if use of an oxidising agent such as nitric acid is contemplated. Before using strong oxidising agents in contact with lon Exchange Resins,
consult sources knowledgeable in the handling of these materials.

Rohm and Haas Company makes no warranties either expressed or implied as to the accuracy or appropriateness of these data and expressly excludes any liability upon Rohm and
Haas arising out of its use. We recommend that the prospective users determine for themselves the suitability of Rohm and Haas matenials and suggestions for any use prior to their
adoption. Suggestions for uses of our products of the inclusion of descriptive material from patents and the citation of specific patents in this publication should not be understood as

recommending the use of our products in violation of any patent or as permission or license to use any patents of the Rohm and Haas Company and its affiliates. Material Safety Data
Sheets outlining the hazards and handling methods for our products are available on request.
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7.1.2 Produktdatenblatter — schwach saurer Kationenaustauscher

@ veoua

Produktdatenblatt zu eingefiillten Carix-Harz: Kationenaustauscher

Das Carix-Harz ist ein speziell fur das Anionen wie Sulfat, Nitrat und Chlorid

Carix-Verfahren entwickeltes gezielt entfernt.

lonenaustauscher-Harz fur die zentrale

Aufbereitung von Trinkwasser. Die Regeneration erfolgt mit Kohlensé&ure.
Durch die Art der Regeneration enthalt das

Durch Kombination von Kation-und Abwasser genau die Inhaltsstoffe, die

Anionen-Carix-Austauscherharzen wahrend des Enthartungsvorganges

werden Kationen wie Kalzium und aufgenommen wurden.

Magnesium sowie

Eigenschaften

Matrix Macroporous methacrylic copolymer
Physical form White opaque beads

Functional groups - COO

lonic form as shipped H*

Total exchange capacity’” 2 3.9 eq/L (H+ form)

Moisture holding capacity” 46 to 55 % (H+ form)

Shipping weight 690 g/L

Harmonic mean size 0.750 mm approximately

Uniformity coefficient 1.8 approximately

Fines content™ < 0.300 mm : 5.0 % max

Coarse beads!” > 1.180 mm : 8.0 % max

Maximum reversible swelling H+— Na+:100 % -H — Ca+: 40 %

[ Contractual Value

Empfohlene Betriebsbedingungen

Maximum operating temperature 100 °C

Minimum bed depth 600 mm

Service flow rate 4 t0 20 BV*/h

Regenerants HCI or H2S0O4
Concentration (%) 2to5 0.5t00.7

Flow rate (BV/h) 0.25t0 1.0 1.9t05.0
Regeneration level 105 to 120 % of the ionic load
Rinse water requirements 4to7 BV

* BV (Bed Volume) = 1m? solution per m?* resin

Figure | Pressure drop Figure 2 Backwashing
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ROHM:HRARAS A | Drinking Water

PRODUCT DATA SHEET

AMBERLITE™ PWCI I Resin

Drinking Water Grade Cation Exchange Resin

AMBERLITE PWCI1 resin is a unique cation Paired with AMBERLITE PWAI12 resin, an anion

exchange resin designed for the removal of heavy  exchange resin, AMBERLITE PWCI1 resin is the

metals and hardness, and for low waste softening or  cation resin to be used in the CARIX™ process, a

partial demineralization of drinking water. partial demineralization of water using carbon
dioxide as a regenerant.

PROPERTIES

Matrix. Cross linked copolymer

Physical form White opaque beads

Total exchange capacity >3.9eq/L

Moisture holding capacity 46 - 55 %

Shipping weight 690 kg/m’ (43 b/ft’)

Particle size
Screen grading 0.3 -1.2 mm (16 — 50 mesh US Std Screens)
Fines content < 0.300 mm: 5% max

SUGGESTED OPERATING CONDITIONS

Please contact your Rohm and Haas representative for system design and application testing details.

Minimum bed depth 600 mm (24 inches)

Typical service flow rate 3-30BV/h* (0.4 - 4 gpm/ft’)

Regenerant HCI or H,SO, or CO,
Concentration 2-5% 0.5-0.7% (CARIX only)
Minimum level 105 % of the ionic load
Minimum contact time 30 minutes

1 BV (Bed Volume) = 1 m’ solution per m’ resin

THE CARIX™ PROCESS

The CARIX process is an ion exchange technology developed and patented by the Karlsruhe Nuclear Research
Centre in Germany. This process is based on the simultaneous application of a weak acid resin (AMBERLITE PWC11
resin) in the hydrogen form and a strong base resin (AMBERLITE PWAI2 resin) in the bicarbonate form (HCO,).
The resin mixture will de-ionise water partially, removing cations (Ca™, Mgz‘ and heavy metals) and anions (SO,”,
NO,, CI') at the same time. Regeneration of both resins is carried out with carbon dioxide under pressure, without
resin separation. The process does not create saline waste and the excess of carbon dioxide is recovered.

COMMISSIONING AND LIMITS OF USE

AMBERLITE PWCI1 resin is suitable for use in potable water applications after an initial commissioning rinse
of 20 bed volumes of water at 25 °C. The operating capacity of AMBERLITE PWC11 resin depends on the
operating conditions and the feed water conditions.

REGULATORY

AMBERLITE PWCI1 resin is approved in Germany for potable water applications. Please contact your Rohm
and Haas representative for additional certification information.

Resin products are manufactured in ISO 9001 certified facilities.

| © 2007 Rohm and Haas Company | PDS 0740 A — Dec. 07 - 1/2



HYDRAULIC CHARACTERISTICS

Figure 1 and Figure 2 show the pressure drop data for AMBERLITE PWCI1 as a function of flow rate and
water temperature. Pressure drop data are valid at the start of the service run with clean water and a correctly
classified bed. Figure 3 and Figure 4 show the bed expansion of AMBERLITE PWCI11 as a function of
backwash flow rate and water temperature.
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ROHM:HRARS

AMBERLITE and ADVANCED AMBERPACK are trademarks of Rohm and Haas Company and affiliates, Philadelphia, U.S.A. (Rohm and Haas)

lon exchange resins and polymeric adsorbents, as produced, contain by-products resulting from the manufacturing process. The user must determine the extent to which
organic by-products must be removed for any particular use and establish techniques to assure that the appropriate level of purity is achieved for that use. The user must
ensure compliance with all prudent safety standards and regulatory requirements governing the application. Except where specifically otherwise stated, Rohm and Haas does
not recommend its ion exchange resins or polymeric adsorbents, as supplied, as being suitable or appropriately pure for any particular use. Consult your Rohm and Haas
technical representative for further information. Acidic and basic regenerant solutions are corrosive and should be handled in a manner that will prevent eye and skin contact.
Nitric acid and other strong oxidizing agents can cause explosive type reactions when mixed with lon Exchange resins. Proper design of process equipment to prevent rapid
buildup of pressure is necessary if use of an oxidizing agent such as nitric acid is contemplated. Before using strong oxidizing agents in contact with lon Exchange Resins, consult
sources knowledgeable in the handling of these materials.

Rohm and Haas makes no warranties either expressed or implied as to the accuracy or appropriateness of this data and expressly excludes any liability upon Rohm and Haas arising
out of its use. We recommend that the prospective users determine for themselves the suitability of Rohm and Haas materials and suggestions for any use prior to their adoption.
Suggestions for uses of our products of the inclusion of descriptive material from patents and the citation of specific patents in this publication should not be understood as
recommending the use of our products in violation of any patent or as permission or license to use any patents of the Rohm and Haas . Material Safety Data Sheets outlining the
hazards and handling methods for our products are available on request.

| © 2007 Rohm and Haas Company | PDS 0740 A — Dec. 07 - 2/2
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7.1.3 FlieBschema und Probenahmeregime CARIX™-Pilotierung

n

XEXXXXYR

Abbildung 7.1: R&I-FlieBschema der CARIX™-Pilotanlage im Wasserwerk Friedrichshagen
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7.1.4 Aufbau der Laborversuchsanlage nach dem CARIX™-Prinzip

Das verwendete bis 16 bar druckfestes transparente PVC-Rohr (KWERK GmbH, DE) wurde auf
eine Lange von 1,1 m zugeschnitten und verfligte Gber eine Wandstédrke von 16,6 mm sowie
einem Innendurchmesser von 34 mm verwendet. Filtersdulenkopf und Filterboden waren aus
einem PVC-Gewinde (KWERK GmbH, DE) mit einem PVC-Reduzierstiick (KWERK GmbH, DE) auf-
gebaut (Abbildung 7.2 rechts). In einer dazwischen eingeklebten kreisformigen PVC-Platte wa-
ren fiinf Schalldampfer aus Edelstahl (Messner Pneumatic GmbH, DE) mit einem Zollgewinde
G 1/4 eingebohrt. Die Schalldampfer verhinderten eine Ausspulung des Harzmaterials wahrend
der Versuche. Uber in den PVC-Reduzierstiicken des Siulenkopfes- und Bodens eingebohrte
Steckverschraubungen (Festo SE & Co. KG, DE) konnten Schlauchverbindungen mit 8 mm

Durchmesser angeschlossen werden. Zur Leitung der Versuchswasser wurden

Kunststoffschldauche (Festo SE & Co. KG, DE) ebenfalls mit 8 mm Durchmesser genutzt.

Abbildung 7.2: Filterkopf und Filterboden der Laborsaule (links: Filtersdulenkopf- und Boden,
rechts: PVC-Gewinde mit PVC-Reduzierstiick und eingebohrten Schalldampfern)

In die Filtersaule waren vom Filterboden an im Abstand von 0,15 m vier Probenahmestellen seit-
lich eingebaut. Diese bestanden aus einem aufgeklebten PVC-Stiick in das eine 8 mm Steckver-
schraubung (Festo SE & Co. KG, DE) eingebohrt war. In diese Steckverschraubung war ein Edel-
stahl-Schallddampfer (Messner Pneumatic GmbH, DE) mit einem G 1/4 Zollgewinde eingebohrt
(Abbildung 7.3).

Abbildung 7.3: Steckverschraubung und Edelstahl-Schalldampfer fiir den Filterkopf- und Bo-

den sowie die Probenahmestellen und den Eluat-Auslass
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Abbildung 7.4: Innenansicht des Druckbehilters inklusive zwei Edelstahllanzen zum Wasser-

austritt (rechts) und CO,-Begasung mit Konstruktion zur feinen Gasverteilung (unten)

Die Abbildung 7.5 zeigt den gesamten Versuchsaufbau der lonenaustauschanlage im LabormaR-
stab.

Rohwasser
Eluat N 3
1 y Filtersaule CO,-Gas
/r
_ , . o (- Druckluft
' Rein- | Kohlen- ]
wasser | | L saure '
Volumenstrom
. & Druckbehélter
LF-Messung e pH-Messung

Abbildung 7.5: Laborversuchsaufbau einer lonenaustauschanlage nach dem CARIX™-Prinzip
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Bestimmung des Quellwassergehalts frischen Anionenaustauschers

Tabelle 7.1: Masse feucht/trocken und Quellwassergehalt des Anionenaustauscherharzes in
Cl-, HCOs™- und SO4*-Form

Cl-Form Probe | Probe Il @
Harz feuchting 4,065 4,083

Harz trocken in g 1,435 1,362
Quellwassergehalt 64,7 % 66,6 % 65,7 %
HCOs-Form Probe | Probe Il @
Harz feuchting 4,007 4,038

Harz trockening 1,393 1,342
Quellwassergehalt 65,2 % 66,8 % 66,0 %
SOs%-Form Probe | Probe Il @
Harz feuchting 4,006 4,015

Harz trockening 1,468 1,404
Quellwassergehalt 63,3 % 65,0 % 64,2 %
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7.2 Ergdnzende Informationen zu Kapitel 5

Tabelle 7.2: Sekundidrdatensatz aus groBtechnischen Praxisbeispielen (DVGW W 235-3
(A):2012)

GroBtechnisches Praxisbeispiel C B G | J

Zul.  Abl.  Zul. Abl.  Zul. Abl. Zul. Abl. Zul. Abl

Calcium in mg/L 134 76 112 70 164 72 185 78 150 63
Magnesium in mg/L 26 16 25 15 27 12 26 11 48 20
Wasserhéarte in mmol/L 443 2,59 384 238 5,22 231 571 241 5,75 241
Saurekapazitat in mmol/L 6,09 4,00 4,47 2,72 6,70 3,60 6,00 250 7,11 3.60
SO4% in mg/L 90 28 151 101 149 28 135 36 159 28
NOs in mg/L 42 30 16 14 25 19 40 26 17 11
Clin mg/L 20 15 37 32 38 35 98 69 31 23
Max. Rohw.-Strom in m3/h 400 260 170 120 650
Mittlerer Bypass in m3/h 80 0 0 0 0
Anzahl Austauschbehidlter 3 3 3 3 2x3
Beladungsvolumen in BV 50 50 Unbekannt 33
Leerbettgeschw. (Beladung) in m/h 9-12 16 7 7.5 7-11
Verhiltnis KA/AA pro Behilter in 17/21,3 19,7/12,3 18/15 10/10 25/25
m3/m3

Regeneriervolumen in BV 6 5 5,5 5 6
Leerbettgeschw. (Regeneration) in 5 7 3 5 5,3
m/h

Tabelle 7.3: Ergebnisse der stichprobenartigen mikrobiologischen Untersuchungen an der
CARIX™-Pilotanlage

Stichprobena  Coliforme Escherichia Gesamtzellz Gesamtzellz Koloniezahl  Koloniezahl

rt Bakterien coli ahl ahl, lebend 22°C 36°C
/100ml /100ml in Zellen/ml  in Zellen/ml in/ml in /ml

Zulauf 0 0 217640 200500 1 0

07.01.20

Zulauf 0 0 514680 410020 28 15

13.01.20

Ablauf 0 0 151520 119260 91 14

07.01.20

Ablauf 0 0 186100 134140 11 5

13.01.20

Eluat 0 0 156280 124460 13 0

07.01.20

Eluat 0 0 243520 146420 2 17

13.01.20
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Abbildung 7.6: Verlaufe von DOC und SAK,s: wahrend der Beladungs- und Regenerationszyk-
len fiir die Pilot-Versuchsreihen 30-5 und 30-4
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Abbildung 7.7: absoluter (A) und normierter (C) DOC und absoluter (B) und normierter (D)
SAK3ss wahrend der Regeneration + Spiilung fiir die Versuchsreihen Lab 15-4.1 und Lab 15-
4.3 im Vergleich zu Pilot 15-4
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Tabelle 7.4: Quantitative Auswertung der Chromatogramme des Zulaufwassers Friedrichsha-

gen und des Zulaufwassers Hamburg

Ungefihre molare Masse in g/mol

DOC |; l >>20.000 ~1000 300-500 <350 <350
HOC*  cDOC ¢ ¢ ¢ ¢ ¢

Bio-  Humin- v v Building LMW LMW
polymers stoffe Aromatizitdt Molgewicht Blocks Neutrals Acids
Gelést  Hydrophob. Hydrophil. (SUVA-HS)
Probe
ug/L  pg/L ng/L ng/L ng/L L/(mg*m) g/mol ng/L ng/L g/l
%DOC % DOC % DOC %DOC % DOC %DOC % DOC %DOC
4381 450 3930 21 2478 2,43 739 755 370 307
ZulaufFRI
100% 10% 90% 0% 57% 17% 8% 7%
1565 286 1279 15 631 1,86 684 341 157 134
ZulaufHH
100% 18% 82% 1% 40% 22% 10% 9%
0,6
05 T
S~
ad
=1
£ 047
c
o
s 0,3 1
©
o)
C
Q02 T
c
2
01 + w
Candesartan Olmesartan Valsartansdure
Spurenstoff

B Zulauf Stichprobe M Reinwasser Mischprobe  EAblauf Mischprobe

Abbildung 7.8: Darstellung der in Berlin-Friedrichshagen mithilfe von CARIX™ entfernten or-
ganischen Mikroverunreinigungen; doppelt bestimmt wahrend der Versuchsreihe 15-4 an-
hand von Zulauf-Stichproben, einer Ablauf-Mischproben (Vorfiltration + Beladung) und Eluat-

Mischsproben (Regeneration + Spiilung)
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lonenaustausch

(4
Pilotierungsservice I n e c

Laborservice

MionTec GmbH, Ernst-Bloch-StraBe 8, D-51377 Leverkusen
Herrn Paul Benne

Berliner Wasserbetriebe

Cicerostr. 24

D 10709 Berlin

Musteruntersuchungsbericht Nr. 18333
Berliner Wasserbetriebe

MionTec GmbH

Dipl. Biol. Sara Goyert
Ernst-Bloch-StraBe 8
D-51377 Leverkusen

Tel: +49-(0)2171-39563-18
Fax: +49-(0)2171-39563-28
www.miontec.de
vertrieb@miontec.de

fertig: 14.01.22
gedruckt: 18.01.22

Bestellung 066/45883085/1100; Al-Vergabenummer EK-L_A-OHNE

KAT - Tausch

Amberlite PWC 11, Schwachsauer

Bemerkungen zum Prifauftrag

Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Probe zeigt kein typisch lonenaustauscherbild mit runden Perlen (produktspezifisch normal). Die
Harzpartikel sind sehr unregelm&Big geformt ("kartoffelartig”) und haben zum Teil eine rauhe

Oberflache.

Die lonenaustauscherprobe erreichte gute Totalkapazitétsergebnisse. Das Harz zeigt eine

produktsperzifisch ungleichmdBige Anférbung.
Die Ergebnisse sind fir diesen Harztyp normal.

Zu prifen
Allgemeines (nach Methode: GrundgebUhr, Bericht)

Visuelle Beurteilung (nach Methode: Mikroskopisch)
Oberflachenbeschaffenheit

Farbe der Perlen
KorngréBenbereich mm

Produktfremde Verunreinigungen

Ganze Perlen %
Gesprungene Perlen %
Bruchanteil %

sauber; "Perlen” haben zum Teil eine rauhe
Oberflache

normal
0,25...1,2
keine
>99

<1

<1

Die Probe zeigt kein typisch lonenaustauscherbild mit runden Perlen. Die WAC Harzpartikel sind sehr unregelmaBig geformt
('kartoffelartig") und haben zum Teil eine rauhe Oberfléche. Der Befund ist produktspezifisch normal.

TotalkapazitGten (nach Methode: Schwachsauer, Titration standard)

Totalkapazitat (in H-Form) Eq/l
Totalkapazit&t (in Na-Form) Eq/l
Volumenverénderung (H —> Na-Form) %
Totalkapazitat (bez. auf Gewicht) Ea/kg
Quellwassergehalt (in. bel. Form) %
Regeneratfarbung

4,32 +0,08
2,03 +0,07
12,4

8,44 +0,05
64,9

keine

Die lonenaustauscherprobe erreichte gute Totalkapazitatsergebnisse.



lonenaustausch

Pilotierungsservice M i nTe c

Musteruntersuchungsbericht 18333 Laborservice

Kinetische Eigenschaften (nach Methode: Farbetest nach Regeneration)

Anteil geférbter Perlen % 100

Intensitat gefarbter Perlen % 90

Anteil Perlen mit gefleckter Farbung % 40
Farbtonverschiebung keine wesentliche
Anteil zusatzlich beschadigter Perlen % 0

FoulingausmaB n.A.

Das Harz zeigt eine produktspezifisch ungleichmdéBige Anfarbung.

Hinweis: Unsere anwendungstechnische Beratung, auch in Bezug auf Analyse- oder Versuchsergebnisse in Wort oder Schrift, gilt nur als unverbindlicher Hinweis, auch in Bezug
auf etwaige Schutzrechte Dritter, und befreit Sie nicht von der eigenen Profung der Verfahren/Empfehlungen auf patentrechtliche Einschrankungen. Die Nutzung der von uns
vorgeschlagenen Verfahren/Empfehlungen ist auBerhalb unserer Kontrolle und daher in Ihrer eigenen Verantwortung. Sollte ggf. eine Haftung in Frage kommen, so ist diese fur
alle Schaden auf den Wert des gelieferten Bestellumfangs begrenzt.
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lonenaustausch

(4
Pilotierungsservice I n e c

Laborservice

MionTec GmbH

Dipl. Biol. Sara Goyert

Ernst-Bloch-StraBe 8

D-51377 Leverkusen

Tel: +49-(0)2171-39563-18
MionTec GmbH, Ernst-Bloch-StraBe 8, D-51377 Leverkusen Fax: +4?'(0)21 71-39563-28
Herrm Paul Benne mgggnmtii}ii w
Berliner Wasserbetriebe - )
Cicerostr. 24 fertig: 14.01.22

. gedruckt: 18.01.22

D 10709 Berlin

Musteruntersuchungsbericht Nr. 18334

Berliner Wasserbetriebe

Bestellung 066/45883085/1100; Al-Vergabenummer EK-L_A-OHNE
AN - Tausch

SBA I, gel., Acryl, Starkbasisch, Typ |

Bemerkungen zum Prifauftrag

Zusammenfassung der Ergebnisse
Die Harzprobe sieht duBerlich gut aus, zeigt eine gute und intensive Anférbbakeit und erreicht gute
Kapazitdtsergebnisse.

Zu prifen
Allgemeines (nach Methode: GrundgebUhr, Bericht)

Visuelle Beurteilung (nach Methode: Mikroskopisch)

Oberflachenbeschaffenheit glatt und sauber
Farbe der Perlen normal (weiB, opak)
KorngréBenbereich mm 0.4...1,2
Produktfremde Verunreinigungen keine

Ganze Perlen % >99

Gesprungene Perlen % <1

Bruchanteil % <1

Die Harzprobe sieht auBerlich gut aus.

Totalkapazitdten (nach Methode: Stark-/gemischtbasisch, Titration standard)

Totalkapazitét (in Cl-Form) Eq/l 1.15 +0,03
Totalkapazitét (in fB/OH-Form) Eq/l 0,98 +0,03
Totalkapazitat (bez. auf Gewicht) Ea/kg 4,42 +0,08
starkbasische TK (in CI-Form) Eq/l 1,03 40,03
starkbasische TK (in fB/OH-Form) Eq/l 0,88 +0,03
schwachbasische TK (in fB/OH-Form) Eq/l 0,10 +0,01
Quaternierungsgrad % 90,1

Volumenveranderung (Cl —> reg. Form) % 17.4

Quellwassergehalt (in. bel. Form) % 61,8

Regeneratfarbung keine

Die Harzprobe erreicht gute Kapazitatsergebnisse.



lonenaustausch

Pilotierungsservice M i nTe c

Musteruntersuchungsbericht 18334 Laborservice

Kinetische Eigenschaften (nach Methode: Farbetest nach Regeneration)

Anteil geférbter Perlen % 100

Intensitat gefarbter Perlen % 95

Anteil Perlen mit gefleckter Farbung % 0
Farbtonverschiebung keine wesentliche
Anteil zusatzlich beschadigter Perlen % 0

FoulingausmaB 0 keins

Das Harz zeigt eine gute und intensive Anférbung.

Kinetische Eigenschaften (nach Methode: Gegenfdrbetest)
Externe Crosskontamination 0 keine

Interne Crosskontamination 0 keine
Es sind keine Anzeichen von Crosskontamination erkennbar.

Hinweis: Unsere anwendungstechnische Beratung, auch in Bezug auf Analyse- oder Versuchsergebnisse in Wort oder Schrift, gilt nur als unverbindlicher Hinweis, auch in Bezug
auf etwaige Schutzrechte Dritter, und befreit Sie nicht von der eigenen Profung der Verfahren/Empfehlungen auf patentrechtliche Einschrankungen. Die Nutzung der von uns
vorgeschlagenen Verfahren/Empfehlungen ist auBerhalb unserer Kontrolle und daher in Ihrer eigenen Verantwortung. Sollte ggf. eine Haftung in Frage kommen, so ist diese for
alle Schaden auf den Wert des gelieferten Bestellumfangs begrenzt.
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lonenaustausch

(4
Pilotierungsservice I n e c

Laborservice

MionTec GmbH, Ernst-Bloch-StraBe 8, D-51377 Leverkusen
Herrn Paul Benne

Berliner Wasserbetriebe

Cicerostr. 24

D 10709 Berlin

Musteruntersuchungsbericht Nr. 18335
Berliner Wasserbetriebe

MionTec GmbH

Dipl. Biol. Sara Goyert
Ernst-Bloch-StraBe 8
D-51377 Leverkusen

Tel: +49-(0)2171-39563-18
Fax: +49-(0)2171-39563-28
www.miontec.de
vertrieb@miontec.de

fertig: 14.01.22
gedruckt: 18.01.22

Bestellung 066/45883085/1100; Al-Vergabenummer EK-L_A-OHNE

keine

Amberlite PWC 11, Schwachsauer

Bemerkungen zum Prifauftrag

Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Mischbettprobe lieB sich auch nach Zugabe von Natronlauge nicht sauber trennen.

Die Uberwiegend WAC enthaltende Teilprobe aus der unteren Schicht der Trennsdule zeigt kein typisch
lonenaustauscherbild mit runden Perlen. Die Harzpartikel sind sehr unregelmdaBig geformt
("kartoffelartig”) und haben zum Teil eine rauhe Oberfldche. Dieser Befund ist produkttypisch fUr diesen

Harztyp.

Das Harz erreicht nur noch ca. 88 % seiner volumenbezogenen Totalkapazitdt (bezogen auf Probe HU
Nr.: 18333). Ein Minderbefund durch den nicht abtrennbaren SBA-Anteil ist nicht auszuschlieBen.
Das Harz zeigt eine produktsperzifisch ungleichmdéBige Anférbung, dhnlich wie im Originalzustand

(vergl. 18333).

Zu prifen

Allgemeines (nach Methode: GrundgebUhr, Bericht)

Mischbettprifung (nach Methode: Trennung der Komponenten)

Mischungsverhdaltnis K/A %

Schichtung in der Trennséule:

oben, ca 22 % der Gesamtschichthdhe:
gréBerenteils SBA

Mischzone, mitte, ca 51 % der
Gesamtschichthéhe: SBA / WAC

unten, ca 27 % der Gesamtschichthéhe:
Uberwiegend WAC

Die Mischbettprobe lieB sich auch nach Zugabe von Natronlauge nicht sauber trennen.

Visuelle Beurteilung (nach Methode: Mikroskopisch)
Oberflachenbeschaffenheit

Farbe der Perlen
KorngréBenbereich mm

Produktfremde Verunreinigungen

Ganze Perlen %
Gesprungene Perlen %
Bruchanteil %

sauber; "Perlen" haben zum Teil eine rauhe
Oberfléche; ca. 1 % braune, gelférmige
Anionentauscherperlen in der Probe

normal bis leicht gedunkelt
03...1,5

keine

>99

<1

<1

Die Probe zeigt kein typisch lonenaustauscherbild mit runden Perlen. Die WAC Harzpartikel sind sehr unregelmdaBig geformt

("kartoffelartig") und haben zum Teil eine rauhe Oberflache.



lonenaustausch

Pilotierungsservice M i nTe c

Musteruntersuchungsbericht 18335 Laborservice

Totalkapazitdten (nach Methode: Schwachsauer, Titration standard)

Totalkapazitat (in H-Form) Eq/l 3.79 +0,08
Totalkapazitét (in Na-Form) Eq/l 2,05 +0,07
Volumenverdnderung (H —> Na-Form) % 84,9

Totalkaparzitat (bez. auf Gewicht) Ea/kg 8,29 +0,05
Quellwassergehalt (in. bel. Form) % 65,1

Regeneratfarbung erste 10 BV schwach hellgelb

Das Harz erreicht nur noch ca. 88 % seiner volumenbezogenen Totalkapazitét (bezogen auf Probe HU Nr.: 18333). Ein
Minderbefund durch den nicht abtrennbaren SBA-Anteil ist nicht auszuschlieBen.

Kinetische Eigenschaften (nach Methode: Férbetest nach Regeneration)

Anteil gefarbter Perlen % 100

Intensitét gefarbter Perlen % 95

Anteil Perlen mit gefleckter Farbung % 90
Farbtonverschiebung keine wesentliche
Anteil zusatzlich beschadigter Perlen % 0

FoulingausmaB n.A.

Das Harz zeigt eine produktsperzifisch ungleichmdaBige Anfarbung.

Hinweis: Unsere anwendungstechnische Beratung, auch in Bezug auf Analyse- oder Versuchsergebnisse in Wort oder Schrift, gilt nur als unverbindlicher Hinweis, auch in Bezug
auf etwaige Schutzrechte Dritter, und befreit Sie nicht von der eigenen Prifung der Verfahren/Empfehlungen auf patentrechtliche Einschrankungen. Die Nutzung der von uns
vorgeschlagenen Verfahren/Empfehlungen ist auBerhalb unserer Kontrolle und daher in Ihrer eigenen Verantwortung. Sollte ggf. eine Haftung in Frage kommen, so ist diese for
alle Schaden auf den Wert des gelieferten Bestellumfangs begrenzt.
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Pilotierungsservice MI n I e c

Laborservice

MionTec GmbH

Dipl. Biol. Sara Goyert
Ernst-Bloch-StraBe 8
D-51377 Leverkusen

Tel: +49-(0)2171-39563-18

MionTec GmbH, Ernst-Bloch-StraBe 8, D-51377 Leverkusen Fax: *4?-(0)2] 71-39563-28
Herrn Paul Benne www.miontec.de

. . verfrieb@miontec.de
Berliner Wasserbetriebe fertig: 17.00.92

Cicerostr. 24‘ gedruckt: 18.02.22
D 10709 Berlin

Musteruntersuchungsbericht Nr. 18403

Berliner Wasserbetriebe

Probe 16.2.22; Best: 066/45883085/1100; Al-Vergabenummer EK-L_A-OHNE
BWB; Carix; Anionenaustauscher

SBA |, gel., Acryl, Starkbasisch, Typ |

Bemerkungen zum Prifauftrag

Zusammenfassung der Ergebnisse
Erweiterung zu Bericht Nr. 18336 anhand einer vom Kunden getfrennten Carix MB-Probe
(Anionentauscheranteil)

Die Trennunng der Mischbettprobe wurde beim Kunden durchgefihrt.
Die SBA-Probe enthdlt nur noch ca. 2-3 % WAC Perlen.
Das Harz erreicht nur noch ca. 51 % seiner volumenbezogenen starkbasischen Kapazitat.

1u prifen
Allgemeines (nach Methode: Grundgebuhr, Bericht)

Totalkapazitdten (nach Methode: Stark-/gemischtbasisch, Titration standard)

Totalkapazitét (in Cl-Form) Eq/l 0,78 0,03
Totalkapazitét (in fB/OH-Form) Eq/l 0,77 10,03
Totalkapazitat (bez. auf Gewicht) Eq/kg 3.73 +0,08
starkbasische TK (in CI-Form) Eq/l 0,56 10,03
starkbasische TK (in fB/OH-Form) Eq/l 0,55 40,03
schwachbasische TK (in fB/OH-Form) Ea/l 0,22 +0,01
Quaternierungsgrad % 72,0

Volumenveranderung (Cl—> reg. Form) % 1,90

Quellwassergehalt (in. bel. Form) % 60,1

Regeneratfarbung erste 10 BV hellbraun und klar

Das Harz erreicht nur noch ca. 51 % seiner volumenbezogenen starkbasischen Kapazitat.

Hinweis: Unsere anwendungstechnische Beratung, auch in Bezug auf Analyse- oder Versuchsergebnisse in Wort oder Schrift, gilt nur als unverbindlicher Hinweis, auch in Bezug
auf etwaige Schutzrechte Dritter, und befreit Sie nicht von der eigenen Profung der Verfahren/Empfehlungen auf patentrechtliiche Einschrankungen. Die Nutzung der von uns
vorgeschlagenen Verfahren/Empfehlungen ist auBerhalb unserer Kontrolle und daher in Ihrer eigenen Verantwortung. Sollte ggf. eine Haftung in Frage kommen, so ist diese for
alle Schaden auf den Wert des gelieferten Bestellumfangs begrenzt.
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