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Zusanmenfassung

Die Eignung eines fir remote-Messungen mit Lichtleitern ausgeleg-
ten Laser-Raman-Spektrometers fiir die Zwecke der in-line-Prozess-
iberwachung wurde am Beispiel der Erzeugung des im MARIX-Prozess™
als Regenerationsmittel eingesetzten Mg(HCOs;), demonstriert, das
aus MgO, Wasser und CO, unter Druck erhalten wird. Neben der Ver-
folgung des zeitlichen Ablaufs dieser Reaktion bei verschiedenen
CO.-Dricken und der Messung der dabei resultierenden Ramanspektren
wurde in gleicher Weise auch das Fidllungs- und Léseverhalten von
wasserhaltigem MgCO; (Nesgquehonit) untersucht, das beim Entspannen
der Mg(HCO;),-Lésungen ausfidallt. AuBerdem wurden mit der gleichen
MeBmethode die bei verschiedenen CO.,-Dricken sich einstellenden
Gleichgewichtskonzentrationen an Bikarbonat bestimmt und mit rech-

nerisch ermittelten Daten verglichen.

* Der im IRCH des KfK entwickelte MARIX-Prozess beruht auf Ionen-
austausch und kann u. a. zur Aufarbeitung von schwermetallhalti-

gen Abwédssern eingesetzt werden.



Raman spectroscopic investigation of the formation of Mg(HCO;)»

used for column regeneration in the MARIX process

Abstract

The suitability of a laser Raman spectrometer equipped with opti-
cal fibers for remote process control was demonstrated following
the reaction of Mg0O, H,0 and CO, under pressure forming Mg(HCOs)-
which 1s used as reagent for column regeneration in the MARIX pro-
cess™. The dissoclution of MgO at different CO, pressures was fol-
lowed with time measuring the resultant Raman spectra, and in the
same manner also the precipitation and redissolution behaviour of
nesquehonite (aqueous MgCOs) was studied which is precipitated
from solutions containing Mg(HCOax). under normal pressure. In ad-
dition, equilibrium concentrations of bicarbonate formed at dif-
ferent CO, pressures were determined using the same analytical

technique, and the results were compared with computed data.

* The MARIX process which is based on ion exchange has been de-
velopped in the Institute of Radiochemistry of the KfK and can,
among others, be applied to the reprocessing of heavy metal con-

taining waste waters.
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1. Einleitung

Im IRCH des KfK werden seit mehreren Jahren verschiedene spektros-
kopische Verfahren fir Uberwachungszwecke und prozessanalytische
Anwendungen weiterentwickelt, die zum Teil zundchst fir den Ein-
satz in der nuklearen Wiederaufarbeitung vorgesehen waren und nun
seit der Einstellung dieser FuE-Programme vor einem Jahr fdr &hn-
liche Anwendungen in der Umwelttechnik vorbereitet und erprobt
werden /1/. Zu diesen Gerdten gehdrt auch ein mit speziellen
Lichtleitern zur Prozessadaption ausgestattetes Laser-Raman-Spek-~
trometer (LRS), dessen Aufbau und prinzipielle Einsatzmdglichkei-
ten als Uberwachungsgeriat in /2/ beschrieben sind.

Flir prozessanalytische Demonstrationsexperimente mit dieser Metho-
de steht u. a. auch eine nach dem ebenfalls im IRCH entwickelten
MARIX-Verfahren /3/ arbeitende Versuchsanlage zur Verfiigung, mit
der z. B. Schwermetalle und Komplexbildner gleichzeitig iiber eine
Anionenaustauschersiule aus industriellen Abwidssern entfernt wer-
den kénnen /4/. Zur Regeneration der RAustauscherkolonnen wird beim
MARIX-Prozess das umweltfreundliche Mg(HCOs;). verwendet, das durch
Aufldsen von MgO in Wasser und CO, unter Druck hergestellt wird.
Der MgO-Loseprozess erfolgt unter Umpumpen der MgO-Aufschléammung
bei einem CO,-Druck von typischerweise 5 bis 6 Bar; die dabei ent-
stehende Lésung des Regenerationsmittels ist bei den fur einen Um-
satz verwendeten MgO-Mengen (ca. 60 g MgO in 6 bis 8 1 Wasser) er-
fahrungsgemif nach ca. 1 Std. Reaktionszeit einsatzbereit, sodal
beim Routinebetrieb keine zusédtzliche analytische Kontrolle dieser
Losung vor ihrer Verwendung zur Sdulenregeneration vorgenommen
wird.

Eine analytische Uberwachung des Mg(HCOs;).-Bildungsprozesses hiatte
grundsédtzlich den Vorteil, daB - insbesondere unter den Bedingun-
gen einer "real-time"-Messung - der Zeitpunkt des praktisch voll-
stdndigen MgO-Umsatzes und damit der Verfigbarkeit der Regenera-
tionslésung meBtechnisch erfaBt wird sowie eventuelle Stdédrungen
des Reaktionsablaufs sofort erkannt werden kénnen. Als Uberwa-
chungsmethode bietet sich hier die LRS an, mit der sowohl in L&~
sung gegangenes CO, als auch das bei der Reaktion entstehende
HCOs~-Ion (oder andere dieses Ion enthaltende Spezies) selektiv

und bei den zu erwartenden Stoffkonzentrationen (100 mM-Bereich)



trotz der relativ geringen Empfindlichkeit dieser Methode auch si-
cher nachweisbar sind. Dariiberhinaus erméglicht es die LRS wegen
ihres fir schwingungsspektroskopische Verfahren typischen hohen
Informationsgehalts in Verbindung mit ihrem prozessanalytischen
Potential, anhand grundlegender Untersuchungen genauere Kenntnis
iber den Ablauf und die Bedingungen der MgO0-CO.,-Reaktion in wédss-
rigen Lésungen zu erhalten.

In dieser Arbeit werden die Ergebnisse von Experimenten beschrie-
ben, bei denen die Bildung von Mg(HCOs;). bei CO,-Dricken bis 6 Bar
durch in-line-Messung mit dem lichtleiteradaptierten LRS verfolgt
wurde. Diese Untersuchungen wurden an dem zur MARIX-Anlage geho-
renden Druckreaktionsgefdf vorgenommen, in dem routinemdfig die
Herstel lung der Mg(HCO:;).-Lésungen fir die Regeneration der MARIX-
Austauscherkolonnen erfolgt. In der gleichen Weise wurde auch das
Verhalten von wasserhaltigem MgCOs (Nesquehonit) unter CO,-Druck
untersucht, das bei Entspannen der Mg(HCOs).-Ldésungen bzw. im Pro-
zess im Eluat der Regeneration ausfédllt und nach /4/ zur erneuten
Erzeugung der Regenerationslésung wiederverwendet werden kann. Au-
Berdem wurden zum Vergleich mit theoretisch zu erwartenden Werten
in einer kleinen Glasapparatur Versuche zur Bestimmung der HCO; -
Gleichgewichtskonzentrationen durchgefuhrt, die sich in Gegenwart

von Uberschiissigem MgO bei verschiedenen CO,-Dricken einstellen.

2. Experimentelles

2.1 Apparaturen und MeBgerite

Der Aufbau des verwendeten MARIX-Versuchsstands und der Prozess-
ablauf sind im einzelnen in /4/ beschrieben, sodaf im folgenden
nur kurz auf die im Zusammenhang mit den hier beschriebenen Unter-
suchungen relevante Vorrichtung zur Herstellung des Regenerations-
mittels eingegangen wird (vgl. Abbildung 1): Das Reaktionsgefif
ist ein vertikal installierter Edelstahlzylinder mit 15 cm Innen-
durchmesser und 65 cm H®he (Inhalt ca. 11 L), der oben mit An-
schlissen zum Befillen bzw. Beliften sowie mit Druckanzeige und
einem Sicherheitsventil versehen ist. Am unteren Behédlterende be-
findet sich ein iiber Hihne bedienbarer ZweiwegeanschluB, der zur
Austauscherkolonne (Regenerationsbetrieb) bzw. Uber eine Membran-

pumpe (Umpumpen des Reaktionsgemischs) zurick zum Behdlter am



oberen Teil seines Mantels fihrt. In die Leitung zwischen Pumpe
und Reaktionsbehidlter ist eine Edelstahlhilse eingebaut, in wel-
cher das Probenende des flir die Ramanmessungen benutzten Licht-
leiters schrig gegen die Strémungsrichtung angebracht ist. Die
Druckleitung fir die CO,-Zufuhr befindet befindet sich am unteren
Teil des Behédltermantels.

Fir die Bestimmung der druckabhidngigen HCOs; -Gleichgewichtskonzen-
trationen wurde eine kleine zylindrische Glasapparatur mit 5 cm
Innendurchmesser und ca. 10 cm Hbhe sowie mit zwei Ventilen zum
AnschluB an eine CO,-Bombe bzw. zum Beliften verwendet, die fur
die Ramanmessungen in einer speziellen Halterung vertikal so in
der Makroprobenkammer des Ramanspektrometers angebracht werden
konnte, daB die anregende Laserstrahlung den Glaszylinder etwa in
halber Hoéhe durchstrahlte.

Flir die Messungen wurde ein automatisiertes Laser-Raman-Spektro-
meter (Hersteller: Fa. Instruments S.A.) verwendet, das in /2/ und
/5/ im einzelnen beschrieben ist. Die Probenanregung erfolgt mit
einem 3 W Ar*-Laser (Spectra Physics); als Detektoren kénnen ent-
weder ein Photomultiplier (sequentielle Messung) oder ein in-
tensivierter Diode-Array-Detektor fir die simultane Erfassung
spektraler Teilbereiche von ca. 160 cm~' benutzt werden. Ein spe-
ziell fir effektive Ramanmessungen gefertigter, in /2/ niher be-
schriebener Lichtleiter von 50 m Linge dient zur optischen Kopp-

lung von Laser und Spektrometer an das Reaktionsgefidf.

2.2 Chemikalien und Reagenzien

Fuir die Léseexperimente im Reaktionsbehdlter der MARIX-Anlage wur-
den MgO techn. und demineralisiertes Wasser benutzt; alle Ubrigen
Chemikalien (NaClO, als interner Standard; NaHCO, zur Systemei-
chung) waren p. a.-Reagenzien der Fa. Merck, ebenso das fir die
Bestimmung der HCO; -Gleichgewichtskonzentrationen verwendete MgO.
Zur CO,-Gasversorgung wurde eine Druckgasflasche mit Druckminderer

verwendet.

2.3 Versuchsdurchfihrung

2.3.1 Ramanmessungen und Spektrenauswertung

Alle Messungen am ReaktionsgefidB des MARIX~Versuchsstands wurden

unter Verwendung des 50 m langen Lichtleiters durchgefihrt, der



dazu wie in /2/ beschrieben an Laser und Spektrometer optisch an-
gekoppelt wurde. Zur Bestimmung der HCOs; -Gleichgewichtskonzentra-
tionen wurde die dafir benutzte Glasapparatur direkt in die Makro-
probenkammer des Spektrometers eingesetzt.

Bei der Aufnahme der Ramanspektren wurde ublicherweise der Bereich
von 1500 bis 850 cm~' erfaBt, der neben den Banden der interes-
sierenden Analyten (CO,; HCOs~) auch die 935 cm~'-Bande des als
interner Standard den Versuchsldésungen zugesetzten NaClO, ent-
hielt. Die Spektren wurden mit dem Multiplier bei Spaltweiten von
1000 um bzw. 500 pm und (probenabhdngig) mit Integrationszeiten
zwischen 0,5 sec und 2 sec bei Schrittweiten von 1 bzw. 2 cm™' ge-
messen. Bei den Versuchen zur Verfolgung des Reaktionsablaufs wur-
de das Spektrometer auf das Maximum der 1170 cm~'-Quarzbande ein-
gestellt und die Intensitidt dieser Bande in Abhidngigkeit von der
Zeit (Integrationszeit 1 sec) registriert. In allen Fillen er-
folgte die Probenanregung mit der 514,5 nm-Linie des Ar*-Lasers
bei nominalen Leistungen zwischen 300 mW und 1000 mW.

Die Bestimmung der HCOs; -Gehalte in den untersuchten Ldésungen er-
folgte anhand von Eichkurven unter Verwendung von 0,05 M bis 1 M
NaHCO:-Losungen als Eichproben, denen - ebenso wie den jeweiligen
Probenlésungen - 0,05 M bzw. 0,1 M NaClO,4 als interner Standard
zugesetzt worden war. Zur RAuswertung wurde in allen Fdllen die
1020 cm~'-Bande des HCOs -Ions (normiert auf die Intensitidt der
935 cm~'-Bande des ClO, -Ions) herangezogen, wobei als MaB fir die
Bandenintensitiaten die fir den (als linear verlaufend angenomme-
nen) Untergrund korrigierten Bandenhéhen benutzt wurden. Die bei
diesem einfachen Auswerteverfahren zu erwartenden Fehler lassen
sich fir Proben mit wenigstens 0,05 M HCOs;~ zu etwa +/- 10 % rela-
tiv abschidtzen, wobei die zwischen Eich-und MeBproben beobachteten
geringfigigen Unterschiede in den Halbwertsbreiten der 1020 cm~ '~
Bande (vgl. Abschnitt 3.1) bertucksichtigt sind.

2.3.2 Versuchsprogramme
Neben den NaHCOs-Eichspektren fir die Erstellung der Eichkurven

wurden zunidchst die Ramanspektren von CO, in H,O0 (demineralisier-
tes Wasser) bei COx-Driucken bis 6 Bar in dem fir die MgO-RAuflése-
experimente vorgesehenen Reaktionsgefidf des MARIX~-Versuchsstands

gemessen.



Fir diese Léseversuche wurden zu 3 L Wasser uUblicherweise 60 g MgO
(entsprechend ca. 80 % der theoretisch bei einem CO,-Druck von 6
Bar léslichen MgO-Menge) zugegeben. Dieses Gemisch wurde zunidchst
vor Versuchsbeginn ca. 15 min lang umgepumpt. Nach Einstellen des
Ramanspektrometers auf die zur Verfolgung der MgO-Auflésung ver-
wendete 1170 cm~'-Quarzbande wurde der jeweils gewinschte CO,-
Druck (max. 6 Bar) angelegt und unter weiterem Umpumpen der zeit-
liche Verlauf des Ramansignals registriert. Dann wurden - je nach
Versuchsziel - die resultierenden Ramanspektren der Reaktionslé-
sungen zu verschiedenen Zeitpunkten des Versuchsablaufs aufgenom-
men. Im einzelnen wurden folgende Experimente wurden durchgefihrt:
- Messung des 1170 cm~'-Signals uber die Dauer von ca. 60 min

bei 6 Bar CO,-Druck; danach Aufnahme des Ramanspektrums der

Versuchslésung bei gleichbleibendem CO,-Druck.

- Messung des 1170 cm~'-Signals iber die Dauer von 5 bis 10 min
nach Anlegen des CO,-Drucks (6 Bar); danach Aufnahme des Raman-
spektrums der Versuchslésung in periodischen Abstidnden von ca.
15 min dber die Dauer von 60 min bei gleichbleibendem CO,-Druck.

- Messung des 1170 cm~'-Signals iber die Dauer von ca. 2 Std. bei
periodisch gesteigertem CO,-Druck (von 1 Bar bis 6 Bar in Stufen
von 1 Bar) und abschlieBender Spektrenmessung. Vor jeder Druck-
erhéhung wurde bis zum Erreichen annidhernder Signalkonstanz ge-
wartet.

AuBerdem wurde das Ausfillungs-und Léseverhalten des bei Entspan-

nen der Reaktionslésungen sich bildenden Nesquehonits untersucht.

Dazu wurden folgende Experimente ausgefihrt:

- Messung des 1170 cm~'-Signals einer Reaktionslésung nach er-
folgtem MgO-Umsatz iUber die Dauer von ca. 3 Std. bei periodisch
abnehmendem CO,-Druck (von 6 Bar auf 0 Bar in Stufen von 1 Bar
bzw. 0,5 Bar) und abschlieBender Spektrenaufnahme (Verfolgung
des Ausfidllungsprozesses).

- Messung des 1170 cm~'-Signals bei der Auflésung von (zwel Tage
gealtertem) Nesquehonit bei 6 Bar CO,-Druck ilber die Dauer von
ca. 60 min bzw. von ca. 10 min mit anschlieBender (periodischer)
Aufnahme der resultierenden Ramanspektren.

SchlieBlich wurden die bei Dricken von 2 bis 6 Bar CO» in Gegen-

wart eines Uberschusses an MgO sich einstellenden HCOs -Gleichge-

wichtskonzentrationen gemessen. Dazu wurden 700 mg MgO mit 20 mL



0,05 M NaClo,-Lésung (innerer Standard) in die dafir vorgesehene
Glasapparatur gefillt. Nach Anlegen des jeweiligen CO,-Drucks (be-
ginnend bei 2 Bar in Stufen von 1 Bar) wurde das GefdB zunidchst 15
bis 20 min lang mit der Hand geschuttelt (Einstellung des Lésungs-
gleichgewichts), in die Makroprobenkammer des Ramanspektrometers
eingesetzt und nach Absitzen des verbliebenen MgO das fiur jeden
Druck sich ergebende Ramanspektrum der Uberstehenden Lédsung aufge—

nommen.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Ramanspektren und Speziescharakterisierung

In Abbildung 2 sind als Beispiele die Ramanspektren einer zu Eich-

zwecken verwendeten 1 M NaHCOs;-Ldosung, einer mit CO, bei 6 Bar ge-
sidttigten widssrigen Lésung sowie einer beim Umsatz von MgO bei 6
Bar CO, erhaltenen Lésung (Gleichgewichtskonzentration) im Bereich
von 1500 cm~? bis 850 cm~' einander gegenilibergestellt. Alle Spek-
tren enthalten neben den Banden der jeweils vorliegenden bzw. ge-
bildeten Spezies auch die 935 cm~'-Bande des als interner Standard
zugesetzten Perchlorats.

Ein Vergleich dieser Spektren zeigt, daB die beim MgO-Umsatz er-
haltene Lésung sowohl die Banden des in Wasser gelédésten CO, als
auch die des HCOs -Ions enthilt, wobei die nach /6/ der C-OH-
Streckschwingung im Bikarbonation zugeordnete Bande bei ca. 1020
cm-?' praktisch ungestért ist und sich damit fur die quantitative
Auswertung anbietet. Allerdings erscheint diese Bande, wie die
Auswertung der im einzelnen gemessenen Spektren ergab, gegeniuber
der entsprechenden Bande in reinen NaHCO;-Lésungen im Mittel um
etwa 3 cm™' nach hoéheren Wellenzahlen verschoben (Maximum um 1023
cm-' gegen 1020 cm~' in Bikarbonatlésungen), und ihre mittlere
Halbwertsbreite liegt bei 33 c¢m~' gegeniber 29 cm~' im Falle der
gleichen Bande in NaHCOs;-Lésungen. Da mit dem benutzten Ramanspek-
trometer erfahrungsgemif Schwankungen von bis zu +/- 2 ecm~' in der
Wellenzahlenbestimmung beocbachtet werden, kénnte diese gerade noch
als signifikant zu bezeichnende Maximaverschiebung in Verbindung
mit einer vergréBerten Bandenhalbwertsbreite als Hinweis auf das
Vorliegen zusidtzlicher das HCOs; -Ion enthaltender Spezies wie

Mg(HCO5; )+ angesehen werden, die nach /4/ bei der Auflésung von MgO



in CO,-haltigen Lésungen neben HCO.~ ebenfalls zu erwarten sind
und deren Anteile z. B. nach /7/ anhand ihrer Bildungskonstanten
rechnerisch abgeschiatzt werden konnen. Wegen der offensichtlich
nur sehr geringfligigen spektralen Unterschiede der im einzelnen
auftretenden Spezies erlaubt die LRS mit der hier angewandten ein-
fachen Auswertetechnik jedoch nur die Bestimmung der Summe ihrer

Konzentrationen.

3.2 Verfolgung der MgO-Auflésung durch in-line-Ramanmessung

Die Auflésung von MgO im Reaktionsgefidp bei anliegendem CO.-Druck
erfolgt zur Erzielung eines mdglichst raschen Umsatzes unter stian-
digem Umpumpen der Wasser-MgO-Aufschlidmmung. Eine zur Verfolgung
des Reaktionsablaufs vorgesehene MeBsonde kann daher am einfach-
sten in geeigneter Weise in diesem iduBeren Pumpkreislauf montiert
werden. Bei der flur diese Untersuchungen realisierten Lichtleiter-
adaption an den Hauptstrom des Pumpkreislaufs (vgl. 2.1) wurde
eine MeBanordnung gewdhlt, welche die Bedingungen fir eine echte
in-line-Messung erfillt.

Auf optischen Verfahren beruhende Uberwachungsmethoden kénnen ge-
stoért werden, wenn das zu uberwachende Medium wie die hier vorlie-
gende MgO-Wasser-Mischung als Teilchensuspension stark lichtstreu-
ende Eigenschaften aufweist. Speziell im Falle von remote-Raman-
messungen unter Verwendung langerer Lichtleiteranordnungen kann,
wie in /2/ nidher ausgefihrt ist, im Falle starker Lichtstreuung
ein merklicher Teil des zur Ramananregung eingestrahlten Laser-
lichts in die zur Sammlung des Ramanstreulichts benutzten Fasern
der Ramanoptrode gelangen und dort das Ramanspektrum des Faser-
materials - im vorliegenden Beispiel von Quarz - induzieren, Wel—
ches das Spektrum des eigentlichen Analyten je nach Grofe dieses
Effekts mehr oder weniger stark iUberlagern wirde.

Orientierende Versuche an typischen MgO-Wasser-Suspensionen mit
dem hier verwendeten 50 m-Lichtleiter haben gezeigt, daf das vom
Fasermaterial herrihrende Stérspektrum so intensiv ist, daB die
Bildung des HCOs; -Ions mit dieser Methode erst nach weitgehender
Aufldésung des eingesetzten MgO erkannt werden kann. Diese Verhdlt-
nisse demonstriert Abbildung 3, in der das Ramanspektrum einer ty-
pischen Reakticonslésung nach ca. 50 %igem MgO-Umsatz im interes-

sierenden Bereich von 1500 c¢m~' bis 850 cm™’ wiedergegeben ist: Im



Spektrum sind nur die Quarzbanden bei 1170 cm~* und 1055 cm~"' zu
erkennen, welche die Banden von HCOs;~ bzw. von CO, vdllig maskie-
ren. Wie diese Vorversuche jedoch weiter ergaben, ist die Intensi-
tat des stérenden Quarzsignals offensichtlich abhidngig von der
Dichte bzw. Konzentration der MgO-Partikel und verschwindet mit
fortschreitendem Umsatz schlieflich vdllig, sodaB die zeitliche
Verfolgung des Quarzsignals zumindest fir eine qualitative Kon-
trolle der MgO-Auflésung verwendet werden kann. Dies wird aus Ab-
bildung 4 a ersichtlich, in der der zeitliche Verlauf der 1170

cm~ ' -Quarzbande bei der Auflésung von MgO bei 6 Bar CO,-Druck dar-
gestellt ist: Man erkennt zunichst den plétzlichen Signalanstieg
um mehrere Gréfenordnungen unmittelbar nach dem Einfillen des
Reaktanden MgO in die umgepumpte Reaktionslésung; ferner den nit
Anlegen des CO.-Drucks beginnenden raschen Abfall des Signals, das
bereits nach ca. 5 min Werte unter 5 % des zu Reaktionsbeginn ge-
messenen Werts erreicht, wie aus Abbildung 4 b hervorgeht, in der
der Zeitraum des starksten Signalabfalls gespreizt darstellt ist.
Von diesem Zeitpunkt an uber eine Dauer von etwa 1 Std. aufgenom-
mene Spektren haben gezeigt, daB bereits 5 min nach Reaktionsbe-
ginn die resultierenden Ramanspektren nahezu ungestdért vom Quarz-
untergrund sind und daB die danach periodisch registrierten Inten-
sitdten der 1020 cm~'-Bande des Bikarbonations innerhalb der Feh-
lergrenzen des Auswerteverfahrens praktisch konstant bleiben. So-
mit kann davon ausgegangen werden, daB bereits nach 5 min Reakti-
onsdauer wenigstens 90 % des eingesetzten MgO unter den gewdhlten
Bedingungen umgesetzt werden. Abbildung 5 zeigt schlieflich das
nach 1 Std. Reaktionszeit erhaltene Ramanspektrum der Reaktions-
l16sung ohne Stérung durch das Quarzspektrum mit den bereits in 3.1
diskutierten Banden von geldstem CO, und von HCOax~.

Wird der CO,-Druck stufenweise erhdéht, so nimmt die Intensitat des
Quarzsignals - nach Erreichen des fiir den jeweiligen Druck typi-
schen Gleichgewichtszustands - ebenfalls in Stufen ab, solange bei
dem jeweils eingestellten Druck noch nicht umgesetztes MgO vorhan-
den ist. Dies ist aus Abbildung 6 ersichtlich, wo der Verlauf des
1170 cm~'"-Quarzsignals bei der Umsetzung von 60 g MgO in 3 L Was-
ser und stufenweiser Steigerung des CO,-Drucks iiber den Bereich
von 1 Bar bis 4 Bar dargestellt ist. Nach jeder Druckerhéhung (in

Inkrementen von 1 Bar) wurde vor weiterer Drucksteigerung bis zur



anndhernden Gleichgewichtseinstellung gewartet, sodaB sich fur
jede Druckstufe der schon in den Abbildungen 4 a bzw. 4 b darge-
stellte Signalverlauf ergibt.

L4Bt man eine beim MgO-Umsatz unter CO,-Druck erhaltene Lésung
sich entspannen, so fallt wasserhaltiges MgCO; (Nesquehonit) aus,
das, wie einleitend schon erwdhnt, somit im Eluat der Regeneration
der MARIX-Austauschersiulen als Feststoff anfidallt und nach /4/ ne-
ben bzw. anstelle von MgQ zur Herstellung neuer Regenerationslé-
sung verwendet werden kann. Es war deshalb im Rahmen dieser Expe-
rimente von Interesse, das Fillungs- und Léseverhalten dieses pro-
zessbedingten Nebenprodukts ebenfalls unter Anwendung der LRS als
in-line-Uberwachungsmethode nédher zu untersuchen.

Der Verlauf des 1170 cm~'-Quarzsignals bei stufenweisem Entspannen
einer durch vollstindigen MgO-Umsatz erhaltenen, im Kreislauf um-
gepumpten Reaktionslésung von 6 Bar auf Atmosphéarendruck ist in
Abbildung 7 wiedergegeben. Danach setzt eine erkennbare allmdhli-
che Signalerhdéhung bzw. die sie ausldésende Ausfiallung von Nesque-
honit bei einem CO,-Druck von 0,5 Bar ein und lauft bei voélligem
Entspannen der Lésung unter den Bedingungen des Umpumpens in ca.
30 bis 40 min praktisch vollstiandig ab, wie aufgrund des nach die-
ser Zeit anndhernd konstant werdenden MeBsignals geschlossen wer-
den kann.

In dhnlicher Weise wurde auch die Wiederauflésung des so entstan-
denen, etwa 2 Tage gealterten Fillungsprodukts unter sonst glei-
chen Bedingungen wie bel den MgO-Léseversuchen (6 Bar CO,-Druck;
Umpumpen der Reaktionslésung) untersucht. Wie der zeitliche Ver-
lauf des Quarzsignals in Abbildung 8 zeigt, kann ebenso wie im
Falle von Mg0 davon ausgegangen werden, daB der gréBte Teil des
ausgefidllten Nesquehonits in einem Zeitraum von 5 bis maximal 10
min wieder in Lésung gebracht werden kann. Das Ramanspektrum die-
ser Losung ist mit dem einer durch MgO-Umsatz erhaltenen Ldsung

identisch.

3.3 Bestimmung druckabhdngiger HCO; -Gleichgewichtskonzentrationen

Bei der Auflésung von MgO in Gegenwart von CO, bilden sich, wie

bereits in 3.1 ausgefiuhrt, neben freiem HCOs~ auch Mg-HCO;-Komp-
lexe, deren Anteile jedoch aus den ebenfalls dort genannten Grin-

den (zu geringfigige spektrale Unterschiede) mit der als MeBmetho-
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de angewandten LRS nicht bestimmt werden kénnen. Die Auswertung
der gemessenen Ramanspektren iber die 1020 cm~'-Bande liefert so-
mit einen Wert fir die Summe aller das HCO; -Ion enthaltenden Kom-
ponenten.

Die gesamte HCOs; -Konzentration in Abhdngigkeit vom CO,-Druck kann
experimentell durch Ramanmessung an wissrigen Mg0Q-CO,-Reaktionslo-
sungen in Gegenwart eines Uberschusses an Mg0 nach Einstellung des
jeweiligen Gleichgewichtszustands ermittelt werden. Die auf dieéem
Wege fir CO,-Dricke von 2 bis 6 Bar gefundenen Konzentrationswerte
fir die Summe aller HCOs -haltigen Spezies sind in Abbildung 9
dargestellt, in der auch die in /4/ angegebenen, rechnerisch nach
/6/ bestimmten Gleichgewichtskonzentrationen des Gesamt-Mg ein-
gezeichnet sind. Danach liegen die gemessenen molaren HCOs; ~-Kon-
zentrationen im gesamten untersuchten CO.,-Druckbereich nur um ca.
30 % Uiber den berechneten Werten fir die Gesamt-Mg-Konzentration,
wahrend aufgrund der Stéchiometrie des gebildeten Mg(HCOs;). die
molare Konzentration von HCOa~ doppelt so hoch wie die Mg-Gesamt-
konzentration sein sollte.

Moégliche meBmethodisch bedingte Fehlergquellen flir diese betrédcht-
lichen Abweichungen zwischen gemessenen und gerechneten Werten
(deren Genauigkeit wvon der Zuverlassigkeit der bei den Berechnun-
gen benutzten Konstanten abhidngt) sind Schwankungen der Versuchs-
temperatur, die (nicht kontrolliert) zwischen 20 und 25°C lag, so-
wie Unsicherheiten (+/- 0,2 Bar) bei der Einstellung der CO,-Ver-
suchsdricke uber das Reduzierventil der CO;~-Bombe, das unter 2 Bar
{Anfangsdruck dieser Versuchsreihe) nicht zuverléassig anzeigt. Die
dadurch bedingten relativen Fehler sollten zumindest bei den Mes-
sungen ab 4 Bar CO»>-Druck 10 bis 15 % nicht Uberschreiten. Fehler
aufgrund der Unterschidtzung des HCO: -Anteils bei der Signalmes-
sung Uber die 1020 cm~'-Bandenhéhe dirften sich, wie bereits in
2.3.1 ausgefihrt, im Rahmen der Auswertegenauigkeit von ca. 10 %
bewegen; das gleiche gilt auch fir Fehler aufgrund unvollstidndiger
Gleichgewichtseinstellung, da, wie experimentell uUberprift wurde,
auch nach Schittelzeiten bis zu 60 min keine meBbare Zunahme des
Bicarbonat-Signals gegeniber dem nach iblicherweise 20 min Reakti-
onszeit gemessenen Wert mehr beobachtet werden konnte. Aus diesen
im einzelnen genannten Fehlerbeitrigen 148t sich eine verfahrens-

bzw. versuchsbedingte Fehlerbreite von 15 bis maximal 20 % ab-
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schéitzen, wihrend die experimentell erhaltenen Werte um etwa 35 %
unter den theoretisch zu erwartenden Bicarbonat-Konzentrationen
liegen. Welche Unsicherheiten bei den fiir die Konzentrationsbe-
rechnungen benétigten Bildungskonstanten zugrundegelegt werden

konnen, wurde in dieser Arbeit nicht untersucht.

Die Autoren danken Herrn Dr. W. H. H&6ll aus der Abteilung Wasser-
chemie des IRCH fir die Uberlassung der zur Durchfihrung dieser

Arbeiten benutzten MARIX-Versuchsanlage.
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