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Entfernung von Saverstoff aus Lésungen mit Hilfe
von Redoxharzen (Elektronenaustauschern)

Von Priv.-Doz. Dr. G. MANECKE, Berlin
Fritz-Haber- Institut der Max- Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem

Der in wisserigen Losungen bzw. Wasser geloste Sauerstoff kann mit Hilfe von Redoxharzen, die

durch Polykondensation von Hydrochinon, Phenol und Formaldehyd hergestellt werden, entfernt

werden. Die Redoxharze sind durch Reduktion regenerierbar. Nach diesem Verfahren gelingt die

chemische Sauerstoff-Entfernung aus Lésungen bzw. Wasser ohne Zusatz von Chemikalien, d. h. ohne
Erhdhung des Elektrolyt-Gehaltes der Lésungen bzw. des Wassers.

Die Entfernung von Sauerstoff aus Losungen erreicht
man im Laboratorium meist dadurch, dag Sauerstoff-freier
Stickstoff durch die betreffenden Lésungen hindurchgebla-
sen wird. Dieses Verfahren ist in der groftechnischen
Praxis gescheitert!). Die Entfernung des Sauerstoffs aus
dem Kesselspeisewasser ist nach wie vor ein wichtiges tech-
nisches Problem, an dem noch immer gearbeitet wird. Der
technischen Anwendung stehen prinzipiell zwei Methoden
zur Verfiigung. 1.) die mechanische Wasserentgasung,
2.) die chemische Sauerstoff-Entfernung.

Zur weit verbreiteten mechanischen Entgasung 128t man das
Wasser mit oder ohne Anwendung von Vakuum und mit oder
ohne Zufuhr von Wirme iiber groSe Flachen rieseln. Hierbei
kommt man bis auf etwa 0,025 mg/l Restgehalt an Sauerstoff?).

Bei der chemischen Sauerstoff-Entfernung reagiert der Sauer-
stoff mit chemischen Zusétzen und wird so aus den Losungen bzw.
dem Wasser eutfernt. So kann der Sauerstoff an der Oberfliche
zugesetater Eisen-Spine chemisch gebunden werden?). Bei Zu-
gabe von Sulfiten oder, [alls alkalische Wisser vorliegen, bei Zu-
gabe von Schwefeldioxyd reagiert der Sauerstoff mit den Alkali-
sulfiten unter Bildung von Alkalisulfaten?). Natriumhydrosulfit4)
bzw. Natriumphosphit®) wird durch Sauerstoff-Einwirkung zu
Natrinmsulfat bzw. Natriumphosphat oxydiert. Bei allen diesen
Zus#tzen wird der Elektrolyt-Gehalt des Wassers erbdht.

Das beste z. Z. angewendete Verfahren zur chemischen Sauer-
stoff-Entfernung beruht auf der Zugabe von Hydrazin?). Es
reagiert mit dem Sauerstoff nach der Gleichung

0, + NjH, = N, + 2 H,0,

1) DRP. 361951 Ki. 13b 18; Vereinigung der GroBkesselbesitzer:
Speisewasserpflege S. 54/57; Wirme 49, 543 [1926).

%) Vereinigung der GroBkesseibesitzer: Richtlinien fir die Aufbe-
reitung von Kesselse&lsewasser und Kiihiwasser. 4. Aufl. Essen,
Vulkan-Verlag Dr. W, Ciassen 1950,

3) Chemische Entgasung von Kesseispeisewasser Mitt. V. G. B, 1932
Heft 38, 8. 170; Z. VDI 79, 763 [1935].

4) Hyposulfitentgasung bei niedrigem Restsauerstoffgehalt; Mitt.
V. G. B. 7939, Heft 72, S, 21.

3) A. Splittgerber, Mitt. V. Q. B. 7938, H. 68, S, 192,
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80 daB nach der Sauerstoff-Entfernung keine Erhéhung des Salz-
gehaltes des Wassers eintritt. Ein weiterer Vorteil ist die groSere
Umsetzungsgeschwindigkeit als bei allen anderen bisher angewen-
deten chemischen Zusétzen.

Bei allen hier erwahnten Methoden werden dem Wasser
Reduktionsmjttel und zwar meist im UberschuB zugesetzt,
um eine restlose Entfernung des Sauerstoffs zu erreichen.
Es fehlte nicht an Vorschldgen, den Sauerstoff ohne Che-
mikalienzusatz aus Widssern chemisch zu entfernen. In
den Ausziigen deutscher Patentanmeldungen®) findet man
zwei Anmeldungen der 1G-Farbenindustrie Sauerstoff aus
Wissern zu entfernen, indem man das Wasser entweder
iilber Kationaustauscher leitet, die mit leicht in eine
héhere Oxydationsstufe iibergehenden Metall-Ionen bela-
den sind, oder indem man Wasser mit groBoberflichigen
Kunstharzgallerten behandelt. Die Kunstharzgaller-
ten gehen dabei durch Oxydation in eine chinoide Struktur
iiber.

G. F. Mills und B. N. Dickinson?) arbeiten mit Hilfe von
Anionaustauschern, auf denen Kupfer bzw. Silber metal-
lisch niedergeschlagen wird. Die feinverteilten metallischen
Niederschlage reagieren mit dem Sauerstoff, die ent-
stehenden Metall-Austauscherharz-Komplexe kdnnen mit
einem geeigneten Reduktionsmittel dann wieder rege-
neriert werden. Diese Austauscherkolonnen sind aber fiir
saure LOsungen nicht anwendbar, da hierbei die Metall-
kationen aus dem Harz herausgeschwemmt werden.

Wie wir in vorhergehenden Vertffentlichungen beschrie-
ben haben, ist es uns gelungen, durch Polykondensation
von mehrwertigen Phenolen Redoxharze (Elektronen-
%) Control Commission for Oermany_,(BE): Ausziige deutscher Pa-

tentanmeldungen Bd. 11, Seite 447.
7) G. F. Milis u. B, N. Dickinson, Ind. Engng. Chem. 47, 2842 [1949].
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austauscher)®) herzustellen. Das Kondensationsprodukt
aus Hydrochinon, Phenol und Formaldehyd erwies sich als
chemisch besonders stabil. Es wurde daher von uns auf
seine Verwendungsméglichkeit zur Sauerstoff-Entfernung
aus Ldsungen untersucht, insbes. da dieses Produkt nach
unserer Erfahrung zu den im sauren und im neutralen Ge-
biet chemisch bestandigsten bisher bekanntgewordenen
Redoxharzen?) zihit.

L&Bt man Sauerstoff auf das frisch reduzierte Redoxharz
einwirken, so kdnnte folgende Bruttoreaktion stattfinden:

2H,Q+0, 22Q+2H,0 )

Das Redoxharz liegt in der Hydrochinon-Form (H,Q)
vor und wird vom Sauerstoff zum Chinon (Q) aufoxydiert.
Bei dieser Betrachtung fassen wir das hochpolymere Re-
dox-System aufgebaut aus einer Vielzahl verbundener
monomerer Redoxmolekeln auf. Dabei nehmen wir an,
daB sich diese einzelnen Redox-Systeme wie in der Losung
nicht nennenswert beeinflussen.

Die Gleichgewichtskonstante errechnet sich fiir diese
Reaktion aus den beiden Redoxnormalpotentialen Eop
flir das Harz und E.,0 fiir den Sauerstoff

2,2
RT  %9Ho0 RT

Eoo, = EBor = 7F ‘"m— FF K
2 1]
2
4F @
In K= RT (E"O E“R)’

wobei K die Gleichgewichtskonstante der Reaktion ist.
Setzt man fiir E.,0 = 1,23 V und Eop = 0,7V ein®), so

erhilt man fiir K = 3 10%. Das Gleichgewicht wiirde somit
auf der rechten Seite der Gl. (1) liegen.

Die angegebene Reaktionsgleichung (1) ist eine der Mdg-
lichkeiten fiir den Ablauf der Reaktion. Die Untersuchung
des Reaktionsmechanismus soll Gegenstand einer weiteren
Verbffentlichung sein.

Die praktische Anwendung dieser Redoxharze zur
Sauerstoff-Entfernung hingt jedoch ebenfalls davon ab, ob
die Reaktionsgeschwindigkeit groB genug ist. Dies fest-
zustellen war unsere Aufgabe.

Die Untersuchung geschah auf zweierlei Weise.

1.) Nach einer dynamischen Methode : ausgesiebte Redox-
harzkérner wurden in eine Kolonne gepackt, die Sauer-
stoff-haltige Losung durchfioB diese Kolonne. Der Sauer-
stoff-Gehalt der ausflieBenden Ldsung wurde analytisch
bestimmt.

2.) Nach einer statischen Methode: in einem geschlosse-
nen System wurde die Sauerstoff-Aufnahme des Redox-
harzes aus einem Luftreservoir volumetrisch verfolgt. Das
gekdrnte Harz war hierbei mit der Losung bedeckt.

Experimenteller Teil

Zur Darstellung des Redoxharzes wurden 5,5 ¢ Hydrochinon
und 4,7 g Phenol in 30 ¢m® Alkohol geldst, anschlieBend 6 em?® HCl
konz. und 12 cm® Formalin-Ldsung hinzugegeben und das Reak-
tionsgemisch bei 60°C im zugedeckten Becherglas erhitzt. Die
Kondensation verlief in ¢a. 1!/, h, bei gleicher Temperatur wurde
weitere 3 h nachgehirtet. Das Kondensationsprodukt wurde im
Mbrser zerkleinert, gewissort und in entsprechende Fraktionen aus-
gesiebt, diese im Soxhlet mit Methanol ca. 3 h extrahiert bis das
Loésungsmittel aus den Extraktionshillsen klar und nicht ge-
iirbt abfloB. Das Priparat wurde darauf mit destilliertem
Wasser griindlich gewissert bis kein Methanol mehr gefunden
werden konnte, mit 1 n H,80, angesiuert und mehrmals mit
n/10 Fe,(80,),-Losung in 1 n H,80, avfoxydiert und wieder re-
duziert. Die Reduktion geschah in 1 n HySO, mit 5proz. TiCl,-
Losung. Die Redoxkapazitit des Harzes betrug ca. 4 mA/g8).

Das Redoxharz mit einer Korngr58e von 0,5 bis 0,2 mm wurde
in eine senkreeht stehende, unten mit eincr Glassinterplatte ab-

189 [1953]; 58, 363 und 360

. Ezrin u. I. H, Updegraff, J. Amer. chem. Soc.
Sansom Naturwissenschaften. 47, 212 [1954).

8) G. M]anecke Z. Elektrochem. 57,

(1954
*) H. G, Cassidy,
75, 189[1953]
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geschlossene Glaskolonne von 3 em lnnendurchmesser und 70 ¢cm
Hiohe gefilllt, Die Schuitthdhe betrug 60 em, die Gesamtredox-
kapamt&t’) 1,5 Aquivalente. Auf die Kolonne wurde ein Vorrats-
gefi aufgesetzt, aus dem die Ldsung in die Kolonne, die auBer-
dem von einem Heizmantel umgeben war, hineinflo8. Das Flis-
sigkeitsniveau in der Kolonne befand sich stets iiber dem Redox-
harz. Die aus der Kolonne herausflieBende Ldsung wurde durch
einen kleinen Sechlangenkiihler, der mit Wasaer von 20°C aus
einem Thermostaten gespeist wurde, und durch eine Glasrohr-
spirale in eine MeBzelle geleitet. Dic Glasrohrspirale war als ela-
stische Verbindung zur MeBzelle notwendig, da die ganze Appara-
tur in einem Stiick verschmolzen war. Die quantitative Sauerstoff-
Gehaltsbestimmung wurde nach einer elektrochemischen Me-
thode'®) vorgenommen. Als Elektrodenpaar wurde Gold und Blei
verwendet. Gemessen wurde die Stromstiirke dieses galvanischen
Elementes, die als Ditfusionsgrenzstrom der O,-Reduktion der
Konzentration des Sauerstoffs der in der MeBzelle sich befindlichen
Losung proportional ist. In der MeBzelle beland sich ein 65 em
langer spiralig anfgewickelter Golddraht (& 0,5 mm), der als Ka-
thodell) diente. Als Anode!') wurde ein Bleistab verwendet.
Anoden- und Kathodenraum waren durch ein eingeschmolzenes
Tondiaphragma voneinander getrennt. Der Anodenraum war mit
ciner Standard-Acetat-Losung gefiillt, durch die ein Stickstoff-
Strom geblasen wurde. Die MeDBzelle {(Kathodenraum) hatte einen
Inhalt von ca. 10 em®. Man riihrt'in der MeBzelle magnetisch mit
Hilfe cines mit Vinidur iiberzogenen FEisenstibchens. Zur Fern-
haltung einer Gegendiffusion des Luftsauerstoffs in die MeBzclle
leitete man die Lisung aus dor MeBzelle iiber eine 25 em lange
Glaskapillare (2 0,8 mm) ab. Mit Hilfe eines Quetschhalines, der
sich am Ende der Glaskapiilare befand, wurde die Durchfiu@ige-
schwindigkeit reguliert. Als Ldsung wurde eine 1n/10 Phosphat-
Pufferlosung (py = 7) verwendet, die mit reinsten Merck-Reagen-
zien hergestellt worden war.

Die Eichung der MeBzelle geschah mit der gleichen Puffer-
13sung, durch die Sticksteff-Luftgemische bekannten Sauerstofi-
Gehaltes durchgeblascn wurden. Auf diese Weise konnte der
Sauerstoff-Gehalt der Pufferldsung jeweils festgelegt werden. Da-
bei wurde vor die MeBzelle statt der Redoxkolonne ein Gefdl mit
der Pufferltsung geschaltet, durch die die Stickstoff-Luftgemische
geleitet wurden. Der REichstrom betrug bei einer Ldsung mit
0,0004 mg O,/1 0,8 LA, mit 0,009 mg 0,/1 2,7 LA und mit 0,042 mg
0,11 9,8 pA. Die Eichung ergab eine reproduzierbare lineare Ab-
hingigkeit zwischen Strom und Sauerstoff-Gehalt der Pufferld-
sung. Die Eichgerade ging aber nicht durch den Nullpunkt. Es
wurde daher angenommen, dal Spuren irgendeines Redoxsystems
sich in der Pufferldsung befanden, oder daB beim Eichen ein un-
kontrollierbarer reproduzierbarer Sauerstofi-Einbruch stattfand,
der cinen konstanten Reststrom ergab, der sich zu samtlichen McB-
werten der Eichung addierte. Der Schnittpunkt der MeBgoraden
mit der Ordinate wurde daher als Nullpunkt angenommen, d. h.
die gesamte Fichgerade wurde um diesen Reststrom gesenkt. Der
MeBstrom lag nach Passicren der Ldsung dureh die frisch redu-
zierte Kolonne bei 0,005 pA, so dall die hier angegebenen Sauer-
stoff- Gehalte der l.osung (siche Bild 1) infolge der vorgenommenen
Senkung der Eichgeraden Hochstwerte darstellen. Es ist durch-
aus mglich, daB die Sauerstoff- Gehalte sogar tiefer liegen. Beim
Durchschicken eines Stickstoff-Stromes mit einem analytisch
nicht mehr nachweisbaren Sauerstoff-Gehalt!?) durch die Losung
wurde ein reproduzierbarer Strem von 0,75 (A gemessen, der also
fast dem genannten Reststrom entspricht.

Kine andere Methode [iir die Bestimmung derart geringer
Sauerstoff-Mengen, die bei unseren Untersuchungen anwendbar
wiire, war uns nicht bekannt.

Bei der statischen Untersuchungsmethode befanden sich & g
Redoxharz (ca. 20 mA Redoxkapazltat) der gleichen Kdrnung
wie bei dem oben beschriebenen Versuch in einem 200 em? Kolben,
a) bedeckt mit 50 ¢m® Phosphat-Pufferldsung pgy = 7. Ein kurzer
Mipolamschlauch stellte die Verbindung zwischen Kolben und den
GasmeBbiiretten dar. Als Nivellierflissigkeit wurde Quecksilber
verwendet. Der Kolben wurde auf einer Schiittelmaschine ge-
achiittelt. Die Volumina wurden jeweils auf 760 mm Hg und
20 °C reduziert.

Ergebnisse

Die erste Methode ergab folgende Resultate. Bei einer
DurchfluBgeschwindigkeit von 6 cm®/min einer n/10 Phos-
phat-Pufferlésung (py = 7) durch die frisch reduzierte

10y F. Tédt, diese Ztschr. 67, 266 [1955]).

11) Der Golddraht wird als Kathode bezeichnet, weil hier ein ka-
thodischer Vorgang stattfindet und das Blei als Anode, weil der
Vorgang hier ein anodischer ist. An der Goldkathode befindet
sich jedoch der positive Pol des Elementes.

12) Auf Grund der Angabe der Lieferfirma nicht mehr nachweisbar.
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Redoxkolonne bei 20 °C betrug der Sauerstoff-Gehalt der
ausflieBenden Losung hichstens 5-10-% mg O,/I'3). Nach
DurchfluS von etwa 10 | stieg der Sauerstoff-Gehalt rasch
an (siehe Bild 1, Kurve 1), so daB bereits ein Sauerstoff-
Durchbruch auftrat, nachdem erst ein kleiner Teil der Ge-
samtredoxkapazitdt verbraucht war. Unterbrach man den
DurchfluB fiir 24 h, so erholte sich die Kolonne, indem

o | ZJ
>,

(ZMI [~ 3 ) 4" II
0 5 o 7 2
(A7) durchgeflosseneMenge Losung in | ——>
Bild 1

Durchbruchskurven des Sauerstoffs beim DurchfluB einer Sauerstoff-
haltigen Lbsung durch eine frisch reduzierte Redoxharzkolonne

wahrscheinlich die aufoxydierten AuBienschichten der Harz-
korner mit tieferen Schichten derselben in einer langsamen
Reaktion auf irgendeine Weise reagieren und somit die
Auflenschichten nach einer gewissen Zeit nun weniger auf-
oxydiert vorliegen. LaBt man nach dieser Unterbrechung
wiederum die Losung durch die Kolonne flieBen, so erhilt
man eine Ldsung mit einem Sauerstoff-Gehalt von hdchstens
20-10-% mg O,/1 (Kurve 2), der Sauerstoff-Durchbruch tritt
nach ca. 1,51 ein. Unterbricht man fiir lingere Zeit (drei-
mal 24 h), so geht die Erholung noch weiter, so daB man
zu Anfang wiederum eine Loésung mit einem Sauerstoff-
Gehalt von hdchstens 5-10-8 mg O,/l erhdlt (Kurve 3).
Nach DurchfluB von ca. 1,5 1 trat wiederum Sauerstoff-
Durchbruch ein. Nach einem DurchfluS von -insgesamt
20 1 Lasung konnte der O,-Gehalt selbst nach Erholung
der Redoxkolonne iiber einige Tage hdchstens auf 2:10-3
mg O,/ herabgedriickt werden, wobei nach ca. 1 1 der
Sauerstoff durchbrach.

Die Herabsetzung der DurchfluBgeschwindigkeit auf
3 cm3/min ergab keine Verbesserung. Bei Verwendung
einer frisch regenerierten Redoxkolonne konnte bei einer
DurchfluBgeschwindigkeit von 20 cm®/min eine Losung
mit einem Sauerstoff-Gehalt von hdchstens 1-10-2 mg O,/
hergestellt werden. Hierbei trat jedoch der Sauerstofi-
Durchbruch bereits nach 2 1 Durchflufl ein. _

Offenbar ist also bei 20°C die Geschwindigkeit der
Reaktion O,-Redoxharz bzw. die Diffuslonsgeschwindig-
keit des O, im Austauscherharz gering.

Es wurde daher versucht durch Temperaturerhdhung
die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. die Diffusionsgeschwin-
digkeit zu erhbhen. Es geiang bei 45 °C und einer Durch-
fluBgeschwindigkeit von 8 cm3/min den Sauerstoff-Gehalt
der durchflieBenden Losung noch weiter herabzusetzen.
13) Es bleibt dabei noch offeh, ob nicht andere an der MeBelektrode

réduzierbare Substanzen entstehen, die diese Sauerstoff-Durch-
briiche vortduschen.
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Er betrug hier hochstens 2,5-10~-% mg O,/l (Kurve 4). Der
erste Sauerstoff-Durchbruch zeigte sich bei ca. 19 1. Wah-
rend dieser sowie auch der vorhergehenden Untersuchungen,
die sich jeweils iiber mehrere Tage erstreckten, konnte die
Redoxkolonne sich iiber Nacht erholen. Bei der Durch-
fluBgeschwindigkeit von 12 cm3/min stieg der Sauerstofi-
Gehalt der ausflieBenden Lésung auf 20-10-% mg O,/! und
bei einer DurchfluBgeschwindigkeit von 25 cm?/min auf
510~ mg O,/1. In beiden Fallen war die Saule in frisch re-
duziertem Zustand (Reaktionstemperatur ebenfalls 45 °C.)
Bei diesen DurchfluBgeschwindigkeiten stieg der Sauer-
stoff-Gehalt der herausflieBenden Ldosung nach ca. 3 bzw.
2 | Durchfluf rasch an.

Bei hoherer Temperatur kann man somit trotz groBerer
DurchfluBgeschwindigkeit den Sauerstoff-Gehalt der Lo-
sung noch weiter herabsetzen. Dieses sowie die gréBere
Durchbruchskapazitat zeigen an, daB bereits bei der Er-
hohung der Reaktionstemperatur um 25°C anscheinend
eine Erhohung der Reaktions- bzw. Diffusionsgeschwindig-
keit stattfindet. Hierbei muB aber in Betracht gezogen
werden, daB schon die Temperaturerhohung auf 45 °C den
Sauerstoff-Gehalt der Losung uin ca. 25%, senkt. Bei einer
weiteren ErhShung der Reaktionstemperatur auf 95°C
schien das Harz nicht mehr chemisch bestandig zu sein.

Bei der zweiten Arbeitsweise (statische Methode) konnte
ebenfalis festgestellt werden, daB die Reaktionsgeschwin-
digkeit Sauerstoff-Redoxharz bei 20 °C gering ist.

h verbrauchte cm?® Sauerstoff
120 : 13,5
240 21,5
600 30,5
960 32,0
Tabelle 1

In der Tabelle sind die Ergebnisse dieser Untersuchung
aufgezeichnet. Eine Redoxharzmenge von 20 mA Gesamt-
redoxkapazitit zeigte bereits nach der Aufnahme von 5 mA
Sauerstoff eine derart langsam verlaufende Reaktion, daB
der Versuch abgebrochen wurde. In den ersten 5 Tagen
wurden 2 mA ‘Sauerstoff aufgenommen, woraufhin die
Reaktionsgeschwindigkeit sich immer mehir verlangsamte.

Die Untersuchungen haben somit ergeben, daB das Re-
doxharz, aufgebaut auf dem Redoxsystem Hydrochinon-
Chinon mit dem Sauerstoff reagiert. Fiir die technische
Verwendung wire jedoch ein chemisch bestindiges Redox-
harz zu synthetisieren, das bei moglichst niedrigem Nor-
malpotential eine griBere Reaktionsgeschwindigkeit mit
Sauerstoff aufweist. Verwendet man jedoch einen grofien
UberschuB von unserem Redoxharz, so ist es fiir Labora-
toriumszwecke ein durchaus brauchbares und bequemes
Mittel zur Sauerstoff-Entfernung aus Lésungen. Es
scheint auch, daB man mit dem frisch reduzierten Redox-
harz bei verniinftigen DurchfluBgeschwindigkeiten die Lo-
sungen weitgehender und schneller von Sauerstoff befreien
kann, als es bei der sonst iiblichen Methode des Durch-

leitens von Sauerstoff-freiem Stickstoff der Fall ist (siehe

experimenteller Teil).

Dr. K. Velter danke ich fiir die Diskussion 2u diesem
Thema, ebenso Dr. W. Schwarz fiir Hinweise im Zusammen-
hang mit der elektrochemischen Sauerstoff-Bestimmung und
W. Koltmitl fiir die Hilfe bei den experimentellen Unter-

suchungen.
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