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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Bei der Herstellung borhaltiger Glaser (C-Glas, E-Glas, Spezialglas, Wirtschaftsglas, Emaille) treten staub-
und gasformige Boremissionen auf, wobei jedoch insbesondere gasformigen Boremissionsanteile mit den
etablierten Trockenfiltrationsverfahren nur unzureichend abgereinigt werden kénnen. Sowohl Borsaure als
auch Borate gelten auf EU-Ebene gemal Richtlinie 1272/2008/EG (sog. CLP-Verordnung) als
gesundheitsgefahrdend; Letzteres sogar als fruchtschadigend. Darlber hinaus wurden schadigende
Wirkungen auf verschiedene Pflanzen- und Tierarten bereits mehrfach dokumentiert, weshalb insbesondere
gasférmige Boremissionen aufgrund ihrer bis dato mangelhafte Abscheidung aus Abluftstrdmen eine sehr
hohe Umwelt- und Okosystemrelevanz aufweisen. Aufgrund der unzureichenden Reinigungseffizienz
bestehender Anlagen ist daher die Entwicklung eines effizienten Abluftreinigungsverfahrens dringend
erforderlich.

Im Rahmen des Projekts SeWieBorG wird der Ansatz verfolgt mittels eines alkalischen bzw. neutralen
Waéschers sowohl gasférmige als auch partikulare Boremissionen aus dem Abluftstrom zu separieren,
abgeschiedenes Bor fir eine Rickgewinnung aufzukonzentrieren und schwach Bor beladene
Abwasserflotten durch lonentauscher zwecks Boreliminierung nachzubehandeln, so dass eine gefahrlose
Einleitung in die Kanalisation mdglich ist. Die Separation des Bors, welches als Natriumborat im relevanten
Temperatur- und pH-Bereich vorliegt, soll unter Ausnutzung der um einen Faktor 5 unterschiedlichen
Léslichkeiten von Borsaure und Natriumborat, durch Ansauerung gefallt und abgetrennt werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Im ersten Schritt der Phase | wurde mit Hilfe eines Waschers das gasférmige und partikulare Bor aus der
Abluft in die wassrige Phase abgeschieden. Die Versuche haben gezeigt, dass dies sowohl in einem
alkalischen als auch neutralem Bereich funktioniert. Das durch Versuche vor Ort gewonnene Abwasser
wurde fUr weitere Versuche gesammelt.

Parallel wurden insgesamt fiinf verschiedene lonentauscher zunachst mit artifiziellem Abwasser beladen
und Durchbruchskurven erstellt. Ebenso wurden diese lonentauscher regeneriert und so der
Reduktionsfaktor bestimmt, da fir eine Weiterbehandlung die Borkonzentration mdglich hoch
aufkonzentriert werden muss.

Dieser Versuch wurde mit dem Abwasser aus dem Wascherversuch wiederholt.
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Ergebnisse und Diskussion

Es konnte erfolgreich gezeigt werden, dass eine Abscheidung des gasformigen und partikuldren Bors in
der Abluft sowohl im alkalischen als auch neutralen Wascher moglich ist.

Bei den Versuchen mit artifiziellem Abwasser, bei dem eine spezifische Borkonzentration eingestellt war,
erwiesen sich alle finf lonentauscher als geeignet, wobei zwei lonentauscher die hochste Beladbarkeit
aufwiesen.

Die Versuche mit dem Realabwasser zeigten, dass in dem Realabwasser weitere Abwasserkomponenten
enthalten sind, die die Abscheidung in den lonentauscher erheblich beeinflussen kénnen. Die beiden
lonentauscher, die bei der Beladung mit artifiziellem Abwasser die hdchste Aufnahmekapazitat auswiesen
und somit auch den besten Reduktionsfaktor ergaben, schwachelten mit Realabwasser so sehr, dass
deren Einsatz im industriellen Einsatz vermutlich keinen Sinn macht.

Offentlichkeitsarbeit und Priasentation

Es ist zum derzeitigen Zeitpunkt geplant, die Ergebnisse in einem Fachjournal vorzustellen. Wo die
Verodffentlichung stattfinden wird, steht noch nicht fest.

Zu einem geeigneten Zeitpunkt wird das Forschungsprojekt und deren Ergebnisse auf den Homepages
der beteiligten Projektpartnern prasentiert.

Fazit

Die Versuche haben gezeigt, dass zum einen eine nahezu vollstdndige Abscheidung von gasférmigen und
partikularem Bor in der Abluft in die wassrige Phase maoglich ist und zum anderen eine Aufkonzentration
der Borkonzentration im Abwasser mit Hilfe von lonentauscher ebenfalls machbar ist.

Welcher lonentauscher schlussendlich fir eine industrielle Anwendung geeignet ist, missen
weiterfihrende Versuche zeigen.

Die Phase Il des Projektes ist genehmigt und hat bereits begonnen. Dabei werden die Versuche fortgeflihrt
und eine Pilotanlage mit Wascher, Abscheidung und Desorption konstruiert, gebaut und vor Ort getestet.
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1 Zusammenfassung

Bei der Herstellung borhaltiger Glaser (C-Glas, E-Glas, Spezialglas, Wirtschaftsglas,
Emaille) treten staub- und gasformige Boremissionen auf, wobei jedoch insbesondere
gasformigen Boremissions-anteile mit den etablierten Trockenfiltrationsverfahren nur
unzureichend abgereinigt werden kdnnen [1]. Sowohl Borsaure als auch Borate gelten
auf EU-Ebene gemal Richtlinie 1272/2008/EG (sog. CLP-Verordnung) [2] als
gesundheitsgefahrdend; Letzteres sogar als fruchtschadigend. Daruber hinaus
wurden schadigende Wirkungen auf verschiedene Pflanzen- und Tierarten bereits
mehrfach dokumentiert [3], weshalb insbesondere gasformige Boremissionen
aufgrund ihrer bis dato mangelhafte Abscheidung aus Abluftstrdomen eine sehr hohe
Umwelt- und Okosystemrelevanz aufweisen. Aufgrund der unzureichenden
Reinigungseffizienz bestehender Anlagen ist daher die Entwicklung eines effizienten
Abluftreinigungsverfahrens dringend erforderlich.

Im Rahmen des Projekts SeWieBorG wird der Ansatz verfolgt mittels eines alkalischen
Waschers sowohl gasformige als auch partikulare Boremissionen aus dem Abluftstrom
zu separieren, abgeschiedenes Bor fur eine Riuckgewinnung aufzukonzentrieren und
schwach Bor beladene Abwasserflotten durch lonentauscher zwecks Boreliminierung
nachzubehandeln, so dass eine gefahrlose Einleitung in die Kanalisation madglich ist.
Die Separation des Bors, welches als Natriumborat im relevanten Temperatur- und pH-
Bereich vorliegt, soll unter Ausnutzung der um einen Faktor 5 unterschiedlichen
Ldslichkeiten von Borsaure und Natriumborat, durch Ansauerung gefallt und
abgetrennt werden.

In Phase | wurden Versuche vor Ort bei der Schott AG am Standort Mitterteich
durchgefuihrt, um mittels eines Versuchswaschers zunachst die gas- und partikel-
formigen Borverbindungen aus der Abluft zu separieren. Parallel wurden im Labor der
ALR Umwelt verschiedene lonentauscher zunachst mit artifiziellem Abwasser bis zum
Durchbruch beaufschlagt und anschliellend regeneriert. Ziel dieser Versuche war es,
den am besten geeigneten lonentauscher zu bestimmen. Anschliefiend wurden
ausgewahlte lonentauscher mit dem aus den Versuchen vor Ort gewonnenen Ab-
wasser beaufschlagt und die Versuche wiederholt. Da in realem Abwasser
Storkomponenten vorhanden sein konnen, wurden deren Einfluss auf die Abscheidung
der Borverbindungen bestimmit.

Die Versuche vor Ort haben gezeigt, dass eine effektive Abscheidung von Bor aus der
Abluft sowohl im sauren Bereich als auch im neutralen Bereich mdglich ist.

Alle funf untersuchten lonentauscher waren in der Lage Bor-lonen aus dem Abwasser
zu entfernen. Bei den Versuchen mit artifiziellem Abwasser, also deionisiertes Wasser
mit einer definierten Bor-Konzentration, zeigten die Anionentauscher A und D eine
hohe Kapazitat und reduzierten das Abwasservolumen um einen erheblichen Faktor.

Bei der Beladung mit realem Abwasser, das wahrend der Vorversuche gesammelt
wurde, stellten sich diese beiden lonentauscher als ungeeignet heraus, da bedingt
durch die Konzentration anderer Anionen, insbesondere Carbonationen, nur noch 10%
der im Abwasser befindlichen Bor-lonen aufgenommen wurden.

Die chelatbildenden lonentauscher B. C und E erwiesen sich gleichermalen effektiv
bei der Abscheidung von Bor-lonen, jedoch mit einer geringeren Kapazitat.
12
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Zum Teil wurden die Ergebnisse bereits in einem Zwischenbericht dargestellt [4].

Im Rahmen des Forderprojektes wurde die Bachelor-Arbeit ,Bilanzierung und
Reinigung borhaltiger Wascherabwasser durch lonentauscher® von Simon-Jona
Schulz erstellt. Die Ergebnisse der Laborversuche sind Teil dieses Schlussberichtes.
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2 Grundlegendes und Stand der Technik
2.1 Eigenschaften von Bor

Bor ist ein chemisches Element mit dem Symbol B und der Ordnungszahl 5§ im
Periodensystem der Elemente. Bor ist das einzige Nichtmetall unter den Elementen
der Gruppe lll im Periodensystem, gehort zu den Halbleiter-Elementen und zeigt
Eigenschaften, die zwischen Metallen und Nichtmetallen liegen. Das Bor-Atom ist klein
und besitzt drei Valenzelektronen. [5], [6]

Bor hat eine Atommasse von 10,811 u, einen Schmelzpunkt von 2.076°C und einen
Siedepunkt von 3.927°C [7]. In der Natur kommt Bor nicht in elementarer Form vor [8].
In wassrigen Losungen liegt Bor in Form von Borsaure und verschiedenen Arten von
Boraten vor, abhangig vom pH-Wert der Losung und der Konzentration von Bor [8].
Abbildung 1 Verteilung von Borsaure und Borat in wassriger Losung in Abhangigkeit
vom pH-Wert [8] zeigt die Verteilung von Borsaure und Borat in wassriger Losung in
Abhangigkeit vom pH-Wert. Bei einem neutralen pH-Wert liegt Bor hauptsachlich
(~96%) als Borsaure B(OH)s, mit einem geringen Anteil an Borat-Anionen B(OH)s- vor

[6].
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Abbildung 1: Verteilung von Borséure und Borat in wéssriger L6sung in Abhdngigkeit
vom pH-Wert [8]

Borsaure verhalt sich in wassriger Losung wie eine schwache Lewis-Saure,
Hydroxidionen werden aus der Lésung aufgenommen und Protonen abgegeben,
dargestellt in Abbildung 2 Reaktionsgleichung von Borsaure und Borat-lonen im
Gleichgewicht [3] im Gleichgewicht (Ka = 5.8 x 10-10; pKa = 9.24 at 25°C) [1].
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Abbildung 2: Reaktionsgleichung von Borsédure und Borat-lonen im Gleichgewicht [3]

Bor kommt in der Natur in Form von Boraten in den Ozeanen, sedimentaren
Gesteinen, Kohle, Schiefergestein und in einigen Bdéden vor [2]. Aufgrund der geringen
Flichtigkeit liegen Borate nicht in signifikanter Menge in der Atmosphare vor [9].

Bor und Borverbindungen finden breite Anwendung in verschiedenen Industriezweigen
wie Glas, Elektronik, Keramik, Porzellan, Kosmetik, Halbleitern, Leder, Pharmazeutika,
Insektiziden, Katalysatoren, Treibstoffen und Reinigungsmitteln [10]. Die Glasindustrie
ist der groRte Verbraucher, der mehr als die Halfte der Gesamtproduktion von
Borverbindungen beansprucht [8]. Zusatzlich spielt das Isotop Bor-10 eine bedeutende
Rolle in der Nuklearindustrie, kontrolliert, um eine nukleare Explosion zu verhindern
[8]. Gewonnen wird Bor vor allem durch den Abbau borhaltiger Erze [11]. In alle oben
genannten Industriezweigen wird Bor in die Umwelt freigesetzt, entweder in Form von
borhaltigen Emissionen oder durch borhaltige Abwasser. Zusatzlich zu den anthro-
pogenen Quellen werden Borate natlrlicherweise aus Ozeanen, geothermischen
Dampfen und der Verwitterung von tonreichen Sedimentgesteinen in die Atmosphare
und Hydrosphare freigesetzt [2].

Bor ist ein essenzieller Spurenstoff fur Menschen, Tiere und Pflanzen. In Pflanzen ist
Bor in verschiedenen Prozessen von Bedeutung, darunter im Kohlenhydrat-
stoffwechsel, beim Transport von Zucker, bei der Regulation von Hormonen, fir das
normale Wachstum, fir die Synthese von Nukleinsduren sowie fur die Struktur und
Funktion von Zellmembranen. Ein Mangel an Bor kann verschiedene Schaden an
Pflanzen verursachen, wie verzdogertes Wachstum von Wurzeln und Blattern,
Rissbildung der Rinde, Verlangsamung von Enzymreaktionen und der Photosynthese
in Blattern, und sogar zum Absterben der Pflanzen fuhren. [8]

Bei Tieren und Menschen ist Bor mit der Immunfunktion verbunden und beeinflusst
den Knochenstoffwechsel sowie die Funktion des zentralen Nervensystems. Ein
Mangel an Bor kann zu Fehlbildungen bei sich entwickelnden Embryonen von
Wirbeltieren fuhren und die Effizienz der Nahrstoffaufnahme von Elementen wie
Calcium, Magnesium und Phosphor beeintrachtigen. [10]

Allerdings ist der Konzentrationsunterschied zwischen Bor-Mangel und Toxizitat sehr
gering. Bei Pflanzen kénnen toxische Symptome wie Nekrose an den Randern und
Spitzen der Blatter sowie gelbe Flecken auftreten, begleitet von einer Verringerung der
Zellteilung in den Wurzeln, Zwergwuchs und letztendlich einer geschwachten
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Photosynthese und geringeren Ertragen, moglicherweise sogar dem Absterben der
Pflanzen [5].

Flr Menschen und Tiere ist der Mechanismus der Toxizitat durch Gbermaliiges Bor
zwar nicht vollstandig klar, jedoch kann eine langfristige Exposition zu nachteiligen
Auswirkungen wie Probleme im Herz-Kreislauf-, koronaren, nervdosen und
reproduktiven System sowie zu Veranderungen in der Blutzusammensetzung und
Entwicklungsverzégerungen bei Kindern fuhren [2].

Schaden durch Bortoxizitat kommen in der Natur haufiger vor als Schaden durch
Bormangel. Sowohl Borsaure als auch Borate gelten auf EU-Ebene gemal’ Richtlinie
1272/2008/EG als gesundheitsgefahrdend [12]. Die WHO hat den Grenzwert fir Bor
in Trinkwasser von 2,4 mg/L festgelegt [9], wahrend die EU einen Grenzwert von 1,5
mg/L festgelegt hat [13]. Zum aktuellen Zeitpunkt gibt es keine Grenzwerte fur Bor und
Borverbindungen in der Abluft.

2.2 lonenaustauscher

Ein lonentauscher, oder lonenaustauscher, ist eine wasserunldsliche Substanz, die
ihre eigenen lonen gegen gleichartig geladene lonen aus einem Medium, mit dem sie
in Kontakt steht, austauschen kann. Der Prozess muss vollstandig reversibel sein [14].
In der Regel findet der Austausch zwischen einem festen lonenaustauscher und einer
wassrigen Losung statt [15]. Heute werden hauptsachlich synthetische Austauscher
auf Kunstharzbasis verwendet.

Ein lonenaustauscher besteht aus der Matrix, dem makromolekularen Gerust, an dem
positiv oder negativ geladene Ankergruppen chemisch und fest gebunden sind. Die
austauschbaren, heteropolar gebundenen lonen werden als Gegenionen bezeichnet.
Als Poren bezeichnet man die Gange, die das Gerust des lonentauschers umschliel3t.
[16]

Der wichtigste physikalisch-chemische Vorgang beim lonenaustausch ist die Diffusion.
Der sich im Wasser befindliche lonentauscher enthalt Wasser in seinen Poren, in
welchem lonen gleicher Ladung wie die Gegenionen geldst sind [16]. Jedes Gegen-
ion, das den lonentauscher verlasst, wird aufgrund der Anforderung der Elektro-
neutralitat durch ein lon aus der Losung ausgetauscht [15]. Dieser Vorgang wird
lonenaustausch genannt.

Das Prinzip des lonentauschs beruht darauf, dass lonen umso fester an den lonenaus-
tauscher gebunden werden, je hoher ihre Ladung und je kleiner ihr lonenradius ist.
Das lon mit der starkeren Bindungsaffinitat verdrangt das lon mit der schwacheren
Bindungsaffinitat von den Bindungsstellen des lonentauschmaterials. Die Mdglichkeit
der Regeneration beruht darauf, dass der lonenaustauschprozess, wie die meisten
chemischen Reaktionen, umkehrbar ist. Die Erzwingung der Rlckreaktion, also die
Regeneration, ist nur méglich, indem ein Uberschuss an "schwacheren" lonen
zugegeben wird, da viele schwachere lonen die starkeren lonen verdrangen. [17]

Die wichtigste Kenngrdlie von lonentauschern ist die Kapazitat. Sie beschreibt das
Maf, in dem ein lonentauscher lonen aufnehmen kann. Im Fall eines organischen
Harzaustauschers wird dies Kapazitat mit der Anzahl der Ankergruppen in Verbindung
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gebracht. [14] Die lonenaustauschkapazitat wird in Aquivalenten pro Liter Harz [eq/L]
ausgedruckt.

Es wird in der Regel unterschieden zwischen Anionentauschern, Kationentauschern,
und der Untergruppe der Chelatbildner. Da flr diese Arbeit keine Kationentauscher
verwendet wurden, wird im Folgenden nur auf die Gruppen der Anionentauscher und
Chelatbildner eingegangen.

2.2.1 Anionentauscher

Anionenaustauscher enthalten positiv geladene Ankergruppen wie Aminogruppen,
alkylsubstituierte Phosphine (PRs*), oder alkylsubstituierte Sulfide (SR2*). Diese
Gruppen ermdglichen den Durchtritt und Austausch von Anionen. [15]

Fir einwertige lonen lasst sich der Prozess durch folgende stochiometrische
Gleichung beschreiben [EQ.1]

M*X: + Yy = MYYS + X5 (1)

Hierbei steht M* fur die positiv geladene Ankergruppe, X und Y- stehen flur die
auszutauschenden Anionen und c bzw. s reprasentiert die geldste bzw. feste Phase.
[14]

Es wird unterschieden zwischen schwachen und starken Anionentauschern.
Schwache Anionentauscher kénnen aufgrund geringer Basizitat nur die Anionen
starker Sauren eintauschen, und bendtigen schwache Basen zur Regeneration [16].
Starke Anionentauscher besitzen eine hohe Austauschkapazitat, sind stark basisch
und bendtigen zur Regeneration starke Basen wie NaOH [16].

2.2.2 Chelatbildende lonentauscher

Chelatisierende lonenaustauscher sind Polymere, die kovalent an Liganden gebunden
sind und Uber funktionelle Gruppen komplexe Verbindungen mit spezifischen
Metallionen bilden. Diese Materialien setzen sich hauptsachlich aus zwei
Komponenten zusammen - einer polymeren Matrix und den chelatisierenden
Liganden. [18]

Anders als bei Standard-lonenaustauschern, erfolgt die Aufnahme durch den
chemisch-physikalischen Prozess der Adsorption [19]. Hierbei erfolgt die Aufnahme
nicht-stochiometrisch, das aufgenommene lonen wird nicht durch eine aquivalente
Menge lonen gleicher Ladung ersetzt [15].

Chelatisierende Harze werden in einem zweistufigen Prozess regeneriert. Zunachst
wird der pH-Wert reduziert, wodurch die koordinativen Austauschstellen protoniert
werden und die Chelatbindung zwischen dem Harz und Metallion eliminiert wird.
Nachdem das Metallion mit Saure entfernt wurde, wird das Harz durch Regeneration
mit Natriumhydroxid in seine freie Basenform zurickgefihrt. [20]
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Die Kapazitat von chelatisierenden lonentauschern hangt von der Anzahl der
chelatisiernden Liganden ab.

Chelatbildende Harze werden oft eingesetzt, um Metallionen aus wassrigen Losungen
zu eliminieren [21]. Sie weisen im Vergleich zu herkdbmmlichen lonentauschern eine
hohe Selektivitat und Spezifitat fir ein bestimmtes Metallion auf [18].

In der Fachliteratur besteht Uneinigkeit, ob die chelatisierenden Harze zur Gruppe der
lonentauscher zu zahlen sind. Es fallt schwer, eine klare Trennlinie zwischen
lonenaustauschharzen und chelatisierenden Harzen zu ziehen, da einige Polymere je
nach chemischem Umfeld als chelatisierende oder nicht-chelatisierende Substanzen
agieren kdnnen. Sowohl lonenaustausch als auch Sorption ahneln sich insofern, als
beide Phanomene an der Oberflache stattfinden und ein Feststoff in beiden Fallen eine
geldste Spezies aufnimmt. [15]

Deshalb werden fiir den Zweck dieser Arbeit die chelatisierenden Harze, auch im
Einklang mit den Herstellerangaben ( [22—-24]) zu den lonentauschern gezahlt.

2.2.3 Bor-selektive chelatbildende lonentauscher
Ein GroRteil der auf dem Markt verfigbaren und alle in dieser Arbeit verwendeten bor-

selektiven chelatbildenden lonentauscher besitzen N-Methyl-D-glucamin (NMDG) als
funktionelle Gruppe, dargestellt in Abbildung 3.

OH OH

[ HO
N HO

VT T

Abbildung 3: Die Struktur eines borselektiven Chelatharzes mit NMDG-Gruppe [1]

Diese Gruppe weist eine hohe Selektivitat fur Bor auf, wahrend sie nicht mit anderen
Metallen und Elementen reagiert. Die Anwesenheit einer an die Polymermatrix
gebundenen tertiaren Aminogruppe ist flr die Chelatisierung von Bor entscheidend.
Sie dient als Neutralisationsmittel fur Protonen wahrend der Bildung von
Boratkomplexen durch Hydroxylfunktionalitaten. [25]

Die Vis-Diol-Gruppen, benachbarte Hydroxylgruppen in cis-Position, zeigen eine hohe
Selektivitat fir Bor, indem sie verschiedene stabile Boratkomplexe bilden. Die
Glucamin-Gruppe reguliert den pH-Wert der Lésung, indem sie Protonen bindet, die
wahrend der dissoziierten Reaktion freigesetzt werden. [10]
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Abbildung 4: Reaktionen wéhrend der Bor-Komplexbildung [10]

Die vollstandige Reaktion von Borsaure mit der funktionellen NMDG-Gruppe der
borselektiven Harze ist in Abbildung 4 dargestellt.

2.3 Saulenverfahren

H,BO,+H,0=B(OH) , + H (Boric acid

dissociation)
N

B(OH), + 2-CHOH-CHOH- =4 H,0 +
! _CH-O <N O-CH-

-CH-O O-CH-

(Boron complexation)

-CH)-N(CH,)-CH,- +  —> -CHz—N+H(C,['i3)-(‘Hz- (Amine protonation)

Abbildung 5: Vollstdndige Reaktion von Borsdure mit der NMDG-Gruppe [10]

Das Saulenverfahren ist das wichtigste und im Labor am haufigsten angewendete
Verfahren im Umgang mit lonentauschern. Der lonentauscher wird in eine Glassaule
geschichtet, und alle Operationen werden in der so entstandenen Packung
durchgefiihrt. Hierbei kann entweder mit aufsteigender oder absteigender Flissigkeit
gearbeitet werden.

In der Saule liegen die Gegenionen G1 vor, welche gegen die in der Ldsung
enthaltenen lonen G2 ausgetauscht werden sollen. Zuerst werden die lonen im oberen
Teil der Saule ausgetauscht, bis dieser Teil der Saule vollstandig mit G2 lonen beladen
ist. Die Austauschzone bewegt sich weiter durch die Saule, es werden zunehmend G1
lonen ausgetauscht. Die freigesetzten lonen treten am unteren Ende der Saule aus.
Dieser Prozess wird wiederholt, bis sich die Austauschzone bis zum unteren Ende der
Saule bewegt hat, wodurch schliel3lich ein Gleichgewichtszustand erreicht wird, in dem
sowohl lonen G1 als auch G2 aus der Saule austreten. Nach diesem Durchbruch steigt
die Konzentration der G2-lonen im Ablauf stark an, bis sie schliel3lich die gleiche
Konzentration wie die in die Saule eingebrachte Lésung erreicht. Wenn mehr G2-lonen
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zugegeben werden, kann kein weiterer lonenaustausch stattfinden, da der
Austauscher bereits mit G2 beladen ist und die lonen ungehindert durch die Saule
gelangen. [16] Dieser Prozess wird Beladung genannt.
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Abbildung 6: lonenaustausch im Sé&ulenverfahren [16]

lonentauscher kénnen im Festbett- oder Gleichstromverfahren betrieben werden.
Hierbei erfolgt die Beladung, die Regeneration und das Auswaschen der
Regenerierchemikalien in derselben Richtung von oben nach unten. Bei der anderen
gangigen Methode, dem Gegenstrom- oder Schwebebettverfahren, erfolgt die
Beladung von oben nach unten, wahrend die Regeneration und Spulung von unten
nach oben erfolgt. [26]

2.4 Stand des Wissens und der Technik bei Boremissionen aus Glas und
bestehende Ansatze zur Borabscheidung

Diese Punkte wurden im bereits genehmigten Folgeantrag SeWieBorG — Phase Il
ausfuhrlich erlautert. Daher wird hier auf eine erneute Ausfiihrung verzichtet.
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3 Hauptteil

3.1 Versuche zur Abscheidung gas- und partikelformiger Borverbindungen aus
der Abluft

3.1.1 Testanlage

Da COz2 im alkalischen Milieu zur Absorption und Bildung von Hydrogencarbonaten
bzw. Carbonaten fuhrt, COz2 parallel im Abgasstrom mit einer Konzentration von ca. 5,5
Vol% gemessen wurde, musste die Praktikabilitdt und Prozessstabilitdt eines
Basenwaschers durch eine Testanlage gepruft werden. Insofern wurde Uber die
geplanten Inhalte der Phase 1 hinausgehend bereits eine Testanlage zur alkalischen
Wasche von Bor Vor-Ort aufgebaut (Volumenstrom bis 750 Bm?3/h; vgl. Abbildung 7)
und selbige im Rahmen von Vor-Ort-Messkampagnen im Rohgas (vgl. Abbildung 8)
und Reingas (vgl. Ir uf gasférmige Boremissionen beprobt.
] | il ONY

;! \1' \&“

Abbildung 7: Testanlage
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Abbildung 8: Aufbau Probenahme gasférmiges Bor im Rohgas

Abbildung 9: Aufbau Probenahme gasférmiges Bor im Reingas
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Abbildung 10: Schematische Darstellung des Wéschers

Fir die Bewertung der Abluftsituation und der Auswahl eines geeigneten
Abluftreinigungskonzepts ist die Kenntnis der realen Abluftsituation erforderlich. Hierzu
wurde am Standort Mitterteich der Firma Schott die am Kamin (nach Trockenfiltration)
auftretende Abluft auf ihre Inhaltsstoffe hin analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

Tabelle 1: Abluftinhaltsstoffe und -parameter nach Trockenfiltration am Standort
Mitterteich

Parameter Konzentration
Temperatur [°C] 120

Feuchte [% r.F.] 5

CO2 [Vol%] 5,5

NO [mg/m?3] 500

B [mg/m?3] 0,15-2,76

3.1.2 Ergebnisse Vor-Ort-Messkampagne 1: Basische Fahrweise

Im Zeitraum vom 23.05.2023 — 07.07.2023 wurde die in Abbildung 1 dargestellte
Wascherstufe alkalisch bei einem pH-Wert von 8,9-9,0 gefahren, um eine Gbermalige
Abscheidung von Carbonaten zu verhindern. Um den pH-Einfluss auf die Abscheide-
leistung zu prufen, wurde bei der Messkampagne vom 14.06.2023 der pH-Wert auch
auf Niveaus von 9,5 sowie 10,0 mittels Natronlaugedosierung eingestellt. Abbildung 4
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zeigt die fur diesen Zeitraum relevanten Bor-Konzentrationen in Roh- und Reingas,
jeweils gemessen an Vor-Ort-Messkampagnen, sowie die Bor-Konzentrationen in den
arbeitstaglich entnommenen Sumpfproben. Die Bor-Quantifizierung erfolgte gemaf
DIN 38405-17 und Doppelbestimmungen.
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Abbildung 11: Borkonzentration in Gas- und Fliissigphase wéhrend Betriebsphase |
(alkalische Wéscher)

Den Abbildungen kann entnommen werden, dass der gewahlte pH-Wert keinen
signifikanten Einfluss auf die Abscheideleistung von Bor aufweist. Die
Abscheideleistung liegt bei fehlerfreiem Anlagenbetrieb zwischen 96 — 100 %.
Allerdings zeigten sich Uber die installierte Differenzdruckiberwachung, dass
innerhalb weniger Tage der Differenzdruck stark zunahm und eine wdchentliche
Wartung der Anlage aufgrund der Bildung von Ablagerungen erforderte. Im Vorgang
der Messkampagne vom 6.7./7.7.2023 wurde bewusst auf eine Wartung verzichtet.
Hier zeigt sich anhand der Abscheidegrade ein klarer Abfall auf ca. 78-82 % (vgl. Tab.
2), der klar mit Salzablagerungen im Sumpfbehalter, in der Abluftquench sowie der
Packung korreliert werden konnte. Parallel hierzu stieg der Differenzdruck im System
stark an und der Gasvolumenstrom brach von 750 Bm?3*h auf 400 Bm?*h ein. Die
Ablagerungen sowie die finale Sumpfprobe wurden tiefergehend mittels XRD-Analyse
(Feststoff) bzw. ICP-MS/OES (Flissigprobe) analysiert (vgl. Tab. 3). Die ICP-Analysen
zeigen eine klare Dominanz von Bor- und Natrium-lonen in der Waschflussigkeit, was
aufgrund der Betriebsweise zunachst zu erwarten war, da von der Bildung von
Natriumborat (Na2B40O7*10H20) auszugehen war.

Natriumborat weist ein Bor : Natrium-Verhaltnis von 11 : 46 und somit ca. 1 : 4 auf. Im
Falle der ICP-Analyse tritt ein Bor : Natrium-Verhaltnis von 1 : 22 auf, d.h. es wird ein
Uberschuss an Natrium verbraucht, der nicht der Borfixierung dient. Die XRD-
Analysen der Feststoffproben (vgl. Abb. 12) zeigen eine starke Dominanz von
Natriumhydrogencarbonat; erst an Pos. 11 der Haufigkeitstabelle ist Natriumborat
nachweisbar. Auf Basis einer semiquantitativen Betrachtung liegt der Anteil an
Natriumborat in der Kristallstruktur bei ca. 10 - 13 % - der klare Uberschuss entfallt auf
Natriumhydrogencarbonat, welches dominant fur die auftretenden Ablagerungen
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verantwortlich ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Realgasmessung, wo CO2 mit
5,5 Vol% - Anteil auftritt.

Wenngleich Carbonate im Sinne des Reuse-Ansatzes nicht stérend sind, so weist die
alkalische Betriebsweise dennoch folgende zwei Hauptnachteile auf:
¢ Kein stabiler, wartungsarmer Betrieb aufgrund von Ablagerungen maoglich.
e Hoher Anteil an CO2-Absorption fuhrt zu einem erhohten Einsatz an
Natronlauge, der sich betriebswirtschaftlich als auch ©&kologisch negativ
auswirkt.

Als Folge dieser Einschatzung wurde eine zweite Betriebsphase mit Deionat
durchgeflhrt.

Tabelle 2: Abscheidewirkungsgrad Bor bei alkalischer Betriebsweise

NaOH-Reihe - Borkonz. [mng B/Nm?®] | Rohgas | Reingas | Wirkungsgrad [%}
23.05.2023 11:20 3,33 0 100,0
23.05.2023 15:00 2,19 0 100,0
24.05.2023 08:50 1,98 0,08 96,0
24.05.2023 10:00 2,73 0,09 96,7
24.05.2023 11:20 2,91 0,02 99,3
24.05.2023 13:46 1,96 0,02 99,0
14.06.2023 09:15 0,53 0 100,0
14.06.2023 12:50 1,26 0 100,0
06.07.2023 14:15 1,56 0,34 78,2
06.07.2023 15:16 2,08 0,38 81,7
06.07.2023 15:16 1,5 0,29 80,7
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Tabelle 3: ICP-Analyse Fliissigphase

Parameter Methode Einheit CA-Z3H0H63
L CPFHE mgL 0,031
Be CP-MS mgiL 0,M2
BE™ [CROES mgiL 1170
Ha ICFOES g/l 5
Mg [CROES mg/L a7
Al CPHE mgL 0,08
L ICPROES mgL T
P ICROES mgiL <1
i ICF-OES mgiL 127
[ ICR-OES mg'L 1]
car [CROES mgiL 87
=77 CP-WS mgiL 010
Ti CP-MS mgiL 0,043
v CP-MS mig'L =0,001
Cr CP-MS mgiL 0.3
Mn CP-ME mgiL 0,0087
Fe" ICP-QES mgiL 15
Co CP-MS mgiL =0,001
Hi CFHE mg/L 0,025
Cu CFWS mgL 3T
Zn CP-ME mgiL 12
Ga CP-MS mig'L =0,001
Ge CP-MS mgiL =0,001
Az CP-ME mgiL 0,0044
Se CPMS mgiL =0,005
Rb CP-MS mgiL 0,040
Sr CP-MS mgiL 0,0030
Y CPMS mal 00047
Zr CPME mg/L =0,001
FIE TFE mgiL =0,001
WMo CP-MS migL 0,0018
Ru CFHE mgiL 0,001
Rh - - intemer Standard
Fd CFWE mgiL =0,001
Ag CFWE mgiL =0,001
Cd CFWS mgiL =0,001
In CFWE mgiL =0,001
Tn CEWS Mgl (RE]
5b CFWS mgL 0.0025
Te CFHE mgiL =0,001
Cs CPMS mgiL =0,005
Ba CP-ME mgiL 0,004
La CP-MS migL =0,001
Ce CP-MS mgiL =0,001
Pr CP-ME mgiL =0,001
Nd CPMS mgiL =0,001
Sm CP-ME mgiL =0,001
Eu CP-ME mgiL =0,001
G CPMS mgiL =0,001
L2 CPWE mgiL =0,001
Ly CP-WS mgiL =0,001
Ho CFWS mgiL =0,001
Er CFHE mgiL =0,001
ki 7] CFWE mgiL =0,001
Lu CFW= mgiL =0,001
H CFHE mgiL =0,001
Ta CFWS mgiL =0,001
W CPWE mgiL =0,001
Re CP-MS mgL =0,001
s CFWS mgiL =0,001
Ir CP-ME mgiL =0,001
Pt CPMS mgiL =0,001
Au CP-ME mgiL =0,001
Hg CP-ME mgiL =0, 001
Tl CP-MS mgiL =0,001
P CP-MS mgL 0,080
B CP-MS mgiL =0,001
Th CFWS mgiL =0,001
] CFHE mgiL =0,001

26



Schlussbericht SeWieBorG — Phase 1

e et e, LD e R A A ] L B A AR 0 A | 7 118w St A e

== = = — ListsT'»‘ane B -

- PO —

oy
[

"! 1y W"N'H‘!Y"f‘l Y 'f‘ R Y { O T\"
[ [ [
|

Overview_20--7p_Mask10_1h_1

"H Y Quantification Refinement Control

Counts Pattern List Scan List Peak List Anchor Scan Data

Accepted Ref. Pattern: 00-029-1447

[n.]v.[R.[c.[chemical Formula  [s..[s..]p.]@.[s.]c.[s..[D.]
1 v s Na3H(C03)212H2.. 750.. [l . m.1. C.

90000

40000

l‘m J 1 llﬁD004315-0700 Sodium Hydrogef.. NaH C O3 |é
e nH\J .,./\J
6 16D 01-072-2001 [ Carbon @
11 16fip 00-024-1055 - Sodium Borate ... Na2 B4 O7 110 H2
] l | ! !
Selected Pattern: Carbon 00-043-1104 16 160D 00-023-1034 [ Hydrogen Borate H3 B 03
Residuel + PEak List|
‘ 21 16@p 01-078-0470 [ Boron Hydroxide B (O H)3

2160 00-015-0475 [l Sodium Hydroge... Na H C O3
3 16Bo 00-003-0653 [ Sodium Hydroge... Na H C 03
0 i r T 7 1P 00-052-22438 [ Yam starch { C6 H10 05 )x
20 30 40 50 60 70 8 16Pp 00-049-2212 [ Poly((R,S)-SGB-... [C4 HE O2]n
= T — y y
\E #2210 {8 2 oA - ] Analyze fiziPattern / 12 16fip 00-002-0712 [ Sodium Carbona... Na H C 03
dditional Graphics 6% || | 13 1o 010731064 [ Sodium Hydroge... Na3 H (C 03)2 (+
17 1fip 01-074-1360 - Sodium Hydroxi... Na O H(H2 0)7
18 16Pp 01-078-0459 [l Boron Hydroxide B (OH)3
| [ |
‘ 221D 01-087-0544 [l Carbon Oxide  C 02
[ [ ] I T I

Selected Candidate: 00-043-1104
| [ i 2T
10000+ |No.|Ref. Code [R5 Compound Na... |Chemical Formulz
e 41000 00-001-0909 [ Sodium Carbon ... NaH C 03
5 16@p 00-002-1233 [ Sodium Oxide  Na2 0
. g gium Hydroge...
Position [*2Theta] (Copper (Cu)) 9 16@p 01-075-1195 [JE So ium Hydroge... Na3 H (€ 03)2 (+
10 16Pp 00-016-0995 [ Polyvinylcyciob... (C6 H10)n
1% g K T G O ¥ ¥ 1 1w T P53 e 14 1600 00-021-1119 - Sodium Hydroge... Na H C 03
| o ol Teml e 1 TTHI 111 11 AR
AL L L LI TR RIS 15 16Po 00-012-0877 [J Butyrakdehyde p... (C4 H8 O )n
19 160 00-030-0620 [ Hydrogen Borate H3 B 03
20 1P 00-019-1377 [l 2-Sodium methyl... C2 H7 Na3 03
NI | ‘ | I ne R
eptedPattetns| [ (I ({1 ( (LT (¢ (0 gttt ot -+ v ——1}

a
ot

A

Abbildung 12: XRD-Analyse Ablagerungskristalle

3.1.3 Ergebnisse Vor-Ort-Messkampagnen 2: Neutrale Fahrweise

Nach Reinigung des Waschers am 7.7.2023 wurde die Testanlage im Zeitraum
7.7.2023 — 12.09.2023 mit teilentsalztem Wasser betrieben. Die Ergebnisse der Vor-
Ort-Messkampagnen zur Borabscheidung (Roh- und Reingaskonzentration,
Sumpfkonzentration sowie Absolutkonzentration Bor im Sumpf) sind in Abbildung 6
dargestellt. Uber den gesamten Messzeitraum war reingasseitig nahezu kein Bor
nachweisbar, wodurch ein Abscheidegrad von 97,6-100% resultiert (vgl. Tab. 4). Erste
Versuche zur Variation der Berieselungsdichte zeigten keinen signifikanten Einfluss
auf die Abscheideleistung, sind jedoch vor Auslegung einer Realanlage weiter zu
charakterisieren. Der Betrieb in Betriebsphase Il war stabil ohne Wartungsarbeiten
moglich. Lediglich sehr geringe Ablagerungen an der rohluftseitigen Packung waren
feststellbar, die noch aus vorgelagerter Betriebsphase | resultieren kénnen.

Hieraus ableitbar ist:

e Eine Borabscheidung ist grundsatzlich auch mit Neutralwascher bei somit
deutlich geringerem Verbrauch an Natronlauge sowie Bildung an Carbonaten
moglich.

e Ein wartungsfreier Betrieb der Anlage war moglich.
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e Neben betriebswirtschaftlichen, operativen und 6kologischen Aspekten wird
dadurch auch die Qualitdt des Borsalzes zwecks Wiederverwendung
verbessert.
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Abbildung 13: Borkonzentration in Gas- und Fliissigphase wéhrend Betriebsphase Il
(neutrale Wésche)

Tabelle 4: Abscheidewirkungsgrad Bor bei neutraler Betriebsweise

Wasser-Reihe - Borkonz. [ng B/Nm?®] [Rohgas Reingas Wirkungsgrad [%]
07.07.2023 12:00 1,5 0 100,0

10.08.2023 10:00 1,86 0 100,0

10.08.2023 10:50 1,79 0 100,0

10.08.2023 11:27 1,97 0,01 99,5

11.09.2023 12:00 1,84 0,01 99,5

11.09.2023 13:40 1,75 0,02 98,9

11.09.2023 14:20 1,25 0,03 97,6
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Abbildung 14: Ablaeung auf éndtzter Fillkbrperpackung (rohgasseitige Packung)

3.1.4 Vorbetrachtungen Borseparation Flussigphase und Reuse

Die Ergebnisse der ersten Betriebsphase zeigen, dass die alkalische Fahrweise zu
einem instabilen Betrieb der Anlage flhrt, so dass eine Aufkonzentrierung des
Natriumborats bis ca. 70% der alkalischen Sattigung nicht umsetzbar ist. Somit ist eine
Fallung aus dem alkalischen Milieu heraus technisch nicht umsetzbar.

Als Alternativen zur Separation wurden daher die Méglichkeiten der Separation Gber
selektive Membranen sowie Uber lonentauscher betrachtet. Im Falle von
Membranverfahren kann festgestellt werden, dass ein Leitfahigkeitsanstieg von
1mS/cm bei einem Aufkonzentrationsfaktor von 40-50 eine Zunahme des
Pumpendrucks von ca. 10 bar erfordert. Da die Leitfahigkeit der Sumpfflissigkeit
bereits nach halber Betriebszeit bei ca. 20 mS/cm lag, ware der Einbau extrem teurer
200 bar-Pumpen erforderlich. Auch musste die Gesamtanlage fir die Wasserauf-
bereitung auf diesen Druckbereich druckstabil ausgelegt werden, wodurch eine
Ruckgewinnung betriebswirtschaftlich nicht tragbar ist.

Der Einsatz von lonentauschern stellt nach Papierlage hingegen eine praktikable
Losung dar, insbesondere da das Durchbruchsverhalten des lonentauschers von der
Zulaufkonzentration nahezu unabhangig ist. Somit erscheint auch Sumpfflissigkeits-
regeneration auch bei niedrigeren Bor-Konzentrationen ohne Effizienzverlust méglich.

3.1.5 Borquantifizierung und Fehlerabschatzung nach DIN38405-17

Der Nachweis von Bor erfolgt gemafll DIN38405-17 Uber den photometrischen
Nachweis des von Azomethin H mit Bor gebildeten Chromophors. Fur die
Fehlerabschatzung des Nachweisverfahrens wurden 5 unabhangige Kalibrierkurven
mit jeweils 4 Konzentrationen in Doppelbestimmung (entspricht Stichprobenumfang
20) herangezogen. Abbildung 15 zeigt die grafische Darstellung dieser Kalibrierkurven.
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Aus der Stichprobenstandardabweichung ergibt sich ein Fehler in der Quantifizierung
von * 6,7 % zum Mittelwert.
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Abbildung 15: Kalibrierfunktionen Bor-Nachweis nach DIN38405-17

1200

3.2 Versuche zur Abscheidung der Borverbindungen aus dem Abwasser mittels

lonentauscher

3.2.1 Material und Methoden
3.2.1.1 Auswahl der lonentauscher

Unter Berucksichtigung der Kriterien wie kommerzielle Verfugbarkeit, Regenerations-
anforderungen und Kapazitat wurden die in Tabelle 5 aufgefihrten lonentauscher fir
die Labortests ausgewahlt.

Tabelle 5: Ausgewéhlte lonentauscher flir Boradsorption

lonentauscher | Saule CAS- Trennprinzip funktionelle Kapazitat
Nr. Gruppe [eq/L]
, starker
Amberlite 11128- . . .
IRN78 A 95-3 Anionen- Trimethylammonium | 1,2
tauscher
Amberlite 63181- . .
IRA743 B 98-6 Chelatbildner | N-Methylglucamin 0,6
Purolite S108 | C Chelatbildner | N-Methylglucamin 0,6
Ambersep D 9017- | Anionen- Quartares 08
9000H 79-2 tauscher Ammonium ’
Diaion CRBO5 | E 2(1)_7399' Chelatbildner | N-Methylglucamin | 0,95
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Zur Beprobung wurde je ein Bettvolumen von 400 mL der lonentauscher in
Chromatographiesaulen geflllt. Die Proben wurden in 250 mL Becherglaser
aufgefangen.

3.2.1.2 Artifizielle Beladung

Zunachst wurden alle lonentauscher mit Borsaure beladen, um die Funktionsweise
und Adsorptionskapazitat, sowie die generelle Eignung der gewahlten lonentauscher
fur die Borextraktion ohne Interferenzen mit sonstigen Inhaltsstoffen festzustellen.
Hierzu wurde Borsaure aus 11,440 g Borat und 1L Wasser hergestellt. Dies entspricht
einer Borkonzentration von 2 g Bor/L. Zur Beladung der lonentauscher wurde die
Saure um den Faktor 20 verdinnt, um eine Konzentration von 0,1 g Bor/L zu erreichen,
und Uber die Saulen laufen gelassen, bis die Saule vollstandig beladen war. Hierbei
wurde eine Probe pro 250 mL genommen und der pH-Wert sowie der Borgehalt durch
einen Farbtest bestimmt. Vollstandige Beladung war erreicht, wenn der Borgehalt im
Zulauf dem Borgehalt im Ablauf entspricht.

Anschlielend wurde die Desorption, Spulung, und Regeneration entsprechend den
Herstellerangaben ([27], [24], [23], [28], [22]), beschrieben in Tabelle 2, durchgeflhrt.
Die verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. Wahrend der Desorption
und ersten Spullung wurde eine Probe pro 100 mL genommen, danach ist davon
auszugehen, dass kein Bor mehr vorliegt. Die Wiederfindungsrate des Bors wurde
bestimmt.
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Tabelle 6: Betriebs- und Regenerationsbedingungen lonentauscher

lonentauscher | Saule | Service Desorption Spiilung Regeneration Spiilung
Amberlite 1-2 BV/h 3-4 BV/h deion. H20 | 3-4 BV/h _ 3-4 BV/h deion. H20
IRN78 A 8-60 BV/h | 2 mol/L H2SO4 | 30-40 min 1 mol/L NaOH bis pH 30-40 min

3h 2BV basisch 2 BV bis pH 7
Amberlite 2,5-3 BV/h 3-4 BV/h deion. H20 | 3-4 BV/h 3-4 BV/h deion. H20
IRA743 B 8-60 BV/h | 10% H2$O4 30-40 min 50% .NaOH 30-40 min

30-40 min 2BV 30 min 2BV bispH7

2,3-3 BV/h 3-4 BV/h deion. H20 | 3-4 BV/h 3-4 BV/h deion. H20
Purolite S108 | C 8-60 BV/h | 5% H2S04 30-40 min 2% NaOH 30-40 min

30-40 min 2BV 30 min 2BV
Ambersep 1-2 BV/h 3-4 BV/h deion. H20 | 2-8 BV/h 3-4 BV/h deion. H20
9000H D 8-24 BV/h | 2 mol/l H2SO4 | 30-40 min 4% NaOH 30-40 min

3h 2BV 30 min 2BV

1-3 BV/h 1-3 BV/h
Diaion CRB05 | E 5-20 BV/h | 5% HsSO4 10 BV deion. H20 4% NaOH 10 BV deion. H20

30-40 min 30 min
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Tabelle 7: Verwendete Chemikalien zur Beladung, Desorption und Regeneration der
lonentauscher

chemischer Name CAS-Nr. Summenformel
Natriumhydroxid 1310-73-2 NaOH
Schwefelsaure, 50% 7664-93-9 H2S0O4
ortho-Borsaure 10043-35-3 H3BO4

Alle Chemikalien wurden in per analysis-Qualitat eingesetzt.

3.2.1.3 Beladung mit Realabwasser

Um festzustellen, ob andere Inhaltsstoffe im Realwasser Auswirkungen auf die
Adsorptionskapazitat der lonentauscher haben, wurden erneut zwei Durchlaufe mit
Realwasser durchgefihrt. Hierzu wurde zunachst die Borkonzentration des
Realwassers bestimmt, und um den Faktor 20 auf ebenfalls eine Konzentration von
ca. 0,1 g Bor/L verdunnt. Das Realwasser wurde uber die Saulen laufen gelassen, bis
die Saulen vollstandig beladen waren. Hierbei wurde eine Probe pro 250 mL
genommen, der pH-Wert gemessen und der Borgehalt durch einen Farbtest bestimmt.
Vollstandige Beladung wurde erreicht, wenn der Borgehalt im Zulauf dem Borgehalt im
Ablauf entspricht. AnschlieBend wurde die Desorption, Spulung, und Regeneration
entsprechend der Herstellerangaben, dargestellt in Tabelle 2, durchgefihrt. Wahrend
der Desorption und ersten Spulung wurde eine Probe pro 100 mL genommen, danach
ist davon auszugehen, dass kein Bor mehr vorliegt. Die Wiederfindungsrate des Bors
wurde bestimmit.

3.2.1.4 pH-Wert als Indikator der vollstiandigen Beladung

Da der pH-Wert direkt mit der Anzahl der vorliegenden lonen und somit auch mit dem
Beladungszustand der lonentauscher korreliert, wurde der pH-Wert der entnommenen
Proben gemessen, um zu Uberprifen, ob der Durchbruch einen zeitgleichen,
sprunghaften Abfall des pH-Werts auslost und somit als KenngrofRe flr eine
vollstandige Beladung, ohne kontinuierliche Messung des Borgehalts, dienen kann.

Zur Messung des pH-Werts wurde das WTW Multi 3630 IDS Set G verwendet.

3.2.1.5 Volumenreduktion des Desorptionsmittel

Um ein moglichst geringes Volumen des Desorptionsmittels zu erhalten, wurde in
einem weiteren Durchlauf von den empfohlenen Herstellerangaben abgewichen. Zur
Desorption wurde, falls praktisch umsetzbar, ein geringeres Volumen der geforderten
Saure mit hoherer Konzentration eingesetzt. Die Desorptionsmittel wurden 10 Mal Uber
die Saule laufen gelassen. Das verwendete Volumen orientierte sich am
Hohlraumvolumen der Saulen plus 50%. Genauere Informationen Uber die
verwendeten Volumina und Konzentrationen lassen sich Tabelle 4 entnehmen.
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Tabelle 8: Volumenreduktion lonentauscher

lonentauscher | Saule Eingesetztes Konzentration | Probenvolumen
Volumen
Amberlite IRN78 | A 150 mL 10% H2S04 3 Proben, 50 mL
Amberlite
IRA743 B 150 mL 10% H2S04 3 Proben, 50 mL
2 Proben, 50
Purolite S108 C 180 mL 10% H2S04 mL,
1 Probe, 80 mL
Ambersep o
8000H D 150 mL 10% H2S04 3 Proben, 50 mL
Diaion CRB05 E 150 mL 10% H2S04 3 Proben, 50 mL

3.2.1.6 Bestimmung des Borgehalts

Die Bestimmung der Borat-lonenkonzentration wurde photometrisch gemafl DIN
38405-17 durchgefuhrt. Grundlage des Verfahrens ist die Bildung von Komplexen mit
gelber Farbe aus Borat-lonen und Azomethin-H in gepufferten Ldsungen [29]
(Abbildung 7 Struktur von Azomethin H und seinem Komplex mit B(lll)). Hierzu wurde
eine Stammlésung aus 0,572 g Borsaure und 1000 mL destilliertem Wasser
hergestellt. Die Losung hat eine Konzentration von 50 mg und wurde in weiteren
Messkolben verdinnt auf 1000 ug/L, 500 pg/L und 250 pg/L. [30]

- e B

038 l l SO; 038 . l SO;

N OH N Y
v |/
c// C B—OH

OH

Abbildung 16: Struktur von Azomethin H und seinem Komplex mit B(lll) [29]

Die Azomethin-H-Losung wurde aus 100 mL destilliertem Wasser, 1 g Azomethin-H
und und 3 g Ascorbinsaure hergestellt und am Tag der Analyse mit 100 mL
Pufferlosung zur Reagenzlésung vermischt. [30]

Zur Analyse wurde 2,5 mL der Probe mit 1 mL der Reagenzlésung in 15 mL Falcon-
Tubes vermischt, umgeschwenkt und 2 Stunden im Dunkeln aufbewahrt, bevor die
Extinktion bei einer Wellenlange von 414 nm gemessen wurde. Gleichermalen wurde
mit den vorbereiteten Standardldsungen, der Boratldsung im Zulauf und einer
Blindprobe aus destilliertem Wasser verfahren. [30]
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Bei einer Massenkonzentration der Borationen hdher als 1 mg/L, musste die Probe
verdunnt werden [30].

Zur Messung der Extinktion wurde das VWR P4 UV/Vis-Spektralphotometer
verwendet, die verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 9 aufgefuhrt.

Tabelle 9: Verwendete Chemikalien fiir Bortest nach DIN 38405-17

Chemischer Name CAS-Nr Chemische Struktur
Azomethin-H 206752-32-1 C17H12NNaOsS: - xH20
Mononatriumsalz Hydrat

Azomethin H Natriumsalz 5941-07-1 C17H12NNaQgS,
L(+)-Ascorbinsaure 50-81-7 CsHsOs

Pufferlésung pH 5,9 zur Boratbestimmung

Um aus der gemessenen Extinktion den Borgehalt zu bestimmen, wurde mit den
Extinktionen der Standardlésungen eine Kalibriergerade erzeugt und deren Steigung
ermittelt.

AnschlieRend konnte die Massenkonzentration von Bor durch folgende Gleichung
ermittelt werden [EQ.2]

_(E—E,)-DV (2)
p= m
p Massenkonzentration der Wasserprobe an Borat-lonen, ausgedruckt
als Bor, in mg/L
E spektrales Absorptionsmald (Extinktion) der Wasserprobe

Eo spektrales Absorptionsmal} (Extinktion) der Blindprobe
DV  Verdunnungsfaktor
m Steigung der Kalibriergerade in mg/L

Aus der Borkonzentration des Zulaufs und Ablaufs und dem Probenvolumen wurde die
aufgenommene Masse an Bor berechnet [EQ.3], die zur kumulativen Masse
aufsummiert wurde [EQ.4].

Mpor = (pzu - pab) (3)
' VProbe
k
Meesamt = Z Mpor (4)
n=0
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MBor Aufgenommene Masse an Bor in mg

Pzu Massenkonzentration an Bor im Zulauf in mg/L
Pab Massenkonzentration an Bor im Ablauf in mg/L
VProbe Probenvolumen

MGesamt Kumulative aufgenommene Masse an Bor in mg

Aus der kumulierten Masse des Bor-Eintrags aus der Beladungsphase und der
kumulierten Massen des Boraustrags aus der Desorption und Spulung wurde die
Wiederfindungsrate berechnet [EQ.5].

m
WFR = —%. 100 (5)
Mein
WFR Wiederfindungsrate in %
Maus Gesamtmasse an Boraustrag in mg
Mein Gesamtmasse an Bor-Eintrag in mg

3.2.1.7 Elementaranalyse

Um die Inhaltsstoffe des Wascherabwassers zu ermitteln, wurde eine Elementar-
analyse des Wascherabwassers bei dem Lehr- und Forschungslabor des Instituts fur
Siedlungswasserbau, Wassergute und Abfallwirtschaft in Auftrag gegeben. Diese
Analyse sollte Aufschluss Uber die genaue Zusammensetzung des Abwassers geben,
insbesondere hinsichtlich der Konzentrationen relevanter lonen.

3.2.1.8 Fehleranalyse
3.2.1.8.1 Einfluss von Carbonationen auf den Bornachweis

Zur Uberpriifung des Einflusses von Carbonationen wurden je 2 Proben eines
Mineralwassers mit einer Konzentration von 362 mg/L Hydrogencarbonat um die
Faktoren 1, 2, 4, 10 und 100 verdunnt, und entsprechend der Vorgehensweise wie in
Kapitel 3.6 beschrieben auf die Konzentration an Borverbindungen untersucht. Der
Mittelwert der Konzentrationen wurde bestimmit.

3.2.1.8.2 Systematische Fehler durch Verdiinnung

Zur Uberpriifung des systematischen Fehlers durch Verdiinnung und dem Messgerat
wurde eine Standardlésung mit einer Konzentration von 1 mg/L Bor um die Faktoren
1,2, 4, 8,10, 20 40, 50, 80 und 100 entsprechend der Vorgehensweise wie in Kapitel
3.6 beschrieben auf die Konzentration an Borverbindungen untersucht. Der Mittelwert
der Konzentrationen und die prozentuale Abweichung wurde bestimmt.
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3.2.2 Ergebnisse und Diskussion

3.2.2.1 Artifizielle Beladung

3.2.2.1.1 Saule A — Amberlite IRA78

Die Abbildung 17 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
A. Nach ca. 75,5 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriiche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Da in Chargen gearbeitet wurde,
wurde am Tagesende die Saule gestoppt. Die langere Kontaktzeit erlaubte es dem Bor
nochmals zu adsorbieren. Gemal} Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Eintrag von 8,33 g
berechnet.

Die Abbildung 18 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers A. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL lonentauscher und der in Tabelle 6 beschriebenen Desorptions-
bedingungen resultiert die Desorption und Spulung in 1x24 und 1x8 Proben zu 100 mL
Probenvolumen. Wahrend der Desorption erfolgte eine Veranderung der Farbe des
lonenaustauschers von Rot zu Gelb, wahrend der Regeneration kehrte die Farbe
wieder zu Rot zuruck.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 9,19 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 110,34%. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 75,5 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 23.

Fir lonentauscher A wurde derselbe Prozess erneut durchgefihrt, dargestellt in
Abbildung 19 und Abbildung 20. Da lonentauscher A eine sehr gro3e Kapazitat
aufweist und hohe Mengen an Bor aufnehmen kann, wurde zur Beladung eine
Borlosung der Konzentration 1.000 mg/L verwendet. Nach ca. 5 L trat ein Durchbruch
auf. Hierbei wurde ein Bor-Eintrag von 5,35 g und ein Bor-Austrag von 6,99 g
berechnet. Die Wiederfindungsrate entspricht 130,63%. Es gelingt eine Reduktion des
Abwasservolumen um einen Faktor 1,5.
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Abbildung 17: Bor-Konzentration in Zu- und Ablauf des lonentauschers A bei
Beladung 1
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Abbildung 18: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 1 von
lonentauscher A
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Abbildung 19: Bor-Konzentration in Zu- und Ablauf des lonentauschers A bei
Beladung 2

8000
—
o 7000
£ 6000
s 5000
4000
S = 3000
= S 2000
N 1000 *‘l
c
g 0
0 1 2 3
Behandlungsvolumen [L]

——Konz. Zulauf [mg/L] —e—Konz. Ablauf [mg/L]

Abbildung 20: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 2 von
lonentauscher A
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3.2.2.1.2 Saule B — Amberlite IRA743

Die Abbildung 21 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
B. Nach ca. 13,5 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Da in Chargen gearbeitet wurde,
wurde am Tagesende die Saule gestoppt. Die langere Kontaktzeit erlaubte es dem Bor
nochmals zu adsorbieren. Gemaly Kapitel 3.1.2.6 wurde ein Bor-Eintrag von 1,74 g
berechnet.

Die Abbildung 22 von lonentauscher B zeigt den Desorptionszyklus des lonen-
tauschers B. Aufgrund des Einsatzes von 400 mL lonentauscher und der in Tabelle 6
beschriebenen Desorptionsbedingungen resultiert die Desorption und Spulung in 2x8
Proben zu 100 mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 1,75 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 100,2 %. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 13,5 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 8.

Fir lonentauscher B wurde derselbe Prozess erneut durchgefihrt, dargestellt in
Abbildung 23 und Abbildung 24. Nach ca. 13,5 L trat ein Durchbruch auf. Hierbei wurde
ein Bor-Eintrag von 1,41g und ein Bor-Austrag von 2,01 g berechnet. Die Wieder-
findungsrate entspricht 142,54%. Es gelingt eine Reduktion des Abwasservolumen um
einen Faktor 8.
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Abbildung 21: Bor-Konzentration in Zu- und Ablauf des lonentauschers B bei
Beladung 1
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Abbildung 22: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 1 von
lonentauscher B
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Abbildung 23: Bor-Konzentration in Zu- und Ablauf des lonentauschers B bei
Beladung 2
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Abbildung 24: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 2 von
lonentauscher B

3.2.2.1.3 Saule C — Purolite $S108

Die Abbildung 25 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
C. Nach ca. 14 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Da in Chargen gearbeitet wurde,
wurde am Tagesende die Saule gestoppt. Die langere Kontaktzeit erlaubte es dem Bor
nochmals zu adsorbieren. Gemaly Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Eintrag von 1,92 g
berechnet.

Die Abbildung 26 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers C. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL lonentauscher und der in Tabelle 6 beschriebenen Desorptions-
bedingungen resultiert die Desorption und Spulung in 2x8 Proben zu 100 mL
Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 2,20 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 114,65 %. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 14 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 9.

Fir lonentauscher C wurde derselbe Prozess erneut durchgeflihrt, dargestellt in
Abbildung 27 und Abbildung 28. Nach ca. 16,5 L trat ein Durchbruch auf. Hierbei wurde
ein Bor-Eintrag von 1,48 g und ein Bor-Austrag von 2,22 g berechnet. Die
Wiederfindungsrate entspricht 149,54%. Es gelingt eine Reduktion des
Abwasservolumen um einen Faktor 10.
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Abbildung 26: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers C bei
Beladung 1
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Abbildung 25: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers C bei

Beladung 2
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Abbildung 27: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 1 von
lonentauscher C
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Abbildung 28: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 2 von
lonentauscher C
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3.2.2.1.4 Saule D — Ambersep 800 OH

Die Abbildung 29 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
D. Nach ca. 46 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Da in Chargen gearbeitet wurde,
wurde am Tagesende die Saule gestoppt. Die langere Kontaktzeit erlaubte es dem Bor
nochmals zu adsorbieren. Gemal} Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Eintrag von 4,93 g
berechnet.

Die Abbildung 30 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers D. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL Ilonentauscher und der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen resultiert die Desorption und Spulung in 1x24 und 1x8
Proben zu 100 mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 5,62 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 113,86%. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 46 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 14.
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Abbildung 29: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers D bei
Beladung 1
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Abbildung 30: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 1 von
lonentauscher D

3.2.2.1.5 Saule E — Diaion CRB05

Die Abbildung 31 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
E. Nach ca. 25,5 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbrtiche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Da in Chargen gearbeitet wurde,
wurde am Tagesende die Saule gestoppt. Die langere Kontaktzeit erlaubte es dem Bor
nochmals zu adsorbieren. Gemal} Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Eintrag von 2,86 g
berechnet.

Die Abbildung 32 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers E. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL lonentauscher und der in Tabelle 6 beschriebenen Desorptions-
bedingungen resultiert die Desorption und Spulung in 1x8 Proben zu 100 mL
Probenvolumen und 1x16 Proben zu 250 mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 3,04 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 106,39%. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 25,5 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 5.
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Abbildung 31: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschern D bei
Beladung 1
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Abbildung 32: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 1 von
lonentauscher E
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3.2.2.2 Volumenreduktion des Desorptionsmittel bei artifizieller Beladung
3.2.2.2.1 Saule A — Amberlite IRN78

Die Abbildung 33 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
A. Da lonentauscher A eine sehr groRe Kapazitat aufweist und hohe Mengen an Bor
aufnehmen kann, wurde zur Beladung eine Borlésung der Konzentration 1.000 mg/L
verwendet. Nach ca. 7 L trat einen Durchbruch auf. Gemal} Kapitel 3.2.1.6 wurde ein
Bor-Eintrag von 7,81 g berechnet.

Die Abbildung 34 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers A. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL Ilonentauscher, der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen und der in Tabelle 8 dargestellten Volumenreduktion,
resultiert die Desorption und Spulung in 1x3 Proben zu 50 mL Probenvolumen und 1x8
Proben zu 100 mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 7,73 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 100,95 %. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder vollstandig ruckgewonnen werden. Ausgehend von 7 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 7.
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Abbildung 33: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers A bei
Beladung 3
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Abbildung 34: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 3 von
lonentauscher A

3.2.2.2.2 Saule B — Amberlite IRA743

Die Abbildung 35 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
B. Nach ca. 14,75 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. GemaR Kapitel 3.6 wurde ein Bor-
Eintrag von 1,78 g Bor berechnet.

Die Abbildung 36 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers B. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL lonentauscher, der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen und der in Tabelle 8 dargestellten Volumenreduktion,
resultiert die Desorption und Spulung in 1x3 Proben zu 50 mL Probenvolumen, 1 Probe
zu 30 mL Probenvolumen und 1x8 Proben zu 100 mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 1,72 g Bor berechnet. Bezogen auf
die Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 96,13%. Somit kann das
eingesetzte Bor fast vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 14,75 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 15.
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Abbildung 35: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers B bei
Beladung 3
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Abbildung 36: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 3 von
lonentauscher B

3.2.2.2.3 Saule C - Purolite S108

Die Abbildung 37 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
C. Nach ca. 16,25 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Gemaf Kapitel 3.2.1.6 wurde ein
Bor-Eintrag von 2,01 g Bor berechnet.
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Die Abbildung 38 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers C. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL lonentauscher, der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen und der in Tabelle 8 dargestellten Volumenreduktion,
resultiert die Desorption und Spulung in 1x3 Proben zu 50 mL Probenvolumen und 1x8
Proben zu 100 mL Probenvolumen.

Gemal} Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 2,04 g berechnet. Bezogen auf die
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 101,52%. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 16,25 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 17.

[HRY
N
o

|
o O O
o O O
®

N
o

1

5 10 15 20 25
Behandlungsvolumen [L]

Konzentration Bor [mg B/L]
AN
o

——Konz. Zulauf [mg/L]  —e—Konz. Ablauf [mg/L]

Abbildung 37: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers C bei
Beladung 3
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Abbildung 38: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 3 von
lonentauscher C

3.2.2.2.4 Saule D - Ambersep 800 OH

Die Abbildung 39 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
D. Nach ca. 40,75 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriiche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Auffallig ist zudem, dass die
gemessene Konzentration an Bor im Ablauf die die Zulauf-Konzentration deutlich
ubersteigt. Mogliche Ursachen werden im Kapitel 3.2.2.7 diskutiert. GemafR Kapitel
3.2.1.6 wurde ein Bor-Eintrag von 2,28 g Bor berechnet.

Die Abbildung 40 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers D. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL Ilonentauscher, der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen und der in Tabelle 8 dargestellten Volumenreduktion,
resultiert die Desorption und Sptlung in 1x3 Proben zu 50 mL Probenvolumen und 1x8
Proben zu 100 mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 3,42 g B/L berechnet. Bezogen auf
den Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 156,17%. Somit kann
das eingesetzte Bor wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 40,75
L an borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um
einen Faktor 43.
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Abbildung 39: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentausches D bei
Beladung 2
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Abbildung 40: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 2 von
lonentauscher D
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3.2.2.2.5 Saule E - Diaion CRB5

Die Abbildung 41 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
E. Nach ca. 27 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein
Bor-Eintrag von 2,57 g berechnet.

Die Abbildung 42 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers E. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL Ilonentauscher, der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen und der in Tabelle 8 dargestellten Volumenreduktion,
resultiert die Desorption und Spulung in 1x3 Proben zu 50 mL Probenvolumen und 1x8
Proben zu 100 mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 2,30 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 93,11%. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder fast vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 27 L
an borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um
einen Faktor 7.

120
=
@B 100
(@))
E. 80
o)
M 0
S
'E 40
S 20
e
o O
Ve

0 5 10 15 20 25
Behandlungsvolumen [L]

——Konz. Zulauf [mg/L] ——Konz. Ablauf [mg/L]

Abbildung 41: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers E bei
Beladung 1
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Abbildung 42: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 1 von
lonentauscher E

3.2.2.3 Beladung mit Realabwasser

3.2.2.3.1 Saule A — Amberlite IRN78

Die Abbildung 43 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
A. Nach ca. 5 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbrtche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Da in Chargen gearbeitet wurde,
wurde am Tagesende die Saule gestoppt. Die langere Kontaktzeit erlaubte es dem Bor
nochmals zu adsorbieren. Auffallig ist zudem, dass die gemessene Konzentration an
Bor im Ablauf die Zulauf-Konzentration deutlich Ubersteigt. Mogliche Ursachen werden
im Kapitel 3.2.2.7 diskutiert. Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Eintrag von 0,57 g
berechnet. Im Realabwasser sind andere Anionen enthalten, die auch von dem nicht-
spezifischen lonentauscher aufgenommen werden. So kann weniger Bor
aufgenommen werden.

Die Abbildung 44 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers A. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL lonentauscher und der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen resultiert die Desorption und Spulung in 1x24 und 1x8
Proben zu 100 mL Probenvolumen. Wahrend der Desorption erfolgte eine
Veranderung der Farbe des lonenaustauschers von Rot zu Gelb, wahrend der
Regeneration kehrte die Farbe wieder zu Rot zurick.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 0,11 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 19,12%. Somit kann das
eingesetzte Bor nicht wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 5 L
an borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um
einen Faktor 1,5.

55



Schlussbericht SeWieBorG — Phase 1

200

= =
Ul @) Ul
o o o

o

Konzentration Bor [mg B/L]

o

5 10 15
Behandlungsvolumen [L]
——Konz. Zulauf [mg/L] —e—Konz. Ablauf [mg/L]

Abbildung 44: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers A bei
Beladung 1 mit Realabwasser
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Abbildung 43: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 1 des
lonentauschers A nach Beladung mit Realabwasser
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3.2.2.3.2 Saule B — Amberlite IRA743

Die Abbildung 45 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
B. Nach ca. 18,5 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Da in Chargen gearbeitet wurde,
wurde am Tagesende die Saule gestoppt. Die langere Kontaktzeit erlaubte es dem Bor
nochmals zu adsorbieren. Gemal} Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Eintrag von 1,53 g
berechnet.

Die Abbildung 46 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers B. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL lonentauscher und der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen resultiert die Desorption und Spulung in 2x8 Proben zu 100
mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 1,81 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 118,21 %. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 18,5 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 12.
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Abbildung 45: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers B bei
Beladung 1 mit Realabwasser
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Abbildung 46: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 1 des
lonentauschers B nach Beladung mit Realabwasser
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3.2.2.3.3 Saule C — Purolite S108

Die Abbildung 47 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
C. Nach ca. 22,25 L trat einen Durchbruch auf. Die Einbriche in der
Ablaufkonzentration ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Da in Chargen
gearbeitet wurde, wurde am Tagesende die Saule gestoppt. Die langere Kontaktzeit
erlaubte es dem Bor nochmals zu adsorbieren. Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-
Eintrag von 1,87 g berechnet.

Die Abbildung 48 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers C. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL lonentauscher und der in Tabelle 2 beschriebenen
Desorptionsbedingungen resultiert die Desorption und Spulung in 2x8 Proben zu 100
mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 2,37 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 127,26%. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 22,25 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 14.
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Abbildung 47: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers C bei
Beladung 1 mit Realabwasser
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Abbildung 48: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 1 des
lonentauschers C nach Beladung mit Realabwasser

3.2.2.3.4 Saule D — Ambersep 800 OH

Die Abbildung 49 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
D. Nach ca. 4 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Da in Chargen gearbeitet wurde,
wurde am Tagesende die Saule gestoppt. Die langere Kontaktzeit erlaubte es dem Bor
nochmals zu adsorbieren. Auffallig ist zudem, dass die gemessene Konzentration an
Bor im Ablauf die Zulauf-Konzentration deutlich Gbersteigt. Mogliche Ursachen werden
im Kapitel 3.2.2.7 diskutiert. Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Eintrag von 0,35 g
berechnet. Im Realabwasser sind andere Anionen enthalten, die auch von dem nicht-
spezifischen lonentauscher aufgenommen werden. So kann weniger Bor
aufgenommen werden.

Die Abbildung 50 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers D. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL Ilonentauscher und der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen resultiert die Desorption und Spulung in 1x24 und 1x8
Proben zu 100 mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 0,36 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 102,39 %. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 4 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 1,25.
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Abbildung 49: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers D bei
Beladung 1 mit Realabwasser
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Abbildung 50: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 1 des
lonentauschers D nach Beladung mit Realabwasser
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3.2.2.3.5 Saule E - Diaion CRB5

Die Abbildung 51 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
E. Nach ca. 22 L trat einen Durchbruch auf. Die Einbrtiche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Da in Chargen gearbeitet wurde,
wurde am Tagesende die Saule gestoppt. Die langere Kontaktzeit erlaubte es dem Bor
nochmals zu adsorbieren. Gemaly Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Eintrag von 2,61 g
berechnet.

Die Abbildung 52 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers E. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL Ilonentauscher und der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen resultiert die Desorption und Spulung in 1x8 Proben zu 100
mL Probenvolumen und 1x16 Proben zu 250 mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 2,67 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 102,61 %. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 22 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 4,5.
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Abbildung 51: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers E bei
Beladung 1 mit Realabwasser
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Abbildung 52: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 1 des
lonentauschers E nach Beladung mit Realabwasser

3.2.2.4 Volumenreduktion des Desorptionsmittel bei Beladung mit Realabwasser
3.2.2.4.1 Saule A — Amberlite IRN78

Die Abbildung 53 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
A. Nach ca. 9 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Da in Chargen gearbeitet wurde,
wurde am Tagesende die Saule gestoppt. Die langere Kontaktzeit erlaubte es dem Bor
nochmals zu adsorbieren. Auffallig ist zudem, dass die gemessene Konzentration an
Bor im Ablauf die die Zulauf-Konzentration deutlich Ubersteigt. Mdgliche Ursachen
werden im Kapitel 3.2.2.7 diskutiert. GemaR Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Eintrag von
0,5 g berechnet. Im Realabwasser sind andere Anionen enthalten, die auch von dem
nicht-spezifischen lonentauscher aufgenommen werden. So kann weniger Bor
aufgenommen werden.

Die Abbildung 54 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers A. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL Ilonentauscher, der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen und der in Tabelle 8 dargestellten Volumenreduktion,
resultiert die Desorption und Sptlung in 1x3 Proben zu 50 mL Probenvolumen und 1x8
Proben zu 100 mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 0,27 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 53,2%. Somit kann das
eingesetzte Bor nicht wieder vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 9 L
an borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um
einen Faktor 9,5.
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Abbildung 53: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers A bei
Beladung 2 mit Realabwasser
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Abbildung 54: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 2 des
lonentauschers A nach Beladung mit Realabwasser

3.2.2.4.2 Saule B — Amberlite IRA743

Die Abbildung 55 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
B. Nach ca. 18,25 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein
Bor-Eintrag von 1,84 g Bor berechnet.

Die Abbildung 56 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers B. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL lonentauscher, der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen und der in Tabelle 8 dargestellten Volumenreduktion,
resultiert die Desorption und Spulung in 1x3 Proben zu 50 mL Probenvolumen, 1 Probe
zu 30 mL Probenvolumen und 1x8 Proben zu 100 mL Probenvolumen.

Gemal} Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 2,49 g Bor berechnet. Bezogen auf
den Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 135,37%. Somit kann
das eingesetzte Bor vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 18,25 L an

borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 18.
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Abbildung 55: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers B bei
Beladung 2 mit Realabwasser
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Abbildung 56: Bor-Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 2 des
lonentauschers B nach Beladung mit Realabwasser

3.2.2.4.3 Saule C - Purolite S108

Die Abbildung 57 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
C. Nach ca. 19,25 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbrtche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Gemafl Kapitel 3.2.1.6 wurde ein
Bor-Eintrag von 1,89 g Bor berechnet.

Die Abbildung 58 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers C. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL lonentauscher, der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen und der in Tabelle 8 dargestellten Volumenreduktion,
resultiert die Desorption und Spulung in 1x3 Proben zu 50 mL Probenvolumen und 1x8
Proben zu 100 mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 1,71 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 90,27%. Somit kann das
eingesetzte Bor fast vollstandig rickgewonnen werden. Ausgehend von 119,25 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 20.
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Abbildung 58: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers C bei
Beladung 2 mit Realabwasser
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Abbildung 57: Bor-Konzentration im Ablauf des lonentauschers C bei der Desorption
2 nach Beladung mit Realabwasser

68



Schlussbericht SeWieBorG — Phase 1

3.2.2.4.4 Saule D — Ampersep 800 OH

Die Abbildung 59 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
D. Nach ca. 6 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Auffallig ist zudem, dass die
gemessene Konzentration an Bor im Ablauf die Zulauf-Konzentration deutlich
ubersteigt. Mogliche Ursachen werden im Kapitel 3.2.2.7diskutiert. Gemaly Kapitel
3.2.1.6 wurde ein Bor-Eintrag von 0,46 g Bor berechnet. Im Realabwasser sind andere
Anionen enthalten, die auch von dem nicht-spezifischen lonentauscher aufgenommen
werden. So kann weniger Bor aufgenommen werden.

Die Abbildung 60 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers D. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL Ilonentauscher, der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen und der in Tabelle 8 dargestellten Volumenreduktion,
resultiert die Desorption und Spulung in 1x3 Proben zu 50 mL Probenvolumen und 1x8
Proben zu 100 mL Probenvolumen.

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 0,36 g B/L berechnet. Bezogen auf
den Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 83,87%. Somit kann das
eingesetzte Bor nicht vollstandig ruckgewonnen werden. Ausgehend von 6 L an
borhaltigem Abwasser gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen
Faktor 6.
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Abbildung 59: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers D bei
Beladung 2 mit Realabwasser
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Abbildung 60: Konzentration im Ablauf wéhrend der Desorption 2 des lonentauschers
D nach Beladung mit Realabwasser

3.2.2.4.5 Saule E — Diaion CRB5

Die Abbildung 61 zeigt die Borkonzentrationen in Zu- und Ablauf des lonentauschers
E. Nach ca. 25 L trat ein Durchbruch auf. Die Einbriche in der Ablaufkonzentration
ergeben sich jeweils durch die Standzeit der Saule. Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein
Bor-Eintrag von 2,67 g berechnet.

Die Abbildung 62 zeigt den Desorptionszyklus des lonentauschers E. Aufgrund des
Einsatzes von 400 mL lonentauscher, der in Tabelle 6 beschriebenen
Desorptionsbedingungen und der in Tabelle 8 dargestellten Volumenreduktion,
resultiert die Desorption und Spulung in 1x3 Proben zu 50 mL Probenvolumen und 1x8
Proben zu 100 mL Probenvolumen. Die maximale Flieligeschwindigkeit betrug ca.
0,75 BV/h und war somit deutlich kleiner als die geforderten 3 BV/h

Gemal Kapitel 3.2.1.6 wurde ein Bor-Austrag von 5,30 g berechnet. Bezogen auf den
Bor-Eintrag entspricht dies einer Wiederfindungsrate von 198,49%. Somit kann das
eingesetzte Bor wieder vollstandig ruckgewonnen werden. Durch die langere
Kontaktzeit wahrend der Desorption werden zusatzlich weitere Borreste aus
vorherigen Beladungen desorbiert. Ausgehend von 25 L an borhaltigem Abwasser
gelingt somit die Reduktion des Abwasservolumens um einen Faktor 6.

70



Schlussbericht SeWieBorG — Phase 1

100
W

o
o O

N
o

Konzentration Bor [mg B/L]
I
o o

0 10 20 30 40
Behandlungsvolumen [L]

——Konz. Zulauf [mg/L] —e—Konz. Ablauf [mg/L]

Abbildung 61: Bor-Konzentration im Zu- und Ablauf des lonentauschers E bei
Beladung 2 mit Realabwasser
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Abbildung 62: Bor-Konzentration im Ablauf wéahrend der Desorption 2 des
lonentauschers E nach Beladung mit Realabwasser
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3.2.2.5 pH-Wert als Indikator vollstandiger Beladung

3.2.2.5.1 Saule A — Amberlite IRA-78

Die Abbildung 63 zeigt den pH-Wert im Ablauf des lonentauschers A fur die Adsorption
1-3.

Aufgrund der hohen Anzahl an Daten wurde zur besseren Ubersichtlichkeit der
Mittelwert von je 10 Proben ermittelt und im Diagramm dargestellt. Zur besseren
Vergleichbarkeit wurde das Behandlungsvolumen der 2. und 3. Adsorption von 1 L mit
der Konzentration 1000 mg/L auf 10 L der Konzentration 100 mg/L umgerechnet.
Wahrend der Adsorption 1 wurde zu Beginn die Messmethode vom pH-Meter auf
Indikatorpapier gewechselt. Das Indikatorpapier lieferte generell niedrigere
Ergebnisse, wodurch die starken Schwankungen zu Beginn der Messung erklart
werden koénnen. Der Durchbruch trat bei 75,5 L auf. Es findet kein signifikantes
Absinken des pH-Werts statt.

Flr Adsorption 2 und 3 trat der Durchbruch bei 50 L bzw. 70 L auf. Es fand ein
deutliches Absinken des pH-Werts von ca. 7,5 bzw. 9,5 auf 5,5 statt. Das Absinken
des pH-Werts trat kurz vor dem Durchbruch auf.

Die Abbildung 64 zeigt den pH-Wert im Ablauf des lonentauschers A fur die Adsorption
des Realabwassers 1 und 2.

Fur die Adsorption des Realabwassers 1 und 2 trat der Durchbruch bei 5 L auf. Es
fand ein deutliches Absinken des pH-Werts von ca. 12 auf 9,5 statt. Das Absinken des
pH-Werts trat ca. 7,5 L nach dem Durchbruch auf.

Der pH-Wert liefert definitivn. Hinweise auf den Beladungszustand des
lonenaustauschers, jedoch tritt dieser Effekt zeitlich versetzt auf und ist oft nicht
signifikant genug, um daraus eindeutige Rlckschlisse zu ziehen. Dies bedeutet, dass
der pH-Wert als Indikator fur die Beladung zwar nutzlich sein kann, aber nicht immer
zuverlassig ist, um den genauen Zustand des lonenaustauschers zu bestimmen.
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Abbildung 63: pH-Wert im Ablauf von lonentauschers A wéhrend Beladung 1-3
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Abbildung 64: pH-Wert im Ablauf von lonentauschers A wahrend Beladung mit
Realwasser 1-2

3.2.2.5.2 Saule B — Amberlite IRA- 743

Die Abbildung 65 zeigt den pH-Wert im Ablauf des lonentauschers B fur die Adsorption
2 und die Adsorption des Realabwassers 1 und 2.

Fur Adsorption 2 trat bei 14,75 L der Durchbruch auf. Es fand ein deutliches Absinken
des pH-Werts von ca. 7 auf 4,5 statt. Das Absinken des pH-Werts trat kurz nach dem
Durchbruch auf.

Fur die Adsorption des Realabwassers 1 und 2 trat der Durchbruch bei 18,5 L auf. Es
fand ein deutliches Absinken des pH-Werts von ca. 9 bzw. 8 auf 7 statt. Das Absinken
des pH-Werts trat kurz nach dem Durchbruch auf.

Der pH-Wert liefert definitivn. Hinweise auf den Beladungszustand des
lonenaustauschers, jedoch tritt dieser Effekt zeitlich versetzt auf und ist oft nicht
signifikant genug, um daraus eindeutige Rlckschlisse zu ziehen. Dies bedeutet, dass
der pH-Wert als Indikator fur die Beladung zwar nitzlich sein kann, aber nicht immer
zuverlassig ist, um den genauen Zustand des lonenaustauschers zu bestimmen.
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Abbildung 65: pH-Wert im Ablauf von lonentauschers B wéhrend Beladung 2 und
Beladung mit Realabwasser 1

3.2.2.5.3 Saule C — Purolite S108

Die Abbildung 66 zeigt den pH-Wert im Ablauf des lonentauschers C fur die Adsorption
2 und die Adsorption des Realabwassers 1 und 2.

Fur Adsorption 2 trat bei 16,25 L der Durchbruch auf. Es fand ein deutliches Absinken
des pH-Werts von ca. 7 auf 4 statt. Das Absinken des pH-Werts trat kurz nach dem
Durchbruch auf.

FUr die Adsorption des Realabwassers 1 und 2 trat der Durchbruch bei 22,25 L bzw.
19,25 L auf. Es fand ein kein deutliches Absinken des pH-Werts statt. Fur die erste
Beladung blieb der pH-Wert bei ca. 9, fir die Beladung 2 stieg der pH-Wert von ca. 8
auf 9 nach dem Durchbruch.

Der pH-Wert liefert definitivn Hinweise auf den Beladungszustand des
lonenaustauschers, jedoch tritt dieser Effekt zeitlich versetzt auf und ist oft nicht
signifikant genug, um daraus eindeutige Ruckschlusse zu ziehen. Dies bedeutet, dass
der pH-Wert als Indikator fir die Beladung zwar nitzlich sein kann, aber nicht immer
zuverlassig ist, um den genauen Zustand des lonenaustauschers zu bestimmen.
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Abbildung 66: pH-Wert im Ablauf von lonentauschers C wéhrend Beladung 2 und
Beladung mit Realabwasser 1-2

3.2.2.5.4 Saule D - Ambersep 800 OH

Die Abbildung 67 zeigt den pH-Wert im Ablauf des lonentauschers D fur die Adsorption
1 und 2. Aufgrund der hohen Anzahl an Daten wurde zur besseren Ubersichtlichkeit
der Mittelwert von je 10 Proben ermittelt und im Diagramm dargestellt.

Bei Adsorption 1 trat der Durchbruch bei 40,25 L auf. Es fand kein signifikantes
Absinken des pH-Werts statt.

Fr Adsorption 2 trat der Durchbruch bei 40,75 L auf. Es fand ein deutliches Absinken
des pH-Werts von ca. 8 auf 6,5 statt. Das Absinken des pH-Werts trat zeitgleich mit
dem Durchbruch auf.

Die Abbildung 68 zeigt den pH-Wert im Ablauf des lonentauschers A fur die Adsorption
des Realabwassers 1 und 2.

Fur die Adsorption des Realabwassers 1 und 2 trat der Durchbruch bei 4 L auf. Es
fand ein deutliches Absinken des pH-Werts von ca. 12 auf 9,5 statt. Das Absinken des
pH-Werts trat ca. 7,5 L nach dem Durchbruch auf.

Der pH-Wert liefert definitivn Hinweise auf den Beladungszustand des
lonenaustauschers, jedoch tritt dieser Effekt zeitlich versetzt auf und ist oft nicht
signifikant genug, um daraus eindeutige Ruckschlusse zu ziehen. Dies bedeutet, dass
der pH-Wert als Indikator fur die Beladung zwar nutzlich sein kann, aber nicht immer
zuverlassig ist, um den genauen Zustand des lonenaustauschers zu bestimmen.
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Abbildung 67: pH-Wert im Ablauf von lonentauschers D wéhrend Beladung 1-2
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Abbildung 68: pH-Wert im Ablauf von lonentauschers D wahrend Beladung mit
Realwasser 1-2
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3.2.2.5.5 Saule E - Diaion CRB5

Die Abbildung 69 zeigt den pH-Wert im Ablauf des lonentauschers C fur die Adsorption
1 und 2 und die Adsorption des Realabwassers 1 und 2.

Fur Adsorption 1 trat der Durchbruch bei 25,5 L auf. Es fand ein deutliches Absinken
des pH-Werts von ca. 6 auf 4,5 statt. Das Absinken des pH-Werts trat ca. 2 L vor dem
Durchbruch auf. Fur Adsorption 2 trat der Durchbruch bei 27 L auf. Es fand ein
Absinken des pH-Werts von ca. 7 auf 5,5 statt. Das Absinken des pH-Werts trat
zeitgleich mit dem Durchbruch auf.

FUr die Adsorption des Realabwassers 1 und 2 trat der Durchbruch bei 22 L bzw. 25,5
L auf. Es fand ein kein deutliches Absinken des pH-Werts statt. Fur die erste Beladung
blieb der pH bei ca. 9, flr die Beladung 2 sank der pH-Wert von ca. 9 auf 8 und stieg
nach dem Durchbruch wieder auf 9.

Der pH-Wert liefert definitivn Hinweise auf den Beladungszustand des
lonenaustauschers, jedoch tritt dieser Effekt zeitlich versetzt auf und ist oft nicht
signifikant genug, um daraus eindeutige Rlckschlisse zu ziehen. Dies bedeutet, dass
der pH-Wert als Indikator fur die Beladung zwar nuatzlich sein kann, aber nicht immer
zuverlassig ist, um den genauen Zustand des lonenaustauschers zu bestimmen.
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Abbildung 69: pH-Wert im Ablauf von lonentauschers E wéhrend Beladung 1-2 und
Beladung mit Realabwasser 1-2
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3.2.2.6 Elementaranalyse

Am 29.04.2024 wurde eine Elementaranalyse des Wascherabwassers durch das Lehr-
und Forschungslabor des Instituts flr Siedlungswasserbau, Wasserglte und
Abfallwirtschaft durchgefuhrt. Die Ergebnisse der neutralen Wasche ist in Tabelle 11
dargestellt.

Tabelle 10: Elementaranalyse der Abwasserprobe

Norm Analyt Konzentration [mg/L]
HACH / M&N NO2-N 1.600
HACH / M&N NOs-N 18,0
HACH / M&N SO4 77
HACH / M&N PO4-P 0,62
DIN 38405-1 CL 39
DIN EN 1484 TC 1.860
DIN EN 1484 TOC 497
Hausmethode TIC 1.360
DIN EN ISO 17294-2 Ca 562
DIN EN ISO 17294-2 Na 4.497
DIN EN ISO 17294-3 Mg 54,9
DIN EN ISO 17294-2 K 1.245
DIN EN ISO 17294-2 Fe 19,4
DIN EN ISO 17294-2 Al 46,9
DIN EN ISO 17294-2 Cu 1,9
DIN EN ISO 17294-2 Bor 352

Beim Bornachweis nach DIN 38405-17 kdnnen unter anderem Eisen-, Aluminium-, und
Kupferionen Bor vortauschen. Aufgrund der hohen Konzentration an anorganischem
Kohlenstoff ist auch eine Nebenwirkung mit Carbonationen nicht auszuschlief3en und
wird in Kapitel 3.2.2.7 naher untersucht.
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3.2.2.7 Fehleranalyse

3.2.2.7.1 Einfluss von Carbonat lonen auf den Bornachweis

Zur Uberprifung des Einflusses von Carbonationen wurde ein Mineralwasser mit einer
Konzentration von 362 mg/L Hydrogencarbonat in unterschiedlichen Verdinnungen
gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 11: Ergebnisse der Probe auf Carbonat

Soll . .

Konzentration Verdiinnungsfaktor Ist Kc>[rr1:e/r1Lt]rat|on Abwc[a‘:/c]hung
[mg/L] J ’
0 1 0,364 0,364
0 2 0,343 0,343
0 4 0,323 0,323
0 10 0,333 0,333
0 100 0 0

Da unabhangig von der Verdinnung eine Abweichung von ca. 0,3 mg/L berechnet
wurde, ist anzunehmen, dass Carbonationen in niedriger Konzentration einen
vernachlassigbar kleinen Einfluss auf den Bornachweis haben. Bei einer hohen
Verdlnnung (z.B. Faktor 100) sind diese Carbonationen nicht mehr detektierbar. Da
jedoch Carbonationen Uberhaupt detektiert werden und im Realabwasser in einer
Konzentration von 1.360 mg/L vorliegen, ist davon auszugehen, dass das
Vorhandensein von Carbonationen in signifikanter Konzentration im Realabwasser
theoretisch den Bornachweis beeinflussen konnte. Es ware sinnvoll, weitere
Untersuchungen durchzuflihren, um den genauen Einfluss von Carbonationen auf die
Borbestimmung bei unterschiedlichen Verdinnungsgraden zu verstehen und
sicherzustellen, dass die Messergebnisse auch in schwach verdlinnten Proben
zuverlassig bleiben.

3.2.2.7.2 Uberpriifung der Messabweichungen durch Verdiinnung

Zur Uberprifung des systematischen Fehlers durch Verdiinnung und das Messgerat
wurde eine Standardldsung mit einer Konzentration von 1 mg/L Bor mit
unterschiedlichen Faktoren verdinnt und auf die Borkonzentration untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 13 dargestellt.

Die Beobachtung, dass die Abweichung ausschliel3lich positiv ist und mit
zunehmender Verdunnung grofer wird, legt den Schluss nahe, dass das Messgerat
systematisch mehr Bor detektiert, als tatsachlich vorhanden ist. Besonders in den
starker verdinnten Proben scheint der Fehler signifikant zuzunehmen. Dies kdnnte
darauf hindeuten, dass das Messgerat bei geringeren Konzentrationen von Bor eine
héhere Empfindlichkeit aufweist oder dass bei den Verdinnungsschritten
systematische Fehler auftreten, die zu einer Uberschatzung der Bor-Konzentration
fuhren. Dies hat vor allem Auswirkungen auf die hohen Verdinnungen wahrend der
Desorption, was zu den Wiederfindungsraten tber 100% beitragen kann.
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Tabelle 12: Ergebnisse der Verdlinnungsreihe

Konzesrc:tlll'ation Verdunnungsfaktor Ist Ko[rr\:glnl_t]ration Abwc[aj/(: ]h tung
[mg/L]
1 1 1,009 0.9
1 2 1,033 3.2
1 4 1,045 4.3
1 8 1,105 95
1 10 1,137 12.0
1 20 1,375 27.3
1 40 1,686 40,7
1 50 2,884 65,3
1 80 2,263 55.8
1 100 2,385 58,1

3.2.2.7.3 Fehler im Versuchsaufbau

Durch den Hohenunterschied zwischen der Chromatographiesaule und dem
Becherglas, in dem die Proben aufgefangen wurden, kam es wahrend der
Probenahme zu Volumenverlusten durch Herausspritzen. Uber die gesamte Beladung
aufsummiert, ist somit das zugegebene Volumen hdher als das in der Probenahme
erfasste Volumen. Wenn das tatsachliche Probenvolumen geringer ist als das
zugegebene Volumen, wird die Konzentration der nachgewiesenen Substanzen in den
aufgefangenen Proben hoher erscheinen, als sie tatsachlich im Originalvolumen ist.
Diese Volumenverluste durch Herausspritzen wahrend der Probenahme kdnnen eine
Uberschatzung der Wiederfindungsraten verursachen.

3.2.2.7.4 Uberschreitung der Zulaufkonzentration bei Beladung mit
Realabwasser

Wahrend der Beladung der Saulen D und E mit Realabwasser wurde beobachtet, dass
die Ablaufkonzentration die Zulaufkonzentration um bis zu dem Zehnfachen
uberschreitet. Bei normaler Funktion sollte die maximale Ablaufkonzentration jedoch
der Zulaufkonzentration entsprechen. Eine mégliche Erklarung fur diese ungewdhnlich
hohe Ablaufkonzentration ist die Anwesenheit von Sulfaten und Chloridionen im
Realwasser.

Sowohl Schwefelsaure (H2S0a4) als auch Salzsaure (HCI) werden zur Desorption der
lonenaustauscher verwendet, indem Sulfat- und Chloridionen, die eine hdhere Affinitat
zu den Bindungsstellen im Harz haben, die an das Harz gebundenen Borationen
verdrangen.

Dies fuhrt dazu, dass die Boratkonzentration im Ablauf stark ansteigt.
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Es ware ratsam, detaillierte Analysen der lonenkonzentrationen im Zu- und Ablauf des
lonenaustauschverhaltens unter verschiedenen Bedingungen durchzufuhren, um die
genauen Mechanismen zu verstehen und mogliche Losungen zu testen.

4 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

In Phase | konnte erfolgreich nachgewiesen werden, dass mit Hilfe des
Versuchswaschers effektiv Bor aus der Abluft abgeschieden werden kann. Ziel des
Projektes ist eine Pilotanlage zu konzeptionieren, die nicht nur das Bor abscheidet,
sondern auch das Bor im Abwasser so aufkonzentriert, dass eine Wiedergewinnung
moglich ist.

Da dies Teil der Phase Il des bereits genehmigten Folgeantrages ist, entfallt die
Wirtschaftlichkeitsbetrachtung in Phase |I.

5 Fazit

Alle ausgewahlten lonentauscher wurden darauf untersucht Borationen aus wassrigen
Ldsungen zu entfernen. Wahrend der Beladung mit Borsaure zeigten die starken
Anionentauscher A und D eine hohe Kapazitat und konnten das Abwasservolumen um
erhebliche Faktoren reduzieren, was sie zunachst als vielversprechende Optionen
erscheinen lie®. Wahrend der Beladung mit Realabwasser stellte sich heraus, dass
aufgrund der hohen Konzentration anderer Anionen im Realabwasser, insbesondere
Carbonationen, nur etwa 10% der urspringlichen Bor-Masse aufgenommen werden
konnte. Somit erwiesen sich die lonentauscher A und D als ungeeignet fur die
Anwendung im Projekt SeWieBorG.

Die chelatbildenden lonentauscher B, C und E hingegen funktionieren unabhangig von
der Beladung mit Borsaure und Realabwasser gleichermallen effektiv. Durch
Verlangerung der Kontaktzeit konnte das Volumen weiter reduziert werden, wobei
lonentauscher C die hoéchste Volumenreduktion aller getesteten Tauscher um den
Faktor 20 erreichte. Jedoch weisen diese lonentauscher, im Vergleich zu den anderen
getesteten, eine niedrigere Kapazitat auf. lonentauscher B erfordert zudem zur
Regeneration eine 50%ige Natronlauge, was als nachteilig zu bewerten ist.
lonentauscher E hat zwar die hochste Kapazitat unter den chelatbildenden
lonentauschern, jedoch ist ein erhebliches Spulvolumen erforderlich, sodass selbst bei
Volumenreduktion nur eine 5%ige Reduktion des Abwasservolumens erreicht wird.

81



Schlussbericht SeWieBorG — Phase 1

Tabelle 13: Vergleich der gemessenen und berechneten Parameter bei jeweils der
ersten Durchlédufe mit artifiziellem und realem Abwasser

Bor- Bor- Wieder- Reduktions-
Sdule | lonentauscher | Eintrag Austrag findungsrate f
o aktor
[a] [a] [%]
art. | real | art. | real art. real art. real
A Amberlite
IRN78 8,33/0,57(9,19 0,11 | 110,3 | 19,1 23 1,5
B Amberlite
IRA743 1,74 11,53 1,75 {1,81 | 100,2 [118,2 |8 12
c Purolite S108 | 1,92 (1,87 |2,2 |2,37 | 1147 |127,3 |9 14
D g’;bersep“o 4930035562036 1136 [1024 [14 |125
E Diaion CRB05 | 2,86 | 2,61 | 3,04 | 2,67 | 106,4 | 1026 |5 45

Trotz dieser Einschrankungen erweist sich lonentauscher E aufgrund seiner héheren
Kapazitdt als die am besten geeignete Option unter den ausgewahlten
lonentauschern, da die Kapazitat héher zu priorisieren ist, um haufiges Desorbieren
zu vermeiden.

Eine vielversprechende Moglichkeit zur weiteren Reduktion des Abwasservolumens
besteht in der Einwirkung der Saure in der stehenden lonentauschersaule. Durch diese
zusatzliche MalRnahme konnte eine weitere Effizienzsteigerung erreicht werden.
Daruber hinaus ist zu prufen, ob sich das Spulungvolumen, insbesondere fur den
lonentauscher E, reduzieren Iasst, ohne den Boraustrag zu beeintrachtigen.

Ein weiterer Aspekt war die Messung des pH-Wertes wahrend des Beladens und der
Desorption, um den jeweiligen Durchschlagspunkt bestimmen zu konnen. Leider
haben die Messungen ergeben, dass durchaus der pH-Wert einen Hinweis liefern
kann, aber da der Wert sich zeitversetzt zum Durchschlagspunkt entsprechend
verandert oder sehr gering ausfallt, kann zum jetzigen Zeitpunkt der pH-Wert nicht als
Indikator herangezogen werden.

Der proof-of-concept des Verfahrens konnte in Phase | des SeWieBorG-Projektes
gezeigt werden.

Die in Phase | gewonnenen Erkenntnisse werden in den Bau der Verfahrens-
kombination, bestehend aus einer Kombination aus einem Neutralwascher zur
Absorption gasformiger und partikularer Boremissionen in einer Waschphase und
deren Regeneration Uber einen lonentauscher, einflielen (Phase Il des SeWieBorG).
Parallel dazu werden die bereits analysierten lonentauscher erneut analysiert und
dabei die Beladungs- und Desorptionsverfahren variiert sowie zwei weitere, bisher
noch nicht getestete lonentauscher (Purolite NRW100 und NRWG600) untersucht.
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