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(54) Verfahren und Vorrichtung zur Bestimmung der Wasserhérte.
(57) Wasser, dessen Harte bestimmt werden soll, fliesst kon-

tinuierlich durch einen rohrférmigen Reaktor 1 nach oben. Ei- -3
ne elektrische Heizung 2 erwarmt Uber die Wande des Reak- M gy
tors 1 das Wasser so auf eine mit dem Temperatursensor 4 I

gemessene Temperatur, dass im Reaktor 1 die Calcium- und
Magnesiumhydrogencarbonate in Carbonate umgewandelt und / "

als Kesselstein ablagert werden. Nach einer Reaktionszeit wird
mittels Elektrolyse an der Elektrode 7 Wasser- oder Sauerstoff
oder abwechselnd beides erzeugt. Die aufsteigenden Gase brin- 6 2
gen uber Reduktions- und Oxidationsprozesse den Kesselstein /
schnell in Lésung. Bis zur vollstandigen Auflésung des Kessel-

steins erhéht sich deshalb die elektrische Leitfahigkeit stark; sie 1
wird mit einem Leitfahigkeitssensor 3 gemessen. Aus Reaktions-
zeit und zeitlichen Verlaufen der elektrischen Leitfahigkeit und
der Massen- resp. Volumenstréme kann die ungefahre Wasser-
héarte bestimmt werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und entsprechende Vorrichtungen zur Bestimmung der Harte von Wasser, wobei
die priméaren Ziele nicht grosse Messgenauigkeit, sondern Einfachheit und weitgehende Wartungsfreiheit sind. Das Ziel
«Wartungsfreiheit» wird vom erfindungsgemassen Verfahren erfillt, weil auf den Zusatz oder die Hilfe von Chemikalien,
wie sie bei den gangigen Analysemethoden verwendet werden, verzichtet werden kann.

[0002] Als Wasserharte wird im Allgemeinen die Aquivalentkonzentration der im Wasser gelésten lonen der Erdalkalime-
talle, vor allem Calcium und Magnesium, bezeichnet. Die Bestimmung der Wasserhérte lauft also auf eine Bestimmung
der Aquivalentkonzentration dieser lonen hinaus und kann im Labor am Einfachsten und Genausten mit einer Titrations-
methode durchgeflihrt werden. Die meisten offiziellen Methoden zur Bestimmung der Wasserharte wie EPA 130.2 (US
Environmental Protection Agency), ASTM D 511-93 (American Society for Testing and Materials) oder ISO 6059 schreiben
deshalb eine Titrationsmethode vor.

[0003] Viele kaufliche Wasserharteanalysatoren bilden einen Laborprozess mit einem Gerat nach; der ganze Analyse-
prozess wird einfach automatisiert - von der Probennahme bis zur Titration und fotometrischen Bestimmung des Farbum-
schlagpunktes. Ein Beispiel ist das Gerat «Stamolys CA 71 HA» der Firma Endress + Hauser AG, CH-4153 Reinach, oder
das Gerat «Testomat 2000» der Firma Gebrider Heyl Analysentechnik GmbH & Co. KG, D-31135 Hildesheim. Diesen
Geraten ist eine grosse Messgenauigkeit eigen, aber sie sind aufwendig und teuer. Uberdies benétigen sie einen regel-
massigen Unterhalt - nicht zuletzt wegen der Verwendung von Titranten.

[0004] Aus der Patentliteratur sind neben der Titrationsmethode viele andere Messmethoden oder -verfahren flir die Be-
stimmung der Wasserharte bekannt. Grob lassen sie sich in die folgenden Kategorien einteilen:

- Messung der elektrischen Leitfahigkeit als Mass fir die Wasserharte. Siehe u.a. US 7 977 101(B2), EP 2 169 393(A1),
DE 2325055, DE2514 621, US 4 220 920, DE 3722 213, DE 4 114 380, DE 19 537 059, DE 19 823 836, DE 19 826 659,
DE 19 841 568, DE10 2004 002 647, DE10 2005 029 414, US 2006 216 217.

- Direkte oder indirekte Messung der Calcium- oder Magnesiumionenaktivitat mittels lonen selektiven Elektroden (ISE).
Siehe u. a. US 3 657 093, US 5 350 701, DE 19 854 651, DE 10 302 888.

- Verfahren, die davon Gebrauch machen, dass Austauschharze entsprechend dem Fortschritt des lonenaustauschs ihr
Volumen, ihre Farbe oder ihre Dielektrizitatskonstante &ndern. Siehe u.a. DE 2 609 058, DE 3 406 724, DE 10 146 767,
EP 1 361 431, EP 1 447 382.

[0005] Verfahren, die lonen selektive Elektroden verwenden, sind wenig robust, weil der zentrale Prozess auf einem Ober-
flacheneffekt beruht. Querempfindlichkeiten, Verschmutzung, Elektrodengifte etc. verhindern die Anwendung dieser Ver-
fahren in wartungsfreien Systemen.

[0006] Verfahren, die Austauschharze verwenden, sind robuster, aber sie erlauben die Messung der absoluten Wasser-
harte nicht. Sie kdnnen im Wesentlichen nur detektieren, ob ein vorgelagerter lonentauscher erschdpft ist oder nicht.

[0007] Damitbleiben als einfache und robuste Verfahren, welche ohne Titranten auskommen, nur solche (brig, die auf der
Messung der elektrischen Leitfahigkeit des Wassers beruhen. Leitfahigkeitsmessungen, vor allem mit induktiven Leitfahig-
keitssensoren, sind sehr robust, weil es sich beim Ph&nomen der Leitfahigkeit um einen Volumeneffekt handelt. Allerdings
ergeben entsprechende Messungen sehr unspezifische Resultate, weil zur Leitfahigkeit alle Kationen und Anionen bei-
tragen. Deshalb ist im Allgemeinen der Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und Wasserhéarte schwach. Leitfahigkeits-
messungen und -differenzmessungen werden deshalb vornehmlich eingesetzt, um die Erschépfung von lonentauschern
zu detektieren: Wenn sie erschopft sind, dann werden die Calcium- und Magnesiumionen nicht mehr gegen Natriumionen
ausgetauscht, was eine Anderung der Leitfahigkeit des Wassers nach sich zieht.

[0008] Der Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren, das in Verbindung mit einer Leitfahigkeitsmessung erlaubt, die
Wasserhérte genauer als allein mit einer Leitfahigkeitsmessung zu bestimmen. Das Verfahren lasst sich folgendermas-
sen charakterisieren: Das Wasser, dessen Harte bestimmt werden soll, fliesst kontinuierlich durch einen rohrférmigen
Reaktor. In diesem Reaktor wird das Wasser auf eine bestimmte Temperatur aufgeheizt - zum Beispiel via die Beheizung
der Rohrwande. Wie in einem Boiler oder Kessel lagert sich entsprechend der Harte des Wassers an den Wandungen
des Reakiors Kesselstein ab. Kesselstein besteht hauptsachlich aus Calcium- und Magnesiumcarbonaten. Er entsteht,
weil durch die Erhitzung des Wassers geldstes Kohlendioxid ausgetrieben wird, was wiederum zur Folge hat, dass aus
geldsten Calcium- und Magnesiumhydrogencarbonaten unlésliche Calcium- und Magnesiumcarbonate werden. Die nach
einer bestimmten Reaktionszeit abgelagerte Menge von Kesselstein hat unter Berlcksichtigung der durchgeflossenen
Wassermenge einen Zusammenhang mit der Wasserhérte.

[0009] Mit Wasser- und Sauerstoff, vorzugsweise in situ durch die Elektrolyse von Wasser an inerten Elektroden erzeugt,
wird nun der gesamte Kesselstein durch Reduktion und Oxidation rasch in Ldsung gebracht. In der Folge steigt die Leit-
fahigkeit des den Reaktor verlassenden Wassers stark an. Der Beginn der Elektrolyse und damit verbunden ein starker
Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit markiert den Anfang einer Messzeit. Die Erhéhung der Leitfahigkeit am Ausgang des
Reaktors kann mit einfachen Sensoren, vorzugsweise auf dem induktiven Prinzip beruhend, gut gemessen werden. Wenn
der gesamte Kesselstein in Lésung gegangen ist, sinkt die Leitfahigkeit des Wassers wieder stark ab, die Messzeit endet
und der Ablagerungsprozess kann von neuem gestartet werden.
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[0010] Das Integral liber die Messzeit des Produkts aus Leitfahigkeitszunahme und aus Massen- resp. Volumenstrom ist
ein gutes Mass fiir die Menge des wahrend der vorangegangenen Reaktionszeit abgelagerten Kesselsteins und ist folglich
auch ein gutes Mass flr die Wasserharte.

[0011] Unter den Annahmen, dass Calcium- und Magnesium-lonen in Wasser annahernd die gleiche Beweglichkeit haben
und dass die Aquivalentkonzentration dieser lonen der Konzentration von Calcium- und Magnesiumhydrogencarbonaten
im unbehandelten Wasser gut entspricht, kann diese mit Hilfe des erfindungsgeméssen Verfahrens folgendermassen
bestimmt werden:

c Konzentration von Calcium- und Magnesiumhydrogencarbonaten im unbehandelten Wasser
T, Reaktionszeit

[# Elektrische Leitfahigkeit wahrend der Reaktionszeit

T Messzeit

om(t)  Elektrische Leitfahigkeit wahrend der Messzeit

\Y Volumenstrom des Wassers (Volumen pro Zeiteinheit)

[0012] Die wahrend der Reaktionszeit abgelagerte Menge von Kesselstein m ist einerseits von der Konzentration der Cal-
cium- und Magnesiumhydrogencarbonate abhéngig und andererseits vom Volumenstrom des Wassers durch den Reaktor:

Ty
m~ -[ cx Vdt=c*V(T,)

V(Tr) Volumen des wahrend der Reaktionszeit durch den Reaktor geflossenen Wassers

[0013] Die wahrend der Messzeit aufgeldste Menge von Kesselstein pro Zeiteinheit ist einerseits proportional der Erhé-
hung der Leitfahigkeit des Wassers und andererseits proportional dem Volumenstrom des Wassers:
Tm .
m~ (o (t) — o) =V dt

[0014] Die Konzentration von Calcium- und Magnesiumhydrogencarbonaten im unbehandelten Wasser entspricht dem-
zufolge:

[ (0n(®) = 0,) *+V de
N V(T

[0015] Wenn der Kesselstein schnell aufgeldst wird, ist die Leitfahigkeit des Wassers am Reaktorausgang vergleichsweise
gross; diejenige des unbehandelten Wassers kann dann vernachlassigt werden:

[M™ G (8) + V dt
V(T

[0016] In Fig. 1 ist eine vorteilhafte Ausfiihrungsform dargestellt. Das Wasser, dessen Harte bestimmt werden soll, strémt
durch einen Reaktor 1 senkrecht nach oben. Die Verlustleistung in der Wicklung der elektrischen Heizung 2 wird so ge-
regelt, dass die Wassertemperatur, gemessen mit Temperatursensor 4, beim Durchlaufen des Reaktors 1 einen Wert
erreicht, bei dem die Calcium- und Magnesiumhydrogencarbonate in unlésliche Calcium- und Magnesiumcarbonate um-
gewandelt werden und sich an den Wé&nden des Reaktors 1 absetzen kénnen. Am Ausgang des Reaktors 1 wird die elek-
trische Leitfahigkeit des Wassers mittels eines induktiven Leitfahigkeitssensors 3 gemessen.

[0017] Fr die Ermittlung des Hartegrades muss der Massen- oder Volumenstrom des Wassers bekannt sein. Er kann mit
einer separaten Durchflussmessung gemessen werden. Diese kann entfallen, wenn das Wasser mit einer Pumpe gefér-
dert wird, deren Pumpleistung vom Druckabfall iber der Pumpe nicht oder wenig abhangig ist. Wenn Uber der Vorrichtung
standig ein Druckabfall herrscht, dann kann der Massen- oder Volumenstrom vorzugsweise folgendermassen bestimmt
werden: Die Heizleistung in der Heizwicklung 2 wird konstant gehalten; eine Heizungsregelung ist daher nicht notwendig.
Eine Regelung wirkt auf das Stellorgan resp. Regelventil 8 so ein, dass am Ausgang des Reaktors, gemessen mit dem
Temperatursensor 4, die gewlinschte Temperatur eingehalten wird. Mit einem Temperatursensor 5 wird zusatzlich die
Temperatur des in den Reaktor 1 einstrdmenden Wassers gemessen. Aus der Temperaturdifferenz, der Heizleistung in
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der Heizwicklung 2 und nach Abzug der Heizleistung an die Umgebung kann der Massen- resp. Volumenstrom des durch-
fliessenden Wassers bestimmt werden. Dieses Verfahren ist auch unter dem Namen «thermische Massenstrommessung»
bekannt.

[0018] Nach der Reaktionszeit wird an die Elektroden 6 und 7 eine Elektrolyse-Spannung angelegt. Von der Elektrode 7 her
steigt der Wasser- oder Sauerstoff in Form von Gasblasen in den Reaktor hinauf resp. wird im Wasser geldst mitgetragen.
Im Reaktor 1 bringen diese Gase den vorgangig gebildeten Kesselstein in Losung. Wenn die Parameter (Durchfluss,
Wassertemperatur im Reaktor resp. am Temperatursensor 4, Reaktionszeit, Elektrolysespannung resp. -Stromstérke etc.)
so gewahlt werden, dass wahrend der Messzeit die elektrische Leitfahigkeit des Wassers am Ausgang des Reaktors 1 weit
Uber die meist sehr kleine elektrische Leitfahigkeit des unbehandelten Wassers ansteigt, kann ein einfacher und deshalb
kostengunstiger, induktiver Leitfahigkeitssensor verwendet werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Bestimmung der Harte von Wasser ohne die Hilfe oder den Zusatz von Chemikalien, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Wasser durch einen rohrférmigen Reaktor geleitet wird, dass das Wasser im Innern dieses Re-
aktors auf eine wahlbare Temperatur aufgeheizt wird, so dass sich an den Wanden des Reaktors Kesselstein abla-
gert, dass nach Ablauf einer Reaktionszeit der Kesselstein mit Hilfe von Wasser- und Sauerstoff, gewonnen mit Hilfe
einer In-situ-Elektrolyse von Wasser, in Lésung gebracht wird, dass die entsprechende Erhéhung der elektrischen
Leitfahigkeit wahrend einer Messzeit bis zum vollstdndigen Abbau des Kesselsteins gemessen wird und dass Uber
die Messzeit das zeitliche Integral des Produkts aus Leitfahigkeitserndhung und aus Massen- oder Volumenstrom
des Wassers bestimmt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Massen- resp. Volumenstrom mit Hilfe einer zusatz-
lichen Temperaturmessung am Eingang des Reaktors gemass dem Prinzip der thermischen Massenstrommessung
gemessen wird.

3. Vorrichtung zur Bestimmung der Harte des Wassers eines Wasserstroms nach dem Verfahren geméss Anspruch 1,
bestehend aus:
- einer Dosierpumpe, deren Férderleistung unabhangig vom Druckgefalle ist,
- mindestens einem rohrférmigen Reaktor,
- einer Heizung flr die Erwarmung des den Reaktor durchstrémenden Wassers,
- einer Temperaturmessung am Ausgang des Reaktors,
- einer Elektrolysevorrichtung mit mindestens je einer Elektrode am Eingang und am Ausgang des Reaktors,
- einer Messvorrichtung fir die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit des Wassers am Ausgang des Reaktors,
- einer Steuerung, welche die Reaktionszeit und die Messzeit vorgibt,
- einer Auswerteeinheit, welche Uber die Messzeit das zeitliche Integral des Produkts «elektrische Leitfahigkeit» und
«Massen- resp. Volumenstrom» des Wassers berechnet.

4. Vorrichtung zur Bestimmung der Harte des Wassers eines Wasserstroms nach dem Verfahren geméss Anspruch 1,
bestehend aus:
- einer Durchflussmesseinrichtung,
- einem Regelventil und einer Regelung fir den Durchfluss,
- mindestens einem rohrférmigen Reaktor,
- einer Heizung flr die Erwédrmung des den Reaktor durchstrémenden Wassers,
- einer Temperaturmessung am Ausgang des Reaktors,
- einer Elektrolysevorrichtung mit mindestens je einer Elektrode am Eingang und am Ausgang des Reaktors,
- einer Messvorrichtung flir die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit des Wassers am Ausgang des Reaktors,
- einer Steuerung, welche die Reaktionszeit und die Messzeit vorgibt,
- einer Auswerteeinheit, welche Uber die Messzeit das zeitliche Integral des Produkts «elektrische Leitfahigkeit» und
«Massen- resp. Volumenstrom» des Wassers berechnet.

5. Vorrichtung zur Bestimmung der Harte des Wassers eines Wasserstroms nach dem Verfahren geméss Anspruch 2,
bestehend aus:
- einem Regelventil und einer Regelung fur den Massen- resp. Volumenstrom,
- mindestens einem rohrfdrmigen Reaktor,
- einer Heizung flr die Erwarmung des den Reaktor durchstrémenden Wassers, je einer Temperaturmessung am
Ein- und Ausgang des Reaktors,
- einer Elektrolysevorrichtung mit mindestens je einer Elektrode am Eingang und am Ausgang des Reaktors,
- einer Messvorrichtung fir die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit des Wassers am Ausgang des Reaktors,
- einer Steuerung, welche die Reaktionszeit und die Messzeit vorgibt,
- einer Auswerteeinheit, welche Uber die Messzeit das zeitliche Integral des Produkts «elektrische Leitfahigkeit» und
«Massen- resp. Yolumenstrom» des Wassers berechnet.
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Figur Nr. 1
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