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Kurzfassung

Die Kombination eines schwach sauren Austauschers in der freien
Saureform und eines stark basischen Austauschers in Hydrogen-
karbonatform ermdglicht eine Verminderung des Neutralsalzgehalts
von Trinkwasser. Die wichtigste Eigenschaft dieser Austauscher-
kombination ist die Mdglichkeit, beide Harze gleichzeitig mit
Kohlensdure zu regenerieren, wobei der Kationenaustauscher die
Wasserstoffionen und der Anionenaustauscher die Hydrogenkarbonat-
ionen des Regeneriermittels ausnutzt. Am Beispiel der Entfernung
von Calciumsulfat aus dem Rohwasser eines Wasserwerks wurde dieses
Verfahren unter praktischen Bedingungen getestet. Es konnte ge-
zeigt werden, daB die Gesamthdrte von 5,5 auf 3,5 mo]/m3 und der
Sulfatgehalt von 2 auf 0,5 mo]/m3 reduziert wird. Die Brauchbar-
keit des Verfahrensprinzips ist damit nachgewiesen.

Combined partial demineralization and softening of water by a mixed
bed of weak acid and strong base jon exchanger material

Abstract:
By combining a weak acid exchange resin in its free acid form and a

strong base exchanger which is loaded with bicarbonate ions an elimin-
ation of neutral salts from drinking water can be achieved. The most
important property of this combination of exchange resins is the
possibility of using carbonic acid for regeneration. In this step the
cation exchanger utilizes the protons and the anion exchanger the bi-
carbonate ions of the regenerant. The process has been tested for the
removal of calcium sulfate from the raw water of a municipal water

supply. Water hardness could be decreased from 5.5 mo]e/m3 to 3.5 mo1e/m3
and the sulfate concentration was diminished from 2 mo1e/m3 to 0.5 mo]e/m3.
The feasibilty of this desalination process thus could be demonstrated.
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Vorwort

Die Versuche zur Teilentsalzung, iiber die hier berichtet wird,
wurden in der Zeit von Juni 1981 bis Mdrz 1982 im Wasserwerk
Poltringen der Ammertal-Schonbuch-Gruppe durchgefiihrt, wo schon
im Jahre 1979 Versuche zur Sulfatentfernung durchgefiihrt wurden.

Der Dank der Verfasser gilt:

- der Ammertal-Schonbuch-Gruppe, und hier insbesondere den Herren
Brumme und Gentner fiir die Genehmigung zur Durchfiihrung dieser -

Versuche,

- den Firmen BAYER AG und ROHM AND HAAS DEUTSCHLAND fiir die kosten-
lose (berlassung der Austauscherharze,

- Herrn Lohrhoff und Herrn Hirt vom Wasserwerk Poltringen fir die
bereitwillige Unterstiitzung und Hilfe bei der Durchfiihrung der

Versuche.






1. Einfiihrung

In jungster Zeit wird die Trinkwasseraufbereitung in zunehmendem
MaBe mit der Forderung nach einer Teilentsalzung konfrontiert.
Der gestiegene Wasserverbrauch zwingt an vielen Stellen dazu,
auf Vorkommen mit hoheren Neutralsalzgehalten zuriickzugreifen.
In vielen genutzten Brunnen wird auBerdem ein stetiger Anstieg
des Salzgehalts des Rohwassers festgestellt.

Eine Verminderung des Neutralsalzgehalts gelingt nicht mehr

mit chemischen Verfahren, sondern erfordert den Einsatz
physikalisch-chemischer Methoden wie Umkehrosmose oder Ionen-
austausch. Dabei bietet der Ionenaustausch insofern Vorteile,
als es eher gelingt, die storenden Salzbestandteile aus dem
Wasser zu entfernen, ohne gleichzeitig auch erwinschte Inhalts-
stoffe zu beseitigen. Hauptprob]em der herkommlichen Austausch-
verfahren ist jedoch die mit starken Siuren und Laugen durchge-
flihrte Regeneration, die zu betrdchtlichen Aufsalzungen von Vor-

flutern und Gewdssern fiihren kann.

Abhilfe kann  hier der Einsatz von Kohlensidure schaffen. Aller-
dings ist der Wirkungsgrad eines darauf aufbauenden Entkarboni-
sierungsverfahrens gering /1/. Auch 1d8t sich auf diese Weise
nicht die Konzentration von Neutralsalzanionen vermindern. Dies
gelingt nur mit Hilfe von Anionenaustauschern, die mit Hydrogen-
karbonationen beladen sind. Zur Regeneration der Anionenaustauscher
kann ebenfalls CO2 verwendet werden /2/.

Ein Austauschverfahren, in dem eine Kombination von schwach sauren
und stark basischen Austauscher verwendet wird, um sowohl Hirte-
bildner als auch stdrende Neutralsalzanionen zu entfernen, wurde
1981 im Kernforschungszentrum Karlsruhe entwickelt. Besonderheit
dieses Verfahrens ist die Tatsache, daB beide Austauscherarten ge-
meinsam und ausschlieBlich mit Hilfe von CO2 regeneriert werden.

Die Grundlagen zu diesem Regenerationsprinzip wurden in friiheren
Arbeiten bereits ausfiihrlich diskutiert /3, 4/.
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Im AnschluB an erste erfo]greiche Versuche im Laboratorium wurde
dieses kombinierte Ionenaustauschverfahren unter praktischen Be-
dingungen im Wasserwerk Poltringen der Ammertal-Schdnbuch-Gruppe
getestet. In diesem Werk werden aus verschiedenen Tiefbrunnen
Grundwdsser gefordert, die bis zu 359 d Hirte bei gleichzeitig
hohen Sulfatgehalten bis zu 300 mg/1 aufweisen.

2. Verfahrensprinzip

Das Teilentsalzungsverfahren beruht auf dem Einsatz eines schwach

uschers in der freien Sdureform und eines stark basischen

Austauschers in HCO3——Form. Aus gipshaltigem Wasser entfernt diese
Austauschermischung CaSO4 und es entsteht ausgasbare Kohlensaure:

_ _ - 2+
RK = (COOH)2 RK = (C00 )2 Ca
+ Cas0y > +2 H,0+ 2CO
T P c
A 3 A, 2~ 4

Anionen- und Kationenaustausch sind jedoch stdchiometrisch nicht
gekoppelt. Bei ausreichender nutzbarer Kationenaustauscherkapazitdt
15uft zusdtzlich noch eine "normale" Entkarbonisierung ab:

- 2+ - _ - 2+
RK = (COOH)2 + Ca +2 HCO3 o RK = (C00 )2 Ca + 2 C02 + 2 HZO

Sowoh1 bei der Entkarbonisierung als auch bei der Neutralsalzent-
" fernung entsteht ausgasbare Kohlensdure. Bei Uberschiissen an nutz-
barer Kapazitdt des Anionenaustauschers werden dagegen zusdtzliche
Sulfationen gegen Hydrogenkarbonationen ausgetauscht.

2 2~ -

T - , T
2Ry - HCOg + SOj” ——> Ry, = 5037 + 2 HCO;

Fiir die Regeneration der Austauscher wird die Reaktionsrichtung
umgekehrt. Es wird der COZ-Geha1t des Wassers erhoht (durch Losen
unter Druck). Dadurch wird der Kationenaustauscher teilweise wieder
in die freie Sdureform iberfiihrt und der Anionenaustauscher wieder
mit HC03_—Ionen beladen. Diese Art der Regeneration erlaubt es,

daf sowohl das Kation (H+) als auch Anion (HCO3_) des Regenerier-

mittels ausgenutzt werden.



- (c00T). el —
RK = (C00 )2Ca . RK = (COOH)2
+ 2 CO2 + 2 HZO — + CaSO4
+ A2 + -
RA? = 50, 2 RA - HCO3 \

£y had

In der Regeneration kommen beide Harze zunichst in Kontakt mit
Wasser mit niedrigem pH-Wert.Infogedessen wird der Kationenaus-
tauscher zundchst gut und der Anionenaustauscher schlecht re-
generiert. Entsprechend stefgt die Calciumkonzentration zunichst
schnell. Durch den damit verbundenen Anstieg des pH-Werts ver-
schlechtert sich die Gleichgewichtslage der Kationenaustauscher-
Regeneration. Jedoch erhtht sich der Anteil an HC03_ an der ge-
Tosten Kohlensdure, so daB nun der Anionenaustauscher in ver-
mehrtem MaBe in die HCO&—Form uberfiihrt wird. Dadurch vermin-
dert sich die Bikarbonatkonzentration, was wiederum die Rege-

neration des Kationenaustauschers fordert.

Auf diese Weise sorgt jeder der beiden Austauscher fiir optimale
Regenerationsbedingungen fiir den Partner. Beide werden dadurch sehr
viel wirkungsvoller mit CO2 regeneriert, als dies getrennt bei je-

dem Harz allein moglich ist.

3. Experimentelle Untersuchungen

3.1. Versuchsaufbau und Durchfiihrung, Analytik

Die im Wasserwerk Poltringen benutzte Versuchsanlage ist in Abb. 1]
schematisch dargestellt.

Die Anlage besteht aus einer Filtersdule von 120 mm Innendurchmesser
und 800 mm Lange mit Zu- und Abfiihrleitungen fiir Wasser, Regenerier-
1osung und COZ-Gas.

Zur Teilentsalzung tritt das Rohwasser iiber das Ventil W 1 ein,
passiert die Sdule im Abstrom und gelangt liber die Steigleitung St
zu den MeBstellen fiir pH-Wert und Leitféhigkeit sowie zum Anschluf

des Probenehmers.
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Abbildung 1: Schema der Versuchsanlage. 1 = Austauscherfilter,
2 = Wasserabscheider, 3 = Kompressor, 4 = Uberlauf-
behdlter, 5 = pH-MeBzelle, 6 = AnschluB fiir Proben-
nehmer, 7 = Bypasspumpe, 8 = LeitfdhigkeitsmeBzelle,
9 = Spiilwasserleitung, 10 = Entnahmeleitung fir
Proben wahrend der Regeneration, 11 = Entleerungs-

leitung.

Aus dem ablaufenden Produktwasser konnten damit in Zeitab-
standen von 1, 2 oder 4 Stunden Proben entnommen werden.
MeBgroBen waren in allen Versuchen die Gesamthdrte und die
Sulfatkonzentration, in einigen Versuchen wurden zusdatzlich
auch die Chlorid- und Calciumkonzentrationen bestimmt. Unab-
hangig von der Probenahme wurden in allen Versuchen pH-Wert und
Leitfdhigkeit kontinuierlich gemessen und iiber einen Schreiber

aufgezeichnet.

Zur Regeneration wird der DurchfluB unterbrochen, es wird C02-
Gas unter einem Partialdruck von 2 bar in das Filter eingeblasen



und im Kreislauf gepumpt. Aus der Vorratsflasche muB nur soviel
nachgeliefert werden, wie durch Auflosen im Wasser und durch die
Regeneration verbraucht wird. Wdhrend der Regeneration konnen
iber ein in der Mitte der Sdule angebrachtes Ventil Proben zur
Uberwac hung des Regenerationsverlaufs entnommen werden. Der Gas-
druck in der Sdule wird dazu benutzt, die Lﬁsuhg am Ende des Re-
generiervorgangs schnell aus dem Filter herauszudriicken.

3.2 Austauscherharze, Rohwdsser

Fiir die Versuche wurden zwei verschiedene Austauscherkombinationen
verwendet, wobei zusdtzlich noch die Mischungsverhdltnisse variiert
wurden. Alle Angaben sind in Tabelle 1 enthalten.

Tabelle 1: Austauscherharze, Mischungsverhdltnisse

Austauscher Typ Kapazitdt  Mischungsverhdltnis
+)
AMBERLITE IRC 50 schwach sauer
Methacrylatharz 11 11 11
AMBERLITE IRA 410 stark basisch 0,51 11 31
Typ I1
LEWATIT CNP 80 schwach sauer
Acrylatharz 11
LEWATIT M 600 stark basisch 1
Typ 11

+) angegeben in mol H+¢, bzw C1 -Ionen pro Liter Schiittvolumen

Die Versuche wurden mit zwei verschiedenen Rohwdssern von unter-
schiedlichem Gipsgehalt durchgefiihrt. Die Konzentrationen der ver-
schiedenen Ionenspecies, die am Austausch beteiligt sind, sind in
den Tabellen des Anhangs enthalten. Die nicht in allen Versuchen
bestimmten Sdure- und Basekapazitdten sind in Tabelle 2 angegeben.



Tabelle 2: Saure- und Basekapazitdten der Rohwisser

Saure- Base-

Kapazitdt in mmol/1
Rohwasser 1 7,47 0.64
Rohwasser 2 7,17 1,11

4, Ergebnisse

4.1 Regeneration

4.1.1 Allgemeines

Die Regeneration wurde bei ailen Versuchen mit unbehandeitem
Rohwasser und absatzweise in drei Stufen durchgefiihrt. Die
Zeitdauer der ersten Stufe betrug 120 Minuten, die der zwei-
ten 60 Minuten und die der dritten 30 Minuten. Diese Zeitab-
stufung ergab sich aufgrund von Ergebnissen aus Vorversuchen.
Es zeigte sich jedoch, daB bei wenig Anionenaustauscherharz
(wie in den Serien 2 und 3) kiirzere Zeiten ausreichen.

In allen Fallen betrug der COZ-Partia1druck wdahrend der Re-
generation 2 bar. Das Regeneratvolumen betrug insgesamt
(alle drei Stufen zusammen) jeweils etwa 3 bis 5 Bettvolumina.

Alle Zahlenwerte sind in den Tabellen des Anhangs "A" enthalten.

4.1.2 Regenerationsveriaufe

Die Verldufe der Konzentrationen von Gesamthdrte (Calcium +
Magnesium) und Sulfat sowie in einigen Fdllen auch von Calcium

und Chlorid widhrend der Regeneration sind fir je einen Versuch
jeder Serie in den Abbildungen 2.1 und 2.2 enthalten. Die Kurven-
verldufe zeigen, daB betrdchtliche Anreicherungen erreicht werden.’

Fiir die verschiedenen Mischungsverhdltnisse ergaben sich charakter-
istische Unterschiede in den maximalen Konzentrationen. Je geringer
die Anionenaustauschermenge war, desto kleiner waren auch die maxi-
malen Calcium- und Magnesiumkonzentrationen, was in Einklang mit
theoretischen Uberlegungen steht. Als Folge davon wurde auch eine



etwas geringere Anreicherung des Regenerats mit Sulfat und Chlor-
idionen erreicht. ‘

Der Vergleich der Versuchsserien 5 und 6 zeigt den EinfluB des pK-
Werts des Kationenaustauschers. In den Versuchen mit dem schwicher
sauren Methacrylat-Harz IRC 50 werden um 50 % grofere Calcium-

und Magnesium-Konzentrationen erreicht als mit dem stirker sauren
CNP 80. Als Folge der geringeren Aufkonzentrierung wird auch die
Regenerationswirkung beim Anionenaustauscher schlechter.

4.1.3 CO,-Verbrauch

Die flir die Regeneration verbrauchten COZ-Vo]umina sind in den
Ergebnistabellen mit enthalten. Diese Zahlenwerte kdnnen jedoch
nur als ungefdhre Anhaltswerte betrachtet werden, da das Ein-
stromen in die Sdule nicht bei konstantem Druck erfolgte. Im un-
ginstigsten Fall, daB diese Volumina tatsdchlich bei 2 bar ver-
braucht wurden, errechnen sich daraus die in Spalte 10 angege-
benen COZ-Mengen.

4.1.4 Nutzbare Kapazitaten der Austauscherharze

Die nutzbaren Kapazitdten der Austauscherharze, die in der Re-
generation erzielt wurden, wurden aus den Ergebnissen der jeweils
folgenden Teilentsalzung in der Form

entfernte Ionenmenge in Aquivalenten

! Harzmenge x Totalkapazitidt

als prozentualer Anteil der Totalkapazitat der Austauscher be-
rechnet. Aus den Zahlenwerten, die in den Spalten 14 und 15 des
Anhangs "A" eingetragen sind, ergibt sich die erwartete Tatsache,
daB die nutzbare Kapazitdt des Kationenaustauschers umso groBer
ist,je mehr Anionenaustauscher im System vorliegt. Bei dem Harz
AMBERLITE IRC 50 wurden teilweise 50 - 60 % der Totalkapazitdt
erreicht. Umgekehrt ist die nutzbare Kapazitdt des Anionenaus-
tauschers umso hoher, je groBer das Verhdaltnis VK/VA wird, hier
konnten bei dem Austauscher AMBERLITE IRA 410 bis zu 40 % der

Totalkapazitdat erreicht werden.
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4.1.5 Ausfdllungen wahrend der Regeneration

In praktisch allen Regenerationen wurden Ausfdllungen beobachtet.
Analysen ergaben, daB es sich hierbei in der Hauptsache um CaCO3
handelte, in Spuren konnte auch CaSG4 nachgewiesen werden. Aus
den Konzentrationen von Gesamthdrte und Sulfat im Regenerat so-
wie dem Regeneratvolumen 1dBt sich berechnen, daB teilweise bis
zu 50 % der Hartebildner und 20 - 50 % des Sulfats in der Re-
generation in feste Form uberfiihrt worden sind. Die entsprechen-
den Zahlenwerte sind in den Spalten 10 und 11 des Anhangs "B"

zusammengefafBt.

4.2 Teilentsalzung

4.2.1 Allgemeines

In den Versuchsserien 1 bis 4 wurde ein hartes aber relativ
Sulfat-armes Rohwasser verwendet. Dieses Wasser wurde aus ei-

ner Druckleitung entnommen, die unter einem konstanten Uber-
druck von 6 bar stand. Infolgedessen traten wahrend der Versuchs-
dauer von je 24 Stunden nur geringfiigige Durchsatzschwankungen
auf. Auch die Bildung von C02-Gasb]asen im Filterbett fiihrte
nicht zu nennenswerten Verminderungen.

Flir die Serien 5 und 6 wurde dagegen ein Sulfat-reicheres Roh-
wasser aus einem der Vorratsbecken des Wasserwerks benutzt. Da
aus diesem Becken wdhrend der Nacht Wasser in einen Hochbehdl-
ter gepumpt wird und die Versuchsanlage keine Druckerhthungs-
pumpe besaf, ergaben sich teilweise starke Durchsatzschwankun-
gen. Die in den Spalten 2 und 3 des Anhangs "B" angegebenen Wer-
te stellen die mittleren Durchsdtze wahrend eines Versuchs dar,
die mit Hilfe der gemessenen GesamtdurchfluBmenge berechnet

wurden.
In den Spalten 4 und 5 sind die pro Versuch aus dem Rohwasser

entfernten Mole an Hdrtebildnern (Calcium und Magnesium) sowie
an Sulfationen angegeben. Vereinfachend wurde dabei angenommen,



daB keine Chloridionen eliminiert wurden bzw. daB aufgenoﬁmenes
€1~ vollstdndig wieder durch S0, verdrdngt wurde.

Die Zahlenwerte der Spalten 6 und 7 geben an, wieviel Wasser
pro Volumen Kationen- bzw. Anionenaustauscher (in der Mischung)
durchgesetzt werden konnte, bis die Zulaufkonzentration wieder
erreicht wurde. In den Spalten 8 und 9 sind die mittleren Kon-
zentrationen an Hartebildnern und an Sulfat in dieser teilent-
salzten Wassermenge angegeben.

4.2.2 Verminderung der Gesamthdrte

Nach der Regeneration kommt das teilweise regenerierte Aus-
tauscherharz in Kontakt mit dem Rohwasser. Entsprechend der
Restbeladung mit Calcium und Magnesium entfernt der Kationen-
austauscher diese beiden Kationen bis zu einem Gleichgewichts-
wert. Die Durchbruchskurven der Gesamthdrte sind in den Ab-
bildungen 3.7 bis 3.6 enthalten.

Die Kurvenverldufe zeigen, daB es gelingt, die Gesamthdrte
teilweise betrdchtlich zu vermindern. Zu Versuchsbeginn lag

die Konzentration von Calcium + Magnesium bei 3 - 3,5 mmol/1.
Die geringe Austauschgeschwindigkeit an den schwach sauren
Harzen bewirkt jedoch, daB einigermaBen konstante Ablaufkonzen-
trationen nur erreicht werden, wenn die Filtergeschwindigkeit

unter 1,5 m/h liegt.

Auch in den Durchbruchskurven zeigt sich der Unterschied zwischen
den beiden verwendeten Kationenaustauschertypen. Das schwacher
saure Harz IRC 50 entfernt die Hartebildner nicht ganz so gut
(etwas hohere Restkonzentrationen), zeigt aber einen langsameren
Durchbruch (Versuche 24 - 27). Demgegeniiber bewirkt die groBere
Selektivitdt des stdrker sauren Austauschers CNP 80, daB die Ab-
laufkonzentration etwas kleiner und der Durchbruch scharfer aus-

gepragt ist.



Fiir einige Versuche wurden in verschiedenen Serien auch die Durch-
bruchskurven von Calcium allein ermittelt. Dabei wurde gefunden,
daB die Elimination beider Ionenarten in etwa zu gleichen Anteilen
erfolgt. Nennenswerte Selektivitdtserscheinungen waren nicht zu

beachten.

4.2.3 Sulfat- und Chloridkonzentration

Die Durchbruchskurven fiir 504(und C17) sind ebenfalls in den Ab-
bildungen 3.1 bis 3.6 enthalten. Sie machen deutlich, daB die
Sulfatkonzentrationen zu Beginn betrachtlich vermindert werden
kénnen. Die anfanglich gemessenen Restkonzentrationen lagen bei
0,4 - 0,6 mmo1/1 und damit teilweise unter den Werten, die bei
einer friiheren Versuchsreihe gemessen wurden, in der nur Anionen-
austauscherharz eingesetzt war /5/. Die Chloridkonzentration
wird anfanglich ebenfalls herabgesetzt, zeigt dann aber die
typischen Uberhdhungen aufgrund der Verdrangung durch Suilfat.

Da nur wenige Versuche mit dem Auétauscherharz M 600 durchge-
fiihrt wurden, lassen sich charakteristische Unterschiede zu dem
Harz IRA 410 nicht feststellen. Die Sulfatkonzentrationen schei-
nen in den Versuchen mit M 600 etwas iiber denen zu liegen, die’
mit dem Austauscher IRA 410 erzielt wurden, was aber moglicher-
weise eine Folge der schlechteren Regenerationswirkung ist.

4.2.4 pH-Wert und Leitfdhigkeit

Die Verldufe des pH-Werts sind in den Abbildungen 4.1 bis 4.6
enthalten. Als Folge der Bildung von Kohlensdure 1iegt der pH-
Wert zundchst deutlich unter dem des Rohwassers und ndhert sich
diesem mit abnehmender Entsalzungswirkung. Hohere Werte, wie
sie in dem reinen Anionenaustauschverfahren beobachtet wurden
/5/, treten hier nicht auf. Die Nachaufbereitung des Produkt-
wassers kann sich hier also auf eine reine Entsduerung, etwa
durch Verrieseln, beschranken.

Die Leitfdhigkeiten verlaufen qualitativ in etwa parallel zu
den pH-Werten. Allerdings wird der Zahlenwert des Rohwassers
zumeist iiberschritten, was moglicherweise mit dem Austausch



"langsamer" Ionen durch beweglichere Spezies zusammenhdngt.
Beim vollstandigen Durchbruch mifte wieder die Leitfahigkeit
des Rohwassers erreicht werden. Eine derartige Tendenz ist
aber nur in wenigen Versuchen zu erkennen, woraus geschlos-

sen werden kann, daf ein vollstandiger Durchbruch in keinem
Versuch erreicht wurde.

Moglicherweise kann eine der beiden GroBen trotz der in diesen
Versuchen ermittetten Verldufe zur Steuerung automatischer An-
lagen herangezogen werden, doch 1dBt sich dies-an Hand der vor-
liegenden Ergebnisse noch nicht entscheiden.

5. Abschdtzung der COZ-Kosten

Das COZ-Gas ist im Regelfall, d.h.bei storungsfreiem Betrieb, die
einzige bei diesem Verfahren bendtigte Chemikalie, soda die Be-
triebskosten im wesentlichen durch die verbrauchte COZ—Menge be-
stimmt werden. Das in der Regeneration bendigte Gas 1aBt sich. in
zwei Anteile aufspalten: Der eine Teil wird unmittelbar zur Rege-
neration der Harze benotigt, wdhrend dér mweite Teil "nur" im Re-
generierwasser gelost ist. Diese geldste Menge ist in der Regel
grofer als die zur eigentlichen Regeneration verbrauchte Menge.an
C02. Daher Tlassen sich Kosten einsparen, wenn aus dem Regenerier-
wasser soviel CO2 wie moglich zurilickgewonnen wird.

Wird ein COZ-Preis von DM 400.- pro Tonne zugrunde gelegt, so kostet
1 mol 002 1,76 Dpf, d.h. pro Aquivalent Salz, das aus dem Wasser
entfernt wirdy entstehen Chemikalienkosten von Dpf 1,76 pro m3.

Die in Wasser bei 10°C geloste COZ-Menge ergibt sich iber das

Gesetz von HENRY-DALTON zu 52,57 mo]/m3 bar /6/. In technischen
Betriebsanlagen sollte es moglich sein, soviel CO2 zuriickzugewinnen,
daB nur noch die bei Umgebungsdruck (1 bar) geldoste Menge im Rege-
nerierwasser zuriickbleibt. Damit entstehen weitere Kosten (d.h.
Verluste) in Hohe von DM 0,93 pro m Regenerat.
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und Leitfdhigkeit

im aufbereiteten Wasser der Versuche der Serie 1.

Durchbruchskurven, pH-Wert

Abbildung 3.1:

Sulfatkonzentration, ¢

Gesamthdrte, b
Chloridkonzentration d
Rohwasser.

a:

Calciumkonzentration im
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und Leitfahigkeit
des aufbereiteten Wassers der Versuche der Serie 2.

Durchbruchskurven, pH-Wert

Abbildung 3.2:

Sulfatkonzentration, ¢ =

Gesamtharte, b =

a:

Chloridkonzentration im Rohwasser.
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und Leitfahigkeit
des aufbereiteten Wassers der Versuche der Serie 3.

Durchbruchskurven, pH-Wert

Abbildung 3.3:

Sulfatkonzentration des Roh-

Gesamtharte, b

a:

wassers.
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Abbildung 3.4:

aufbereiteten Wassers der Versuch der Serie 4.

Su]fatkonzentration, ¢ =

Gesamthdrte, b =

a:

Calciumkonzentration

Ch]oridkonzentration, d

des Rohwassers.,
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Abbildung 3.5: Durchbruchskurven, pH-Wert und Leitfdhigkeit des
aufbereiteten Wassers der Versuche der Serie 5.

a = Gesamthdrte, b = Sulfatkonzentration, d =
Calciumkonzentration des Rohwassers.
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Abbildung 3.6: Durchbruchskurven, pH-Wert und Leitfahigkeit des
aufbereiteten Wassers der Versuche der Serie 6.
a = Gesamthdrte, b = Sulfatkonzentration, d =
Calciumkonzentration des Rohwassers.



Fir einen hypothetischen Entsalzungsfall lassen sich die Chemikalien-

kosten damit in etwa abschatzen:

Bei einer Verm1nderunq des Gehalts an CaSOﬁ um 1 mo]/m entstehen durch
die Uberfiihrung der Austauscher in die fre1e Saureform, bzw. die HCO3-
Form Kosten von 2 x 1,76 Dpf = 3.52 Dpf/m aufbereitetem Wasser. Aus
den Zahlenwerten der Vorliegenden Versuche folgt, dafB pro Kubikmeter

an aufbereitetem Wasser etwa 60 1 Regenerierwasser erforderlich sind.
In diesem Volumen sind bei Atmosphdrendruck und 10°C etwa 3,15 mol CO2
gelost, sodaR weitere Kosten in Hohe von 5,6 Dpf pro m3 anfallen.

Es kann angenommen werden, daB die Verlustmenge an COé in der Praxis
etwas groBer ist, allerdings dirfte dafiir die Regenerierwassermenge
kleiner sein, da bei hGheren COZ-Partia1drUcken regeneriert werden

Kann.

6. Diskussion und Ausblick

Die Erprobung des Teilentsalzungsverfahrens am Beispiel der
Gipsentfernung aus Trinkwasser hat gezeigt, daB die vorge-
schlagene Methode eine gunstige Moglichkeit zur Neutralsalz-

entfernung darstellt.

Die Versuchsergebnisse zeigen, daB das Verhdltnis der beiden
Harzkomponenten in der Mischung erheblichen Einfluf auf die
nutzbaren Kapazitdten hat. Je nach Mischungsverhdltnis Tduft
die Entsalzung dann mehr als Kationen- oder mehr als Anionen-
elimination ab. Daraus 1dBt sich ableiten, daB das Verfahren
jedem Entsalzungsfall individuell angepaBt werden kann.

In der Regeneration werden praktisch immer die maximalen Los-
lichkeiten von CaCO3 und CaSO4 iberschritten. Beide Stoffe
konnen daher ausgefdllt und abfiltriert werden, so daB mit dem
Regenerierabwasser weniger Salz in geldster Form in Vorfiuter

gelangt als aus dem Rohwasser entfernt wurde.



In den vorliegenden Versuchen wurde das Verfahren zur Gipsent-
fernung eingesetzt. Es dirfte aber gleichfalls geeignet sein,
um Wasser mit Nitratgehalten zwischen 50 und 70 mg/1 aufzube-
reiten, ohne daB ein Neutralaustausch gegen Chioridionen in
der Regeneration zwischengeschaltet wird /7/. In Verbindung
mit diesem Zwischenschritt sollte auch eine Nitratentfernung

aus Rohwdssern mit hoheren NOé'-Konzentrationen moglich sein.
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8. Anhang

A) Rohwasserkonzentrationen und Ergebnisse der Regeneration

Erlduterung zu den Tabellen:

Spalte Inhalt

1 Versuchsnummer

2 Calciumkonzentration der Rohwassers

3 Magnesiumkonzentration des Rohwassers

4 Sulfatkonzentration des Rohwassers

5 Chloridkonzentration des Rohwassers

6 pH - Wert des Rohwassers

7 Temperatur des Rohwassers

8 Leitféhigkeit des Rohwassers

9 Volumen der Regenerationslésung

10 Verbrauch an CO2 - Gas (nach Gasuhr)

11 Mittlere Konzentration an Hartebildnern im Regenerat
12 Mittlere Sulfatkonzentration im Regenerat

13 Mittlere Chloridkonzentration im Regenerat

14 Nutzbare Kapazitdt des Kationenaustauschers

in Prozent der Totalkapazitat

15 Nutzbare Kapazitdt des Anionenaustauschers in

Prozent der Tota]kapazitat



— 24—

S1 1 £t A 18 01 6 8 L 9 S t 5 4 T
ve11 6°8S TqQTu €2°0T | £6°92 | 2°¢8 6€ €T 00L 691 LE°L ‘qTu 88°0 84y L
v01 864 G9°T | 26°0T | S8°L2 | ¢°88 [XARY) 0€L S'v1 .| 0€°L 19°0 26°0 - L4y 9
mmﬁa S6v GL°T | €€°vT | 9v°62 | 6°¢€8 8°eT 049 mn.c ov°L 09°0 98°0 64 S
€11 VAR 09°T | G2°0T | 8L°92 | 2°88 €61 0¢L -~ 'qtu 0€°L 19°0 L6°0 LAY 14
£°g 28y ‘qu | v2°6 6°G2 16 6°GT ‘qru "qu ‘qTu 19°0 G8°0 18y €

- - - . - 16 6°GT - - - - - - - 4

- - 62°2 80T 862 €01 6°ST ‘qru ‘qru ‘qru £9°0 880 JAs W 1

- - L/1oww} {/{Oumuf | /{Oum L L wo /st Jo - L/Louj {/jount] |/|oum) |/|ouw
v, A, 19, | Yos, | wo, | %09, My ; . e 1o, | Yos, | Bw, | e,

uoL3eusuaday 4855eMYO0Y W
Yonsuap

OTy VdI JLITYIGWY 4331L7T € + 0§ J¥I JLITHIgWY 49317 T

TazJdeydayosnesny




St 1 £t 21 1 0t 6 8 L 9 S t € z T

mem L°T€ QU 0Lfg LL°€2 9°6S | T¥ 2T 0¢L 61 €L 82°1 v6°0 08 v ¢1

L°6¢ 8°02 "qTu o219 TT've 6°GS | 96°21 069 wnvﬂ 1€°, ‘qu 06°0 84y 11

6°1€ 8¢Ge qTu | T16°G 16°22 £°es | 1221 089 GY1 0€L ‘qru 06°0 1487 01

6°Ch 0°GT "qTu €299 26°ve €909 | 9621 089 Gy1 €% qru 06°0 0S¥ 6

9°0% Gpe "qruf o9z¢¢ 99°/1 2°€9 .mm.NH 069 GV 9e°/ ‘qTu 9/°0 qf v 8

- - L/1owu} |/ oum] {/qoum L L wd /st o - L/Loum| |/{ount {/jous| {/ouww

v, | oW, 1, | Pos, | wo, | %0, | ) . . d 1, | Yos, | B, | e,

uotjeuauabay 435 S52MYOY e
yonsusp

0TV VHI ILTTHIGWY 49317 G0 + 0S YT ILITYIgWY 493L7 T

t9zJAeyIBYISne SNy




51

T

el

21

1T

w0

181 | 21z | -au losfg |si‘zz | v°9s | £0°01 669 | o‘2r | ¢4 | "qu | 68°0 89[ v L1
00z | £¢T | ta'u | 186 |86z | £°8s | v8‘0oT | 9 | ser | c€c | tau | €6 LSfY 9T
£8T | v‘0z | "q'u | G26 |60°42 | 695 | TTTT 099 | O°€T | Ov°L | "q'u | 86° vy S1
€€z | 9%2¢ | "qu | 1291 | 08°Ge | L°8G | TT°TI 09 | G°€T | 9€°L | "q'u | 16° eLfv 2
22T | 0°LT | ~q'u | 9e“0T | €£°92 | 1°09 | 18°T1 0£9 | S°€T | £€°2 | "qu | 20°1 6Lf v €1
- - L/tou| /iouw} {/qoum ! Lo wa/st | 3, - L/tou| {/toun| ¢ /roum| |/ om
ve | W, 1, | Yos, | W, | %o, | m .y . . 1o, | Yos, | btw, | e,
uctiedauabay 43sSeMyoy b
Yonsaap
0Ty VYI JLITYIEWY 49317 T + 0G JYI JLITHIGWY 49317 T :@zdeydaydsneisny




ST T €1 21 11 01 6 8 L 9 S h € 4 T
v - QU | 06°TT | 21°82 1°6G | 19°21 019 601 Sv°L L5°0 66°0 vG 1 €2 A7
9L - T9°T | Z1°21 9/°Ge 9°65 | 95°€T 029 0°11 09°¢ 19¢0 66°0 G8°T1 | 16°¢ 1¢
6°TT L°0¢ "qTu | €2°0T | 2g°ce L°8S | 1o v1 0¢9 G°T1 |2 ‘qru T1°1 68°1 i on.N 0¢
8L 1°/2 "qTu o €8°0T | £5°92 0°09 | T¥ €T 0€9 0°¢1 6E°L ‘qTu 8°0 Uy 61
76 0°22 QUL /P11 | 65°0€ v°09 | 9g €T 0%9 G°T1 o/ ‘qtu vmwo ¥ 81

- - L/touwwf | /youm| {/|oumy L L wd/sd I - L/L1ouw | /joum} {/1ouw| [/|oum

¥, A, 19, | Yos, | w9, | %o, y ; . d 19, | Yos, | 6w, | eo,

uotiedausbay J3SSeMYOY e
Yonsaap

0Ty VMI JLTTYIGWY 49317 € + 0G J¥I ILITHIgNY 49317 T

19zJaeyABYOSNR] SNY




— 28 —

S1 hl €l 21 17 0t 6 8 L 9 S h 1) 4 1

- - _ 095 ‘qu | 88l 81 82

€91 | s°0v | ‘q-u 02°09 ozz | st | otz | cau | et | o8 | vie 12

- - | rqu ovess | eveT | o2z |o%er | o1z | tqu | ser 19 92

0‘6z | 2w | "a'w | go%0T | zvez | 195 | sver | otz |0t | etz | -aru | ot 1ef's 62

0°6T | 8°ve | a'u | ooo‘tr | 9%z | &'vs | sver | o089 STt | 11z | ca'u | os‘T | ooz | goce v2

10z | 6%9v | va'u | ssor | caru | gg9 |estzr | oor |s‘or | 8oz | taru | vser 1ef's €2

- = | (/7voww] r/powms| 1 7owm| o L | wo/st | o - | v/row] /1ous) {7 iou] 1/{oum

v, i, 19, | Yos, | w, | %o, My y . 1 19, | Tos, | W, | e,

yotiedauaboy ABSSeMYOY "
yansaaf

OTP YHI JLITYIGWY 49317 € + 0§ OUI JLITUIGWY 493L7 T

.

T9zJeydayosneqsny




ST 1 €1 z1 1 0t 6 8 L 9 g t 5 z 1

- - qruoto22¢y B6°9T | 0095 | 2p‘pT 09, 611 11°¢ ‘q*u 68°1 SIS ¢€
0°€T 21 Sv°1 | v0°9 VA RA 0°19 | L£°¥T )7 611 T1°¢ 6L°0 €6°1 08f¢ 1€
921 0°81 ‘qru 6T°L ‘qtu U9 | G991 0€L 0°11 €1°L ‘qru v0°2 9/f g 0¢

- - L/1oug} | /oums| | /|oum L L wo/sn I - L/1ouwf {/joum} | /ou] | /{oum

v
vy | A, 1, {os, | oW, [P0, | om |, . ud 1, | Yos, | tw, | eo,
N
uotjedauabay 4355RMY0Y
TRIENET

e

009 W LILVYM3T 43317 € + 08 dN) LI1YM3T o317 1

19zLeyI3yOSneg sny




B) ZahlenmaBige Ergebnisse der Elimination

Erlduterungen zu den Tabellen:

Spalte

1
2
3

10

11

Inhalt

Versuchnummer
Rohwasserdurchsatz

Filtergeschwindigkeit, bezogen auf den freien
Filterquerschnitt

g

Anzahl der in der Elimination entfernten
Hartebildnern (Calcium und Magnesium)
Anzahl der in der Elimination entfernten Mole Sulfationen

*]

[£2]
Q)

Anzahl der pro Menge Kationenaustauscher bis zum voll-
stindigen Durchbruch durchgesetzten Bettvolumina Rohwasser

Anzah1 der pro Menge Anionenaustauscher bis zum voll-
standigen Sulfatdurchbruch durchgesetzten Bettvolumina

Rohwasser

Mittlere Konzentration an Calcium und Magnesium im
Produktwasser bis zum vollstandigen Durchbruch

Mittlere Konzentration an Sulfat im Produktwasser bis
zum vollstandigen Sulfatdurchbruch

Verhaltnis Hartebildner im Regenerat/wdhrend der Elimina-
tion entfernte Menge

Verhdltnis Sulfatmenge im Regenerat/wédhrend der E1i-
mination entfernte Menge
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