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Kurzfassung

Ionenaustauschvorgénge beeinflussen die Eigenschaften eines Wassers in
charakteristischer Weise, da sie in das Gleichgewichtssystem der
Kohlensdure bzw. das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht eingreifen. Mit
Hilfe der in der Wasserchemie iiblichen GrdBen ist eine einfache
Beschreibung und graphische Darstellung dieser Verdnderungen moglich.

Die  verschiedenen  Austauschverfahren und die jeweils erzeugten
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Aufbereitung eines Modellwassers diskutiert.

Influence of lon Exchange Processes on the Carbonate Balance in Water

Abstract

Ion exchange processes affect the properties of water in a
characteristic way since they influence the carbonate balance. The
usual description of equilibria in aqueous systems allows a simple
theoretical and graphical representation of the according changes. The
different ion exchange processes are discussed by means of the

treatment of a model water.






Vorwort

Ionenaustauscher werden seit etwa achtig Jahren zur Behandlung
wadlBriger Losungen eingesetzt. Dank ihrer chemischen Eigenschaften
setzen sie sich mit den ladungstragenden Inhaltsstoffen des Wassers
ins Gleichgewicht wund sind daher in der Lage, ZKationen oder Anionen
aus dem Wasser aufzunehmen und durch andere, gleichsinnig geladene
Species zu ersetzen. Jonenaustauscher werden daher in vielen Prozessen
der chemischen Technik eingesetzt und viele Verfahren wurden erst
durch die Verwendung von Austauschern mdglich. Ionenaustauscher sind
in ihrer Anwendung deshalb so beliebt, weil sie mit Hilfe einfacher
Chemikalien regeneriert und somit praktisch beliebig oft wieder-

verwendet werden konnen.

Unter den Inhaltsstoffen eines natiirlichen Wassers nimmt die
Kohlensdure mit ihren verschiedenen Species eine Sonderstellung ein,
da sie das Puffersystem des Wassers bildet. In dieses Gleichgewichts-
system der Kohlensdure greifen Ionenaustauschvorgidnge fast immer ein,
sodaB die Eigenschaften des Wassers 1iiber den reinen Ersatz einer
Ionenart durch eine andere hinaus in charakteristischer Weise
verandert werden. Diese Veranderungen der Wasserbeschaffenheit zu
diskutieren und in geschlossener Form fiir die gdngigen Austausch-

prozesse darzustellen, ist das Ziel der vorliegenden Monographie.

Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Herrn Dr.-Ing. Paul
Spindler wvom Lehrstuhl fiir Wasserchemie am Engler-Bunte-Institut der
Universitat Karlsruhe, der sich seit Jahren mit dem Gleichgewichts-
system der Kohlensdure in waBrigen Losungen beschdftigt. Herrn Dr.
Spindler bin ich auch fiir die Diskussionen und die Durchsicht des
Manuskripts zu Dank verpflichtet. Mein Dank gilt ferner Frau Sibylle
Heidt fiir die sorgfdltige Anfertigung der graphischen Darstellungen.

Karlsruhe, Januar 1988 Wolfgang H. Holl
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1. Allgemeine Grundlagen

Ein natiirliches Wasser enthdlt in geldster TForm als wichtigste
+

anorganische Inhaltsstoffe Calcium- (Ca2 ), Magnesium- (Mg2+),

Natrium- (Na'), Sulfat- (soZ'), Nitrat- (NO;) und Chloridionen (C1 ),

ferner Hydrogencarbonat- (HCO;) und Carbonationen (cog'), physikalisch

gelostes CO,, und Kieselsdure (SiOz). Die Konzentrationen dieser Stoffe

2
im Wasser werden im folgenden mit einem '"¢" und dem in Klammern
gesetzten chemischen Symbol des jeweiligen Stoffes bezeichnet werden.
Einheiten der Konzentration in den folgenden Betrachtungen sind mol/1l

oder mmol/1.

-Die gesamte Menge an Kohlensdureformen, nicht eingerechnet Anteile aus

festen, ungelosten Phasen wie CaCO, wird als anorganische Kohlenstoff-

3
summe c(C) bezeichnet [1, 2]:

c(C) = ¢(C0,) + c(HCO,) + c(cog') (1.1)

Die Konzentrationen der einzelnen Species der Kohlensdure sind iiber
das Gleichgewichtssystem der Kohlensdure miteinander verkniipft. Wird

CO2 in Wasser geléét, so entsteht in geringen Mengen Kohlensdure

. s i ]
(HZCOS)’ die in zwei Stufen in H -, HCOS- und cog -Tonen dissoziiert.

Der Anteil der ladungstragenden Species der Kohlensdure kann mit Hilfe
des Aquivalenzfaktors ¢ berechnet werden, dem Quotienten aus den

- und COZ— und der Kohlenstoffsumme c(C) [2]:

Aquivalenten von HCO,, 5

- . +
5= c(HCO3) + 2c(CO3 ) _ C(H )Kl + KlKZ
- +. 2

c(C) cH? + C(H+)K1 + KK,

(1.2)

Auf Grund der mdglichen Dissoziationsstufen der Kohlensdure gilt:

0 £ ¢ £ 2. Die Dissoziationskonstanten K1 und K2 und ihre Abhdngigkeit

von der Temperatur T und der JIonenstdrke I sind in Xapitel 6

zusammengestellt.

Wassermolekiile HZO sind stets =zu Teilen in H+- und OH - Ionen

dissoziiert. Die Konzentrationen dieser beiden Species im Wasser sind



iiber das Dissoziationsgleichgewicht des Wassers gekoppelt. Es gilt:
+ -
c(H) c(OH ) = KW(T,I) ‘ (1.3)

Steht das Wasser im Gleichgewicht mit einem BodenkOrper aus CaCOB, so

sind die Konzentrationen von Ca2+- und cog'- Ionen iber das.

Loslichkeitsprodukt von Calciumcarbonat verkniipft:
+ -
c(Ca®) e(C0Z7) = K (T,D) (1.4)

Zahlenwerte der Konstanten Kw und KL und ihre Temperatur- und

Ionenstarkeabhidngigkeiten sind ebenfalls in Kapitel 6 enthalten.

2. GroBen zur Charakterisierung des Wassers
2.1 m- und p - Wert

Bei den in Kapitel 1.1 erwdhnten Species handelt es sich um Ionen,
also ladungstragende Stoffe, abgesehen von CO2 und SiOZ' Da das Wasser
aber elektrisch mneutral ist, miissen die Summen aus positiven und
negativen Ladungen einander gleich sein. Werden nur die o.a. Species

bericksichtigt, so gilt:

2cCa®ty + 2 cag®y + cvaty + e
= 2c(soi') + c(No;) + c(C1l7) + c(Hco;) + 2c(co§') + c(OH ) (2.1)

Ublicherweise wird diese Ladungsbilanz so umgeordnet, daB auf der
einen Gleichungsseite nur Species starker Elektrolyte stehen und auf
der anderen Seite nur die Species, die aus der Dissoziation der
schwachen Elektrolyte Kohlensdure und Wasser entstehen (die

Dissoziation der Kieselsdure bleibt unberticksichtigt):



2c(Caty + 2c01g%M) + cna™y - 2c(soi') - c(N0) - c(61)

= c(Hco;) + 2c(CO§-) + c(OH) - (i) (2.2)

Beide Seiten dieser Gleichung konnen als Definition des m-Werts
aufgefalit werden, eine Namensgebung, die auf die angendherte
Ermittlung der (algebraischen) Ladungssumme der rechten Seite mit
Hilfe des Indikators Methylorange zuriickgeht. Der m-Wert ist éber auch

gleich der Ladungssumme auf der linken Gleichungsseite:

2- e ot

3
1

|
O
~
o
s
<+
(¢}
~
(@]
Jat
g
1
¢}
~~
jasi
-
~
]
[
o0
p—

2c(Ca?ty + 2cMg®t) + cNa®) - c(soz") - c(NO) - c(ClT)  (2.3b)

=
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Werden Kationen durch H+-Ionen ersetzt oder Anionen durch OH , so
vermindert oder erhcdht sich der m-Wert entsprechend [1, 2]. Mit Hilfe
der Definition der énorganischen Kohlenstoffsumme c¢(C) sowie der

Abkiirzung

A=c(H) - e (2.4)
kann Gleichung (2.3a) in folgende einfache Form gebracht werden:
m=c(C)¢ + A (2.5)

Zur Charakterisierung kohlensdurehaltiger Losungen wird iiblicherweise
noch eine weitere GrodBe benutzt, der p-Wert, der seinen Namen der
Verwendung des Indikators Phenolphtalein bei der ndherungsweisen
analytischen Bestimmung des gelSsten CO2 verdankt. Der p-Wert ist

definiert durch
p = -c(C0,) + c(CO37) + c(OH) - c(H) (2.6)

Diese Beziehung resultiert aus der Definition der anorganischen

Kohlenstoffsumme c(C) sowie der weiteren Definitionsgleichung [1, 2]:



c(C) =m-p (2.7)

Die GroBen m wund p konnen aus den Ergebnissen der Titration des
Wassers bis zu pH-Werten von &,3 bzw. 8,2 ndherungsweise ermittelt und
iber entsprechende Korrekturen auch genau berechnet werden [3]. Der
Vorteil ihrer Verwendung liegt darin, daB sie eine Charakterisierung
der wdBrigen Lodsung ermdglichen, ohne daB Einzelanalysen aller
geloster Species vorliegen. Thre Ermittlung ist in der
Wassertechnologie daher seit langem iiblich. Sowohl m als auch p werden

in mol/l oder mmol/l angegeben.

2.2 pH - Wert

Als MaB fiir den sauren oder basischen Charakter der waBrigen Losung
wird der pH-Wert benutzt, der als negativer dekadischer Logarithmus
der Wasseistoffionenaktivitét, also der chemisch wirksamen Konzen-

tration definiert ist:
+
pH = -1g a( ) (2.8)

Zur Messung des pH-Werts wird iblicherweise eine Glaselektrode

benutzt.

2.3 Pufferungsintensitat

Setzt man einem Wasser eine bestimmte Menge eines Stoffes "J" (z.B.
einer Sdure oder Lauge) zu, so verdndert man seinen pH-Wert in charak-
teristischer Weise. Diese Anderung hangt ab vom Ausgangszustand des
Wassers. Die Empfindlichkeit der waBrigen Losung gegeniiber einer
Zugabe der Substanz "J" wird als Pufferungsintensitdt PI(J)

bezeichnet, die definiert ist durch [2]:



PI(J) = dm/dpH (2.9)

In der Regel werden die Pufferungseigenschaften eines Wassers iber den
Zusatz von starken Sduren oder Basen charakterisiert. Aus der
Ableitung der Ladungsbilanz und weiteren Umformungen ergibt sich

hierfiir schlieBlich die Beziehung [2]:

' 9- 9 _ + In(10)
PI(J) = {c(C)[¢ + 2F(CO5 ) - ¢7] + (c(OH ) + c(H )} (2.10)
£(H)
mit der weiteren Abkirzung
K K
F(coi') = T 1 2+ : (2.11)
c(H)™ Kjc(H) + KK,

Da das Pufferungsvermogen der wdBrigen Losung sowohl von der gelosten
Kohlensdure als auch wvom Dissoziationsgleichgewicht des Wassers

abhangt, kann PI aufgespalten werden gemal [2]:

PI = c(C) PIC + PIw (2.12)

Fir den Zusatz anderer Substanzen wie COz, HCO;- oder CO§~ - haltiger
Losungen konnen entsprechende Beziehungen hergeleitet werden. Die
Pufferungsintensitdt ist eine GroBe, die nur rechnerisch ermittelt
werden kann. Eine Methode zur direkten Messung existiert nicht. PI
spielt insbesondere bei der Beurteilung der korrosiven Eigenschaften

eines Wassers eine Rolle.

2.4 CaCO3 - Sattigung

In der Praxis ist das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht niemals ganz
genau erfillt, das Wasser ist an gelostem CaCO3 entweder iiber- oder
untersattigt. Als MafBl fiir die Auflosungs- oder Abscheidungstendenz

wird der Sattigungsindex SI benutzt, der definiert ist durch [2]:



c(Ca2+) c(Cog_)

XL

(2.13)

SI = 1g

Ist der S&ttigungsindex positiv, so neigt das Wasser zu Abscheidung

von CaCO,, bei negativen Werten wird CaCO3 aufgelost.

Fir praktische Rechhungen ist die Gleichung (2.13) nur schlecht

geeignet, da die Konzentration der COé--Ionen analytisch nur schwer

bestimmbar ist. Unter Verwendung der Beziehungen des Gleichgewichts-
systems der Kohlensdure kann ein sogenannter Gleichgewichts-pH-Wert

pHGl definiert werden:

K, c(Ca”h) ¢ (HCO}) £CH)
pH,, = -lg (2.14)

X

In dhnlicher Weise konnen auch Gleichgewichtswerte fiir c(COz),

c(HCO;), c(Cog-) oder c(Ca2+) angegeben werden. Da alle diese GrofBen
nur einen hypothetischen Zustand beschreiben, handelt es sich um reine
RechengroBen [2]. Mit dem Gleichgewichts-pH-Wert ergibt sich der

Sattigungsindex auch zu:

SI = pH (2.15)

tats. pHGl

Bei der Aufldsung oder Ausfdllung von festem CaCO3 bleibt die Grofe

m - 20(Ca2+) konstant:

m - 20(Ca2+) = comnst.
2+ + 2- - -
= 2c(Mg”™ ) + c(Na ) - 2c(SO4 ) - c(NO3) - c(C1) (2.16)

Der Zusammenhang mit dem Gleichgewichtssystem der Kohlensdure ergibt

sich, wenn in Gleichung (2.5) auf beiden Seiten der Term 2c(CaZ+)
subtrahiert wird:
m - 2c¢(Ca’ty = c(C)o + A - 2c(ca’h (2.17)

Wird die Calciumkonzentration des letzten Terms dieser Gleichung iiber

den Sattigungsindex SI ausgedriickt, so folgt schlieRlich:



[c(C)]%)$ + c(C){A - [m - 2¢c(Ca®P)])
- 2K [1 + c(HD)/K, + c(H+)2/K1K2] 1051 = ¢ (2.18)

3. Darstellung des Zustands waBriger Losungen

3.1 Allgemeines

Wird ein mnatirliches Wasser mit Hilfe eines Kationenaustauschers

und/oder eines Anionenaustauschers behandelt, so werden die
Konzentrationen der gelosten lonenspecies gedndert Damit dndert sich

auch der durch die Angabe der vorgenannten GroBen ausgedriickte

"Zustand" des Wassers:

Zur Beschreibung des Gleichgewichtszustands der wdBrigen Losung, d. h.
der Kohlensdure und ihrer Ionen sind vier MeBgroBen erforderlich (z.B.
Temperatur, Ionenstérké und die Titrationsergebnisse bis pH 4,3 und
8,2. Aus diesem Wertesatz kann dann eine beliebige fiinfte GroBe
berechnet werden. Auf dem Wege der Berechnung ist daher eine exakte
Darstellung von Anfangs- und Endzustand moglich. Graphisch kann
dagegen nur der Zusammenhang von drei GroBen dargestellt werden, d.h.
die Abhangigkeit einer GroBe von zwei Parametern. Die beiden anderen
Grundgroflen  miissen  dabei als konstant angenommen werden. In
graphischen  Darstellungen  werden in der Regel Temperatur und
Ionenstdrke vorgegeben. Da sich bei Ionenaustauschvorgidngen jedoch die
Zusammensetzung des Wassers, d.h. die Ionenstadrke adandert, ermoglicht
eine einzige graphische Darstellung keine exakten Aussagen iiber
Anfangs- und Endzustand des Austauschvorgangs. Graphische
Darstellungen sind jedoch geeignet, den Ablauf von Ionenaustausch-
prozessen 2zu veranschaulichen und erlauben ein gutes Verstandnis der
Zustandsdnderungen. Aus diesem Grunde werden die Verdnderungen des
Zustands des Wassers in den folgenden Kapiteln an Hand von
Darstellungen diskutiert, die einen moglichst einfachen und
anschaulichen Zusammenhang zwischen den wichtigsten Grofen m, p, pH
und c¢(C) erlauben. Alle Diagramme gelten fiir eine Temperatur von

9 = 25 °C und eine Ionenstédrke von I = 0 mol/1.



3.2 Darstellung des m-Werts als Funktion von ¢(C) und pH-Wert
Mit Hilfe von Gleichung (2.5)
m= c(C)¢ + A , 4 : (2.5)

kann der m-Wert als Funktion von Kohlenstoffsumme c(C) und pH-Wert
dargestellt werden. Diese Beziehung stellt die Gleichung einer Geraden
dar, die den m-Wert als Funktion der Kohlenstoffsumme c(C) angibt. Der
Geraden. Da sowohl ¢ als auch A Funktionen des pH-Werts sind,  stellt
die Beziehung (2.5) die Gleichung einer Geradenschar mit dem pH-Wert
als Scharparameter dar. Abbildung 3.1 zeigt einige Geraden dieser
Schar. ' o

Fir pH-Werte unter &, d.h. im Bereich starker Sauren ist der
Aquivalenzfaktor ¢ praktisch gleich null, sodaB dié Geraden parallel
zur Abszisse verlaufen. Mit steigendem pH-Wert nimmt ¢ zu bis zu einem
oberen Grenzwert von ¢ = 2, bei pH-Werten oberhalb von 12. Der
Achsenabschnitt A ist im Bereich pH < 7 negativ, bei hoheren pH-Werten

positiv.

Alle moglichen Zustandspunkte liegen im Bereich c(C) = 0, da negative
Kohlenstof fsummen physikalisch mnicht sinnvoll sind. Die Gerade
c{C) = 0 stellt daher die Grenze des Zustandsbereichs dar. Auf dieser
Grenzgeraden liegen die Zustandspunkte aller kohlenstofffreien Systeme

von Sduren, Basen oder Salzlosungen.

Linien konstanter Kohlenstoffsumme c¢(C) sind ordinatenparallele
Geraden. Diese sind Ort aller Zustandsdnderungen, bei denen c(C) nicht
verandert wird. Abbildung 3.1 enthdlt ferner Kurven fiir Gleichgewicht
mit der umgebenden Gasatmosphdre mit dem (konstanten)
C02-Partialdrucks p(COZ). Von besonderem Interesse ist hier die Kurve,
die sich fiir das Gleichgewicht mit dem CO2 der normalen Luft ergibt
(p(COz)’= 0,0003 bar). Wird 002

so liegen die moglichen Zustande auf dieser Kurve. Der Zustandsbereich

durch Begasen mit Luft ausgetrieben,

bei m-Werten oberhalb dieser Kurve 148t sich durch Begasen mit Luft
nicht erreichen. Im Bereich pH < 4, wo die Kohlensdure praktisch

undissoziiert vorliegt, fallen die Kurven mit den Verldufen fiir eine
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Abb. 3.1: m-Wert als Funktion von c¢(C) "und pH-Wert. Temperatur: ¥ =
25 °C, Ionenstirke I = 0 mol/1l. -

Kohlenstoffsumme c(C) zusammen, die sich nach dem Gesetz von
HENRY-DALTON aus dem jeweiligen Partialdruck ergibt. Fiir positive
m-Werte verlaufen sie zundichst linear und unter 45° gegen die Abszisse
geneigt. Mit steigendem pH-Wert nimmt die Steigung zu, was sich jedoch

nur bei kleinen COZ-Partialdrﬁcken unter 0,001 bar bemerkbar macht.

Abbildung 3.1 enthdlt auflerdem noch ~ Kurven  konstanter
Pufferungsintensitdt. Wird Gleichung (2.10) nach c(C) aufgelést; so
ergibt sich die Kohlenstoffsumme als Funktion von PI und pH. Mit Hilfe
von Gleichung (2.5) lassen sich daraus die 2zugehorigen m-Werte

ermitteln. Entsprechend der Abhdngigkeit von PI vom pH-Wert weisen
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pH=120 15
/\
001 P1=0,004mol/l,
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l | 25
-0005

Abb. 3.2: m-Wert als Funktion von c¢(C) und pH-Wert. Temperatur: ¥ =
25 oC, Ionenstdrke I = 0 mol/1l.

diese Kurven mehrere Extremwerte auf. - Bei den Maximalwerten der
relativen Pufferungsintensitadt PIC’ bei pH-Werten von 6,2 und 10,2
besitzen die Kurven Punkte mit jeweils minimaler Kohlenstoff-
konzentration c¢(C). Entsprechend umgekehrt durchlaufen die Kurven beim

Minimalwert wvon PI bei pH = 8,3, einen Punkt mit einem relativen

s
Maximum von c(C). Bgi pH-Werten unterhalb von 4,0, bzw. oberhalb von
10,2 wirkt sich die Pufferungsintensitdt auf Grund der Dissoziation
des Wassers aus, sodaBl je zwei weitere Extremwerte auftreten konnen,
die bei den gewdhlten AchsenmaBstdben jedoch nicht alle darstellbar
sind. Die Kurvenverladufe verdeutlichen, wie bei Zustandsdnderungen mit

c(C) = const., bzw. m = const. die Pufferungsintensitdt ab- oder zu-
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nehmen kann.

Abbildung 3.2 enthdlt neben den Geraden fiir konstanten pH-Wert Linien

gleicher Konzentration an HCO;-Ionen. Diese verlaufen fiir pH-Werte

unter 7 parallel zur Abszisse. Dies bedeutet, daB c(HCOé) praktisch
gleich dem m-Wert ist. Erst bei hoheren pH-Werten ergeben sich wegen
der nicht mehr vernachldssigbaren Konzentrationen von OH - und

CO§--Ionen zunehmende Abweichungen.

pH=100 95 90 80

m-2c(Ca?)
%:-0,002 mol/l /

140-4

mol/l 6.3

-5
510 60
55
50

V= T
F—c(0), mol/I™10

IAS)

_510-5 {\p(COz):0,000Z?bGr

Abb. 3.3: m-Wert als Funktion von c(C) wund pH-Wert fiir kleine Werte
der Kohlenstoffsumme. Temperatur: $ = 25 oC, Tonenstdarke I

= 0 mol/1.

+
Die Kurven fir konstante Werte von m - 2c(Ca2 ) (und SI = 0), die
ebenfalls in dieser Abbildung dargestellt sind, ergeben sich mit Hilfe
der Gleichungen (2.18) und (2.5). Fiir einen vorgegebenen pH-Wert

errechnet sich zundchst die Kohlenstoffsumme c(C), aus der wiederum

der m-Wert ermittelt werden kann. Die Kurven trennen die
Zustandsbereiche, in denen CaCO3 aufgelost (unterhalb der Kurven) bzw.
abgeschieden wird (oberhalb). (Bei anderen Sdttigungsindices liefert

die Berechnung Kurven, die bei SI > 0 nach oben, im umgekehrten Fall
nach unten verschoben sind). Fir m - 20(Ca2+) = 0 wurde dieser

Zusammenhang auf Grund experimentell gefundener Ergebnisse in
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vereinfachter Form und in einer Darstellung entsprechend Kapitel 3.3
erstmals von TILLMANNS angegeben. Bei der hier wiedergegebenen
Kurvenschar handelt es sich daher um die Schar verallgemeinerter
TILLMANNS-Kurven. Fiir pH-Werte unter 7 verlaufen diese Kurven monoton
steigend und nach oben konvex, d.h. mit einer bei zunehmendem c(C)
abnehmenden Steigung. Je grofer der Wert des Parameters m - 2c(Caz+)
ist, desto  hohere Werte erreicht m bei gleichem c(C). Fiir pH-Werte
iber 8,3 nimmt die Steigung ebenfalls ab und die Kurven durchlaufen

+ .. .
ein Minimum. Bei m - Zc(Ca2 ) > 0 betrdgt der minimale m-Wert gerade

+ , 2+ . . .
etwa m - Zc(Ca2 ). Bei m - 2c¢(Ca”™ ) = 0 1liegt das Minimum bei
pH = 9,95 und m = 0,000256 mol/1l, bei negativen Werten noch darunter

.. 2+ i .
Fir alle Werte des Parameters m - 2c(Ca” ) nimmt der m-Wert wieder zu,

wenn c(C) Werte unter 10-4 mol/]l annimmt. In diesem Bereich ist der
pH-Wert hoch und m strebt gegen A. Der m-Wert kann aus physikalischen
Grinden allerdings nicht beliebig ansteigen, da die Konzentration von
Calcium im kohlenstofffreien Milieu durch die Loslichkeit von Ca(OH)2
beschrankt ist, die in der hier benutzten Berechnung mnicht
beriicksichtigt ist. Der Bereich oberhalb der Kurve fir
p(COz) = p(COZ)Luft ist technisch praktisch nicht von Interesse, sodaf

der genaue Verlauf dieser Kurven nur theoretische Bedeutung hat.

Der im Falle der Entfernung von 002 wichtige Bereich kleiner Werte von

c(C) ist in Abbildung 3.3 in vergroBertem MaBstab wiedergegeben.

3.3 Darstellung des p-Werts als Funktion von m- und pH-Wert

Mit der Definition der Kohlenstoffsumme c(C) aus Gleichung (1.1) 138t

sich aus (2.5) die Beziehung ableiten [2]:

$-1 A
+ — (3.1)
¢ ¢

p=m

Dies ist die Gleichung einer Geraden, die den Wert von p als Funktion
von m angibt, wobei (¢-1)/¢ die Steigung und A/¢ der Achsenabschnitt
ist. Unter Beriicksichtigung der pH~Abhidngigkeit von ¢ und A stellt

auch Gleichung (3.1) eine Geradenschar mit dem pH-Wert als
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Scharparameter dar. Dies eroffnet eine weitere Moglichkeit der
Darstellung des Zusammenhangs zwischen p, m und pH. Aus historischen
Grinden wird iiblicherweise der negative p-Wert als Funktion von m
aufgetragen. Abbildung 3.4 zeigt die Geradenschar fiir einige pH-Werte.
Steigung und Achsenabschnitt sind nur fiir ¢>0 definiert. Fiir Losungen
starker Sduren strebt ¢ gegen Null. Damit geht der Achsenabschnitt auf
der Ordinate gegen -« und die Steigung gegen +«. Die in diesem Bereich
liegenden Geraden filir konstanten pH-Wert sind praktisch Parallelen zur

Ordinate mit der Gleichung:

m=A ) (3.2)
pH=22 24 26 30 40 50 55 58 6,0
. . l\\.\
N Sl
N mol/l
N
\‘
AN N PI- o 004 mol/!
N .
N 001
N
AN
N
. N
N N
AN \.
AN
N N
N N
S| S| N.0008
N N :
N : AN
\\\ \\_
\§» » N
\\\\Q\ N
N\
\\
W
N
-0,005 0 = |
m, mol/l 001 . OQQL\ _
0,0003=—"—=--
——pH = const 002 0003 I
—-—p(COy} = const
PI=0,004mol/1 00
- 0,004 A
115 pH=110 10,5

Abb. 3.4: p-Wert als Funktion von m- und pH-Wert. Temperatur: ¢ = 25
OC, Ionenstdrke I = 0 mol/1.
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Die Begrenzung des Zustandsbereichs resultiert auch hier aus der
Bedingung, daB die Kohlenstoffsumme stets 2 0 sein muB. Die Gleichung

der Grenzgeraden ergibt sich aus der Definitionsgleichung

p=m (3.3)

In dieser Darstellung ist die Gerade p = m der Ort aller COZ-freien
Systeme von Sduren, Basen oder Neutralsalzen. Die Geraden der Schar
mit dem pH-Wert als Parameter enden auf dieser Grenzgeraden bei dem
jeweils =zugehdrigen m-Wert. Die Geraden konstanter Kohlenstoffsumme

verlaufen in dieser Darstellung parallel zu der Geraden p = m.

pH=22 24 26 30 4050 55 58 6,0 63
-P
mol/l
001
0005
-0005 0
m, mol/l
—pH=const.
—- m-2c(Ca2*)=const.
—-c{HCOZ)=const.
-0004
15 pH=110 105
Abb. 3.5: p-Wert als Funktion von m- und pH-Wert. Eingezeichnet:

Kurven konstanter HCO:; -Konzentration und konstanter

Differenzen m-Zc(Ca2+) (Verallgemeinerte TILLMANNSKurven).
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Zusdtzlich zu der Schar von Geraden mit dem pH-Wert als Parameter
enthdlt Abbildung 3.4 noch die Linien konstanten C02-Partia1drucks und
konstanter Pufferungsintensitdt. Die  Kurven fir konstanten
COz—Partialdruck p(COz) verlaufen in dieser Darstellung parallel zur
Grenzgeraden p = m, solange m negativ bleibt, d.h. solange c(COz) =
c(C) ist. Im Bereich m < 0 sind die Kurven zundchst parallel zur

Abszisse, mit steigenden m-Werten flachen sie jedoch ab wund

unterschneiden die Abszisse bei entsprechend groBen m-Werten. Dieses

Abflachen ist umso stdarker  ausgeprigt, je geringer der
COz-Partialdruck ist. Grenze der durch Begasen mit Luft oder Strippen
erreichbaren Zustidnde ist auch hier die Kurve fiir einen (0O, -Partial-

druck von 0,0003 bar. Zustidnde unterhalb dieser Kurve sind nur bei

Begasung mit CO,-freien Gasen erreichbar.

2
Die Kurven fiir konstante Pufferungsintensitdt verlaufen zwischen den
pH-Werten 5 und 8 hyperbelartig mit dem Scheitel bei pH = 6,3, wo die
Kohlensdure ihre maximale Pufferungsintensitidt PIC besitzt. Weitere
Extremwerte und Wendepunkte folgen aus den Dissoziationseigenschaften
von Kohlensdure und Wasser, sind jedoch bei den gewdhlten Achsen-

maBstidben wiederum nicht samtlich darstellbar.

Abbildung 3.5 enthdlt Kurven konstanter HCO;-Kohzentration, die bei
pH-Werten unter 7 parallel =zur Ordinate verlaufen und sich dort
praktisch mit den Geraden der entsprechenden m-Werte decken. Ferner
enthalt die Abbildung die Schar der fiir SI = 0 berechneten
verallgemeinerten TILLMANNS-Kurven, welche wiederum Zustandsbereiche

trennen, in denen festes $aCO, aufgeldst (oberhalb der Kurve) bzw.

abgeschieden wird (unterhalb). 3Fﬁr von Null verschiedene SAdttigungs-
indices ergeben sich entsprechende Kurven, die nach oben (SI < 0) oder
nach unten verschoben sind. Fiir jeden Wert des Parameters m-2c(CaZ+)
ergibt sich eine andere Kurve, die bei negativen p-Werten
parabelformig aussieht. Je starker negativ die Differenz m-20(CaZ+)
ist, je hoher also der Anteil des Calciums an den Kationen oder je
hoher der Anteil der Anionen starker Sduren an den Anionen ist, desto
steiler und bei kleinen m-Werten stdrker gekriimmt verliduft die Kurve.
Die einzelnen Kurven streben auch in dieser Darstellung nicht gegen
den Ursprung des Koordinatensystems. Mit abnehmendem Kohlenstoffgehalt
c(C), d.h. fiir pH-Werte iiber 8 unterschneiden sie die Abszisse,

durchlaufen einen minimalen m-Wert (s. Kapitel 3.2) und nihern sich



pH=7072 73 74 75 76

/rn-2c(Cc12+)=O 7.7
11074 -0003 0002478
ol / 00017140
// ‘ 8:1
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m, mol/l t@ 0002 85
.iss?'........”‘==r..in=l 8%5
\\ \\E <87
~ y _Ar ‘8,8
| 90
9
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Abb. 3.6: p-Wert als Funktion von m- und pH-Wert fiir kleine Werte
von m und p. Temperatur: %v = 25 OC, Ionenstdrke I = 0

mol/1.

mit weiter steigendem pH-Wert, d.h. weiter abnehmender Kohlenstoff-

summe c(C) bei steigendem m-Wert der Grenzgeraden p = m.

Der Zusammenhang zwischen m-, p- und pH-Wert fiir kleine Werte von m

und p ist in Abbildung 3.6 in vergroBertem MaBstab dargestellt.

3.4 Gleichgewichtsdarstellung nach CALDWELL und LAWRENCE

Wird bei der Aufbereitung des Wassers die Sdttigung mit CaCO3
verandert, so konnen solche Vorgidnge in den vorgenannten Diagrammen
nur dann dargestellt werden, wenn die GréBe m - 2c(Ca2+) nicht erhdht
wird. Dies trifft zu bei Beliiftung, Ca(OH)z- Dosierung und Filtration
uber CaCOS, nicht aber bei anderen Verfahren, wie etwa dem Anionen-
austausch gegen Hydrogencarbonationen.

Eine Veranschaulichung aller Vorgdnge mit Verdnderung der

CaCOB-Séttigung ist mit der Darstellung nach CALDWELL und LAWRENCE

moglich [3]. Die Berechnung dieser Darstellung geht davon aus, daB bei
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den verschiedenen Verfahren die GrdBen m - 2c(Ca2+) und/oder m - 2p
bzw. die Summe oder Differenz dieser GroBen konstant bleiben (s.
Tabelle 3.1). Der Gleichgewichtszustand kann demnach in einem Diagramm
mit m - 2p als Abszisse und m - 20(Ca+) als Ordinate sowie pH, c(C)

+
bzw. c(Ca2 ) als weiteren Parametern dargestellt werden.

Tabelle 3.1: GroBen, die bei Zusdtzen konstant bleiben [2]:

Zusatz Konstant sind:
Caco, - (m-2c(Ca2+)) (m-2p)

NaOH/HC1 (m-2¢(ca®*))  +  (m-2p) c(ca?h
Na,CO, (m-2p) c(ca®h)
NaHCO, (m-2¢(ca®ty) - (n-2p) c(ca®h
co, (m-2¢(Ca”Ty) c(ca®™
Ca(OH), (m-2¢(Cca®ty) c(C)
CaCl, (m-2p) c(C)

Der pH-Wert sowie die sich bei Kontakt mit festem CaCO3 einstellenden
Konzentrationen der verschiedenen Species sind ebenfalls
Gleichgewichtsgrofen. Im Gegensatz zu den in Kapitel 2.4 definierten
hypothetischen Rechengrofen bezeichnen sie jedoch einen echten
Zustand. Im Unterschied zu den in 2.4 benuzten Bezeichnungen werden
die hier gebrauchten GroBen daher als SattigungsgrdBen bezeichnet und
mit "S" indiziert.

Formt man die Beziehung (1.4) etwas um, so ergibt sich fiir die
Calciumkonzentration im Sdttigungszustand den Ausdruck:

K

c(ca’ty . = L (3.4)

S 2-
F(CO3 ) c(C)S
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clCa?*)5=0,00001mol/! 00001

i

: \ A
c(C)S=O,061mol/l 0002 0003 0004 0005. 0006 0007 0008

Abb. 3.7: Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht in der Darstellung mnach
CALDWELL und LAWRENCE.

Unter Annahme eines Sdttigungs-pH-Werts und einer S&dttigungs-

+
kohlenstoffsumme c(C)S ist damit c(Ca2 )S

Kohlenstof fsumme c(C)S konnen mit Hilfe der Gleichungen (2.5) und

festgelegt. Aus der

(2.7) auch die m- und p-Werte im Sdttigungszustand berechnet werden,
wobei ¢ und A als Funktion des angenommenen Sattigungs- pH-Werts
einzusetzen sind. Auf diese Weise konnen die gesuchten Groflen m - 2p
und m - 2c(Ca2+) ermittelt werden. Der damit erhaltene Zusammenhang
ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Diese enthdlt Kurvenscharen fiir

konstanten pH-Wert pH., konstante Kohlenstoffsumme c(C)S und konstante

S’

im Gleichgewicht mit festem CaCO Zu

+
Calciumkonzentration c(Ca2 )s 3

jedem Wertesatz {(m-Zp),(m-Z(Caz+)} konnen an Hand dieses Diagramms

die Werte von pH c(C)S und c(CaZ+) ermittelt werden. Mit Hilfe der

S’ S
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Differenzen c(C)_, - c(C) sowie c(Ca2+) - c(CaZ+) gestattet
S S tats

tats
diese Darstellung auch die Berechnung der bei Einstellung des
Sdttigungsgleichgewichts aufgelosten oder abgeschiedenen Menge an

CaCo, [2, 3].

Im Gegensatz zu den in den Kapiteln 3.2 wund 3.3 behandelten
Darstellungen 148t sich dim CALDWELL-LAWRENCE—Diagramm kein Bereich

negativer Kohlenstoffsummen c(C) angeben.

4. Zustandsinderungen bei der Behandlung natiirlicher Wisser
4.1 Allgemeines, Modellwasser

Mit Hilfe der Darstellungen aus Kapitel 3 koénnen die Anderungen des
durch den Satz von Parametern aus Kap. 2 und 3 charakterisierten
Zustands wdBriger Losungen bei Ionenaustauschvorgidngen in einfacher
Weise beschrieben werden. Diese Zustandsdnderungen werden in den
folgenden Unterkapiteln am Beispiel der Behandlung eines Modellwassers

diskutiert. Dieses Rohwasser habe folgende Zusammensetzung:

c(Ca2+) = 2,5 mmol/1 c(soi") = 1,0 mmol/1
cMg®ty = 1,0 mmo1/1 c(NOJ) = 1,0 mmol/1
c(Na*) = 1,0 mmol/1 ¢(617) = 1,0 mmol/l
c(C) = 5,0 mmol/1
Daraus ergeben sich folgende weitere GroBen:
24
m = +4,0 mmol/1 m-2c(Ca” ) = -1,0 mmol/1
P = -1,0 mmol/1 I = 13,0 mmol/1l
pH = 6,92 (25°C) PHy, = 7,05
SI = -0,329 PI = 2,06 mmol/1

Durch die Veranderung der Konzentrationen der geldsten anorganischen
Wasserinhaltsstoffe verdndert sich jeweils auch die Ionenstidrke des

Wassers. Anfangs- und Endzustand konnen mit den entsprechenden
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Beziehungen exakt berechnet werden. Wegen der sich im allgemeinen -,
andernden TIonenstdrke liegen beide Zustdnde aber nicht im gleichen
Kennlinienfeld. Um :aber dennoch eine einfache, anschauliche
Darstellung zu ermdglichen, wird in den folgenden Kapiteln angenommen,
daB die Ionenstdrke konstant I = 0 mol/l1 Dbetridgt. Mit dieser
Einschrénkung gelten die daigestellten Endzustdnde fiir die jeweils
vollsténdigé Einstellung des Austauschgleichgewichts mit dem
Austauscher in der Ausgangsbeladung d.h. fir den Ablauf eines‘
hinreichend langen Filters, das mit entsprechend geringer Filter-
geschwindigkeit durchstromt wird. Die Temperatur betrdgt in allen

Fdllen 25 °C.

4.2 ‘Behandiung des Wassers mit stark sauren Austauschern

Stark saure Austauscherharze bestehen in der Regel aus einem
vernetzten Geriist (Matrix) aus Polystyrol. An die Benzolringe dieser
Grundstruktur sind Sulfonsdure-Gruppen angelagert, die analog zur

Schwefelsdure im gesamten pH-Bereich dissoziiert sind [4]:

—

» - +
R - S0, H = R - S0, + H (4.1)

(Die GroBe "R" symbolisiert das Geriist).

Entsprechend der starken Dissoziation konnen die Austauscherharze im
gesamten pH-Bereich eingesetzt werden. In der Wasseraufbereitung
kommen die Austauscher iblicherweise in Natrium- oder Wasserstofform:

zum Einsatz, in der Kesselspeisewasseraufbereitung manchmal auch in
+

4 Form, was hier jedoch nicht behandelt werden soll [6].

NH

4.2.1 Stark saure Austauscher in Natriumform

In Kontakt mit einem natiirlichen Wasser (Modellwasser) reichern stark

saure Austauscher in Natriumform die zweiwertigen Kationen Calcium und
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c(Ca)g=000001mol/l 00001 0,0005

0,002

o003

0,004

i bl

clClg=0001mol/t 0,002 0003 0,004 0,005 0006 0007 0Q08

Abb. 4.1: Verlauf der Enthartung des Modellwassers mit einem stark

) +
sauren Austauscher in Na -Form

Magnesium an, die auf Grund ihrer hoheren Ladung stark bevorzugt

werden. Im Austausch werden dquivalente Mengen an Natrium abgegeben:

R - S0, Na© + ca?t, mg?ty = r - SQ;(Ca2+, Mg? Ty + Na© (4.2)

(Uberstrichene GroBen bezeichnen die Austauscherphase. Ionenaustausch-
vorgange verlaufen stets streng stochiometrisch. In den allgemeinen
formalen Gleichungen wird aber auf die Angabe entsprechender Faktoren
verzichtet, weil stets mehrere Anionen- oder Kationenarten aufgenommen
werden und weil die Konzentration der einzelnen Species in jedem
Wasser anders ist. Der stochiometrische Austausch wird durch die
Klammern um die aus der wdBrigen Phase aufgenommen Species
symbolisiert). Der pH-Wert des Wassers wird praktisch nicht verdndert,
soda ein sogenannter Neutralaustausch vorliegt. Da bei diesem
Austausch die '"Hirte'bildner Calcium und Magnesium entfernt werden,
wird der in Gleichung 4.2 dargestellte Vorgang in der Terminologie des

Ionenaustauschs als  "Enthdrtung" bezeichnet. Das entsprechende



22

Verfahren hat in der Wasserbehandlung weite Verbreitung gefunden, so
bei der Aufbereitung von Kesselspeisewasser fiir niedrige Druckstufen
sowie bei der Trinkwasseraufbereitung, sowohl im Haushalt als auch in
der offentlichen Wasserversorgung [6 - 8].

Bei einem Austauschvorgang nach Gleichung (4.2) bleiben m, p und c(C)
und PI konstant, dagegen erhoht sich .die Grofe m—2c(Ca2+). Zur
graphischen Darstellung muB daher das CALDWELL-LAWRENCE - Diagramm
herangezogen werden (Abbildung 4.1).

Im Verlauf der Enthdrtung werden Calcium- und Magnesiumionen
vollstandig - gegen - Natrium ausgétauscht. Der Wert von m - 2c(Ca2+)
dndert sich daher wvon -1 mmol/l1 im Rohwasser mnach +4 mmol/l im
Produktwasser. Am Endpunkt E  betradgt die Sattigungskonzentration
c(Ca2+)

etwa 0,65 mmol/1 bei pH, = 7,5, sodaBl das Produktwasser eine

S S

relativ starke Neigung zur Aulesung von CaCO3 hat.

4.2.2 Stark saure Austauscher in Wasserstofform

Stark saure Austauscher in der Wasserstofform ersetzen alle Kationen
durch Protonen und wandeln Salze daher in die entsprechenden Sduren

um:

- + .+
R - 803H+ + (ca®t, mg?t, NaD

= R -s0,(ca’’, Mg, Na*) 4 H' (4.3)

Werden die gelosten Salze als Mischung von Sduren und Basen aufgefaft,
so werden bei einem Austausch entsprechend Gleichung (4.3) die Basen
entfernt. Daher wird dieser  Austausch im technologischen
Sprachgebrauch vielfach auch als "Entbasung" bezeichnet, obwohl der
Begriff '"Base" in Bezug auf die Kationen der in der Chemie iiblichen
Definiﬁion nach BRONSTED oder LEWIS widerspricht [9]. Viele vor allem
dltere Arbeiten klassifizieren den Kationenaustausch daher als
"Basen"austausch und die Austauscherharze dementsprechend als
"Basen'austauscher. Stark saure Austauscher in der Wasserstofform

werden in der Wasseraufbereitung im Rahmen der Vollentsalzung benutzt,
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Abb. 4.2: Zustandsanderung wdhrend der Behandlung des Modellwassers

, . , +
mit einem stark sauren Austauscher in H -Form.
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in einigen Fdllen aber auch zur Behandlung von Trinkwasser [10].

Im Verlauf des Austauschs &dndern sich sowohl der m- als auch der
p-Wert. Daher kann die Zustandsdnderung des Modellwassers in allen
diskutierten Diagrammen dargestellt werden. Abbildung 4.2 zeigt die
Zustandsdnderung sowohl im m - c(C)- als auch im p - m- Diagramm. Ohne

Verlust von CO, durch Ausgasen oder Strippen folgt der Zustand vom

2
Ausgangspunkt R der Linie ¢(C) = const. = 5 mmol/l bis zu einem
Endpunkt E' mit einem m-Wert von -4 mmol/l bei pp = -9 mmol/l. Wird
CO, bis zum Gleichgewicht mit Luft ausgetrieben, so vermindert sich

2
c¢(C) bis zu einem Zustand E" mit einer CO,-Konzentration die sich aus

HENRY-Konstante und COZ-Partialdruck dei Luft berechnen 1dBt. Der
Verlauf des COZ-Austreibens bildet sich in der m - c(C)-Darstellung
als abszissenparallele Gerade ab, in der m - p - Darstellung als
ordinatenparallele Gerade. Bei unkontrolliertem Ausgasen wghrend des
Austauschs wird der Endzustand auf einem beliebigen Wege zwischen R
und E" erreicht, der hauptsdchlich durch die Kinetik der beiden
Vorgdnge bestimmt wird. Auf eine Darstellung im CALDWELL-LAWRENCE -

Diagramm wird verzichtet,

Die Pufferungsintensitdt nimmt bei diesem Austausch zunichst ab und

unterhalb von pH = 4 wieder zu.

4.3 Behandlung des Wassers mit schwach sauren Austauschern

Schwach saure Austauscher bestehen aus einem Kohlenwasserstoffgeriist,
das Carboxylgruppen enthdlt. In der Regel bestehen die Austauscher aus
polymerisierter Acryl- oder Methacrylsdure, daneben gibt es auch
Harze, die aus funktionalisiertem Polystyrol bestehen. Die
funktionellen Gruppen der schwach sauren Austauscher sind analog zu

organischen Sduren nur schwach dissoziiert [4}:

——

R - COOH == R - C00_ + H' (4.4)

Die Harze sind nur dann zum Austausch befdhigt, wenn der pH-Wert der

Losung groBer ist als der pE;Wert des Austauschers. In stdrker saurem
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Milieu sind die Carboxylgruppen nicht mehr dissoziiert, sodaB kein

Austausch stattfinden kann.

Die  schwach sauren Austauscher werden in der Wassertechnologie

praktisch ausschlieBlich in der freien Sdureform (Wasserstofform) und
zur Behandlung mnatiirlicher, d.h. Salze der Kohlensidure enthaltender
Wasser eingesetzt. Auf Grund der hierbei ablaufenden Neutralisations-
reaktion werden die abgegebenen Protonen abgepuffert, sodafB der

pH-Wert im Arbeitsbereich bleibt:

r (C82+’ Mg2+, Na+)

R - COOH + [ —
- 2_
(HCO,, 50, , ...)
wa) + @)
R - coo” (ca’t, ug?ty + (4.5a)
2- -
(50,7, ...) + (HCO})
o+ HCO, &= K0, &= O, + H,0 (4.5b)

Bei schwach sauren Austauschern ist die Bevorzugung zweiwertiger
gegeniiber einwertigen Kationen stidrker ausgeprdgt als bei stark sauren
Harzen. Infolgedessen werden Natriumionen nur dann eliminiert, wenn

2+ 2+

die Konzentration von HCO;-Ionen grofler ist als 2¢(Ca”™ +Mg™ ). Im

Falle des Modellwassers trifft dies nicht zu. Sind alle HCO;-Ionen
durch Protonen aus dem Austauscher zu Kohlensdure, bzw. CO2 und HZO
umgesetzt, so findet kein weiterer Austausch statt, da nun freie
Mineralsduren entstehen miiBten. Der Austausch an schwach sauren Harzen
lduft insgesamt als eine Entfernung von zweiwertigen Kationen ab, die
mit einer Elimination von HCO;-Ionen, d.h. von Kohlensdure gekoppelt
ist. Aus diesem Grund wird der Austausch auch als Entcarbonisierung

mit (Teil-)Enthdrtung bezeichnet, je nachdem ob alle zweiwertigen

Kationen eliminiert werden oder nicht.

Pro Aquivalent Calcium, das dem Wasser entnommen wird, erhdht sich der
COZ-Gehalt (und damit auch der -p-Wert) um ein Aquivalent, wahrend
c(C) konstant bleibt, stets vorausgesetzt, daB kein CO2 ausgast. Der

Zustand andert sich daher ladngs einer Linie c(C) = const. bis zu einem



26

pH=115 M 10 9 8
/ /
95 9 8
001 ;
51075 A7 7
m m,
mol/l mq/ 7~ ohys—p
o laLEmgasungis s .
[ 5100 :
|clC), mol/1
If—O,OOO3barA L5
0005 m-2¢(Ca?*)=-0,001mol/!
S1=0
6
—Austausch
// 55
i, -
—aP =t 4
OF phys. Entgasung 0005 (0103
c(C), mot/l N
‘ .6
-p(C05)=0,0003bar 2
-0,005 23
pH= 25 30 4050 55 6.3
/
001+
_ -P
mol/l ‘5‘131
e . 65
2
0 5-10-52
0,005 E' m, mol/l 6.7
phys. d] " Ausf@usch
Entgasung
40 m-2c(Ca2+)=-0001mol/L l7 -
p(C02)= JE———— ' 1 SI=0 75
) 0,0003bar | . - 80
-0005 i “0R 0005 001|930
' 95
- -0,002
ki 105 10
Abb. 4.3: Zustandsdnderung bei der Behandlung des Modellwassers mit
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m-Wert, der durch die Nebenbedingung pH = ﬁf.gegeben'ist (Punkt E').
(Praktisch  tauschen die 1iiblichen Austauscher auf Acryl- oder
Methacrylsdurebasis bis c(HCO;) =0, d. h. bis m =0 aus. Mit den
Zahlenwerten des Beispiels betrdgt der p-Wert dort -5 mmol/l. Geht

dagegen CO, durch Ausgasen verloren, so vermindert sich c(C). Der

2
Endzustand bei Gleichgewicht mit dem CO, der Luft verschiebt sich dann

2
vom Endpunkt E' entlang der Geradem m = const. bis zum Punkt E".
Abbildung 4.3 =zeigt den Verlauf dieser Zustandsidnderungen in beiden
Diagrammen. Auf eine Darstellung im CALDWELL-LAWRENCE-Diagramm wird

wiederum verzichtet.

Die Pufferungsintensitdt PI nimmt bei diesem Austausch nur ab, da der

Bereich starker Sduren mit steigendem Wert von PIw nicht erreicht

wird.

4.4 Behandlung des Wassers mit stark basischen Austauschern

Stark basische Austauscher bestehen aus einer Matrix aus Polystyrol,
in die quarternidre Ammoniumgruppen eingebaut sind. Handelsiiblich sind

zwei Arten von  Austauschern mit jeweils unterschiedlichen

funktionellen Gruppen [11]:

Typ I Typ II
-(N(cH) . 1T -IN(CH.).C.H, 0H]T
[N(CH,),] [N(CH,),C,H, OH]

(Fir die folgenden formalen Gleichungen werden nur Harze vom Typ I
angenommen) . Analog zu starken Basen sind diese Austauscher im
gesamten  pH-Bereich  dissoziiert und  konnen  daher auch ohne

Einschrankung eingesetzt werden:

R - N(CH,), OH = R - N(CH3); + OH (4.6)

In der Wassertechnologie kommen stark basische Austauscher in Cl_—,

OH - oder HCO;-Form zum Einsatz [5].
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4.4.1 Stark basische Austauscher in Chloridform

Kommen stark basische Austauscher in Chloridform in Kontakt mit einem
natiirlichen Wasser, so nehmen sie die stdrker bevorzugten Species,
insbesondere Sulfat- und Nitrationen auf und geben Zquivalente Mengen
an Cl -Ionen ab. Entsprechend dem Austauschvorgang an stark sauren
Kationenaustauschern in Natriumform andert sich auch hier der pH-Wert
des Wassers nicht, es liegt ebenfalls ein Neutralaustauschvorgang‘vor.
Allerdings setzt sich der in der reinen Chloridform eingesetzte

Anionenaustauscher auch mit den HCO;-Ionen ins Gleichgewicht, die nur

geringfiigig schlechter alé Cl -Ionen aufgenommen werden:

4
2-
4 3

+ .- 2- - -
R - N(CH3)3 c1  + (so) , NO,, Hco3) =

NO.

R - N(CH (SO 30 Hco;) +C1° (4.7)

23
Entsprechend der unterschiedlichen Affinitdt der einzelnen Ionen zu
dem Austauscher bilden sich ldangs eines Filters Zonen
unterschiedlicher Beladung aus. Die in FlieBrichtung erste Schicht
enthdlt vorwiegend Sulfat, die ndchste Nitrat, w#hrend der weitere
Harzbereich HCOé-anen anreichert. Im Verlaufg des Austauschs
verdrédngen die bevorzugten Ionen die weniger gut aufgenommenen. Dabei
kann die Konzentration der wieder verdradngten Species iber der im
Rohwasser liegen. Als Folge dieses Chromatographieeffekts ist die
HCO;—Konzentration im Produktwasser anfanglich kleiner und gegen Ende
des Filterlaufs groBer als im Rohwasser. Wdhrend der Wasserbehandlung

andert sich somit die CaCO,-Sdttigung, sodaB zur Darstellung dieses

3
Vorgangs das CALDWELL-LAWRENCE-Diagramm benutzt werden kann.

Vermindert sich c(HCOé) um z.B. 1 mmol/1l, so vermindern sich auch

m-2p und m - 2c(Ca2+) um je 1 mmol/l. Der Zustand verschiebt sich
also auf einer um 45° geneigten Geraden 2zu kleineren Werten von
m - 2p. Das Wasser ist in diesem Zustand etwas stédrker kalkldsend, da
2+)
S

der zugehorige Wert von c(Ca grofer ist als im Rohwasser. Werden

die HCO;-Ionen wieder verdrdngt und liegt ihre Konzentration z.B. um 1
mmol/1 iiber der Rohwasserkonzentration, so liegt der zu diesem Zustand
gehorige Wert der Calciumkonzentration unter der Konzentration des

Rohwassers, was zum Ausfall von CaCO3 fithrt (Abbildung 4.4).
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Abb. 4.4: Zustandsdnderung bei der Behandlung des Modellwassers

mit einem stark basischen Austauscher in Cl -Form

Stark basische Anionenaustauscher in Chloridform werden in der Technik
eingesetzt, um z. B. Nitrat- und Sulfationen aus Wasser zu entfernen.
Unter Vernachldssigung der Aufnahme und Abgabe von HCO§-Ionen bleiben
alle zur Charakterisierung des Wassers benutzten Grofen konstant,
sodaB sich der Austausch in keinem der verwendeten Diagramme

darstellen 13dBt.

4.4.2 Stark basische Austauscher in OH -Form

Stark basische Austauscher in OH -Form ersetzen alle Anionen geloster

Salze durch Hydroxylionen:

oH + (soZ", No,, C17) &=
5

+ - -
R - N(CH3)3 (SO4 s NOS’

¥+
R - N(CH,)

c17) + OoH (4.8)
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Analog zur Elimination der '"Basen' durch einen Kationenaustauscher
findet hier eine Entfernung der "Sduren" statt. Daher wird dieser
Austausch in der Terminologie des Ionenaustauschs auch als
"Entsduerung" bezeichnet. Dieser Begriff ist hier also weiter gefalt
als in der Trinkwasseraufbereitung, wo unter '"Entsduerung"
ausschlieBlich die Entfernung von CO2 durch Beliiftung, NaOH-Zugabe
oder Filtration iiber CaCO3 verstanden wird [2]. Im Sinne der hier
gebrauchten Bedeutung findet dort nur eine Teilentsauerung statt.

Zusdtzlich zu den in Gleichung (4.8) genannten Anionen starker Sduren
konnen stark basische Austauscher in OH -Form auch Kohlen- und
Kieselsdureanionen sorbieren. Hydroxylionen des Austauschers reagieren
zundchst mit dissoziierten Protonen dieser Sduren unter Bildung von
HZO’ zur Wahrung der Elektroneutralitdt des Austauschers werden dann
die S&dureanionen aufgenommen. Da aber das Dissoziationsgleichgewicht

der Sduren erhalten bleiben muB3, werden stets wieder neue Protonen und

Sdureanionen gebildet, die wieder mit dem Austauscher reagieren, usw.:

¥ - \ -
R - N(CH;),0H + CO,-H,0 &= R - N(CH,),HCO, + H,0 (4.9)
+ - , ' \ + e
R - N(CH;),0H + 5i0,°2H,0 $=> R - N(CH,) H,Si0, + H,0 (4.10)

Die Sorption der Kieselsdure ist insbesondere bei der Aufbereitung von
Kesselspeisewasser von grofier Bedeutung, soll hier jedoch nicht ndher

behandelt werden.

Ublicherweise werden stark basische Austauscher in OH -Form im
Anschluf an eine Entfernung der Kationen mit einem stark sauren
Austauscher im Rahmen einer Vollentsalzung eingesetzt. Die Anderung
des Zustands des so vorbehandelten Modellwassers 148t sich in beiden
Diagrammen als Polygonzug darstellen (Abbildung 4.5). Vom Ausgangs-
punkt R folgt der Zustand einer Geraden c(C) = const. bis m = 0 im
Punkt E' wund anschlieBend der Geraden m = 0 bis c(C) = 0. Kommt das
Wasser ohne vorherige Behandlung mit einem Kationenaustauscher in
Kontakt mit dem Anionenaustauscher, so steigt der pH-Wert stark an und
es kommt zum Ausfall von CaC03, ggf. auch von Mg(OH)Z. Aus diesem

Grunde ist ein solcher Austausch technisch nicht die Regel, er wurde

jedoch zur Behandlung von Trinkwasser vorgeschlagen [12]. Wegen des
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Abb. 4.5: Zustandsdnderung bei der Entsduerung des zuvor mit einem

stark sauren Austauscher in H+-Form behandelten Modell-

wassers an einem stark basischen Austauscher



32

c(Ca?*)=000001moll 00001 00005
: : v 0,001

0,002

o3

0,004

77
i i i
CKHS:QOO1mom 0,002 0003 0,004 0005 0006 0007 0008

Abb. 4.6: Zustandsdnderung bei der Behandlung des Modellwassers mit

einem stark basischen Austauscher in OH -Form

Ausfalls von Ca(fO3 kdnnen Zustandsdnderung und Endzustand nur im CALD-
WELL-LAWRENCE-Diagramm dargestellt werden. Unter Vernachlassigung des

moglichen Ausfallens von Mg(OH)2 ergibt sich der Endzustand zu

m-2p =2 mmol/l und m - 20(Ca2+) = 3 mmol/1. Dieser Punkt liegt in
einem Bereich sehr geringer Calciumsdttigungskonzentration, sodall

nahezu alles Calcium als CaCO3 ausfallt (Abbildung 4.6).

4.4.3 Stark basische Austauscher in HCOé -Form

Verschiedene Austauschverfahren beruhen auf einem Anionenaustausch
gegen Hydrogencarbonationen. Hierzu zdhlen das DESAL - Verfahren, das
NITREX - Verfahren mit HCO;-

vorgeschlagener ProzeB zur Brackwasserentsalzung sowie das CARIX -

regenerierten Austauschern, ein von LARSEN

Verfahren [13 - 19]. Zum Einsatz kommen bei diesen Verfahren stark bis
mittelstark basische Austauscher. Der Anionenaustausch z.B. gegen

Chloridionen gehorcht der formalen Gleichung:
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HCO + €17 &=R - N(CH3); c1” + ool (4.11)

R - N(CH 3

23
bzw. einer analogen Beziehung fir ein schwdcher basisches Harz. Pro
Kquivalent an Anionen starker Sduren erhohen sich m-Wert und c(C) um
je ein Aquivalent, d.h. der p-Wert bleibt konstant. Entsprechend
bildet sich die Zustandsdnderung im m - c(C)- Diagramm als unter 45°
gegen die Abszisse geneigte Strecke ab, im p - m -Diagramm als

abszissenparallele Strecke, wobei der pH-Wert erhdht wird (Abbildung
4.7).

c(Ca?)e=000001mol/ 00001 0,0005

V10,003

0,004

H -
i

clClg=0001moll 0002 0003 0,004 0005 0006 0007 0008

Abb. 4.8: Zustandsdnderung wahrend des Anionenaustauschs gegen

Hydrogencarbonationen

Beim Anionenaustausch gegen HCO;-Ionen mit calciumhaltigem Wasser ist
von Bedeutung, ob der Zustand des Produktwassers ‘die fir die
jeweiligen Bedingungen geltende, verallgemeinerte TILLMANNS - Kurve
iiberschreitet oder mnicht. Wird der m-Wert soweit erhoht, daB der
Endpunkt E' 4in das Gebiet unterhalb der giiltigen Kurve zu liegen

aus. Bei dieser Reaktion

kommt, so fallt CaCO3

—
Ca(HC03)2 = CaCO3 + CO2 + HZO (4.12)
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nimmt m um zwei Aquivalente ab, wenn p um ein Aquivalent abnimmt.
Wegen des Ausfalls von CaCO3 konnen Zustandsanderung und Endzustand
wiederum nur im CALDWELL-LAWRENCE-Diagramm dargestellt werden. Im
Falle der Behandlung des Modellwassers steigen m und c(C) um je 4
mmol/1, daher erhchen sich m - 2p und m - 2c(Ca2+) entsprechend. Im
Endzustand E Dbetriagt c(Ca2+)s etwa 1,8 mmol/1, sodaBl etwa 0,7 mmol/1l

Calcium in Form von CaCO3 ausfallen (Abbildung 4.8).

4.5 Behandlung des Wassers mit schwach basischen Austauschern

Schwach basische Austauscher bestehen in der Regel ebenfalls aus einer
Matrix aus vernetztem Polystyrol, in die als funktionelle Gruppen
primdre, sekunddre oder tertidare Aminogruppen eingebaut sind. Analog

zu schwachen Basen sind diese Gruppen nur schwach dissoziiert [4]:

O +==2R - NRH +OH (4.13)

R - NRZ'H2
(Die symbolische Darstellung des Austauschers zeigt ein Harz mit
tertidren Aminogruppen, dessen Stickstoffatom an die Matrix und zwei
weitere C-Atome von in der Regel unterschiedlichen Alkylgruppen
gebunden ist). Der piZWert solcher Austauscher liegt je nach
funktioneller Gruppe zwischen 6 und 9. In jeweils stdrker alkalischem

Milieu sind die Austauscher nicht dissoziiert und somit nicht zum

Austausch befdhigt.

Austauscher in der freien Basenform (unkorrekt: OH--Form), konnen
somit mit natiirlichem Wasser in nur vernachlassigbarem Umfang
reagieren. Der iibliche Fall des Einsatzes ist die Entfernung von
Anionen aus einem zuvor mit einem stark sauren Austauscher behandeltem
Wasser im Rahmen einer Vollentsalzung. Da diese Harze im Gegensatz zu
stark basischen Austauschern CO2 und SiO2 nicht zu ionisieren und
damit zu sorbieren vermodgen, wird eine solche Entsalzung als
"Vollentsalzung ohne Entkieselung' bezeichnet. Die schwach basischen

Austauscher konnen in Cl -Form ferner als Scavenger fiir organische

Stoffe wie Humin-, Fulvin- oder Ligninsulfonsduren verwendet werden
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[20]. Die Aufnahme solcher Stoffe beruht jedoch teilweise auf einem

Adsorptionseffekt und soll daher hier nicht weiter diskutiert werden.

Der Einsatz schwach basischer Austauscher in freier Basenform zur
Behandlung eines entbasten Wassers wird ebenfalls als Entsduerung
bezeichnet. Der Austausch dist mit einer Neutralisationsreaktion
gekoppelt. Die Protonen der Sduren reagieren mit den dissoziierten
OH -Ionen unter Bildung von H20. Zur Kompensation der nun nicht mehr
neutralsierten positiven Ladung der Aminogruppen werden dquivalente
Mengen an Sdureanionen aus der Losung aufgenommen. Damit aber das
Dissoziationsgleichgewicht des Austauschers aufrecht erhalten bleibt,
missen weitere -NR2 HZO- Gruppen Hydroxylionen abspalten, die mit
weiteren Protonen der Losung reagieren, was wiederum die Aufnahme

weiterer Sdureanionen ausldst, wusw. Die Bruttogleichung der Aufnahme

von Chloridionen lautet:

R - NR,"H,0 + HCl &==R - NR;Cl- + H0 (4.14)

Praktisch 1lduft die Entsduerung an schwach basischen Austauschern

demnach als Adsorption der Sduren ab und hat nicht unbedingt den

Charakter eines Austauschvorgangs.

Physikalisch  gelostes CO2 kann wegen des geringen Anteils
dissoziierter Aminogruppen nur in geringem Umfang aufgenommen werden.
Jedoch hat die Konzentration von COé im Wasser einen erheblichen
EinfluB auf die Sorptionskapazitdt fiir Anionen starker Sduren. Durch
die Reaktion von OH -Ionen mit CO2 wird eine Pufferwirkung erreicht.
Der pH-Wert bleibt niedriger, sodal fiir die Aufnahme von Anionen
starker Sduren im Austausch gegen OH ein giinstigeres Gleichgewicht
besteht [10]. Wegen dieses Effekts wird in Vollentsalzungsanlagen der

COZ-Riesler nach  Moglichkeit erst nach dem schwach basischen

Austauscher angeordnet [21].

Der Vorgang bildet sich in beiden Diagrammen der Abbildung 4.8 analog
zur Entsduerung an stark basischen Austauschern ab, jedoch liegt der
Endpunkt nicht bei <¢(C) = 0, sondern je nach Basenstdrke des

Austauschers bei hdheren Werten.
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5. - Kombination von Verfahren

In . dem - vorangegangenen Kapitel &4 sind die Zustandsdnderungen fiir
jeweils reinen Kationen- oder Anionenaustausch ' dargestellt. Beim
technischen . Einsatz wird jedoch wvielfach eine Entsalzung mit
aufeinanderfolgendem oder gleichzeitigem . :~ = Kationen- und
Anionenaustausch durchgefiihrt. In diesen Fdllen 148t sich der Verlauf.
des. ~-Zustands des behandelten Wassers aus den diskutierten Verldufen

kombinieren.

Zur Vollentsalzung (mit Entkieselung) kommen im einfachsten Fall ein
stark  saurer Austauscher in H+-Form und einr stark basischer
Austauscher in OH -Form zum Einsatz [21]. Die Zustandsdnderungen bei
diesem kombinierten Austausch sind in Abbildung 5.1 im m —ac(C)- und
im p - m- Diagramm dargestellt. Im Verlaufe des Kationenaustauschs
dndert sich der Zustand ldngs einer Linie c¢(C) = const. vom Rohwasser

(Punkt R) 2zum Endpunkt E Wahrend des Anionenaustauschs dndert sich

der Zustand ebenfalls intlang der gleichen Linie ¢(C) = const. bis
m = 0 (Entfernung der Anionen der starken Sduren) und durch die
Sorption der Kohlensdure anschlieﬁend langs m = 0 bis zum Endpunkt E2
mit einer Restkonzentration an Kohlenstoff, die unterhalb des durch
das Gleichgewicht mit dem CO2 der Luft festgelegten Werts liegt.
Findet diese Vollentsalzung in einem Mischbett statt, wie es vielfach
zur Herstellung kleiner Mengen an entsalztem Wasser in Laboratorien
benutzt wird, so wird der Endzustand auf einem beliebigen Wege
zwischen R und E2 erreicht, der nur von der Kinetik der beiden

Austauschvorginge abhingt.

Wird auf die Entfernung der Kohlensdure und der Kieselsdure
Verzichtet, so kann statt des stark basischen auch ein schwach
basiécher. Austauscher verwendet werden. Der Endpunkt Ezfliegt in
diesem Falle bei einem Kohlenstoffrestgehalt, der durch die.
Basenstdrke des verwendeten Harzes bestimmt ist. Die entsprechenden

Zustandsdnderungen sind ebenfalls in Abbildung 5.1 dargestellt.

Je mnach aufzubereitender Wassermenge und Rohwasserqualitdt werden die
Kationen- und auch die Anionenaustauschstufe aufgespalten in schwach
und stark elektrolytische Teilstufen. Hauptzweck dieser Schaltungen

ist es, die leichte Regenerierbarkeit der schwach sauren und schwach
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Abb. 5.2: Vollentsalzung mit Entkieselung mit einer Kombination von
schwach und stark elektrolytischen Austauscherstufen und

einer physikalischen Entgasung im p - m Diagramm.

basischen Austauscher auszunutzen, die zudem auch noch den Hauptteil
der gelSsten Salze aufnehmen. Insgesamt werden -auf diese Weise
Chemikalien eingespart und die Entsalzung wird kostengiinstiger.
Abbildung 5.2 zeigt die zusammengesetzten Zustandsdnderungen, wenn
sowohl Kationen- wie auch Anionenaustauschstufe aus schwach und stark
elektrolytischen Austauschern bestehen und wenn zusdtzlich nach dem
schwach basischen Anionenaustauscher noch:eine physikalische‘Entgasung
durchgefithrt wird [21]. Wie die Abbildung verdeutlicht, muf der stark
basische Austauscher bei einer solchen Schaltung nur geringe Mengen an
Kohlensdure aufnehmen wund kann daher vorwiegend zur Elimination der

Kieselsdure herangezogen werden.

Ein weiteres Verfahren zur Entsalzung von Wasser, vorwiegend
konzipiert fiir die Entsalzung von Brackwasser, ist das DESAL-Verfahren
[13, 14]. Bei diesem Prozefl wird ein Anionenaustauscher in HCO;-Form
in Kombinaﬁion mit einem schwach sauren Austauscher verwendet. Das
Rohwasser stromt in der ersten Stufe iiber den (mittelstark basischen)

Anionenaustauscher in HCOé—Form, der alle Anionen starker Sduren gegen
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Hydrogencarbonationen austauscht:

¥ - 2- - -
R - N = RJHCO, + (S0, , NO,, C1°)

=>R-N= RZ(SOz_, NO,,

c17) + HCO; (5.1)

Da nun alle Salze in die entsprechenden Hydrogencarbonate umgewandelt

sind, kann in der zweiten Stufe ein schwach saurer Austauscher zur

Entfernung der Kationen eingesetzt werden:

2+ 2+ + -
R - COOH + (Ca”", Mg" , Na') + HCO,
oF

==>Rr - c00”(ca’t, Mg?t, NaT) + H,C0, (5.2)

Beide hintereinandergeschaltete Austauschvorgdnge ersetzen gelGste
Salze folglich durch Kohlensdure. Diese, bzw. das physikalisch geloste

CO2 werden in einer dritten Stufe an einem weiteren Anionenaustauscher

adsorbiert:
+ -
R - NR2 + HZCO3 €==5 R - NRZHCO3 (5.3)

Im ersten Teil dieses Austauschs bewegt sich der Zustand ldngs einer

(s. Abbildung 5.3). In der

Geraden m = ¢(C) + m - c(C)R von R nach E

R 1
Kationenaustauschstufe  lduft der Zustand entlang einer Linie
c(C) = const. bis m = 0 am Punkt Ez. In der dritten Stufe andert er
sich dann bis E3 mit einem Restgehalt an Kohlensdure, der der Basen-

stdrke des Austauschers entspricht.

Ein weiteres Entsalzungsverfahren, das einen Hcog-beladenen Anjionen-
austauscher benutzt, ist das CARIX-Verfahren [18, 19]. Es beruht auf
dem kombinierten Einsatz eines stark basischen Austauschers und eines
schwach sauren Austauschers, die in einem gemeinsamen System, etwa

einem Mischbett enthalten sind. Auch hier werden geldste Salze durch

Kohlensdure ersetzt:
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Abb. 5.3: Verlauf des Zustands des Wassers bei Entsalzung mit dem

DESAL-Verfahren (moglicher Ausfall von CaCO3 nicht

beriicksichtigt)
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R - COOH (Ca2+, Mg2+)
+
R - N(CH,) HCO (s02~, NoL, c17)
3 3 4 » 32
R - coo’(Caz+, Mg2+)
= + 1,00, (5.4)
+ wn- - -
R - N(CH,) (50, NOj, €17)

Zur Veranschaulichung dieses Vorgangs kann der ProzeB in die beiden
W 1. Kommt das Rohwasser allein mit dem
Kationenaustauscher in Kontakt, so vermindert sich m vom Punkt R bei
konstantem c(C) bis E1 bei m = 0. Kommt dieses Wasser in Kontakt mit
dem Anionenaustauscher, so werden m und c(C) erhdht (p bleibt
konstant) bis zum Punkt EZ' Wird anschlieBend noch CO2 ausgegast, so
bewegt sich der Zustand langs m = const. bis E3. Der Endpunkt E3 wird
auch erreicht, wenn die Austauschvorgidnge als in der anderen
Reihenfolge ablaufend betrachtet werden. Da in diesem Verfahren
Anionen- und Kationenaustausch gleichzeitig ablaufen, wird der Punkt
E2 auf einem beliebigen Wege zwischen R und E2 erreicht, der auch hier
nur von der Kinetik der beiden Austauschprozesse abhdngt, wobei der
Anionenaustausch in der Regel schneller ablauft. Die Darstellung der

Zustandsdnderungen sind in Abbildung 5.4 enthalten.

Im Unterschied =zu den beiden zuvor diskutierten Entsalzungsverfahren
arbeitet das  CARIX-Verfahren mit wunvollstdndig regenerierten
Austauschern. Ferner konnen Austauschermischungen eingesetzt werden,
die keine 4dquivalenten Mengen von Kationen und Anionen entfermen.
Daher resultiert fir jede solche Mischung und den jeweils
unterschiedlichen Zustand nach der Regeneration ein anderer Endzustand
des Produktwassers. Bei der (Teil-)Entsalzung des Modellwassers (ohne
Entgasung) konnen auf diese Weise alle Zustandspunkte innerhalb der in
beiden Darstellungen eingezeichneten Parallelogramme erreicht werden.
Abbildung 5.5 zeigt solche unterschiedliche Zustandsdnderungen an zwei
Beispielen. Im Falle "a" erhcht der Anionenaustauscher den m-Wert um 2
mmol/l1 und der Kationenaustauscher reduziert p (und auch m) um 3
mmol/1. Im Beispiel "b" sind die Zahlenwerte vertauscht. Im ersten

Falle ist der m-Wert des Produktwassers und damit auch die
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pH= 25 30 4050 55 6.0 63

0011

mol/l
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Abb. 5.5: Verlauf des Zustands des Wassers bei der Teilentsalzung

mit dem CARIX - Verfahren mit unterschiedlichen Mischungen

von unvollstédndig regenerierten Austauschern

Konzentration an HCOé-Ionen groBer, im zweiten Falle kleiner als im

Rohwasser.
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6. Zahlenwerte der Konstanten

6.1 lonenprodukt des Wassers

Das Ionenprodukt des Wasser Kw ist eine von der Temperatur und der
Gesamtkonzentration aller gelOsten Ionen’ (ausgedriickt mit Hilfe der
Ionenstdrke I) abhdngige Grofe:

wte
v

N |
K (T,1) = —— ~ - | | (6.1)

£(H'). £(OH )

Die Temperatu han

Wassers (gekennzeichnet durch einenrhochgestéliten Stern "*") Ky wird

iiblicherweise mit Hilfe des negativen dekadischen Logarithmus pK; = -

ot
b

lg Kw angegeben:
* 4471,33 »
pKw = —————— 4 0,017053 T - 6,0846 (6.2)
T S : , y :

T ist diéxabsoiute Témperatur\in Kelvin. Der EinfluBl der Konzentratiomn
geldster Stoffe auf die Dissoziation des Wassers Wird iiber die
Aktivitdtskoeffizienten f(H+) und f(OH-) von Wasserstoff- und
Hydroxylionen berilicksichtigt, die als Funktion der Ionenstdrke I des

Wassers ausgedriickt werden. Die Ionenstarke ist definiert durch:

I=0,535(22 c(i)) ‘ (6.3)

Darin ist z; die Wertigkeit der Ionensorte "i", deren Konzentration in

mol/1 einzusetzen ist. Damit wird auch die Ionenstdrke die Einheit
mol/1 angegeben. Die Aktivitatskoeffizienten einwertiger Species

lassen sich damit berechnen zu:
0,5 VI

lg £, = - -Cc1I (6.4)
t 1+ 1,5/T

Bei Ionenstdrken von weniger als 0,1 mol/l1 kann der zweite Term

vernachldassigt werden.
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6.2 HENRY - Konstante der Loslichkeit von CIO2 in Wasser

Die HENRY-Konstante der Loslichkeit von CO, in Wasser hdngt so gut wie

2
ausschlieBlich von der Temperatur ab. Fir den Bereich von O °C bis 30

°c gilt [2]:

Temperatur KH

°c mol/m® bar
0 75,43

5 62,70

10 _ 52,57

15 44,87

20 38,66

25 33,42

30 29,28

Mit der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme kann fir diesen
Bereich auch eine Interpolations- und Ausgleichsfunktion angegeben

werden:

KH = 75,431 - 2,77152 ¥ + 0,0357773 §2 + 0,0024172 03

- 0,000131455 64 + 0,00000189333 05 (6.5)
Diese Beziehung 1liefert den Zahlenwert von KH in mol/m® bar. Die

Temperatur ¢ ist in Grad Celsius einzusetzen.

6.3 Dissoziationskonstanten der Kohlensaure

In Wasser geldstes CO, reagiert mit Wassermolekiilen unter Bildung von

2
Kohlensdure HZCO3. Das H2C03-Molekﬁl kann in zwei Stufen in Protonen
und HCO;- und COg--Ionen dissoziieren. Die Kohlensdure besitzt somit

zwei echte Dissoziationskonstanten:
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L e ¢ (HCO})
K. = — - 6.6)
¢ (1,£0,)

ety c(cog') |
K. = _ 6.7)
¢ (HCO}) | |

Da die undissoziierte Kohlensaure analytisch nur schwer erfaBbar ist,
wird fir das praktische Rechnen eine. scheinbare erste Dissoziations-

konstante definiert:

e ¢ (HCO)

1 (GO, )
c( 2)

Kl und K2 sind Funktionen von Temperatur und Ionenstdrke:

K, (T)
K1= _— (6'9)
f(Kl)
*
KZ(T)
K= —2—— (6.10)
f(KZ)
Die mit einem Stern "*" gekennzeichneten GroBen gelten wiederum fiir

eine JIonenstdrke von I = 0 mol/l. Fiir die Temperaturabhidngigkeit von

ot
riy

K, und KZ gilt [22, 23]:

pK; = 11%53 + 215,21 1gT - 0,12675 T - 545,560 (6.11)

fiir 0 °C bis 38 °C, und

pK; - 339%133 + 0.02379 T - 6.4980 (6.12)

fiir 0 °C bis 50 °C, und
Die Abhingigkeit beider GroBen von der Ionenstdrke wird durch die

Aktivitdtskoeffizienten der beteiligten Species berﬁcksichtigt, die zu

Aktivitdtskoeffizienten der Konstanten zusammengefaBt sind [2]:
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VI
lg £(K) = - ———— (6.13)
1+ 1,4 VT
und
1lg f(KZ) =2 1g f(Kl) (6.14)

6.4 Loslichkeitsprodukt von CaCO3

Das Loslichkeitsprodukt von CaCO3 (Calcit) dist ebenfalls eine von
Temperatur und Ionenstdrke abhdngige Grofe:

K*(T)
K=—1 " (6.15)

f(KL)

Die Temperaturabhdngigkeit bei einer Ionenstdrke von I = 0 mol/l wird

beriicksichtigt durch [24, 25]:

k3 1 1 TO T
1g(KL) = -8, 468 - 507,59 (— - =) - 18,65 (ln— + — - 1) (6.16)

TO T T T0

Darin ist TO die Bezugstemperatur von 298,15 Kelvin (= 25 OC).

Der EinfluB der Ionenstdrke wird auch hier durch einen Aktivitdts-
koeffizienten der Konstanten erfaft, der sich aus den Aktivitdts-

koeffizienten der einzelnen Species ergibt [3]:

4 VT
lg £(K, ) = - ———— (6.17)
1+ 1,4 /1
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