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(54) VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG EINES IONENAUSTAUSCHERMATERIALS

Verfahren und Vorrichtung zum Uberfiihren eines vor-
zugsweise schwachsauren lonenaustauschermaterials von  Fig. 1
der H-Form in die Ca-Form, wobei das lonen-austauscher-
material mit einer wissrigen, vorzugsweise geséttigten Cal-
ziumhydroxid CalOH)-Lésung in Kontakt gebracht wird, 32
die standig mit noch ungeldstem Calziumhydroxid in Kon- 1
takt steht.

AT 407 843 B

DVR 0078018



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 407 843 B

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zum Uberfithren eines vorzugsweise
schwachsauren lonenaustauschermaterials von der H-Form in die Ca-Form, wobei das lonenaus-
tauschermaterial mit einer wassrigen Calziumhydroxid Ca(OH),-Lésung in Kontakt gebracht wird.

Schwachsaure lonenaustauschermaterialien in der Ca-Form sind in der Lage auf katalytischem
Wege Kalk aus kalkhaltigen Wassern zu fallen. Damit dieser katalytische Effekt deutlich zum
Tragen kommt, ist es notwendig, das lonenaustauschermaterial méglichst volistandig in die Ca-
Form zu Oberfuhren: Eine Restbeladung des Materials mit H'-lonen (H-Form) wiirde im Einsatz im
Wasser infolge stattfindenden lonenaustausches den pH-Wert des Wassers absenken und auf
diese Weise der katalytischen Wirkung der mit Ca®*-lonen beladenen funktionellen Gruppen entge-
genwirken. Mit einer bloBen wassrigen CA(OH),-Lésung, wie sie die US PS 5,371,110 vorschlagt,
ist dies schwer maéglich, weil insbesondere bei lonentauschern hoher Kapzitat sehr grofie Volumina
an dieser Lésung nétig sind.

Um diese Situation zu verbessern, schiagt die Erfindung vor, dal die Calziumhydroxid-Lésung
wahrend der Uberfuhrung des lonentauschermaterials in die Ca-Form mit noch ungeléstem Calzi-
umhydroxid in Kontakt steht. Die entsprechende Vorrichtung ist gekennzeichnet durch einen Kon-
vertierungsbehalter mit einem Wasserzulauf, einer Einfulléffnung fur das lonenaustauschermaterial
und einer Einfulléffnung fur Calziumhydroxid Ca(OH), oder Calziumoxid CaO, sowie einer Entnah-
medffnung (Fig. 1).

Ubliche im Handel erhaltliche lonenaustauschermaterialien in der H-Form (z. B. Lewatit S 8528
der Fa. Bayer AG, Leverkusen, Deutschland), haben die Eigenschaft, dafl ein lonenaustausch mit
anderen Kationen erst ab einem bestimmten pH-Wert méglich wird; diese pH-Wertschwelle liegt je
nach lonenaustauschermaterial bei pH-Werten zwischen 3 und 6 (abhangig auch vom jeweiligen
Gegenion und dessen Konzentration). Eine direkte Konvertierung der Materialien, beispielsweise in
einer CaCl,-Losung (Calziumchlorid-Lésung) ist aus diesem Grund eine Grenze gesetzt: Der
lonenaustausch stoppt, sobald die pH-Wertschwelle unterschritten wird. Es sind also Mafnahmen
notwendig, die den lonenaustausch bei hohen pH-Werten erméglichen. Bei starksauren lonenaus-
tauschern ist der lonenaustausch weniger empfindlich auf pH-Werte. Der lonenaustausch kommt
jedoch auch bei diesen Harzen bei sehr niedrigen pH-Werten (<1) praktisch zum Stillstand.

Ca(OH), hat in Wasser eine relativ geringe Lslichkeit: Bei T=20°C betragt diese 1.7 g/l bzw.
23 mmolfl; der pH-Wert betragt ca. 12.3 pH-Einheiten. Dies stellt zunéchst fur den Fachmann ein
Hindernis dar, Ca(OH), als geeignetes Konvertierungsmittel anzusehen. Steht aber beispielsweise
eine wassrige Lésung mit einem ausreichenden Bodensatz an Ca(OH), in Kontakt, so geht ein Teil
dleses Bodensatzes in Ldsung, immer wenn durch irgendwelche Vorgénge in der Lésung
Ca**-lonen bzw. OH" -Ionen verbraucht werden und das Léslichkeitsprodukt unterschritten wird.
Dieses Nachltsen von Ca**- bzw. OH-lonen geht besonders schnell, wenn durch Umrihren der
Bodensatz aufgewirbelt wird und sich Ca(OH)z-KolIOIde bilden.

Gibt man in eine Suspension letzterer Art ein schwach- oder starksaures lonenaustauscher-
material m der H'-Form, so findet sofort ein lonenaustausch H*-lonen vom lonenaustauscher
gegen Ca’*-lonen aus der Losung statt. Die in die Lésung ubergehenden H*-lonen werden durch
die in der Losung vorhandenen OH-lonen sofort neutratisiert (H* + OH" — H,0). Die nun in der
Lésung fehlenden Ca®*-lonen und OH-lonen werden durch Nachidsen aus dem Bodensatz bzw.
der Ca(OH).-Suspension ersetzt.

Die Verwendung einer gesattigten Ca(OH),-Lésung hat folgende Vorteile:

Bei Ca(OH), handelt es sich um eine bilige Chemikalie, die ohne besondere Sicherheitsein-
richtungen einfach handhabbar ist.

Fur die Konvertierung ist nur so viel Ca(OH), notwendig, als es die Stochiometrie erfordert. Bei
der Konvertierung von dem schwachsauren lonenaustauscher Lewatit S 8528 der Fa. Bayer mit
einer Kapazitat von 4.3 val/l erlaubt eine Vorlage von 2.37 Mot Ca(OH), pro Liter Harz (10%-iger
UberschuB) eine einwandfreie Konvertierung des Harzes.

Alternativ zu Ca(OH), als Grundchemikalie 1aRt sich auch Calziumoxid CaO verwenden: Ca0O
reagiert namlich mit Wasser zu Ca(OH),:

Ca0 + H,0 — Ca(OH),

Nach der Konvertierung wird das konvertierte lonenaustauschermaterial solange mit Wasser
ausgespililt, bis im ablaufenden Wasser der pH-Wert 9 deutlich unterschritten wird.

Die Konvertierungszeit und die Ausspilzeit lassen sich deutlich reduzieren durch Anheben der
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Temperatur, vorzugsweise auf uber 40°C (insbesondere auf T=50°C)

Die Erfindung wird nun anhand eines Beispiels beschrieben.

Die Fig. 1 zeigt eine schematische Ausfuhrungsform einer Vorrichtung zur Durchfuhrung der
Erfindung.

Bei der Konvertierung mittels Calziumhydroxid sind folgende Einzelschritte vorgesehen (Fig. 1)

Das lonenaustauschermaterial und eine genau abgestimmte Menge Ca(OH), werden von den
jeweiligen Vorratsbehaltern 1, 2 mittels Forderschnecken 3, 4 in den Konvertierungsbehalter 5
beférdert (Ventil 6 und Ventil 7 sind wahrend der Beladung gedffnet). Durch Offnen von Ventil 8
wird der Behalter bis zur Héhe des Uberlaufes mit Wasser aus dem Zulauf 9 aufgefuilt (Full-
standschalter 10). AnschlieRend schlieRen alle Ventile und das Ruhrwerk 11 beginnt zu arbeiten,
will man die Konvertierung bei héheren Temperaturen durchfuhren, beginnt man gleichzeitig mit
dem Hochheizen auf die Solltemperatur mittels einer Heizeinrichtung 12. Der eingebaute Tempe-
raturfihler kontrolliert das Temperaturprofil; die pH- und Leitfahigkeitssensoren 10 informieren aber
den Beladungsvorgang.

Ist der Beladungsvorgang abgeschlossen, beginnt das Spilen des Harzes (lonenaustauscher-
materials). Dazu wird das Uberlaufventil 13 und das Wasserzufuhrventil 8 gedffnet. Der Rihrer 11
bleibt wahrend des Spulens angeschaltet. Um zu verhindern, da das Harz aus dem Behalter 5
ausgespult wird, ist am Eintritt der Ubertaufleitung ein feines Gitter integriert, das das Harz zuriick-
halt. Um die am Beginn der Spiilung im Auslaufwasser vorhandenen Ca(OH),-Kolloide aufzufan-
gen, ist es zweckmaRig, zunachst das auslaufende Spliwasser durch ein Abklarbecken 14 zu
leiten. Die absedimentierten Kolloide kénnen entweder vom Boden des Abkldrbeckens abgesaugt
werden oder man wandelt diese durch Einblasen von Luft-CO, (Kompressor 15) in CaCO;-Kristalle
um. Zurick bleibt im letzteren Fall ein feiner Kalkschlamm, der ebenfalls abgesaugt werden kann.
Gegebenenfalls mut der pH-Wert des Ablaufwassers durch CO, oder Saurezugabe zusatzlich
abgesenkt werden (auf pH-Wert < 9), um das Spllwasser in die Kanalisation einleiten zu kénnen.
Um den Spllwasserverbrauch zu minimieren und aus dkologischen Grinden (Okobilanz), ist es
giinstig, das abgeklarte und in seinem pH-Wert abgesenkte Ablaufwasser als Spiilwasser weiterzu-
verwenden und in den Konvertierungstank mittels einer Pumpe zurlickzupumpen.

Anstelle eines Abklarbeckens empfiehit sich im Kreislaufbetrieb die Verwendung eines Hydro-
zyklons, der Ca(OH),-Kolloide und Kalkkristalie effizient abscheidet.

Der Spulvorgang wird ebenfalls von der pH-Wertsonde und der Leitfahigkeitssonde Uberwacht.
Fallt im Konvertierungstank der pH-Wert deutlich unter den Wert 9, so ist das Ausspllen der
Ca(OH),-Kolloide abgeschlossen und die Wasserzufuhr kann gestoppt werden (SchlieBen des
Ventils 8).

Es kann auch vorgesehen sein, das Spliwasser uber eine Pumpe 30 und einen Hydrozykion
31 tber eine Ruckfthrleitung 32 zum Zulauf zurickzufithren.

Um das Harz fur seinen Einsatz bei hohen Temperaturen vorzukonditionieren und gleichzeitig
um das Harz zu desinfizieren, wird das Wasser im Tank anschlieBend auf ca. 80°C erwarmt und
ca. 1 Stunde unter Ruhren auf dieser Temperatur belassen.

Nach Ablauf dieser Zeit wird das Harz durch Offnen von Ventil 8 und 13 gespllt.

AnschlieRend wird die Entnahmeschleuse 16 gedffnet und das konvertierte Harz in einen
Behalter mit Siebboden abgelassen.

Das konvertierte Harz 148t man abtropfen und wird anschlieBend in einem Trockenofen 17
getrocknet (bei T=90°C tber ca. 12 Stunden).

Das getrocknete Harz wird dem Ofen entnommen und steril verpackt (Packungen 18). Ein
Prototyp dieser Konvertierungsaniage hat beispielsweise folgende Daten:

Konvertierungstank: 200 | Volumen
Maximale eingesetzte Harzmenge: 801

Ca(OH), Menge bei 80 | Lewatit S 8528 (10 % Uberschufd) 14 kg
Wassermenge wéhrend der Konvertierung ca. 120!
Spllwassermenge 2m’
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PATENTANSPRUCHE:

Verfahren zum Uberflihren eines vorzugsweise schwachsauren lonenaustauschermate-
rials von der H-Form in die Ca-Form, wobei das lonenaustauschermaterial mit einer wass-
rigen Calziumhydroxid Ca(OH),-L&sung in Kontakt gebracht wird, dadurch gekennzeich-
net, dal die Calziumhydroxid-Lésung wahrend der Uberfithrung des lonentauschermate-
rials in die Ca-Form mit noch ungeléstem Caiziumhydroxid in Kontakt steht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal? das lonenaustauschermaterial
in einen Behalter fur die Calziumhydroxid-Lésung eingefulit wird, wobei das ungeloste Cal-
ziumhydroxid als Bodensatz bereitgestelit wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal die Calziumhydroxid-
Lésung wahrend des Kontaktes mit dem lonenaustauschermaterial - vorzugsweise mittels
eines Ruhrers - in Bewegung gehalten wird.

Verfahren nach einem der Anspriuche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da die Calzium-
hydroxid-Lésung erhdhte Temperatur, vorzugsweise Gber 40°C gebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dal das konver-
tierte lonenaustauschermaterial - vorzugsweise in einem Rotationstrockenofen oder Wir-
belschichttrockenofen - getrocknet wird.

Vorrichtung zum Uberfuhren eines vorzugsweise schwachsauren lonenaustauschermate-
rials von der H-Form in die Ca-Form, gekennzeichnet durch einen Konvertierungsbehalter
(5) mit einem Wasserzulauf (9), einer Einfllléffnung fiir das lonenaustauschermaterial und
einer Einfulléffnung fur Calziumhydroxid Ca(OH), oder Calziumoxid CaO, sowie einer
Entnahmedffnung (Fig. 1).

Vorrichtung nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch einen Vorratsbehalter (2) fur das
rieselfahige lonenaustauschermaterial und einen Vorratsbehalter (1) fur Ca(OH); oder
Ca0, wobei zwischen Vorratsbehaltern (1, 2) und den entsprechenden Einfulléffnungen
am Konvertierungsbehalter (5) jeweils Dosiereinrichtungen, vorzugsweise Foérderschnek-
ken (3, 4) angeordnet sind.

Vorrichtung nach Anspruch 6 oder 7, gekennzeichnet durch ein Rahrwerk (11) im Konver-
tierungsbehaélter.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 6 bis 8, gekennzeichnet durch eine Heizeinrichtung
(12) im bzw. am Konvertierungsbehailter.

HIEZU 1 BLATT ZEICHNUNGEN
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