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Durch die Kriegsereignisse sind viele Druckschriften verlorengegangen, die zum Teil bis jetzt noch
nicht wieder neu verlegt werden konnten. Der nachstehende Aufsatz teilt daher denjenigen Betrieben,
die keine Unterlagen iiber die Speisewasserpflege besitzen, das Wissenswerte dieses Gebietes in

gedréangtester Form mit.

Es werden dabei nur die chemischen Vorgédnge, nicht dagegen die

maschinentechnischen Einrichtungen beschrieben.

Das Speisewasser fiir cinen neuzeitlichen, insbesondere einen
Hoéchstdruckkessel, muB maoglichst arm an organischen Stoffen,
Kolloiden und Olen, freier und gebundener Kohlensiure, Kiesel-
siure, Alkali, Hirte und an Salzen iiberhaupt, sowie frei von
Sauerstoff sein. Kessel dlterer Bauart und uiccrigercn Druckes
sind weniger empfindlich gegen diese Stoffe und begniigen sich
mit einer einfacheren Wasseraufbereitung.

Nun lassen sich die den verschiedenen Zwecken dienenden
Verfahren nicht in einem Arbeitsgang ausfithren; vicimehr er-
fordert die Aufbereitung cines Speisewassers, das neuzeitlichen
Anspriichen gerecht wird, vine Reihe von Arbeitsgingen und eine
dauernde, sorgfiltige, chemische Uberwachung. Die Reihenfolge
der Arbeitsginge 148t sich keinesfalls festlegen; die Auswahl unter
den heute zur Verfiigung stehenden Verfahren ist so grof, daf
viele Abwandlungen mdglich sind. Man wird stets von Fall zu
Fall unter Beriicksichtigung der Wasserzusammensetzung und der
Betriebsbedingungen des Kraftwerks die “zur Beseitigung aller
schidlichen Stoffe geeignetsten Verfahren auswihlen und auf die
bequemste Weise aneinanderreihen.

Eine genaue Abgrenzung der Verfahren ist nicht immer mog-
lich, weil manche Verfahren ineinandergreifen.

I. Grundbegriffe
1. Alkalitat
a) Phenolphthalein-Alkalitdt (p-Wert)

Dies ist der Verbrauch von 100 cm3 Wasser an ¢cm?® n/10 Sdure
gegen Phenolphthalein. Man titriert bis zum Verschwinden der
Rotfarbunyg.

b) Methylorange- oder Gesamtalkalitdt (m-Wert)

Sic stellt den Verbrauch von 100 cm® Wasser an cm?® /10 Siure
gegen Methylorange dar.

Man titriert zuniéchst mit Phenolphthalein bis zum Verschwinden
der Rotfirbung, setzt Mcthylorange zu und titriert weiter bis zim
Farbumschlag von gelb nach orange. In Tabelle 1 sind die sich
bei diesen Bestimmungen ergebenden Stoffe aufgefiihrt.

Tabetle 1. Werte zur Bestimmung der Alkalitit

mg:l l mg)l mgl
Hydroxyde Carbonate Bicarbonate
NaOH *) €a(OH). Na,CO, *} CaCO, NaHCO, *) Ca(HCO,),
als CaO als CaQ) als CaO
p . 4 p . 28, (m—p) 106 {m—p) 56 m . 84 mo . 28
(2p—m) 40 |(2p—m) 28 i p . 106 p.56 | (n—2p)84 | (m—2p)28

*) Zur Umrechnung auf ¢ Harte sind die erhaltencn Werte durch 10 zu teilen.

¢) Alkalitdtszah!

Fuar die Untersuchung von Kesselwissern wird hiufig die
Alkalitatszahl angewendet; sie ergibt sich aus der Vervieifiltigung
des p-Wertes mit 40 und gibt an, welcher Teil der im Kessel-
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wasser vorhandenen alkalischen Stoffe unter den vorhandenen
Kessclbedingungen wie Natronlauge wirkt,
Alkalitdtszahl = AZ = p - 40 (Richtzahlen siche Tabelle 3).

2, Hirte

Die Harte des Wassers wird hervorgerufen durch dic darin
gelosten erdalkalischen Salze; sie wird ausgedriickt in deutscher,
franzosischer oder englischer Hirte.
10 deutscher Hiirte = 1,25° engl. Hirte = 1,79° franz. Hirte

—= 10 mg/1 Calciumoxyd oder7,19 mg/l Magne-
Umrechnungszablen: 1 CaO = 0,719 MgO [siumoxyd.
1 MgO = 1,39 CaO

In der nachstchenden Tabelle 2 sind die verschiedenen
Hirtearten, ihre Berechnung und die im folgenden stets anke-
wandten Abkiirzungen aufgefiihrt,

Tabelle 2. Hirtearten und ihre Berechnung

mg/t Ca0 -- mg/t MgO - 1,39

= Gesamtharte =
H iesamthirte 10

z. B. Ca(HCOy),.
Mg(HCO,),
z. B. CaS0,, CaCl,,
MgSO, p\gC|,
mg/l MgO - 1,39 z. B. Mg(HCOQ,),,
10 MgSO,
MgCl,

K = Carbonathirte=m 2,8

N = Nichtcarbonatharte= H — K

Mg = Magnesiahdrte =

Ca= Kalkhirte = mg/leaO z. B. Ca(HCO,),

CaS0O,
CaCl,

C= freie Kohlensaure z. B. CO,

3. Eindickungszahi
Sie ist cin MaB fiur die Eindickung des Kesselwassers, d. h.
des im Kessel eingedampften Speisewassers, und sie ergibt sich
aus der Bezichung:
Eindickungszahl (E.Z.) (1]*) — Kes.sclwasscrabdaxllpfr?ckstand
Speisewasserabdampfriickstand
oder, einfacher und hinreichend genau:
Kesselwasscerchloridgehalt
Speisewasserchloridgehalt

Die Bestimmung des Salzgehaltes mit Baumé-Spindeln ist fir
Hochstdruckkessel zu ungenau, weshalb die Bestimmung der
Chloridgehalte zur Ermittiung der Eindickungszahl unertaBtich
ist. Diec Eindickungszahl wird durch Abschlimmen geregelt.

Abschlimmenge A :bi(? 9%, der Speisewasserzufithrung

100
Die zur Untersuchung nitigen Proben werden mittels cines Kiihlers
entnommen, der von kaltem Rohwasser durchflossen wird. Fir

oder v, der Dampferzeugung.

*) Zahlen in vekiger Klammer verweisen auf das Schrifitum auf S. 11,



angreifende (kohlensiurehaitige) Kondensate sind unangreifbare
Werkstoffe zu wihlen; sonst ergeben sich falsche, z. B. fiir den
Abdampfriickstand zu hohe Werte. Eine Probeentnahme ohne
Kiihler ist notfalls moglich, wenn die verdampfende Wassermenge
und die- entsprechend hfhere Konzentration des verbleibenden
Wassers beriicksichtigt werden. Die verdampfende Wassermenge

betrigt LO&%O-)% der Kesselwasserprobe, wenn / der Warme-

inhalt des Kesselwassers in kcal ist.

4. py-Wert

Bei 23° gilt fiir chemisch reines Wasser:

1 -.

Der pH-Wert ist der negative, dekadische Logarithmus der Wasser-
stoffionenkonzentration.

Mit zunehmender Temperatur nimmt die Dissoziation des
Wassers stark zu; so betrigt z. B. die Dissoziationskonstante
bei 123° 107'%; der p -Wert bei dieser Temnperatur ist also 6.
Dieser geringere pH-Wert besagt nun nicht, daB sich der neu-
trale Charakter des Wassers geindert hitte. Trotzdem besteht
die Moglichkeit, daB reines, also auch sauerstoff- und kohlen-
siurefreies Wasser, bei hoheren Temperaturen die Kesselwerk-
stoffe stark angreift [2]. Zur Klirung geniigt der Hinweis, daB
die Korrosionsgeschwindigkeit allgemein nicht nur mit der Tem-
peratur, sondern auch mit der Wasserstoffionenkonzentration
ansteigt {3]. Aus diesem Grunde verwendet man zur Kessel-
speisung niemals reines Wasser (das in chem. reinem Zustand
sowieso nicht bereitet werden kann), sondern man dréngt die
Wasserstoffionenkonzentration des Speisewassers durch Hydroxyl-
jonen zuriick, d. h. man macht es alktalisch. Fir P -Messungen bei
Zimmertemperatur gibt es Indikatorpapier, das jedoch nur ange-
ndherte Werte ergibt; fiir genaue Messungen bedient man sich
elektrometrischer Verfahren, und zwar des Jonometers oder des
Pehavigerdtes.

5. Untersuchungsverfahren

Sie sind so zahlreich und ihre Beschreibung ist so umfangreich,
daB sie hier nicht genannt, geschweige denn im einzelnen wieder-
gegeben werden konnen; die Verfahren sind in den einschligigen,
analytischen Handbiichern wiedergegeben [4].

il. Fiallungsverfahren

Der groBte Teil der im Rohwasser gelosten Stoffe, wie die
Hirte, die organischen Stoffe, Eisensalze, Mangansalze, Ole usw.,
kénnen durch Fillmittel in unléslicher Form niedergeschlagen
werden. Meistens werden die Fillmittel dazu im UberschuB ange-
wandt; dadurch erhght sich der Salzgehalt des behandelten Was-
sers. (Eine Ausnahme davon bildet die Ausscheidung von Carbonat-
hirte, die mit dquivalenten Mengen Kalk ausgefillt wird, wobei
der Salzgehalt um den Betrag der Carbonathirte vermindert
wird.)

1. Absitzbehiilter

Im allgemeinen erfolgt die Fillung in einem Riihrbehilter,
der nur wenige Minuten Verweilzeit gewihrleistet. Die vollstindige
Ausscheidung der gefialiten Stoffe vollzieht sich erst nach min-
destens 2stiindiger Verweilzeit in nachgeschalteten Absitzbehaltern.
Hinter den Absitzbehiltern, in denen das Wasser bis zu 909, vom
ausgeschiedenen Schlamm befreit wird, befinden sich Filter, die
die Klirung des Wassers zu Ende fiithren. Vor Ablauf einer 2stiin-
digen Verweilzeit konnen Nachreaktionen stattfinden, die beson-
ders in nachgeschalteten Basenaustauschern Stérungen verursachen
kinnen und deshalb unbedingt verhiitet werden missen. Die
Verweilzeit in den Absitzbehiltern, auch Absitzzeit genannt, kann
verkiirzt und die Restgehalte konnen vermindert werden durch:

a) Temperaturerhdhung, z. B. auf 97°C,
b) Umpumpen des Schlammes im Absitzbehilter,

¢) Anwendung von Krystallisationskeime darbietenden Kon-
taktkérpern durch Katalytverfahren, Katagranverfahren
(Maschinenbau A.-G. Balcke), Rohrenenthirtungsverfahren
(Chem. Fabrik Budenheim), Wirbosverfahren (Permutit
A.-G).
Die Abmessungen der Absitzbehilter sollen zur Erzielung bester
Kldrwirkung (909,) sein [5]:
d=nh
w

= V
d 2,55 -

Dabei bedeuten: d Durchmesser in m
h Nutzhéhe in m
w stiindl. Wasserdurchsatz in m?
Die DurchfluBgeschwindigkeit soll unter 1 mm/s liegen;

2. Filter

Zur volligen Klirung des Wassers werden nur geschlossene
Filter angewendet. Als Filtermasse benutzt man einkrystalligen
Fiiterkics [6]; die giinstigste FilterkorngroBe ist 3 mm. Entkieseltes
Wasser wird (iber einen Kkieselsdurefreien Stoff gefiltert; hierzu
eignet sich besonders die Magnomasse, die aus Calciumcarbonat
und Magnesiumoxyd besteht. Es ist zweckmiBig, die Filter nicht
mit Roh-, sondern mit abgeschlimmtem Kesselwasser zu spiilen {7].

Nachteile der Fillverfahren
a) Alkalitit und Salzgehalt sind hoch.

b) Es sind groBe Absitzbehilter notig, die viel Platz und groBe
Werkstoffmengen beanspruchen,

¢) Es entsteht viel Schiamm, der bescitigt werden muS.

Vorteile
a) Hirte, Eisen, Mangan, Kieselsdure und freie Kohlensdure
werden praktisch vollstindig, organische Stoffe und Ole
teilweise gefallt.
b) Der AlkalitiberschuB verringert die Korrosionsgefahr.
Die im allgemeinen erreichbare Resthirte betragt:
bei Temperaturen unter 70°: 120
tiber 95°ohne Anwendung von Phosphat: 0,3°
95° mit ” ” s 0,10

» "

” " 124

3. Organische Stoffe und Kolloide

Organische Stoffe verschlechtern die Fallwirkung: sie kénnen
sehr verschiedenen Ursprungs sein. Hiufig sind Wasserlaufe durch
organische Abwisser, die nicht oder nur ungeniigend gereinigt
worden sind, verschmutzt. Sie konnen, wenn sie ins Kessel-
wasser gelangen, als Schidumungserreger wirken und dadurch eine
Versalzung der Turbinen verursachen. Als Schiumungserreger
wirken die Kolloide, d.h. Stoffe, deren TeilchengroBe zwischen
1 bis 100 - 10°¢ mm liegt. Dariiber hinaus konnen manche
organische Stoffe, wie Humussduren, die Kesselbaustoffe an-
greifen. Meist missen organische Stoffe beseitigt werden, wenn
der Permanganatverbrauch des Wassers 30 mg/1 | 8) ubersteigt,
besonders, wenn anschlieBend das Wasser noch iiber Basenaus-
tauscher geht. Dem Rohwasser werden Aluminium- oder Eisen-
verbindungen zugesetzt, die durch Umsetzung mit der Carbonat-
hirte in Hydroxyde verwandelt werden; diese flocken die orga-
nischen Stoffe aus [9]. Wisser ohne Carbonathirte erhalten auBer
den Flockungsmitteln noch einen Zusatz von Atznatron, Kalk
oder Soda. Die Flockungsmittel werden etwa in einer Stdrke
von 100 g/l zugesetzt.

Umsetzungsverlauf

a) Aluminiumsulfat (oder -chlorid):

z. B. Al,(S0,)3 + 3 Ca(HCOg), = 2 Al(OH); + 3 CaSO, + 6 CO,

b) Eisenchlorid (oder -sulfat):

z.B. FeCly + 3 NaOH == Fe(OH); + 3 NaCl

¢) Natriumaluminat:

z.B. Na,AIO, + 3 Ca(HCO,), = Al(OH); + 3 CaCOy4 + 3 NaHCO,4
2 Na AlO, + 3 MgCly = Mgy (AlOg), + 6 NaCl

Das gem#B der letzten Gleichung entstehende, schwer lasliche

Magnesiumaluminat ist gleichzeitig ein gutes Entkieselungsmittel.
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Der Flockungsbedarf betrsigt je nach Menge der organischen Stoffe
10-—50 mg/l Aluminiumsulfat oder
10—30 ,, Eisenchlorid oder einer &dquivalenten Menge ent-
sprechender Salze.
im py-Bereich

Aluminium-Verbindungen erzielen die beste Flockung 5,5—7
Eisen-Verbindungen ’ » . 5—6

. erzielen eine weniger wirksame B
Flockung 8—9

AnschlieBend werden die geflockten Niederschlige gefiltert, viel-
fach gemeinsam mit den ausgefallten Hartebildnern. Der Rest-
gehalt hidngt weitgehend von der Wasserzusammensetzung ab.

Die Umsetzungsgleichungen zeigen, daB durch die Flockung
der Salzgehalt des Wassers betrdchtlich erhéht wird, was besonders
im Hochstdruckbetrieb sehr unerwiinscht ist.

4. Enteisenung

Sie ist meist nur notig, wenn das Wasser tiber 0,3 mg/l Eisen
enthilt und anschlieBend durch Basenaustauscher geht. Sie geht
in 2 Stufen vor sich:

1. Stufe: Die Ausscheidung erfolgt durch Oxydation zu Eisen-

hydroxyd und zwar:

a) durch Luftsauerstoff
a) in offenen Rieselbehiltern, gefullt mit Koks, Steinen

oder Holzhiirden,
p) in geschlossenen Beliiftungstopfen mit PreBluftzufithrung.
4 Fe(HCOy), + Oy + 2 H,0 = 4 Fe(OH), + 8 CO,

b) durch Oxydationsmittel (Permanganat, Chlor) unter Zusatz
von Flockungsmitteln (Kalk, Aluminiumsalzen), besonders
zur Ausscheidung von Eisenhumaten.

2. Stufe: Das erzeugte Eisen(II1)-hydroxyd wird anschlieBend

in geeigneten (Kies-)Filtern abgetrennt, wobei das Eisen(111)-
hydroxyd selbst die wirksamste Filterschicht bildet.

Der Resteisengehalt betrigt 0,1—0,05 mg/i.

5. Entmanganung

Die Voraussetzungen sind die gleichen wie fir die Enteisenung.
Es stehen mehrere Verfahren zur Verfligung:

a) Durch Alkalizusatz werden die Mangansalze ausgeschieden
und durch den geldsten Sauerstoff zu unlgslichem Mangan-
superoxyd oxydiert; letzteres wird durch Filtern abgetrennt,
z. B.:

2 Mn(HCO,), + O, = 2Mn0O,; + 2H,0 + 4 CO,

b) Das Wasser wird {iber Braunsteinfilter geleitet, in denen
die Mangansaize oxydiert werden; das dabei reduzierte
Braunsteinfilter wird durch den im Wasser gelosten Sauer-
stoff wieder oxydiert.

Man filtert tber Manganaustauscher, die das adsorbierte
Manganhydroxyd oxydieren, dabei reduziert und durch
Permanganatlosung wiederbelebt werden.

Der erreichbare Restmangangehalt betrégt 0,1—0,05 mg/l.

6. Entdlung

Olige Ablagerungen im Kessel verschlechtern den Wirmetiber-
gang und k&nnen ortliche Uberhitzungen und RohrreiBer ver-
ursachen. Eine Entélung ist erforderlich fiir Kondensate von
Kolbenmaschinen und fiir Wisser, die spiter iiber Basenaustauscher
gehen und mehr als Spuren Ol enthalten.
a) Mechanische Entolung

Wisser mit mehr als 5 mg/l Of werden in mechanischen Ab-
scheidern durch mehrfache Anderung der Strémungsrichtung vor-
entsit. Der Restgehalt betrigt etwa 3—5 mg/1 Ol.
b) Chemische Entélung

a) Das Wasser wird durch Filter mit aktiver, z. B. Hydraffin-
kohle, geleitet, die bis zu 25%, ihres Gewichtes an Ol auf-
nehmen kann [10]. Eine Wiederbelebung der Filter ist nicht
moglich.

Der Restdlgehalt liegt unter 1 mg/ Ol.

p) Das Ol wird durch Zusatz von Eisen- oder Aluminium-
verbindungen ausgeflockt und anschlieBend durch Filtern
abgetrennt. Die Arbeitsbedingungen sind dhnlich denen, die
fur die Entfernung organischer Stoffe angegeben sind.
Der Restgehalt liegt unter 1 mg/1 Ol

C

~—
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¢) Elektrolytische Entélung

Das feinverteiite Ol ballt sich durch die Stromwirkung zu-
sammen und wird durch Filtern bescitigt.

Der Restgehalt betrigt 1 mg/l Ol

7. Entcarbonisierung

Aus Soda entsteht im Kessel Natronlauge und Kohlendioxyw.,
das mit dem Dampf fliichtig ist und in den Dampfblasen Kohlen-
sdure bildet. Diese greift die Siederohre von Hachstdruckkesseln
unter Wasserstoffentwicklung [11] an, gelangt spiter in das
Kondensat und .kann, besonders bei Temperaturen iiber 100°,
eiserne Werkstoffe ebenfalls schidigen. [12).

Zur Aufbereitung von Héchstdruckspeisewasser wird daher auf
die Verwendung von Soda verzichtet werden miissen; die im
Rohwasser vorhandene, freic und gebundene Kohlensiure muB
aus dem Wasser entfernt werden. Zu dieser Entcarbonisierung
bieten sich 3 Wege:

a) Thermische Zersetzung

Sie erfolgt durch Erhitzen des Wassers in Kaskadenvorwirmern
und ist um so vollstindiger, je héher dic Temperatur und je l4nger
die Umsetzungszeit ist.

Umsetzungsverjauf

Ca(HCO,), = CaCO, + CO, + H,0

Mg(HCO,), = MgCO,; + CO, + H,0
Das entstehende Magnesiumcarbonat ist ziemlich léslich; in An-
wesenheit von Magnesiumbicarbonat erfolgt die véllige Ent-
carbonisierung erst bei lingerem Kochen:

MgCO, + H,0 = Mg(OH), + CO,

Entsprechend der Lgslichkeit des ausgeschiedenen Calciumcarbo-
nat$ und Magnesiumoxydes kann die Harte bis zu etwa 1° ver-
mindert werden.

Die im Rohwasser enthaltene, freie Kohlensiaure wird mit zu-
nehmender Temperatur entsprechend ihrer geringer werdenden
Loslichkeit bis auf einige mg ausgetrieben.

b) Saure Zersetzung

Das Verfahren wird hauptsichlich fiir Verdampferspeisewasser
angewandt und besteht in der Zersetzung (Impfung) der Carbonat-
hirte mit Salzsdure:

Ca(HCOy), + 2 HCl = CaCl, + 2 CO, + 2 H,0.
Das bei der Zersetzung entstehende Kohlendioxyd ist im Wasser
betrichtlich loslich [ 13]und muB daher durch Entgasen des Wassers
entfernt werden; andernfalls bleibt es'geltjst und findet sich
schlieBlich im Verdampferkondensat wieder vor. Der Salzgehalt
des Wassers wird durch die Impfung erhoht.

Zur Sicherung gegen Ubersiuerung ist eine peinliche Uber-
wachung erforderlich. Eine Restcarbonathirte von 1°, entspre-
chend einem m-Wert von mindestens 0,35, muBl nach der Impfung
verbleiben.

¢) Alkalische Zersetzung mit Atzkalk

Sie ist der sauren Behandlung unbedingt vorzuziehen, wenn
es sich nicht um Verdampferspeisewasser handelt. Das Ver-
fahren ist geeignet fur Wisser mit hoher Carbonat- und Magnesia-
hiarte. Man versetzt das Rohwasser mit einer der Carbonathirte
entsprechenden Menge Kalk in Form von gesattigtem Kalkwasser
(ungefahr 1 g/l Calciumoxyd) oder — bei groBem Wasserdurch-
satz — von Kalkmilch (z. B. 50 g/ Calciumoxyd).
Umsetzungsverlauf

Ca(HCOy), + Ca(OH), = 2 CaCO,4 + 2 H,0
MgCl, + Ca(OH), = Mg(OH), -+ CaCl,

AuBerdem wird durch den Kalk auch die freie Kohlensdure
ausgeschieden: .
€O, + Ca(OH), = CaCO, + H,0
Die Umsetzungen sind um so volistandiger und die Niederschlage
um so grobkorniger, je hoher die Temperatur ist. Man arbeitet
bei etwa 97° oder unter Druck bei iiber 100°. Das ausgeschiedene
Calciumcarbonat hat bei 97° eine Lislichkeit von 1,4°; durch an-
schlieBende Enthirtung nach anderen Verfahren (Phosphatfillung
oder Basenaustausch) geht es in Soda uber; eine entsprechende
Menge, 11 mg/l Kohlendioxyd, kann in das Kondensat gelangen.
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Die Kalkzumessung kann durch mechan. Vorrichtungen, die
vom ankommenden Rohwasser gesteuert werden, erfolgen. Auf
jeden Fall empfiehlt es sich, die Zumessung analytisch zu iiber-
wachen,

Theoretischer Kalkbedarf: 10 (K + Mg + C) g/m?.

Der Vorteil der aikalischen und der thermischen Zersetzung
besteht darin, daB Hirtebildner und Kohlensdure, also Kation
und Anjon der Carbonathdrte, aus dem Wasser ausgeschieden
werden, ohne daB dafiir andere Salze an die Stelle treten. Die
Entcarbonisierung kommt also fiir die Carbonathiirte einer Ent-
salzung gleich,

Priifung des Umsetzungsverlaufs

Befund: Ursache Abhilfe
m>2p: noch K vorhanden Kalkzusatz erhghen
2 p> m: Atzkalk im Uberschuf vermindern
anzustreben:
2 p— m (Kalkiberschufl)  ~ moglichst klein
m — p (Restcarbonathirte) ~ v "

8. Sodaverfahren

Es bescitigt die Nichtcarbonathiirte und ist deshalb geeignet
fir Wisser, die auBer Nichtcarbonathiirte nur sehr geringe Mengen
oder gar keine Carbonat- und Magnesiumhirte enthaiten.

Stirke der Sodalosung: 100 g/l Soda (wasserfrei).
Umsetzungsverlauf

CaS0O, + Na,C0O, = CaCO; + Na,S0,

CaCl, + Na,LQg4 == CaCO, + 2 NaCl

MgCl, + Na,CO4 == MgCO, -+ 2 NaCl
Das entstehende Magnesiumcarbonat ist teilweise loslich. Deshalb
kann das Verfahren nur mit der obengenannten Einschrankimg
und ftir weniger empfindliche Anlagen empfohlen werden.

Theorctischer Sodabedarf: 18,9 N g/m?

Prifung des Umsetzungsverlaufs

Befund Ursache Abhilfe
m-28 <H noch H vorhanden  Sodazusatz erlifhen
m-28» H Sodaitberschufl zu grofB ” vermindern

Es soll sein: m-2,8> H
anzustreben: m-p == 0,9 entsprechend 100 mg/! Sodaiiberschu8.

8. Kalk-Sodaverfahren

Es ist am gebrauchlichsten, weil es fiir dic meisten Wasser
geeignet ist. Durch den Kalk werden Carbonathirte, Magnesium-
hirte und freie Kohlensiure, durch die Soda wird dic ,Nicht-
carbonathirte beseitigt.

Umsetzungsverlauf

Ca(HCO,), + Ca(OH), = 2CaCO, + 2H,0
Mg(HCO,), + 2Ca(OH), = Mg(OH), + 2CaCO4 + 2 H,0
MgCl, + Ca(OH), = Mg(OH)2 + CaCl,

MgSO, + Ca(OH), = Mg(()H)2 + Caso,

CaS0, + Na,t0, = C(CaCO4 + Na,SO,

CacCl, + Na,C0, = (aC0O, 4 2 NaC(Cl

Co, + Ca(OH), = CaC0O4 + HO

Theoretischer Kalkbedarf: 10 (K + Mg + C) g/m?
Theoretischer Sodabedarf: 18,9 - N g/m?

Prifung des Umsetzungsveriaufs

Befund: Ursache: Abhilfe
m>2p noch K vorhanden  Kalkzusatz erhohen
2p»m Atzkalk im UberschuB ' vermindern

anzustreben:

2p—m=l entsprechend =~ 40 mg/l NaOH
m—p==09 ' ~= 100 mg/l1 Na,CO,
es soll sein: m.28> H

10. Atznatronverfahren

Das Verfahren ist geeignet, wenn die Bezichung gilt: K + C2 N.
Die durch Umsetzung mit der Carbonathirte und der freien
Kohlensdure entstehende Soda fillt eine dquivalente Menge Nicht-
carbonathirte.

Carbonat- und Magnesiumhirte werden beseitigt; die frcie
Kohlensiaure wird gebunden.
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Umsetzangsverlauf
Ca (HCOg), + 2 NaOH = CaCO; + Na,CO, + 2H,0
Mg (HCO,), + 4 NaOH = Mg(OH), + 2 Na,C0, +2H,0
MgsO, + 2 NaQH = Mg(OH), + Na,S0,
MgCl, + 2 NaOH -—= Mg(OH), + 2 NaCl

Dic durch die Umsetzung entstehende Soda fallt die Nichtcar-
bonat-Kalkhirte:
CaS0, + Na,COg =
CaCl, + Na,C0y = CaCO; -+ 2 NaCl
Theoretischer Atznatronbedarf: 14,2 (K 4 Mg 4+ C) g/m3
Prifung des Umsetzungsverlaufs

CaCO; + Na,30,

Befund: Ursache Abhilfe
m>2p noch K vorhanden Atznatronzusatz erhiohen
2 p» m Natronlauge im Uberschufl - vermindern
anzustreben:
2 p—m == 1—1,25, entsprechend 40—50 g/m® NaOH im UberschuB
m—p =09 ' 100 g/m?® Na,CO, ,, '

es soll sein: m-28> H

Nachteil: Atznatron ist teurer als Kalk.

Vorteil: Dic bei der Umsectzung entstehende Soda fillt die
Nichtcarbonathirte; daher wird Soda gespart.

11. Atznatron-Soda-Verfahren

Es beseitigt die Carbonat- und die Nichtcarbonathiirte, bindet
die freie Kohlensiure und ist gecignet, wenn die Beziehung be-
steht: K + C <N.

Der Umsetzungsverlauf und seine Priifung cntsprechen dem
Atznatronverfahren.

Theoretischer Atznatronbedarf: 14,3 . (K -- Mg + C) g/m?

’ Sodabedarf: 18,9. N—(K + Mg + C) g/m®

12. Kesselwasserriickfiihrung (Neckarverfahren)

Das Verfahren ist einc Abart des veorhergehenden. Das zur
Verhinderung einer iibermiBigen Konzentration abgeschlimmte
Kesselwasser wird in diec Aufbereitung zuriickgefithrt, wo Natron-
lauge und Soda ihre fiallende Wirkung auf das Rohwasser ausiiben.
Dic Soda spaltet sich im Kessel wieder in Natronlauge auf:

Na,CO,; + H,0 = 2 NaOH -+ CO,

und macht somit einen Kreislauf. Die Sodaspaltung gemib der
oben aufgefiihrten Gleichung nimmt im Kessel entsprechend dem
Kesseldruck zu. Es betriigt:

atii Betriebsdruck 3 6 10 12 15 20 30 50

9% Sodaspaltung Beginn 20 40 50 65 78 85 95
Der Umnsetzungsverlauf und seine Priifung vollzichen sich genau,
wie sie fiir das Atznatron- und Sodaverfahren beschrieben sind.

Nachteile: Durch die Ruckfithrung reichern sich Neutralsalze
(z. B. Natriumchiorid und -sulfat) und besonders die Silikate an;
die riickgefiihrten organischen Stoffe beeinflussen die Enthdrtung
ungiinstig.

Vorteil: Frische Fillmittel werden eingespart.

13. Phosphatverfahren

Durch das Verfahren werden alle Hiirtearten ausgeschieden.
Meist wird es ersparnishalber nur zur Nachenthirtung, d. h. zur
Erganzung anderer Verfahren und (oder) in Verbindung mit der
Kesselwasserriickfithrung angewendet.

Im allgemeinen wird das Phosphat in Form von Trinatrium-
phosphat angewendet. Bei geniigendem Alkaliiiberschub ist auch
die Verwendung von Dinatriumphosphat, Mononatriumphosphat
oder Phosphorsiure moglich, wodurch cine Alkalititsverminderung
cintritt; hierbei ist jedoch eine genaue Uberwachung zur Ver-
hittung von Ubersauerungen notig.

Stiarke der Phosphatlosung: z. B. 100 g/1 Salz.
Umsetzungsverlauf

3Ca SO, +2NayPO, = Cay(PO,), + 3 Na,50,
3 Ca(HCO,), + 2 NagP0O, = Cay(PO,), +- 6 NaHCO,
Fiir Magnesiumsaize gelten die entsprechenden Gleichungen.
Theoretischer Phosphatbedarf: 41 H g/m3 Nay,zP0O,. 10 HO
oder: 19,5 H g/m3 Na,PO,
oder allgemein: 8,45 H g/in3 P,0,
Priifung des Umsetzungsverlaufs
Es muB sein: m-2,8> H.
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!_m Speisewasser sollen | bis 2 mg/l gelosten Phosphats (P,0y)
im UberschuB enthalten sein. Das IKesselwasser soll nicht mehr als
10—20, héchstens 30 mg/l, enthalten, weil Natriumphosphat (eben-
so wie Natronlauge) ein Schiaumungsstabilisator ist. Die Schiu-
mungserreger — das sind kolloiddisperse Teilchen in der die
Schiumung bewirkenden TeilchengroBe von 1—100. 107 mm —
bleiben durch die Schaumungsstabilisatoren in dieser kritischen
GroBenordnung ldngere Zeit erhalten [9].

Hadufig wird das Phosphatverfahren nach vorausgegangener
Entcarbonisicrung mit Kalk angewandt. Es empfiehlt sich, das
durch den Kalk ausgeschiedene Calciumcarbonat abzutrennen,
bevor die iibrige Nichtcarbonathirte mit Phosphat ausgeschieden
wird, weil das Calciumcarbonat sich zum Teil mit dem Phosphat
nach der Gleichung umsetzt:

3 CaCO; + 2 NagPO, ¥ Cay(PO,), + 3 Na,CO,
Es bildet sich also Soda zuriick, wodurch eine unerwiinschte Ver-
mehrung der Kohlensidure im Kondensat bewirkt wird [14].

Vorteile: Das sich aus der Resthdrte im Kessel bildende Cal-
cium-(Magnesium-)Phosphat ist schlammférmig und backt nicht
an den Heizflichen an. Vielfach ist eine Losung von altem Kessel-
stein durch Einfiihrung des Phosphatzusatzes beobachtet worden.
Hierbei ist Vorsicht vor entstehender Schlammanreicherung und
abgesprengten Schalen geboten,

14, Barytverfahren

Es eignet sich far gipsreiche, z. B. Grubenwésser. Als Fill-
mittel wird das schwer lésliche Bariumcarbonat angewandt, das
durch Einleiten von Kohlendioxyd in igslicheres *Bicarbonat ver-
wandelt wird. Durch Carbonathirte wird das Salz ebenfalls in
loslicheres Bicarbonat tibergefiihrt.

Umsetzungsverlauf
BaCO, + CO, + H,0 = Ba(HCO,),
BaCOy4 + Ca(HCO,), = Ba(HCO,), + CaCO,
Ba(HCOy), -+ CaSo, = Baso, + Ca(HCOy),

Nach der Baryibehandlung noch vorhandene Carbonathirte
wird durch Kalk gefillt.

Priifung des Umsetzungsverlaufs

Es soll sein: m.2,8> H

Nachteile: Bariumcarbonat ist teuer; seine Schwerlgslichkeit
macht das Verfahren umstindlich.

Vorteil: Es wird ein sehr salzarmes Speisewasser gewonnen,
weil auch die Sulfate aus dem Wasser ausgeschieden werden.

15. Entkieselung

Kieselsdure enthaltender Kesselstein hat eine schlechte Wirime-
leitfihigkeit und kann daher zu ortlichen Uberhitzungen und
Rohrreilern AnlaB geben. Alkali- und Phosphatgehalt des Kessel-
wassers verringern die Silikatausscheidung. Die Kieselsiure geht
aus dem Kessclwasser von Hochstdruckkesseln in den Dampf
uber, scheidet sich bei Temperaturen zwischen 260 und 280° auf
den Turbinenschaufeln ab und vermindert die Turbinenleistung,
Verkiesclte Turbinen lassen sich nur schwer siubern, und zwar
durch Abstrahlen mit Sand oder Waschen mit heiier Natronlauge.
(Von der Verkieselung ist wohl zu unterscheiden die Versalzung,
die sich iiber die ganze Turbine hinweg erstreckt und durch Waschen
mit Sattdampf bescitigt werden kann.)

Betricbserfahrungen haben gelehrt, daB ein praktisch kiesel-
saurefreier Dampf erhalten wird und Verkieselungen der Turbinen
unterbleiben, wenn das Kesselwasser nicht mehr als 4,5 mg/l
Kieselsdure enthilt [15]. Das Speisewasser fiir Hochstdruckkessel
darf daher nur entsprechend weniger, also z. B. bei 10-(15)facher
Eindickung hachstens 0,45 (0,3) mg/l, Kieselsiure enthalten.

a) Magnesiumsalze

In der Hitze: Das méglichst, z. B. 97° heiBe Rohwasser,
wird mit 60—80 g/n® feinstverteilten Magnesiumoxyds (z. B.
Hergan mit dem Schiittgewicht 0,42) versetzt. Die erforderliche
Menge ist weitgehend unabhingig vom Kieselsiuregehalt des Roh-
wassers. ZweckmiBig wird das Magnesiumoxyd in einer gemein-
samen Aufschidmmung mit dem zur Entcarbonisierung erforder-
lichen Kalk eingespeist. Man schlieBt an die Eintragung der
Magnesia- Kalkaufschldmmung eine 2stiindige Verweilzeit in einem
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Behilter an, in dem ein Teil des Schlammes stindig uingepumpt
wird. Sehr bewahrt haben sich auch die durch Brennen von Dolomit
gewonnenen Oxyde (z. B. Magnohydrat), die Calcium- und Magne-
siumoxyd in etwa gleichen Mengen enthalten. Die Klirung des
entkieselten Wassers erfolgt in allen Fillen durch Kieselsdurefreie
Filterstoffe, z. B. Magnoasse.

Die sich bei der Entkieselung abspiclenden Vorgénge sind noch
nicht ganz geklart; sicherlich handelt es sich aber um Adsorptions-
erscheinungen.

Vorteil: Die genannten Verfahren [16, 17] erhohen den Salz-
gehalt des Wassers nicht.

Zur Entkieselung werden auch Magnesiafilter verwendet, iiber
deren Wirkungsgrad und Wiederbelebung jedoch genaue Angaben
fehlen,

Inder Kélte: Sehr wirksam ist das schwer losliche Magnesium-
aluminat, das durch Zusatz von Natriumaluminat (entsprechend
50—60 g/m® Aluminiumoxyd) und soviel Magnesiumchlorid er-
zeugt wird, daB das Molverhiltnis von Aluminium zu Magnesium
wie 1:1 ist; dabei werden die im Wasser von vornherein ent-
haltenen Magnesiumsalze mitgerechnet [18]. Der p,,-Wert im Fall-
behilter liegt zwischen 8 und 9, Der entstehende Schiamm flockt
gleichzeitig organische Stoffe. Nach 2stiindiger Verweilzeit in
einem Absitzbehilter, in dem ein Teil des Schlammes umgepumpt
wird, wird das Wasser iiber kicselsiurefreie Filterstoffe geklirt.

Nachtceil: Der Salzgehalt des Wassers erhght sich durch das
Natriumchlorid, das bei der WUmsetzung zwischen Aluminat und
Magnesiumsalz entsteht. Diese Salzerhohung 148t sich vermeiden,
wenn das wirksame Magnesiumaluminat gesondert erzeugt, von
der Kochsalzlésung in Filtern getrennt und dem Rohwasser in
wabBriger Aufschlimmung zugegeben wird.

Restkieselsduregehalt: 0,3 mg/l.

b) Eisen, Aluminium oder Kalksalze

Das Verfahren wird in der Hitze oder Kilte angewendet, Die
Wirkung beruht auf der Adsorptionsfihigkeit der Hydroxyde, die
durch Umsetzung der angewandten Eisen-, Aluminiumn- oder Kalk-
salze mit Carbonathdrte oder Natronlauge entstehen.

Nachteil: Die entkieselnde Wirkung ist gering; daher ist das
Verfahren zur Aufbereitung von Hochstdruckspeisewasser unge-
eignet.
¢) Tonerdegele

AuBerst wirksam sind die hochadsorptiven Tonerdegele, iiber
die das Wasser in kaltem oder heilem Zustand geleitet wird.

Nachteil: Das Verfahren ist sehr teuer wegen der hohen Kosten
des Gels und der Unméoglichkeit, es wicderzubeleben.

Restkieselsduregehalt: Spuren.

d) Elektrisch erzeugte Flockungsmittel

Das zur Entkieselung verwendete Aluminiumhydroxyd wird
durch einen zwischen Aluminiumelektroden flieBenden Gleichstrom
erzeugt (Elektralverfahren) [19].

Nachteil: Die Elektroden iiberziehen sich mit Oxyd, werden
dadurch unwirksam und miissen hiufig gesiubert werden.

Ein &hnliches Verfahren verwendet als entkicselnden Stoff
Ferrihydroxyd, das zwischen Eisenelektroden unter Zusatz von
Aluminiumsalzen, Kalk und Luft erzeugt wird. Die Elcktroden
werden durch Umpolen saubergehalten [20].

Restkieselsduregehalt: 1 mg/l und weniger.

16. Alkalivernichtung

Sie ist erforderlich, wenn Hochstdruckkessel mit chemisch
aufbereitetem Speisewasser betricben werden. In Kesseln mit
Drucken bis zu 42 ati haben selbst Alkalitéitszahlen bis zu 1000
keine Storungen verursacht. Man pflegt jedoch heute die Alkalitat
des Kesselwassers allgemein moglichst niedrig zu halten (siehe
Tabelle 3, Richtwerte). Etwa im Kesselwasser vorhandene Soda
spaltet sich in Kohlendioxyd und Natronlauge. lm Abschnitt ,,Ent-
carbonisierung‘‘ wurden bereits die Griinde dargelegt, die die An-
wesenheit von Soda wegen der Schidlichkeit der freiwerdenden Koh-
fensdure unerwiinscht erscheinen lassen. Auch die durch die Soda-
Spaltung gebildete Natronlauge kann als Schaumstabilisator schr
stérend wirken (vgl. Abschnitt ,,Phosphatverfahren®) und dadurch
zur Unreinheit des Dampfes beitragen. Durch mitgerissene Kessel-
wassertropfchen in den Dampf gelangende Natronlauge wird im
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Uberhitzer nicht vollig entwissert, lagert sich pastendhnlich auf
den Turbinenschaufein ab und wirkt auf die iibrigen Salze wie ein
Klebstoff [21]). Die Erfahrung hat gelehrt, daB diese Erscheinung
vermieden wird, wenn die Alkalititszahl [22] im Kesselwasser unter
40, am besten bei etwa 20 liegt. Die Frage, auf welche Weise die
gelosten Salze in den Dampf gelangen, ist noch umstritten [23].
Neuere Versuche haben gezeigt, daB der Hochstdruckdampf ein
Losungsvermogen fiir die Salze hat [24], jedoch ist der durch diese
Loslichkeit hervorgerufene Salzgehalt des Dampfes viel geringer
als der in der Regel durch Mitreifen entstandene. Die Wirkung
der Natronlauge verlangt den Verzicht auf alle Enthartungsmittel,
die die Alkalitit des Speisewassers ébermiBig erhohen, also auf
Natronlauge und Soda. Eine nachtrigliche Neutralisierung des
Alkalis nach crfolgter Aufbereitung ist moglich, aber dadurch
steigt der Salzgehalt des Wassers entsprechend an. U die Alkalitat
des Kesselwassers moglichst niedrig zu halten, empfiehlt es sich
vielmehr, Wisser mit Carbonathérte erst mit Kalk zu entcarboni-
sieren und dann iiber Austauscher zu leiten. Aber selbst die durch
die Entcarbonisierung mit Kalk niedrigst crreichbare Alkalitat
(m-Wert = 0,5) entspricht 20 mg/l Natronlauge im Speisewasser,
bei 10facher Eindickung also bereits 200 mg/l im Kesselwasser.
Diese unvermeidliche, aber fiir den Hochstdruckbetrieb noch viel
zu hohe Alkalitit 148t sich auf verschiedene Weise auf den Kessel-
wasserschwellenwert (AZ = 20—40) vermindern; dazu verwendet
man zweckmiBigerweise solche Verbindungen, die aufler der
Alkaliverminderung eine weitere QAufgabe erfiillen kdnnen.

a) Sdure

Zur Verhiitung von Ubersiuerung ist eine genaue Betriebs-
iiberwachung nétig.

Phosphorsdure wird in sehr verdiinnter Form ecingespeist
und durch die Natronlauge zu Trinatriumphosphat neutralisiert,
das die Resthiirte im Kessel in schlammiger, nicht an den Siede-
rohren anbackender Form ausscheidet. (Siehe Abschnitt ,,Phosphat-
verfahren.) Statt freier Phosphorsiure kann man auch Di- oder
Mononatriumphosphat anwenden. Die durch diese Stoffe bewirkte
Alkaliverminderung ist natiirlich geringer als die durch Phosphor-
sdure bewirkte; jedoch vermindert sich entsprechend auch die
"Gefahr einer Ubersiuerung.

Schweflige .Sdure wird in Form von Schwefeldioxydgas
eingespeist, wenn der Druck in der Wasserleitung geringer als der
Gasdruck des Schwefeldioxyds (4 ata bei 25° C) ist. Andernfalls
muB der Druck des Schwefeldioxydgases in geeigneter Weise, z. B.
durch Kapselgeblise oder Kolbenpumpen, erhoht werden. Be-
quemer ist diec Herstellung einer wiBrigen Liosung von schwefliger
Sdure, die mittels einer sdurefesten Pumpe eingespeist wird.

Das nach der Neutralisieriing des Alkalis entstandene Sulfit
bindet den im Wasser gclosten Sauerstoff. (Siehe auch Abschn,
»Entgasung.)

Statt Schwefeldioxyd kann auch eine Natriumbisulfit-Losung
verwendet werden; die Ubersiuerungsgefahr, aber auch die Alkali-
verminderung, ist geringer.

Umsetzungsveriauf
H,S0, + 2 NaOH = Na, S0, + 2 H,0.
Priifung des Umsetzungsverlaufs

Nzch dem Sidurezusatz mub das Speisewasser mindestens noch
einen p-Wert von 0,05 aufweisen; im Kesselwasser muB der p-Wert
mindcstens 0,5—1 betragen.

b) Ammonsalze

Dem Speisewasser werden Ammonsalze zugesetzt, die im Kessel
unter Verbrauch von Natronlauge zersetzt werden. Das frei-
werdende und mit dem Dampf flichtige Ammoniak ncutralisiert
das gleichfalls fliichtige Kohlendioxyd und verleiht dem Kon-
densat einen Korrosionsschiitzenden P\ -Wert von iiber 9, gemessen
bei 23° C [25] (vgl. Abschn. ,,Entgasung*). Die Verwendung von
Ammonphosphaten ist besonders zweckmiiBig, weil diese Salze
aufier der Abstumpfung der Natronlauge und der Entbindung
von Ammoniak noch den weiteren Zweck erfiillen, dic Resthirte
in Form von schlammigem, nicht anbackendem Phosphat auszu-
scheiden. Da aber der Phosphatgehalt des Kesselwassers 30 mg/l
P,0, nicht iiberschreiten sol!, empfiehlt es sich, einen Teil des
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Ammonphosphats durch das zudem noch billigere Ammonsulfat
zu ersetzen.
Umsetzungsverlauf
3 NaOH + (NH)), HPO, = Na;PO, + 2 NH; + 3 H,0
2 NaOH + (NH,), SO, = Na,SO, + 2 NHg + 2 H,0
Priifung des Umsetzungsverlaufs
Der Zusatz der Ammonsalze muf so bemessen werden, daB
das Kesselwasser einen deutlichen p-Wert (etwa 0,5—1) aufweist.
Tabelle 3 enthdlt Richtzahlen fiir Speise- und Kesselwasser.

Tabelle 3
- Ungefihre Richtzahlen filr Speise- und Kesselwasser
(Zulassige Hochstwerte)

Kessel Flammrohr- | Wasserrohr- Hoch- Hdchstdruck-
leistungs-
atil : 5—15 15—25 25—50 50—100 | iber 100
Speisewasser
Harle*) °d 4—5 0,5 0,2 0,1 0,05
[l mg/l 10 5 0,5 0,5 0,5
CO, (frei) ,, 0 0 0 0 0
CO, (geb.) " keine Begrenzung 13 13
Si0, " 20 20 10 5 0,5
0, " 0,5 0,2 0 Y Y
Kesselwasser
Alkahla‘t AZ. 400—1000 l 200—600 100—300 25—75 10—30
mg/l | niitzlich, aber nicht nbtig 10—50 10—50 10—30
F%rmanganat-
Verbrauch ' 500 200 100 50
Si0, . keine Begrenzung, wenn A.Z. und P,0,
nach Vorschritt 5 5
Abdampf-
riicksland " 20000 10000 10000 3000
besser : 5000 |
Dichte ° B¢ -2 1 1—0,5 0,3

*) Filr keines der beschriebenen Harte-Ausfallverfahren ist die erreichbare Resthérte
angegeben, weil sie weitgehend von FalimitteliiberschuB, Betriebstemperatur, Um-
setzungszeit, Filterbeschaffenheit usw. abhingt. Als Bclspnel sei erwihnt, daB in einem
gut gclelteten Betrieb mittels des Kalk-Phosphatverfahrens eine Restharte von 0,03°
erzielt wird,

I}, Austauschverfahren

Austauscher sind feste Korper, die befahigt sind, sich mit
Elektrolyten in umkehrbarer Weise umzusetzen, und diese Eigen-
schaft ist bestimmend fiir ihre Verwendung zur Speisewasser-
aufbereitung. Nach ihrer Erschopfung koénnen sie durch Behand-
lung mit geeigneten Losungen wiederbelebt werden. Die Handels-
bezeichnungen der wichtigsten Austauscher sind: Dusarit, Invertit,
Orsazith, Permutit und Wofatit. Als Beispiel fiir die Anwendung
aller Austauscherarten ist im folgenden die Anwendung von
Wofatiten beschrieben. Auf die chemische Natur der Wofatite
und die verwickelten, physikalisch-chemischen Vorginge, die dem
Austauschverfahren zugrunde liegen, kann hier im einzelnen nicht
eingegangen werden. Genaueres dariiber vermittelt das einschligige
Schrifttum [26].

1. Eigenschaften der Wofatite

Man unterscheidet Kationen- oder Basentauscher und Anionen-
oder SHuretauscher. Die wichtigsten der im natiirlichen Wasser
enthaltenen Elektrolyte, also der Stoffe, die in waBriger Losung
in lonen zerfallen, sind Calcium-, Magnesium- und Natriumion
als Kationen, sowie Sulfat-, Chlorid- und Carbonation als Anionen,
Nichtelektrolyte, wie viele organische Stoffe, Kolloide, Ole und
Kieselsaure, werden nicht getauscht; das gleiche gilt praktisch
auch fiir die freie Kohlensiure, die zwar ein starker Elektrolyt
(also weitgehend dissoziiert) ist, sich aber in der wiBrigen Lasung
des Kohlendioxyds nur in sehr geringer Menge bildet. Die Be-
seitigung der Nichtelektrolyte und der Kohlensiure erfordert da-
her jeweils eines der friither beschriebenen Fillverfahren, das man
in geeigneter Weise mit dem Austauschverfahren verbindet. Allen
Austauschern darf nur klares, von Feststoffen freies Wasser, das
keine Nachreaktion von etwa vorausgegangenen Fillverfahren
aufweisen darf, zugeleitet werden. Deshalb ist eine geeignete Vor-
behandlung zur Ausscheidung aller ausfillbarer Stoffe mit gentigend
langen Absitzzeiten und nachfolgender Filterung erforderlich.

Die Leistung der Austauscher ist verschieden groB; sie wird
in kg Calciumoxyd oder Calciumoxyd-Aquivalenten je 1001 Aus-
tauscher gemessen. Man bezeichnet diesen Wert als 9, nutzbarer
Volumenkapazitit (NVK). Beim Einfillen der Austauschermasse
in die Filter ist auf deren Quellfihigkeit und die dadurch hervor-
gerufene RaumvergroBerung zu achten.
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Die Temperaturbestindigkeit der Austauscher ist verschieden.
Einige Sorten sind bestindig gegen 97° heiBes Wasser. Zur Scho-
nung der Austauscher sind wihrend des Betriebes Temperatur-
spriinge zu vermeiden; deshalb empfiehlt es sich, die Temperatur
der Wiederbelebungsiosung der des zu behandeinden Wassers an-
zugleichen. Die Wassergeschwindigkeit und der Filterwiderstand
sind je nach Kornung des Austauschers verschieden. Meistens ist
die Stromungsrichtung des durchflieBenden Wassers abwairtsge-
richtet. In diesem Falle empfiehlt sich eine Auflockerung der
Austauschermasse, indem vor der Wiederbelebung von unten nach
oben durchgespiilt wird. Die Wassergeschwindigkeit und Stro-
mungsrichtung sollen beim Wiederbeleben dieselben wie beim
Austauschvorgang sein. Vielfach ist ein 1/ stiindiges Verweilen-
lassen der Wiederbelebungslgsung im Austauschfilter iiblich. Da-
nach wird das Filter wieder mit frischem Wasser beschickt, die
Wiederbelebungslosung verdringt und solange in den Kanal ge-
leitet, bis der Ablauf einwandfrei ist. Der Verlust und der Abrieb
der Austauscher betragen hochstens 59, im Jahr. Die Alkali-
bestindigkeit der Wofatite ist verschieden. Das Zusammenwirken
von hoher Temperatur und hoher Alkalitit des Wassers wird
nicht von allen Austauschern vertragen. Im allgemeinen soll der
Py -Wert des zu enthidrtenden Wassers 9 nicht tiberschreiten. Daher

ist vielfach eine Verminderung der von der Vorbehandlung her-
rithrenden Alkalitit nach einem der bereits geschilderten Ver-
fahren erforderlich. Da die Wofatitaustauscher aus kiesels§ure-
freien Stoffen hergestellt werden, konnen sie auch keine Kiesel-
siure abgeben. Auch organische Stoffe geben die Wofatite nicht
an das durchflieBende Wasser ab; es versteht sich wohl von selbst,
daB Wofatitsorten, die fiir die Behandlung von kaltem Wasser
bestimmt sind, nicht wiltkiirlich fiir heiSes Wasser verwendet
werden diirfen. Als Richtwerte fiir die wichtigsten z. Z. zur Ver-
ftigung stehenden Wofatite konnen die Kennzahlen der Tabellen 4
und 5 [27] gelten. Einen Anhaltspunkt iiber den Filterwiderstand
der Wofatite gebcn die an einigen Grogfiltern mit 7 m® Querschnitt
und bis zu 17,5 m® Fillung ermittelten Werte in Tabelle 5.

Tabelle 4.
Kennzahlen fiir Wofatite
ngll- Nutzbare Restharte Spez.
Wofatit-| gewicht |Kdrnung|Vol.-Kapazit. des Belastung=| ° C [zuldssiger
Sorte | 11 Wofatit kg CaO Filtrats [ m3/h Wasser p-Wert
=g mm | 160 T Wof. | °d.H. m?® Wofatit
Kationentauscher (Wotatitsduren)
A 750—800 [0,5—2,5: 0,8—1,0 0,04—0,1 10—17 30 0
0,7—0,0%)
800—850 (0,3—2,0{ 0,7—0,9 0,03—0,08 [ 10—20") (95 0
0,6—0,8') 20—30°%) |75 0,3—0,4
K 850—900 . |0,3—1,5( 1,8—2,0- 0,02—0,05 15—25 50 ]
1,0—1,2Y)
KS 850—900 [0,3—1,5] 1,6—1,8 0,02—0,05 15—25 70 0
1,0—1,2Y) 50 10,3—0,4
Anionentauscher (Wofatitbasen)
M 800—850 |0,3—2,0] 1,0—-1,3 0 mg/l SO, 5—10 95
Aquival 28
(SO, C) | mg/l CI
') als Wasserstofftauscher,
%) fir Kaltwasser,
*) fir HeiBwasser, insbesondere Kondensat.
Tabelle 5.

Filterwiderstand von Wofatiten

Filterwiderstand in at (einschi. Diiscnbodin)

Sorte Schichthohe Wasscrgeschwindigkeit m/h
mm 10 20 30 40
Wofatit A 1500 0,05 0,15 0,4 0,8
2500 0,1 0,3 0,7 1,1
| Wofatit P 2500 0,3 0,6 1,0 1,4

2. Nachteile und Vorteile der Austauschverfahren

Die Filter sind gegen Verschmutzung empfindlich. Nicht-
ionisierte Verbindungen werden nicht getauscht.

Es werden Resthirten bis zu 0,01° erreicht. Chemikalieniiber-
schiisse sind nicht erforderlich, weshalb keine Vermehrung des
Salzgehaltes im Speisewasser eintritt. Es entstehen keine Nieder-
schlige, die die Abwasserkanile verstopfen kénnten, sondern
lediglich klare Losungen, die die ausgetauschten Jonen enthalten.
Die Austauscher sind unempfindlich gegen Schwankungen in der
Menge und Zusammensetzung des Rohwassers; daher sind keine
ZumeBeinrichtungen nétig.
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3. Enthiirtung oder Kationen-(Neutral-)Austausch

Zum Kationenaustausch werden die Wofatitsduren meist in
Form ihrer Natriumsalze angewandt und gehen durch Platzwechsel
der — im durchgeleiteten Wasser befindlichen — Calcium-(Magne-
sium-)lonen in die entsprechenden Calcium-(Magnesium-)Salze iiber;
umgekehrt treten dabei Natrium-lonen aus dem Austauscher aus
und nehmen die frithere Stellung der Calcium-lonen im Wasser ein.
Wenn der Austauscher seine Natrium-Jonen abgegeben hat, ist er
erschopft, und man muB ihm, am besten in Form von Kochsalz-
16sung, wieder frische Natrium-lonen zufiihren, die dann — eine
Umkehrung des Enthirtungsvorganges — ihren Platz mit den
nun an den Austauscher gebundenen Calcium-1lonen tauschen. Da-
mit dieser umgekehrte Vorgang in der gewiinschten Richtung ver-
l4uft, muB das Wiederbelebungsmittel in hoherer Konzentration
und in gréBerer Menge, als die aufgenommenen Calcium-lonen im
Rohwasser aufwiesen, angewendet werden. Die Vorginge werden
durch folgende Gleichungen verdeutlicht:

Umsetzungsverlauf
Na,Wofatit + Ca(HCOgz), 4 Ca-Wofatit + 2 NaHCO,4
Na,-Wofatit + CaSO, <~ Ca-Wofatit + Na,SO,

Die Beriihrungsdauer von Wofatit und Wasser wird ausge-
driickt durch die spezifische Belastung, d.h. durch den Bruch-
wert:

stiindliche Wassermenge
Wofatitmenge

Sie betrdgt fiir Kationentauscher zwischen 12 und 25, wobei die
hoheren Werte fiir engporige Wofatite (P und KS) gelten,

Wie die erste der vorstehend aufgefihrten Enthidrtungs-
gleichungen zeigt, wird Carbonathirte in Natriumbicarbonat
iibergefiihrt, das sich im Kessel unter Kohlendioxyd-Bildung in
Soda und weiter in Natronlauge verwandelt, so daB die im Ab-
schnitt Entcarbonisierung beschriebenen Schiden auftreten kon-
nen. Daher empfiehlt es sich, Speisewasser fiir Hochstdruckkessel
zu entcarbonisieren, bevor es iiber Basenaustauscher geleitet wird.
AuBer der dadurch erzielten griBeren Betriebssicherheit ist damit
der Vorteil geringerer Kosten verbunden, weil der der Carbonat-
hirte entsprechende Kalk billiger ist als das im UberschuB erforder-
liche Kochsalz.

Priifung des Umsetzungsverlaufs

Die Resthirte des enthirteten Wassers muB laufend bestimmt
werden, weil das Filter nach anfinglich geringem Anstieg der
Resthiirte sehr bald erschopft ist. Man schaltet die Austausch-
filter daher rechtzeitig ab, z. B. wenn die Resthirte auf 0,1° ge-
stiegen ist. Die Arbeitsdauer eines Filters ist ziemlich gleichmiBig,
und der Erschopfungspunkt I4Bt sich im voraus annihernd be-
stimmen, wenn die Hirte des aufgegebenen Wassers einigermaBen
gleichbleibt.

Wiederbelebung

Wenn die Fiiter erschopft sind, werden sie durch eine Koch-

salzlosung wiederbelebt,
Umsetzungsverlauf
Ca-Wofatit + 2 NaCl > Na,-Wofatit + CacCl,.

Die Kochsalzlosung soll -véllig klar und nach Maglichkeit frei
von Hirtebildnern sein, damit eine Beladung des Wofatits wihrend
der Wiederbelebung vermieden wird. Unbedingt notig ist die
Abwesenheit von Hirte allerdings nicht. Man verwendet zur
Wiederbelebung Losungen, die 70—100 g/l Kochsalz enthalten.
Fiir Austauscher mit besonders hohen Austauschleistungen werden
auch Losungen, die doppelt so stark sind, verwendet. Temperatur
und DurchfluBgeschwindigkeit der Kochsalzlgsung sind am besten
der des zu enthirtenden Wassers gleich. Die Wiederbelebung ge-
schieht, indem man die Kochsalzlosung durch das Filter leitet,
bis Salze im Ablauf erscheinen. Alsdann liBt man sie 10 min
stehen, driickt den Rest der Lésung durch, um nach abermaligem,
kurzem Stehenlassen wieder auf den Arbeitsgang umzuschalten,
bis die Wiederbelebungslosung aus dem Filter verdrangt ist. Dazu
sind ungefdhr notig 3—4 m? Roh-, entcarbonisierten oder ent-
hirteten Wassers je m3® Kationentauscher. Die verbrauchte
Wiederbelebungslgsung ist verdriangt und das wiederbelebte Filter
ist betriebsbereit, wenn das abflieBende Wasser wieder die ge-
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wohnte Resthirte aufweist. Die erreichbare Resthirte betrigt
0,020, in besonders giinstigen Fillen 0,01°, Hoher Salzgehalt des
Rohwassers (z. B. mehr als 1000 mg/l Abdampfriickstand) und
hoher Hirtegehalt der Wicderbelebungstosung verschlechtern die
Resthirte und die Austauschleistung.

4. Vollentsalzung

ZweckmiBig wird das Verfahren in der Kilte ausgefiihrt. Die
Kationentauscher werden dabei in Form der freien Wofatitsiure
angewandt; dicse tauscht die Kationen des Wassers gegen Wasser-
stoff aus, und es flieBt aus dem Filter ein Gemisch der freien
Mineralsduren und der Kohlensiure ab. Diescr Vorgang wird als
Entbasung bezcichnet. Das Gemisch der Mineralsiuren wird nun
itber einen Anionentauscher, eine Wofatitbase, gefiithrt, die dic
Mineralsduren, nicht dagegen die Kohlensiure, anlagert. Diese
Umsetzung nennt man Entsiucrung. Auf diese Weise entsteht
entbastes und entsduertes, also entsalztes, reines Wasser. Die
Filter und Leitungen miissen siiurefest scin.
a) Entbasung

Kieselsdure, (1, organische Stoffe usw. miissen durch eines der
bereits beschriebenen Fillungsverfahren vor der Entsalzung be-
scitigt werden. Die spezifische Belastung der Kationen- und
Anionentauscher wird bei etwa 10 gehaiten.

Umsetzungsverlauf
Ca(HCO,), + Hp-Wof g=» Ca-Wof 2 CO, -2 H,0
MgCl, + Hy-Wof 2 Mg-Wof + 2 HCI

Na, S0, -t Hp-Wof > Na,-Wof — H,S80,
Priifung des Umsetzungsverlaufs

Der Sduregehalt des entbasten Wassers wird laufend bestimmt.
Als MaB dafiir gilt der negative m-Wert, d. h. der Verbrauch von
n
10
orange. Ein Abfailen dieses Wertes zeigt dic beginnende Erscndp-
fung des Filters an.

Wiecderbelebung

Zur Wiederbelebung der Kationentauscher wird meistens Salz-
sdure in einer Stirke von 50—70 g/l verwendet. Der Bedarf richtet
sich nach der Rohwasserzusammensetzung und schwankt zwischen
1802302, der rechnerisch nitigen Menge, d.s. rund 24 -30 g
Chlorwasserstoff je Grad Hartedquivalent und m3. Die Salzsiure
wird unter den gleichen Bedingungen wie das zu behandelnde
Wasser eingetragen. Es empfiehlt sich, die Salzsiiure ctwa 10 min
im Filter verweilen zu lassen. Zum Verdringen der Wieder-
belebungslosung sind nitig 3—4 m3 Rohwasser je m3 Kationen-
tauscher.

Umsetzungsverlauf der Wiederbelebung
Ca-Wof -+ 2 HCl ¢. > Hy-Wof - CaCl,
Mg-Wof + 2 HCl (> H,-Wof : MgCl,
Na,-Wof +4- 2 HCl > H,-Wof 4- 2 NaCl
Errcichbare Entbasung

100 cm? des entbasten Wassers an Natronlauge gegen Methyl-

Die zweiwertigen lIonen, also z. B. Calcium- und Magnesium-
ion, sind leichter und vollstiindiger austauschbar als einwertige
fonen, z. B. Natriumion. Daher finden sich im entbasten Wasser
hochstens noch Spuren Calcium- und Magnesiumion, dagegen
noch 5—10 mg/l Natriumchlorid.

b) Entsduerung

Das aus dem Kationentauscher abflieBende Wasser mull zu-
uiichst von dem darin gelost gebliebenen Kohlendioxyd durch
Entgasung befreit werden, bevor es auf den Anionentauscher
geleitet werden kann.,

Umsetzungsverlauf
NH, - Wof 4 HCl g=» HCI. NH, - Wof
Pritfung des Umsetzungsverlaufs

Das abflicBende, entsalzte Wasser soll theoretisch neutral sein.
Die beginnende Erschiopfung des Filters macht sich dadurch be-
merkbar, daB kicine Mengen nicht gebundener Siure im ent-
salzten Wasser erscheinen, wodurch der negative m-Wert anzu-
steigen beginnt.

Wicderbelebung
M Zur Wiederbelebung werden Natronlauge in einer Stirke von
etwa 20 g/l Natriumhydroxyd oder Sodalésung in einer Stirke
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bis zu 100 gfi Natriumcarbonat angewandt. Die Soda setzt sich
dabei nur bis zu Natriumbicarbonat um; auch Sodalaugemischun-
gen haben sich bewalirt. Zur Wiederbelebung sind bis zu 2009,
der rechnerisch ngtigen Stoffmengen erforderlich, also rund 29 g
Natriwmhydroxyd oder 76 g Natriumcarbonat je Grad Hirte-
dquivalent und m3 Wasser. Die Wiederbelebung erfolgt auf die
gleiche Weise, wie es fiir dic Kationentauscher iblich ist. Zum
Verdringen der Wicderbelebungslosung sind nitig 5—7 m?® harte-
freien oder entbasten Wassers je m3 Anionentauscher. Die Filter
sind betriebsbereit, wenn das zur Verdringung verwendete Wasch-
wasser sulfatfrei ist.

Umsctzungsverlauf

HCl - NH, - Wof - NaOH ¢ NH,-Wof + NaCl + H,0
HCl- NH, - Wof + Na,CO, > NH,- Wof + NaHCO4 + NaCl
Erreichbare Entsalzung

Das entsalzte Wasser ist sulfatfrei. Es enthilt 5—10 mgfl
Natriumchlorid; dic Resthiirte liegt bei 0,02°. Eine weitere Ver-
minderung des Salzgehaltes ist durch Verwendung von Doppel-
filterpaaren moglich, die sich auch empfiehlt, wenn sehr stark
salzhaltize Wiisser entsalzt werden sollen. Ein frisch wiederbelehter
Anionentauscher gibt etwas Alkali an das cntsalzte Wasser ab;
gegen. Ende seiner Laufzeit beginnen geringe Mengen Salzsédure
durchzuschlagen. Diese Wanderung des p-Wertes, die sich in
dem ungepufferten Wasser schon durch kleinste Alkali- oder Saure-
mengen einstellt, schaltet man durch ein nachgeschaltetes Puffer-
filter (dies ist meist ein Kationentauscher) aus. Anfangs nimmt
das Filter Alkali, aiso Natriumionen, auf und gibt Wasserstoffionen
ab; spiter geht der umgekehrte Vorgang vor sich; die Wasserstoff-
ionen der Salzsiure werden gegen Natriumionen ausgetauscht. Das
Pufferfitter nimmt wechselweise Natrium- und Wasserstoffionen auf
und gibt sic in umgekehrter Reihenfolge wieder ab; eswird von selbst
wiederbelebt, und das Wasser flie8t mit praktisch gleichbleibendem
p-Wert ab.

5. Teilentsalzung

Sie besteht darin, daB di¢ Carbonathirte durch Entsalzung
in Wasser und Kohlendioxyd, die Nichtcarbonathirte durch Ent-
hirtung in die entsprechenden Natriumsalze verwandelt werden,
In ilrer Gesamtwirkung kommt die Teilentsalzung also einer
Entcarbonisierung mit Kalk und anschlicBendem Bascenaustausch
gleich.

a) Entbasung, Entgasung und Neutralisierung (1 Austauscher)

Das Rohwasser wird aber cinen Wasserstofftauscher geleitet;
aus dem cntbasten Wasser wird das Kohlendioxyd durch Ent-
gascn beseitigt. Dic verbleibenden Mineralsiuren werden schlieB-
lich durch Natronlauge oder Soda ncutralisiert, Das Verfahren
ist empfehlenswert, wenn das Rohwasser wenig Nichtcarbonat-
Wirte enthdlt; anderenfalls sind die Neutralisierungskosten zu
hoch.

Umsetzungsverlauf

Entbasung und Entgasung erfolgen wie fiir die Vollentsalzung;
anschlicBend werden die Mineralsiuren neutralisiert :

HCl 4+ NaOH = NaCl i H,0
H,S0, + Na,CO, = Na,S0, - COp - H,0
|
A\ 4

Beseitigung durch Entgasung
Die Wiederbelebung des Wasserstofftauschers erfolgt mit Salz-
saure in der bereits beschricbenen Weise.
b) Teilstromverfahren (2 Austauscher)

Entsprechend den Gehalten des Rohwassers an Carbonat- und
Nichtcarbonathirte wird das Wasser in 2 Teilstrome zerlegt, von
denen der eine tdber ein sauer wicderbelebtes, also ¢in Wasserstoff-
Wofatitfilter, der zweite iiber ein neutral wicderbelebtes, also ein
Natrium-Wofatitfilter, geleitet wird. Der saure Teilstrom enthiiit
neben freier Kohlensiiure soviel Mineralsidure, wie zur Zersetzung
des Natriumbicarbonats im neutralen Teilstrom notig .ist. Nach
der Vercinigung beider Strome wird das geloste Kohlendioxyd
durch Entgasung des Wassers beseitigt.

Umsetzungsverlauf und Wiederbelebung voliziehen sich sinn-
gemaB entsprechend den in den Abschnitten ,,Enthidrtung oder
Kationenaustausch‘ und,, Vollentsalzung‘“ beschriebenen Verfahren,
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¢) Hintereinanderschaltung (2 Austauscher)

Durch diese Art der Teilentsalzung wird das Wasser zuniichst
tiber einen Austauscher mit freier Wofatitsiiure geoleitet, deren
Stiirke nicht ausrcicht, um Nichtcarbonathiirte zu zersetzen und
Mincralsiuren (Salz- oder Schwefelséiure) zu bilden. Beim Durch-
fluly des Wassers wird die Carbonathiirte zersetzt. Je nach Stirke
der Wofatitsiure wird gleichzeitig ein kieiner Teil der Nicht-
carbonathirte unter Mineralsiiurgbildung zersetzt:

H,-Wof + CaS0Q, g=* Ca-Wof + H,S0,

Man bezeichnet diesen hier unerwiinschten Vorgang als Neutral-
salzspaltung. Um ihn auszuschalten, leitet man das Wasser an-
schlieBend durch cin ,,Pufferfilter. mit cinem Kationentauscher,
z. B. Wofatit C, dessen Saurcstirke -iiber der der Kohlensiure
liegt und etwa je zur Hilfte aus der Wofatitsiure und ihrem
Natriumsalz besteht. Die im vorbehandelten Wasser enthaltene
Kohlensdure ist zu schwach, um das Natriumsalz dieser Wofatit-
sdure anzugreifen, wogegen die im Vorfilter gebildeten Mineral-
sduren sowie der ungespalten gebliebene Teil der Nichtcarbonat-
hdrte dem Austauscher cine entsprechende Menge Natriumionen
entnehmen. Der Restbicarbonatgehalt und damit der p -Wert
1aBt sich ubrigens auch durch die Wasscrgcs’cthndigkcit, mit der
das Pufferfilter beaufschlagt wird, einstellen. Es fliet Wasser ab,
das an Stelle der Carbonathiirte freie Koh'ensiure und statt der
Nichtcarbonathdrte Natriumsalze enthalt. Damit wird ecine Teil-
salzung erreicht.

d) Gemiscite Wiederbelebung (1 Austanscher)

Dieses Verfahren wird besonders angewendet, wenn es sich um
Permutitfilter handelt. Die Wiederbelebungslosung enthialt Salz-
siure und Kochsalz im Verhiltnis der Carbonat- und Nicht-
carbonathirte des Rohwassers, so daB der Austauscher eine der
Nichtcarbonathdrte entsprechende Menge Natriumionen enthélt
und abgibt. Das durch die Zersetzung der Carbonathirte frei-
werdende Kohlendioxyd wird durch Entgasung beseitigt.

IV. Korrosionsverhiitung

1. Saures Wasser

Die Kesselbaustoffe werden durch saures Wasser angegriffen.
Manche Salze, z. B. Humate, Eisensulfat, Magnesiumchlorid, wer-
den im Kessel hydrolytisch gespalten und bilden freie Sduren.
Auch destilliertes Wasser wirkt bei hoheren Temperaturen auf die
Kessclbleche angreifend (vgl. Abschnitt ,,p,,-Wert®). Die Wir-
kung der Sdure wird durch Zugabe von Alkali zum Speisewasser
aufgehoben. Zuckerhaltige Wisser sind firr die IKessclspeisung
ungecignet, weil der Zucker, der sich unter Siurebildung zersetzt,
nicht aus dem Wasser entfernt werden kann.
2. Sauerstoff

In Berithrung von Eisen mit Wasser, das ja eine geringe Menge
Wasserstoff- und Hydroxylionen enthilt (vgl. Abschn.,,p -Wert)
treten infolge des elektrolytischen Lisungsdruckes des Eisens
Eisen (11)-Ionen in das Wasser iiber. Dabei wird ecine dquivalente
Menge Wasserstoff-lonen an der Eisenoberfliche entladen, und
es hildet sich Eisen (II)-hydroxyd:

Fe +2Ht = Fet+ 4+ 2H
Fet+ + 2 OH™ = Fe (OH),

Der Wasserstoff umhullt das Eisen und schiitzt es vor weiteren An-
griffen. Anwesender Sauerstoff oxydiert jedoch den Wasserstoff und
legt die Eisenoberfliche fiir neu¢ Angriffe blof. AuBierdem oxydiert
der Sauerstoff das Eisen(11)-hydroxyd zu unloslichem Eisen(iI1)-
hydroxyd, also Rost. Durch Ablagerung des Rostes auf den noch
unverdndert gebliebenen Eisenoberfliichen bilden sich Eisen-Eisen-
oxyd-Lokalelemente, in welchen das Eisen das unedlere Potential
aufweist und in Losung geht. Auf diese Weise entsteht der gefiirck-
tete LochfraB [12]. Die Verfahren zur Bescitigung des Sauerstoffes
sind im Abschnitt ,,Entgasung’* beschricben.
3. Dampfspaltung

Wird Wasserdampf (iber Eisen geleitet, dessen Temperatur
450° C abersteigt, so zersetzt es sich im Sinne der Gleichung:

3 Fe + 4 H,0 = FegOp 4- 4 H,
Diese Zersetzung kann in Siederohren oder Uberhitzerschiangen
eintreten und damit zur Zerstorung der Rohre fithren. Die fiir
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das Zustandekommen der genannten Umsetzung erforderliche,
ortliche Uberhitzung des Eisens kann verschiedene Ursachen
haben:

a) Umlaujstirungen

Wird ein Siederohr nicht geniigend beaufschlagt, so kann sich
eine Dampfblase an der Rohrwand festsetzen und die gefihrliche
Dampfspaltung ausigsen.

b) Ablagerungen

Diese konnen verschiedener Herkunft sein. Am hiufigsten sind
Kesselsteinablagerungen in den Siederohren; vor allem silikat-
reicher und olhaltiger Kesselstein weist eine schlechte Wirme-
leitfahigkeit avf, so daB er besonders wirmestrahlend wirkt.
Durch unreinen, d. h. salzhaltigen Dampf, kionnen Ablagerungen
in den Uberhitzerschlangen verursacht werden, dic ebenfalls zu
Wirmestauungen und ihren Folgeerscheinungen fithren. Uniciner
Dampf verdankt seine Entstehung vielfach dem Schiumen des
Kesselwassers (vgl. Abschnitt ,,Organische Stoffe und Kolioide')
Auch das Spucken der Kessel, das durch Uberspeisung oder plitz-
licheSchwankungen der Dampferzeugung zustande kommt, kann zu
ciner Versalzung der Uberhitzer AnlaB geben. Eine unmittelbare
Bekampfung der Dampfzersetzung ist nicht mdglich; sie kann nur
durch Bekdn:pfung der geschilderten Ursachen vermieden werden.
Es sei noch erwiihnt, daB der Dampf in den Uberhitzern neuzeit-
licher Hochstdruckkessel auf 450° C und héher iiberhitzt wird;
daher liegt die normale Rohrwandtemperatur bereits im kritischen
Temperaturbereich. Die Dampfzersetzung ist in diesem Falle auch
von der Dampfgeschwindigkeit abhingig. Da bei der Dawnpi-
spaltung Wasserstoff entsteht, lifit sich durch cine laufende Be-
stimmung des Wasserstoffes im Dampf feststellen, ob im Kessel
eine Korrosion stattfindet. Im Hochstdruckdampf sind jedoch
schon bis zu 350 cm®* Wasserstoff je Tonne Dampf festgestellt
worden, ohne daB Angriffe im Kessel aufgetreten wiren.

Nun braucht die Anwesenheit von Wasserstoff im Dampf
nicht unbedingt Kesselkorrosionen als Ursache zu haben. Man
konnte vielmehr daran denken, daB die organischen Stoffe im
Kesselwasser durch irgendwelche Einfliisse unter Wasserstoff-
Bildung reduziert werden. Dieser Vorgang ist durchaus harmlos
und diirfte wohl die Ursache der nicht unbetrichtlichen Wasser-
stoftbildung in Hochstdruckkesseln sein, die jahrelang ohne irgend-
welche Korrosionserscheinungen betrieben worden sind.

4. Laugenbriichigkeit

Altere Kesseltrommeln sind vielfach lings- und quergenietet.
Wird nun bei der Bearbeitung des Kesselbleches die Streck-
grenze des Werkstoffes iiberschritten und reichert sich in den
Nietnihten die Natronlauge des Kesselwassers fiber 359 an, so
kann die starke Lauge das Eisen angreifen, wobci der Werkstoff
rissig wird. Diese Risse folgen mecistens den Korngrenzen und
verursachen interkrystalline Korrosionen, die man auch als Laugen-
briichigkeit bezeichnet. Da die im Kesselwasser enthaltene Soda
sich mit zunehmendem Kesseldruck mehr und mehr in Natron-
lauge spaltet (vgl. Abschnitt , Kesselwasserriickfithrung), ist
nicht nur die Lauge allein, sondern auch die Soda, d. h. die gesamte
Alkalitit als gefahrbringend anzusehen. Zur Verhinderung dieser
gefiirchteten Erscheinungen ist auBer sorgfiltiger mechanischer
Behandlung (Vermeidung zu hoher Nietdrucke) ein bestimmtes
Verhiltnis der Gesamtalkalitat, ausgedriickt als Soda, zum Sulfat-
gehalt des Kesselwassers erforderlich. Die chemischen Vorginge
des Laugenangriffs sowie der Schutzwirkung des Sulfates sind in
verschiedener Weise gedeutet worden. Sicher ist jedenfalls, daB
dic Gefahr einer Entstehung von Nietlochrissen vermindert wird,
wenn das Verhiltnis Soda: Natriumsulfat im Kesselwasser dem
Wert 1:0,2 atit (Betricbsdruck) entspricht. Fiir Kessel von 15 ati
ergibt sich also das Verhiltnis 1:3. Es hat sich jedoch gezeigt,
daB der Wert 1: 3 auch fiir hohere Drucke als 15 atii ausreichend
ist. Schwefeldioxyd bietet den Vorteil, dal es gleichzeitig die
Alkalitat vermindert und — durch Sauerstofi-Bindung — den
Sulfat-Gehalt erhoht.

5. Kohlenséure
a) Angrifte auf die Siederohre

Im Abschnitt Entcarbonisicrung wurde schon auseinander-
gesctzt, daB der Ausscheidung der Carbonathirte durch die Los-
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lichkeit des Calcinumcarbonates (1,4° bei 97°) eine Grenze gesetzt
ist. Entsprechende Mengen — bis zu 11 mg/l — Kohlendioxyd
gelangen, wenn das Wasser nicht noch nachtriglich entgast
wird, in den Dampf. Hier st es sich in den feuchten Dampi-
blasen zu Kohlensidure, die dic Siederohrwandungen gemiB der
Gleichung

Fe + 2 H,COy = Fe (HCO,), + Hy
angreift [11]. Dieser Vorgang 148t sich also durch Bestimmung des
Wasserstoffes im Dampif verfolgen.
b) Angriffe auf Kondensalleitungen und Pumpen

Das im Kessel entwickelte Kohlendioxyd lost sich im Kon-
densat. Schon 0,25 mg/l Kohlendioxyd setzen den p -Wert von
reinem Wasser von 7,0 auf 5,89 herab. Daher kénnen Kondensate,
deren Temperaturen iiber 100° oder gar 200° C liegen, eiserne
Werkstoffe, z. B. Rohrleitungen, Pumpen usw. angreifen [12].

Auch im Kreislauf verwendete Kondensate wirken angreifend,
weil durch das Zusatzkondensat immer wieder frische Kohlens#ure
eingeschleppt wird.

Die von Kohlensiure oder Sauerstoff getrennt veriibten An-
griffe ergdnzen und verstiirken sich nun bedeutend, wenn sic beide
gemeinsam anwesend sind. Da dicse Angriffe schon durch Bruch-
teile von Milligrammen Sauerstoff oder Kohlensiure je Liter Wasser
ausgelost werden konnen, ist zu ihrer Beseitigung eine besondere
Behandlung der Hochstdruckspeisewdsser erforderlich (vgl. Ab-
schnitt , Entgasung*)y
6. Stillstandskorrosionen

Nicht betriebene Kessel sind den vereinten Angriffen von
Feuchtigkeit, Sauerstoff und Kohlensiure und damit den in den
Abschnitten ,,Sauersioff'* und ,,Kohlensidure‘ beschriebenen An-
griffen ausgesetzt.

a) Napkonservierung

Kessel, die stets betriebsbereit sein miissen, werden mit ent-
gastem, sulfit-haltigem Speisewasser vollig geftillt und unter Uber-
druck gehalten. Nach Abfallen des Druckes wird nachgespeist.
b) Trockenkenservierung

Langere Zeit zum Stillstand bestimmte Kessel werden durch
einen Strom trockener Luft frei von Feuchtigkeit gehalten. Natiir-
lich miissen vorher alle Wasserreste, insbesondere Wassersicke,
aus dem Kessel beseitigt werden.

V. Entgasung
1. Sauerstoff

Die Erfahrung hat gelehrt, daB die vielfach noch vertretene
Ansicht, das Spcisewasser fiir Hochstdruckkessel miisse bis auf
0,03 mg/l Sauerstoff entgast werden, falsch ist: vielmehr muB ein
solches Wasser vollig, d. h. bis unterhalb der Nachwcisbarkeits-
grenze, frei von Sauerstoff sein.

a) Thermische Entgasung

Es gibt Unterdruckanlagen, denen das Gesetz zugrunde liegt,
daB die Losiichkeit der Gase mit abnehmendem Druck geringer
wird und Uberdruckanlagen, die daraut beruhen, daB die Loslich-
keit der Gase mit zunehmender Temperatur ebenfalls abnimmt.
Letztere sind hiufiger und wirksamer als die erstercn. Der Sauer-
stoff wird durch diesc Aniagen bis auf Spuren ausgetrieben.

b) Chemische Enigasung) [28]

Sie findet immer mehr Verbreitung. Wie im Abschnitt , Alkali-
vernichtung schon erwihnt wurde, wird schweflige Siure in Form
ciner wiBrigen Losung von Schwefeldioxyd in das Speisewasser
zur Abstumpfung des Alkalis eingeleitet. Das gebildete Sulfit
bindet den im Wasser gelosten Sauerstoff. ’
Umsetzungsverlauf
Bildung von schwefliger Sdure: SO, + H,0 = H,S0,
Neutralisierung des Alkalis: 2 NaOH + H,S0, = Na, SO, 4+ 2 H,0
Bindung des Sauerstoffes: 2 Na,80; + O, = 2 Na,S0,
Prifung des Umsetzungsverlaufs

Im Speisewasser, das an der Kesselspeisepumpe entnommen
ist, darf kein Sauerstoff mehr nachweisbar sein.

Die letzte Gleichung verliuft nicht so rasch wie die beiden
vorhergehenden. Der Sauerstoff wird um so rascher gebunden,
je heiBer und salzirmer das Wasser und je hoher der Sulfit-Uber-
schuB ist. Daher empfiehlt es sich wiederum, bei maglichst hoher
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Temperatur zu arbeiten, zumal die Wasserloslichkeit des Sauer-
stoffes mit der Temperatur abnimmt und bei 97°C nur noch
rund 0,5 mg/l betrigt. Unter Anwendung eines Uberschusses von
1009, ist unter diesen Umstinden der Sauerstoff in 30 min
gebunden. Der Vorratsbehilter fiir Speisewasser mufl mit einem
Polster aus sauerstoff-freiem Stickstoff oder Dampf versehen sein,
damit das Eindringen von Luftsauerstoff, den entgastes Wasser
begierig l6st, verhindert wird. Wenn das Schwefeldioxyd gleichzeitig
zur Alkalitdtsverminderung verwendet wird, so betrigt der Uber-
schuB an Schwefeldioxyd meist ein Mehrfaches der dem Sauerstoff
entsprechenden Menge. Jedoch darf der Zusatz nicht so hoch
bemessen werden, daB das Wasser sauer gegen Phenolphthalein
wird, es muB immer noch alkalisch bleiben.

Der Sauerstoff kann auch durch Zugabe von Natriumbisulfit-
oder Natriumsulfit- Losung gebunden werden, dabei geht jedoch der
Vorteil, den Schwefeldioxyd bietet — die Alkalitdtsverminderung —
zum Teil oder ganz verloren.

Da das Speisewasser mit Niederdruekdampf aufgewirmt wird,
verkniipft man damit vielfach eine thermische Entgasung, die
man der chemischen nachschaltet.

Vereinzelt wird zur Bindung des Sauerstoffes auch Natrium-
hydrosulfit (Na,S,0,) verwendet. Das Hydrosulfit hat den Vor-
teil, augenblicklich den Sauerstoff zu binden und nicht im Uber-
schuB erforderlich zu sein. Nachteilig sind sein hoher Preis und
seine Oxydierbarkeit durch Luftsauerstoff.

Vorteile: Der Sauerstoff wird durch die geschilderten Verfahren
mit Sicherheit restlos beseitigt; kleine, nachtriglich stattfindende
Sauerstoff-Einbriiche werden durch den UberschuB der Reduktions-
mittel unschidlich gemacht, so daB man das Wasser vielfach bis
zur Behebung des Einbruchs weiter verwenden kann.

Restgehalt: unterhalb der Nachweisbarkeitsgrenze.

2. Kohlenséure
Man muB sich stets vergegenwirtigen, daB jedes Kondensat

zunichst (kohlen)sauer ist.

a) Thermische Enigasung
Die Anlagen entgasen Kondensate bis auf 2—3 mg/l Kohlen-

dioxyd. Eine restlose Befreiung des Kondensates von freier Kohlen-

siure ist nur auf chemischem Wege moglich.

b) Chemische Kohlensdurebindung

@) Zusatz von Ammonsalzen zum Speisewasser. Voraus-
setzung fiir die Anwendung des Verfahrens ist, daf dic Kohlen-
saure durch eine Entcarbonisierung weitestgehend aus dem
Wasser beseitigt ist und nur noch die unvermeidlichen Rest-
mengen entsprechend etwa 11 mg/l Kohlendioxyd, anwesend
sind. (Siehe Abschnitt ,,Entcarbonisierung.) Durch den im
Abschnitt , Alkaliverminderung‘ erwiahnten Zusatz von Am-
monsalzen wird im Kessel Ammoniak fliichtig und neutralisiert
die Kohlensiure, Daher zeigt das Kondensat infolge des Am-
moniakgehaltes einen Korrosionsschiitzenden 'pH-Wert von
iiber 9, gemessen bei 23°.

Umsetzungsverlauf
CO, + 2 NH; + H,0 = (NH,), CO,4
Priiffung des Umsetzungsverlaufs

Das Kesselwasser muB stets cinen deutlichen p-Wert, etwa
0,5—1, aufweisen. Der Gesamtammoniakgehalt des Kondensates
soll 10 mg/l, die bis zu 13 mg/l Kohlendioxyd binden kénnen,
nicht tiberschreiten. AuBlerdem mufl das Kondensat sauerstoff-
frei sein. Unter diesen Voraussetzungen sind Korrosionen an
kupferhaltigen Werkstoffen, insbesondere Kondensatorrohren, seit
Einfithrung des Verfahrens im Jahre 1937 nicht beobachtet
worden.

B) Zusatz von Ammoniak zum Kondensat. Kondensate fiit
Zwangsdurchlauf (Benson-)Kessel konnen weder in der oben
beschriebenen Weise noch etwa durch Natronlaugezusatz
neutralisiert werden; denn diese Kessel verlangen ein Speise-
wasser, das salzfrei ist und bleiben muB. Dagegen 148t sich das
erstrebte Ziel durch Zusatz von freiem Ammoniak errcichen,
weil das entstehende Ammoncarbonat und das iiberschiissige
Ammoniak keine Salzablagerungen im Kessel hervorrufen,
sondern mit dem Dampf flichtig sind und sich schlieBiich
wieder im Kondensat 18sen.
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Das Ammoniak wird in Form_ einer wifBrigen Losung [29]
auf der Saugseite der Speisepumpe eingespritzt. Auch hier gelten
die oben erwdhnten Grenzwerte.

Der Abdampfriickstand eines Kondensats fiir Bensonkessel
soll 0,5, hochstens 1 mg/l, nicht aberschreiten.

VI. Betriebsheispiele
Betrieb A [16]

Trommelkessel mit 120 atii Betriebsdruck werden unmittelbar,
ohne Umformer, mit chemisch aufbereitetem Wasser gespeist.
Das zur Aufbereitung verwendete Rohwasser ist Trink-(Brunnen-)
Wasser, dessen wichtigste Werte sind:

Abdampfriickstand (1809) . 220—290 mg/

KMnO,-Verbrauch ........ 6—9 mg/l
SOz . vivveviiiiianene... 40—60 mg/l
CIm i 25—45 mg/l
Si0;. .. ciiiiiiiiiiei. 8—12 mg/l
Carbonathérte............. 6—8 °d.H.

Nichtcarbonathirte ....... 2,2—4,5°d.H.

Das auf 97° vorgewiarmte Wasser wird zur Entcarbonisierung
und Entkieselung in Umsetzungsbehiltern mit 4 min Verweilzeit
mit 200 g/m® eines aus Dolomit gewonnenen Hydrats versetzt
und gelangt in Absitzbehilter (Entkieselungsbehilter), die eine
Verweilzeit von 2 h gewihren. Iniknen wird ein Teil des Schlammes
umgepumpt. Aus den Entkieselungsbehiltern wird das Wasser mit
Filterpumpen durch die mit Magnomasse gefillten Wabagfilter
gedriickt. Nun wird das Wasser mit Schwefeldioxyd neutralisiert;
der im Wasser geloste Sauerstoff wird durch das gebildete Suifit
gebunden. Das gefilterte, entcarbonisierte, entkieselte und neu-
tralisierte Wasser gelangt zur Enthirtung auf Wofatit P-Filter.
Dem fertigen Specisewasser wird ein Gemisch von Ammonsulfat
und Diammonphosphat zugesetzt. Das Speisewasser enthalt:

0,25 mg/l Kieselsiure

160—200 mg/1 Salze (Abdampfriickstand)

8—11 mg/l gebundener Kohlensiure als Natriumbicarbonat

0,015° d. Resthirte

Es ist frei von Sauerstoff.

Zur Wiederbelebung der Filter wird verdiinnte, 75° warme
Kochsalzlosung verwendet und durch abgeschlimmtes Kessel-
wasser verdrdngt. Die nutzbare Volumenkapazitit der Filter, d. h.
dic von 100 | Wofatit aufgenommene Hairtemenge, betrigt
1,13 kg CaO. Da zur Wiederbelebung eines Filters (10 m® Wofatit)
730 kg Kochsalz nitig sind,” betrigt der Salzverbrauch je m?
Wasser und je Grad Hirte 65g, d. h. 3109, der rechnerisch
notigen Menge. Der bei 18facher Eindickung erzeugte Hochst-
druckdampf ist kieselsiure- und atkalifrei. Eine Versalzung oder
Verkieselung der nachgeschalteten Turbinen wurde nicht festge-
stellt; auch die Vorschaltmaschinen zeigen nach Uberwindung
der Anfahrschwierigkeiten kecinen Leistungsriickgang.

Betrieb B) [30]

Teilkammerkessel mit 1220 atii Betriebsdruck werden mit Kon-
densat gespeist, dem bis zu 309, chemisch aufbereitetes Speise-
wasser beizemischt wird. Die wichtigsten Kennzeichen des Roh-
wassers sind:

Carbonathirte ............. 1—1,5°d.H.
Gesamtharte .............. 5—7¢ d.H.
davon Magnesiahdcte............. 2° d.H.
Clm ey, 30—40 mg/l
SOz . vvviivnn, 60 mg/l
Si0; civieiiiiiiies 11—12 mg/i
KMnOg-Verbrauch ......... 40—100 mg/l

Die Aufbereitung geschieht in der Kailte.

Zunichst wird geflockt und entkieselt durch Zusatz von Na-
triumaluminat und Magnesiumchlorid. Dic Salzldsungen werden
in einem Vorumsetzungsbehiilter dem -Rohwasser zugesetzt und
mit ihm gemischt; zusammen mit einem viermal so groB8en, nach-
geschalteten Absitzbehilter stehen zur Vorkliarung insgesamt 2 h
zur Verfiigung. Das Wasser wird vollends in zwei Filtern mit
Magnomasse als Filterstoff gekldart. Darauf wird es in zwei neben-
einander geschalteten Filtern mit jec 4,5 m® Wofatit K S und einem
nachgeschalteten Filter mit 2 m®* Wofatit P enthirtet.
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SchlieBlich wird das Wasser thermisch bis auf 0,1 mg/l Sauer-
stoff entgast; danach erhilt es noch einen Zusatz von2 g/m? Natrium-
sulfit, entsprechend rund 2509, der dem Restsauerstoff entsprechen-
den Menge. Das Speisewasser enthilt noch 0,02° Restharte
und 0,3 mg/l Kieselsdure.

Betrieb C [30]

Es handelt sich um dieselbe Kesselart und das gleiche Roh-
wasser wie im vorigen Beispiel. Das Wasser wird vollentsalzt.
Seine - Menge betrigt 15 m3/h, entsprechend 109, Zusatzspeise-
wasser. Zunichst werden 40 g/m® Eisenchlorid dem Wasser zu-
gesetzt, das ohne Klidrbecken in Doppelschichtkiesfiltern gefiitert
wird. Darauf geht es durch einen Kationen- und einen Anionen-
tauscher und schlieBlich durch ein Pufferfilter. (Die Filter sind
innen mit einem Chlorkautschukanstrich versehen. In anderen
Anlagen haben sich’mit Igelitbelag versehene Filter und Igelit-
leitungen bewihrt.) Das entsalzte Wasser wird thermisch bei 103°
entgast und mit Natriumsulfit versetzt.

Das entsalzte Wasser weist auf:

Restharte . . 0,02¢ d.H.

- ... 3—7 mg/l

SO;.iiviiiiiiiiiiiiiesss 0 mg/l

KMnO-Verbrauch .......... 10—20 mg/l

SiO e iiii it i i 9 mg/l
Da nur 109% Zusatzwasser benotigt werden, gelangen 0,9 mg/l
Kieselsdure in den Kessel. In einer Betriebszeit von 18 Monaten
ergab sich eine vollig einwandfreie Beschaffenheit von Kessel und
Turbine. Es ist geplant, die Zusatzwassermenge zu erhdhen; die
Erstellung der dafiir notigen Entkieselung hat sich durch die
Zeitumstdnde verzogert.
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