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»lonenaustauscher in der Wasseraufbereitung*
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Gero Gaube und Frank Galbrecht

Warum soll man eigentlich Salz in die Spulmaschine fiillen?

Die Aufbereitung von Wasser mittels lonenaustauscher fur die vielfaltigsten, auch
alltaglichen Anwendungen ist haufiger anzutreffen, als man zunachst vermutet. So sind in
jeder Spulmaschine Enthartungsfilter eingebaut, um Kalkflecken und Ablagerungen auf
Glasern und Geschirr zu verhindern. Die Spulmaschinen-Tabs, die mit eingebauter
,Salzfunktion“ ebenfalls Ablagerungen verhindern, beziehen sich bereits auf einen Aspekt
der Wirkungsweise eines lonenaustauschers. Bei genauer Betrachtung wird dieser Begriff
jedoch falschlich verwendet - die genaue Wirkungsweise der richtigen Salzfunktion wird
spater erlautert. Ein lonenaustauscher ist einfach gesagt ein Material, bei dem lonen im
Wasser gegen lonen im lonenaustauscher ausgetauscht werden.
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Das grundsatzliche Prinzip eines lonentauschers
wird bereits in der Geschichte um das bittere
Wasser von Mara im alten Testament beschrieben.i
Hierbei  diente  verrottete  Zellulose  eines
abgestorbenen Baumes als lonenaustauscher, um
aus Brackwasser Trinkwasser zu machen.
Magnesiumchlorid ist in hohen Konzentrationen fir
den sehr bitteren Geschmack verantwortlich und
macht Wasser ungenief3bar. Durch den Austausch
von Magnesiumionen gegen Natrium- oder
Kaliumionen (aus der Zellulose) wurde das Wasser
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Abbildung 2: Funktionelle  Gruppen von
lonenaustauscherharzen (1 SBATyp |, 2 SBA Typ I,
3 WBA, 4 SAC, 5 WAC)

wieder geniel3bar.

Die industrielle Herstellung und Nutzung von
lonenaustauscherharzen beginnt im frGhen 20.
Jahrhundert mit der Synthese von quervernetztem
Polystyrol. [2,3] lonenaustauscherharze basieren
typischerweise auf funktionalisierten Polymeren wie
Polystyrol, Polyacrylat oder Polymethylacrylat,
welche mit Divinylbenzol quervernetzt sind. Je nach
Herstellungsverfahren sind hierbei z.B. makropordse
oder gelférmige Harze herstellbar (siehe Abbildung 1)
und durch verschiedene, kovalent gebundene

funktionelle Gruppen sind lonenaustauscherharze mit unterschiedlichen Eigenschaften
verfugbar. Zu den wichtigsten lonenaustauschern gehoéren quarternare Amine (stark
basische Anionenaustauscher 1 und 2, SBA engl. strong base anion), tertiare Amine
(schwach basische Anionenaustauscher 3, WBA engl. weak base anion ),
Sulfonsauregruppen (stark saurer Kationenaustauscher 4, SAC engl. strong acid cation)
und Carboxylgruppen (schwach saure Kationenaustauscher 5, WAC engl. weak acid
cation) (siehe Abbildung 2).



lonenaustauscher weisen Selektivitatsunterschiede fir lonen auf. So ist fir stark saure
Kationenaustauscher die Selektivitatsreihe wie folgt:

Ba2* > Pb%* > Ca?* > Ni?* > Mg?* > K* > NH** > Na* > H*

Flar schwach saure Kationenaustauscher ist die Reihenfolge:
Cu?*> Pb%* > Ni¢* > Ca?* > Mg?* > Na* > K* > Cs*

Stark basische Anionenaustauscher (Typ [):

S0,% >HS0, > I">NO; > Br > CI" > HCO, > HSiO,™ > F~ > OH"
Schwach basische Anionenaustauscher:

SO, >HSO, >I">NO, >Br >CI >F

In der Anwendung hat das z.B. fur einen stark basischen
Anionenaustauscher zur Folge, dass die starker selektiven lonen die
schwacher gebundenen verdrangen. So werden Chloridionen von
Nitrationen verdrangt, welche wiederum von Sulfationen verdrangt
werden.

Weitere Eigenschaften bzw. Spezifikationen von lonenaustauschern
sind z.B. makropordés oder gelférmig, Kapazitat (mol/L),
Feuchtegehalt (%), Quellungsverhalten (%), Durchmesser (um),
spezifische Dichte (g/cm?), Vernetzungsgrad (%), um nur einige zu
nennen.

Der Einsatz von lonenaustauschern und Adsorbern ist in

chemischen Prozessen, wie z.B. in der Herstellung oder Reinigung
von Produkten, Anwendungen in der Pharmaindustrie und der Gewinnung von Metallen in
der Erzindustrie etabliert. [2,3]

In der Wasseraufbereitung zahlen die Enthartung, die Entkarbonisierung, die
Teilentsalzung und die Vollentsalzung zu den wichtigsten Verfahren. Bei der Enthartung
werden Calcium- und Magnesium-lonen (permanente und temporare Harte) durch
Natriumionen  ausgetauscht. Die  Entkarbonisierung durch  schwach  saure
Kationenaustauscher entfernt die
Karbonatharte, d.h. die Calcium- und
Magnesiumionen die mit
Hydrogencarbonat assoziiert sind
(temporare Harte) und werden durch

H*-lonen ausgetauscht. Durch die

Schwach saurer

s — - l.. Kationenaustauscher | T e Reaktion Von Hydrogencarbonat mit

 ORaRR(E IE den H+-lonen entsteht Kohlensaure,
: - — die zu Wasser und 002 zerfallt und

Abbildung 4: Prinzip einer Teilentsalzung (hier Entkarbonisierung) v . .
durch einen schwach sauren Kationenaustauscher somit eine Teilentsalzung darstellt. Die

Entkarbonisierung wird haufig fur die
Aufbereitung von Wasser fur Kaffeemaschinen oder zur Zubereitung von Tee eingesetzt.

Bei der Vollentsalzung werden alle im Wasser vorhandenen lonen gegen H* und OH"
ausgetauscht und ergeben so in Summe H,0.



Na* Nat Gl- cl- Die Vollentsalzung besteht aus einer

- Kationenaustauscher-Stufe und einer

Anionenaustauscher-Stufe, die wiederum aus einer

schwachen (WAC und WBA) und einer starken Stufe

(SAC und SBA) bestehen konnen. Die genaue Abfolge

und Kombination ergibt sich aus der

H* H* OH- OH- Wasserzusammensetzung und verfahrenstechnischen

Uberlegungen. Fiir die Herstellung von vollentsalztem

Wasser hochster Gute wird das so entsalzte Wasser

Abbildung 5: Vollentsalzung schematisch in - gngchlieRend noch (iber ein Mischbett aus stark saurem
einem Schritt . . .

und stark basischem Austauscherharz geleitet. Dieser

Mischbettfilter kann als beliebig viele

hintereinandergeschaltete Kationen/Anionen Stufen angesehen werden. Durch diese

quasi unendlichen Gleichgewichtseinstellungen kénnen Leitfahigkeiten von bis 0,055

puS/cm(bei 25°C) erhalten werden.

Stufen einer Vollentsalzung

Stark saurer Entgasung Stark basischer

Abbildung 6: Schema einer Vollentsalzung durch die Schaltung SAC (Kationenaustauscher) - Entgasung - SBA
(Anionenaustauscher)

Far die Vollentsalzung im kleinen Maf3stab wie z.B. in Laboranwendungen werden haufig
Mischbettpatronen eingesetzt. Die verbrauchten Mischbettharze werden nach lhrer
Erschopfung ausgetauscht, zentral gesammelt und wieder regeneriert. Hierzu werden
zunachst die Komponenten voneinander getrennt und anschlieend mit Saure bzw. Lauge

in die H* bzw. OH™ Form gebracht. So lassen sich die lonenaustauscherharze jahrelang
zur Vollentsalzung nutzen. Vollentsalztes Wasser wird neben vielen anderen
Anwendungen auch in der Reinigung von Oberflachen z.B. in Photovoltaikanlagen, in
Lackierstralden und bei der Autoklavierung von medizinischen Geraten verwendet, um
Ablagerungen zu verhindern, die Reinigungsleistung zu verbessern und stérende Stoffe zu
entfernen.

Durch Variation der funktionellen Gruppen sind die Eigenschaften von lonenaustauschern
gezielt einstellbar. So konnen Selektivitaten fur lonen optimiert werden. Nitratselektive
lonenaustauscher besitzen z.B. eine groliere Selektivitat fur Nitrat- als flr Sulfationen. [4]
Nitratselektive Anionenaustauscher werden eingesetzt, um Nitrat z.B. aus Brunnenwasser
fur die Hausversorgung zu entfernen. Wie bereits beschrieben besitzen
Anionenaustauscher des Typ | eine geringere Selektivitat fur Nitrat, so dass Nitrationen
durch Sulfationen wieder verdrangt werden konnen. Im ungunstigsten Fall ist die
Konzentration der Nitrationen bei beginnender Erschopfung des Filters im auslaufenden
Wasser hoher als einlaufenden. Dieses Problem lasst sich so vermeiden und bietet eine
hohe Betriebssicherheit.

Spezielle lonenaustauscher werden fir die Entfernung von Schadstoffen im Trinkwasser
oder im Abwasser eingesetzt werden. Die Entfernung von Uran, welches als Uranyl-Anion
vorhanden sein kann, die Entfernung von Schwermetallen z.B. aus galvanischen
Abwassern, die Entfernung von gelostem Eisen und Mangan bei gleichzeitiger Enthartung



[4,5] sind nur einige Beispiele. Weiterhin werden Grundwassersanierungen bei
bestimmten Schadensfallen mit lonenaustauschern durchgefiihrt. Hierbei kann z.B. mittels
schwach basischer Anionenaustauscher cyanidhaltiges Wasser behandelt werden. Bei
Schwermetallbelasteten Wasser kommen Selektivaustauscher zum Einsatz, welche
Iminodiessigsauregruppen (6) besitzen, zum Einsatz. Aufgrund lhrer Selektivitdt konnen
diese Austauscher eine sehr lange Standzeit haben.
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Abbildung 7: Beispiele von Selektivaustauschern

Abbildung 7 zeigt eine Auswahl von Selektivaustauschern, die funtkionelle Gruppe
Metyhlglucamin (7) entfernt selektiv Borsaure, die funktionelle Gruppe Bispicolylamin (8)
wird in der chemischen Industrie zur selektiven Entfernung von Kupfer in Gegenwart von
anderen Kationen eingesetzt. [6]

Die Entfernung von natirlich vorkommenden organischen Stoffen (NOM natural organic
matter) ist ebenfalls eine wichtige Anwendung. Hierzu zahlen z.B. Huminsauren, die als
Verfarbung im Wasser storen und zu Verblockungen fihren kénnen. Durch spezielle stark
basische, makropordse Anionenaustauscher, sogenannte Scavenger-Harze, kénnen diese
Stoffe entfernt werden. Vollentsalzungsanlagen werden gegebenenfalls solche
Scavengerfilter vorweg geschaltet, um die Verblockung der nachfolgenden Stufen zu
verhindern. [7] Ein aktueller Anwendungsfall zeigt die Leistungsfahigkeit von
lonenaustauschermaterialien. So wurden Verfahren entwickelt, die durch den Einsatz von
synthetischen anorganischen lonenaustauschern die Konzentration der Radionuclide, die
im Kuahlwasser in Fukushima anfallen, auf nicht mehr detektierbare Niveaus gesenkt
werden konnen. [8]

Den lonenaustauschvorgangen liegt zugrunde, dass es sich prinzipiell um reversible
Reaktionen handelt. Durch einen Uberschuss an Regenerierchemikalien (typischer Weise
Salzsaure oder Schwefelsaure fur Kationenaustauscher und Natronlauge fur
Anionenaustauscher) kénnen die lonenaustauscher wieder in die aktive lonenform
uberfihrt werden. Die hierbei bendtigten Chemikalientberschiisse sind vom Harztyp
abhangig. Schwache Austauscherharze benétigen weniger Uberschuss, z.B. ein schwach
basischer Anionenaustauscher bendétigt 110% der theoretischen Menge, wohingegen ein
stark basischer Anionenaustauscher einen deutlich hdheren Regeneriermitteliberschuss
bendtigt (140-200% oder mehr). [9] Um eine gute Chemikalienausnutzung zu erreichen
werden schwache und starke lonenaustauscher hintereinandergeschaltet und im Verbund
regeneriert, so dass die Uberschiisse der starken Stufe die schwache Stufe immer noch
ausreichend gut regenerieren kdnnen. So werden deutliche Einsparungen an Chemikalien
erzielt. Um hochste Reinheitsgrade bei gleichzeitiger Chemikalieneinsparung zu erreichen
wird in modernen lonenaustauscheranlagen eine Gegenstromregeneration durchgefihrt.
Der Filter wird entgegen der Betriebsrichtung regeneriert, so dass die
lonenaustauscherschicht die bei der Beladung zuletzt durchstromt wurde (in
Betriebsrichtung) bei der Regeneration immer den gréRten Chemikalieniberschuss erhalt.



Diese Schicht stellt die Feinreinigungszone dar und befindet sich dadurch stets in einem
aullerst guten Regenerationszustand. [10] Aktuelle Entwicklungen um Chemikalien
einzusparen, das Schlupfverhalten zu verbessern und den Wasserbedarf zu verringern
stellt die Inert Kern Technologie dar (Shallow Shell Technology). Durch spezielle
Herstellungsprozesse ist der Kern des Harzkorns unfunktionalisiert und nimmt somit nicht
an den Austauschprozessen teil. Durch die verklrzten Diffusionswege der lonen ergeben
sich Vorteile in der Regeneriereffizienz und dem Auswaschverhalten (siehe Abbildung 8)

SST® herkédmmlich

Abbildung 8: Schematischer Vergleich des Diffusionsweges zwischen der
Shallow Shell Technologie (links) und einem herkémmlichen Harz (rechts).
Durch den inerten Kern sind die Diffusionswege kdrzer.

Die Leistungsfahigkeit dieser Technologie zeigt sich bei einer Enthartungsanwendung mit
Gleichstromregenration, die mit einer ,Sparbesalzung” von 90 g NaCl / Liter Harz oder
weniger auskommt. Dies ist sonst nur in der Gegenstromregeneration zu finden. Ebenso
kann solch ein Harz zur Enthartung von Wasser mit einer hohen Eisen- und
Manganbelastung eingesetzt werden. Durch eine deutlich verringerte Fouling-Neigung
wird so die Kapazitat Uber einen langen Zeitraum gewahrleistet. Bei konventionellen
Harzen wird wahrend der Regeneration Eisen nicht vollstandig wieder abgeben und somit
verringert sich bei jeder Regeneration die Kapazitat. [5] Die Enthartungsanlagen bzw.
Filter werden wie bereits erwahnt mit Salz (NaCl) regeneriert. Spulmaschinentabs mit
,Salzfunktion“ regenerieren jedoch nicht den Enthartungsfilter sondern beinhalten
Hartestabilisatoren (z.B. Phosphate), um so Ablagerungen zu verhindern.

Trotz alternativer Technologien wie z.B. der Membrantechnik (Umkehrosmose) werden
lonenaustauscher aufgrund lhrer besonderen Eigenschaften (wie z.B. die Stabilitat,
Regenerierbarkeit, Selektivitat, Standzeit) aktuell sowie auch in Zukunft in der (Frisch
)Wasseraufbereitung eingesetzt. Hierbei sind sie sogar oft kostenguinstiger zu betreiben,
da der Eigenwasserbedarf bei 3-6% liegt, wohingegen die Umkehrosmose 10-30%
Abwasser produziert. Sobald also Wasserkosten anfallen ist ein Vergleich der
Betriebskosten sinnvoll. Die Kombination von beiden Verfahren ist heute ebenfalls stand
der Technik. Durch vorgeschaltete Enthartungsfilter oder spezielle Harze lasst sich das
Membranfouling verringern und der Einsatz von Antiscalant-Chemikalien reduzieren. Bei
Einsatz der Inert-Kern Technologie kann die Regeneration dieses vorgeschalteten
Enthartungsfilters im gunstigsten Fall mit dem Konzentrat der Umkehrosmose regeneriert

werden (CIX-RO™ Verfahren). [11]
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