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REGKLAM TP 3.2.3 Wasserversorgung Produkt 3.2.3b
Modell zur Beschreibung des Einflusses von Veranderungen im Rohwasser auf die
Produktivitat der Trinkwasseraufbereitung
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1. Problemstellung und Zielsetzung

Etwa seit Beginn der 1990er Jahre ist in européischen Oberflachengewdassern ein Anstieg an
nattrlichen organischen Wasserinhaltsstoffen (NOM) zu verzeichnen. Diese steigenden Gehal-
te organischer Substanzen werden unter anderem auf klimatische Veranderungen zuriickge-
fahrt. So wird von einer verstarkten Biomassebildung aufgrund verléangerter Vegetationsperi-
oden und sich verringernder Anzahl an Frosttagen als Folge der globalen Erderwédrmung aus-
gegangen. Aufgrund der ebenfalls prognostizierten Zunahmen hydrologischer Extermsituatio-
nen, wie z. B. Starkregenereignisse nach Hitze- und Trockenperioden, kann es durch Abspi-
lungen und Ausschwemmungen zu verstarkten Eintragen dieser organischen Stoffe in Ober-
flachengewésser kommen.

Als Folge veranderter Rohwasserbeschaffenheit ergeben sich weitreichende Konsequenzen fur
die Trinkwasseraufbereitung und -verteilung. So kénnen steigende Gehalte und Veranderun-
gen in der Zusammensetzung natirlicher organischer Wasserinhaltsstoffe die Flockung und
Filtration erheblich beeintréachtigen. Zunahmen der organischen Belastung erfordern deutliche
Steigerungen bei der Flockungsmitteldosierung, um auch weiterhin eine Uberfiihrung gelos-
ter, fein suspendierter und kolloidal vorliegender Wasserinhaltsstoffe in eine abscheidbare
Form zu gewahrleisten. Ansteigende Flockungsmittelzugabemengen haben wiederum zur Fol-
ge, dass sich Filterlaufzeiten und somit Spulintervalle verklirzen, resultierend in Zunahmen
der bendtigten Spulwasser- und anfallenden Schlammmengen. Dariiber hinaus kann die Auf-
bereitung durch eine verschlechterte Flockenbildung und eine hoéhere Scheranfalligkeit der
Flocken als Folge steigender Konzentrationen geldster organischer Wasserinhaltsstoffe beein-
trachtigt werden. Nimmt die Aufbereitungsleistung ab, so erh6hen sich der Bedarf an Desin-
fektionsmitteln, die Bildungspotenziale fur unerwiinschte Desinfektionsnebenprodukte und
die Wiederverkeimungsneigung im Wasserverteilungsnetz.

Aufgrund dieser Sachverhalte sehen sich Wasserversorger verstarkt mit einem Anstieg der
Betriebs- und Entsorgungskosten sowie mit einer sowohl kurzzeitig auftretenden als auch
langerfristigen Verschlechterung der Trinkwasserqualitat konfrontiert. Um auf klimabedingte
Schwankungen in der Rohwasserqualitat zeitnah und in ausreichendem Malie reagieren zu
kénnen ist eine Anpassung der Wasseraufbereitung unumgénglich. Daftr gilt es, Anpas-
sungsstrategien zu entwickeln, die es Wasserversorgungsunternehmen ermdéglichen, die
Auswirkungen der erwarteten klimatisch bedingten Verdnderungen zu kompensieren und die
Trinkwasserversorgung ohne Qualitatsminderung bei minimalem Kostenaufwand abzusichern.

Um die Aufbereitungsleistung hinsichtlich Entfernung organischer Wasserinhaltsstoffe (als
DOC) erfassen, beschreiben und bewerten zu kénnen, wurde im Rahmen des REGKLAM-
Teilprojekts 3.2.3 ,Wasserversorgung“ das Produkt 3.2.3b entwickelt. Dieses beinhaltet ein
semi-empirisches Modell zur Berechnung des Restgehaltes an DOC bzw. des DOC-
Entfernungsgrades fur die Aufbereitung mittels Flockung. Das Produkt soll als Entscheidungs-
hilfe dienen, mit der die Prozessfiihrung von Flockung und Filtration dahingehend unterstitzt
werden kann, dass fur einen gegebenen Rohwasser-DOC in Abhangigkeit von Flockungs-pH-
Wert und Flockungsmitteldosis die resultierende DOC-Restkonzentration vorausberechnet
werden kann.
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2. Material und Methoden

Konzentration und Zusammensetzung der geldsten organischen Stoffe (DOC) wurden mittels
Flussigchromatographie mit Kohlenstoffdetektion (LC-OCD) bestimmt. Bei dieser Methode
kénnen durch chromatographische Trennung nach MolekilgroRe die DOC-Fraktionen Biopo-
lymere, Huminstoffe, Building Blocks, niedermolekulare Neutralstoffe und niedermolekulare
Sauren quantifiziert werden (Huber et al., 2011, Huber & Frimmel, 1991).

Die fur die Produktentwicklung erforderlichen Untersuchungen wurden mit Rohwasser der
Elbe durchgefuhrt, das zum Teil aufkonzentriert wurde, um zukinftige durch den Klimawan-
del bedingte Veranderungen der Rohwasserqualitat betrachten zu kénnen. Die Aufkonzentrie-
rung erfolgte mit einer Nanofiltrations-Anlage um einen Faktor von ca. zwei (DOC des Elbe-
wassers ca. 4 mg/L, DOC des aufkonzentrierten Wassers ca. 8,5 mg/L). Mittels LC-OCD-
Analytik konnte gezeigt werden, dass sich die Zusammensetzung des DOC durch die Aufkon-
zentrierung nicht verandert hat, da die Anteile der jeweiligen DOC-Fraktionen nahezu kon-
stant geblieben sind (Bild 1). Der DOC des aufkonzentrierten Rohwassers bestand zu 1,6 %
aus Biopolymeren, zu 62 % aus Huminstoffen, zu 12,5 % aus Building Blocks, zu 17,5 % aus
niedermolekularen Neutralstoffen und zu 0,4 % aus niedermolekularen Sauren.
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Um die DOC-Entfernung durch Flockung zu untersuchen, wurden modifizierte Jar-Tests nach
DVGW Arbeitsblatt W 218 [DVGW 1998] mit Elbewasser (DOC ca. 4 mg/L) und aufkonzent-
riertem Elbewasser (DOC ca. 8,5 mg/L) durchgefuhrt. Als Flockungsmittel kam Aluminiumsul-
fat (AL>(SO,4)3) zum Einsatz. Die Randbedingungen der Flockungsversuche sind in Tabelle 1
zusammenfassend dargestellt.
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Flockungsmitteldosis

0,10 | 0,185 | 0,20 | 0,40 | 0,60 | 0,80 | 1,0
[mmol/L]

5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 | 5,0
6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 | 6,0
7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 | 7,0
8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 | 8,0

pH-Wert

Fur die Berechnung der DOC-Entfernung wurde ein von Edwards (1997) entwickeltes Modell
verwendet. Da die Adsorption der Hauptmechanismus fur die Entfernung geléster organischer
Wasserinhaltsstoffe ist, basiert das Modell auf der Adsorptionsisothermengleichung von
Langmuir (Gleichung (1)), wobei der Gesamt-DOC aus einem an den Metallhydroxidflocken
adsorbierbaren und nicht adsorbierbaren Anteil bestehend betrachtet wird. Die DOC-
Restkonzentration nach der Flockung setzt sich aus dem nicht adsorbierbaren Anteil und dem
Anteil des adsorbierbaren DOC zusammen, der bei der Flockung nicht entfernt wurde (Glei-
chung (2)). Der nicht adsorbierbare Anteil berechnet sich aus einer empirischen Gleichung, in
die die DOC-Konzentration des aufzubereitenden Rohwassers und das Verhéltnis von SAK
(Spektraler Absorptionskoeffizient) und DOC eingehen (Gleichung (3)). Daruber hinaus ist die
Gleichgewichtsbeladung der Hydroxidflocken mit gelosten organischen Verbindungen eine
Funktion des Flockungs-pH-Wertes (Gleichung (4)). Wird die Gleichgewichtsbeladung q als
Menge des vom adsorbierbaren Anteil adsorbierten DOC pro Stoffmenge Metallionen betrach-
tet und fur die Sattigungsbeladung der empirisch ermittelte Ansatz aus Gleichung (4) einge-
setzt, ergibt sich Gleichung (5), mit der die Gleichgewichtskonzentration des adsorbierbaren
DOC ceq berechnet werden kann. Aus dieser und dem Anteil des nicht adsorbierbaren DOC
ergibt sich letztendlich die nach Flockung verbleibende DOC-Restkonzentration (Gleichung

(6))-

_Qn-b-ceg @
1+ b * Ceq
DOCremaining after coagulation = DOCadsorbable, remaining after coagulation * DOChonsorbable (2)
DOCnonsorbable = [Kl : SUVAraw water + KZ] : DOCraW water (3)
Qm = X3 -pH3 + X5 - pH? + X - pH 4)
1-Ky - SUVA ~K,]-DOC - X3 pH3 + X5 -pH? + Xy -pH)-b- ®)
[ 1 raw water 2] raw water — Ceq _ (X3 pH™ + X5 - pH® + X1 - pH) Ceq
M 1+ b N Ceq
DOCremaining after coagulation = Ceq + DOChonsorbable (6)

g...Gleichgewichtsbeladung in mg DOC/g Metallhydroxid
Qm...Sattigungsbeladung in mg DOC/g Metallhydroxid
Ceq.-.Gleichgewichtskonzentration des adsorbierbaren DOC in mg/L
b...Langmuirkoeffizient

K1, Kz, X1, Xz, Xs...Konstanten

M...Flockungsmitteldosis als Stoffmenge Metallionen in mmol/L
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die hoéchste DOC-Entfernung (ca. 55 %) wurde sowohl fur das Elbewasser als auch fur das
aufkonzentrierte Elbewasser in einem pH-Bereich zwischen pH 5 und 6 erreicht. Die dazuge-
horige optimale Flockungsmitteldosis lag bei den Versuchen mit Elbewasser jedoch mit 0,25
bis 0,3 mmol/L deutlich unter der von 1,0 mmol/L, die fur die Aufbereitung des aufkonzent-
rierten Elbewassers erforderlich war. Folglich ist bei Verdoppelung der DOC-Konzentration die
vierfache Menge an Flockungsmittel erforderlich, um die gleiche DOC-Entfernungsleistung
erzielen zu kénnen. Diese Ergebnisse unterstreichen die groRe Herausforderung fiir Wasser-
versorger hinsichtlich der Kompensierung von Verdnderungen in der Rohwasserqualitat und
Absicherung der Trinkwasserversorgung ohne Qualitdtsminderung bei minimalem Kostenauf-
wand.

Mittels LC-OCD-Analytik konnte gezeigt werden, dass vor allem die hochmolekularen Fraktio-
nen des DOC (Biopolymere und Huminstoffe) mittels Flockung entfernt wurden. Dagegen
erfolgte eine nur sehr geringfiigige Entfernung der Building Blocks, wahrend die niedermole-
kularen Verbindungen so gut wie gar nicht entfernt wurden. Diese Ergebnisse entsprechen
den aus der Literatur bekannten Erkenntnissen zur Entfernung von DOC-Fraktionen mittels
Flockung (z. B. Slavik et al. 2012, van Leeuwen et al. 2005, @degaard et al. 1999, Dennet et
al. 1996, Collins et al. 1986).

Von grofRer Bedeutung ist die Tatsache, dass die hochmolekulare Fraktion der Huminstoffe
nicht vollstandig entfernt wurde. Das heil3t, dass sich diese Fraktion aus einem an Metall-
hydroxidflocken adsorbierbaren und einem nicht adsorbierbaren Anteil zusammensetzt. Das
gleiche gilt fur die Fraktion der Building Blocks, wobei der adsorbierbare Anteil im Vergleich
zur Huminstofffraktion deutlich geringer ist.

Diese Erkenntnis ist duR3erst relevant fur die Anwendung des semi-empirischen Modells nach
Edwards (1997), da dieses eine Aufteilung des DOC in einen adsorbierbaren und einen nicht
adsorbierbaren Anteil beinhaltet. So kdnnen die Fraktionen der Biopolymere und der nieder-
molekularen Stoffe eindeutig dem adsorbierbaren bzw. nicht adsorbierbaren Anteil zugeord-
net werden, wahrend die DOC-Fraktionen Huminstoffe und Building Blocks jeweils nur antei-
lig in diesen beiden Bestandteilen des DOC enthalten sind.

Dass fur die Berechnung der DOC-Restkonzentration mittels semi-empirischen Modells eine
korrekte Zuordnung der adsorbierbaren und nicht adsorbierbaren Anteile entscheidend ist,
zeigen Ergebnisse von Untersuchungen, bei denen die Fraktionen der Biopolymere und der
Huminstoffe als adsorbierbarer Anteil und die Fraktionen der Building Blocks und der nieder-
molekularen Stoffe als nicht adsorbierbarer Anteil definiert wurden. Die Anwendung des Mo-
dells ergab, wie in Bild 3 exemplarisch dargestellt, dass sich die DOC-Entfernung fur niedrige
Flockungsmitteldosen recht gut beschreiben lasst. Fur héhere Flockungsmitteldosen wurden
jedoch im Vergleich zu experimentellen Untersuchungen bessere Entfernungsleistungen si-
muliert. Das heil3t, dass der adsorbierbare Anteil des DOC tatsachlich geringer ist als mittels
Modell vorhergesagt. Folglich bedarf es einer Kalibrierung des Modells dahingehend, dass
nicht der gesamte Anteil der héhermolekularen Fraktionen des DOC, Biopolymere und Hu-
minstoffe, als adsorbierbarer Anteil des DOC betrachtet werden kann, sondern diese Fraktio-
nen nur anteilig in diese GroRe eingehen durfen.
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REGKLAM TP 3.2.3 Wasserversorgung
Modell zur Beschreibung des Einflusses von Veranderungen im Rohwasser auf die
Produktivitat der Trinkwasseraufbereitung

Produkt 3.2.3b

DOC -Restgehalt in mg/L

— Alusulfat-Dosis = 0,10 mmol/|

¢ Alusulfat-Dosis = 0,10 mmol/I (Versuch)

100 — — Alusulfat-Dosis = 0,185 mmol/| = Alusulfat-Dosis = 0,185 mmol/I (Versuch)
! Alusulfat-Dosis = 0,20 mmol/I Alusulfat-Dosis = 0,20 mmol/I (Versuch) .
9,0 H Alusulfat-Dosis = 0,40 mmol/I Alusulfat-Dosis = 0,40 mmol/I (Versuch)
—— Alusulfat-Dosis = 0,60 mmol/I + Alusulfat-Dosis = 0,60 mmol/I (Versuch)
8,0 — — Alusulfat-Dosis = 0,80 mmol/I ®  Alusulfat-Dosis = 0,80 mmol/I (Versuch) §
— Alusulfat-Dosis = 1,0 mmol/I A Alusulfat-Dosis = 1,0 mmol/I (Versuch) /
7,0 ] L
* /
6,0 >— . 2
| | 2 "
5,0 -
/__/ L Y r
4,0 e I —
————————
3,0 |
2,0 T
4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5
pH-Wert

Bild 3 zeigt die Ergebnisse nach verbesserter Zuordnung der adsorbierbaren und nicht adsor-
bierbaren Anteile des Gesamt-DOC. Die Datenpunkte fur die Untersuchungen mit hohen Flo-
ckungsmitteldosen liegen jetzt deutlich ndaher an den mittels Modell berechneten Kurven.

DOC remaining in mg/L

10

= Alum dosage = 2,7 mg/|
——Alum dosage = 5,0 mg/|

Alum dosage = 5,4 mg/I|
= Alum dosage = 11 mg/I

Alum dosage = 16 mg/|
7 = Alum dosage =22 mg/|
——Alum dosage =27 mg/|

Alum dosage = 2,7 mg/I (Versuch)
Alum dosage = 5,0 mg/I (Versuch)
Alum dosage = 5,4 mg/| (Versuch)
Alum dosage = 10,8 mg/| (Versuch)
Alum dosage = 16,2 mg/| (Versuch)
Alum dosage = 21,6 mg/| (Versuch)
Alum dosage =27 mg/| (Versuch)

4,0 4,5 5,0

5,5 6,0 6,5

pH
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4. Schlussfolgerungen

Der DOC teilt sich in einen an Metallhydroxide adsorbierbaren Anteil, der mittels Flockung
entfernt werden kann, und in einen nicht adsorbierbaren Anteil, der der Restkonzentration
des DOC bei hohen Flockungsmitteldosen entspricht.

Den adsorbierbaren Anteil bilden hauptséachlich die DOC-Fraktionen Biopolymere und Hu-
minstoffe, jedoch nicht zu 100 %.

Die Restkonzentration des DOC kann unter Verwendung eines semi-empirischen Modells be-
rechnet werden, wobei eine méglichst genaue Zuordnung der DOC-Fraktionen zum adsor-
bierbaren und nicht adsorbierbaren Anteil erforderlich ist. Dies kann mittels LC-OCD-Analytik
erreicht werden.

Die Kenntnis des erreichbaren DOC-Entfernungsgrades kann Entscheidungen zur Anpassung
der Aufbereitungstechnologie unterstiitzen. So sollten beispielsweise Restkonzentrationen
unter 2,5 mg/L DOC liegen, damit die durch die TrinkwV vorgegebenen Grenzwerte fur Des-
infektionsnebenprodukte (als Trihalogenmethane — THM) eingehalten werden kénnen. Kén-
nen diese DOC-Konzentrationen im Reinwasser durch Anpassung des pH-Wertes und der Flo-
ckungsmitteldosis nicht eingehalten werden, sind weitergehende Anpassungsmaflnahmen in
Betracht zu ziehen. Diese kdnnen die Integration von Sedimentationsstufen, den Einsatz von
Mess-, Steuer- und Regeltechnik zur Steuerung des Flockenbildungsprozesses oder ergéan-
zende Aufbereitungsstufen zur Entfernung von DOC-Restgehalten (wie z. B. Ozonung in
Kombination mit biologischen Aufbereitungsstufen, Aktivkohleadsorption) beinhalten.
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