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Mineralphasengleichgewichte Dby i

Kalzit, auch Calcit oder Kalkspat ist ein Mineral der
Karbonatgruppe ein Calciumcarbonat (kohlensaurer Kalk),
chemische Formel (CaCQ3), das im trigonalen Kristallsystem
kristallisiert, wéhrend das chemisch identische Calciumcarbonat
Aragonit eine rhombisch kristalline Modifikation darstellt.

Verglichen mit anderen Mineralen ist Kalzit kaum resistent
gegenulber der Verwitterung.

Calcite 12 Mineralphasenbezeichnung

CaC03 = Cat2 + C03-2 Reaktionsgleichung der LO6sung

log k -8.48 Gleichgewichtskonstante (19)

delta h -2.297 kcal Reaktionsenthalpie fiur die Temperatuabhangigkeit

-analytical -171.9065 -0.077993 2839.319 71.595 0.0 weitere Konstanten

|ogK=A1+A2T+%+A4 IogT+%

http://www.mineralienatlas.de



Mineralphasengleichgewichte
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Aragonit kommt in Hohlrdumen junger Ergussgesteine und in
Erzgangen vor. An letzterem Entstehungsort ist dieses Mineral
korallenartig als sogenannte Eisenblite zu finden.

Zudem tritt Aragonit auch haufig als Sinterbildung
Thermalquellen auf: Erbsenstein und Sprudelsteinn

Aragonite 21 Mineralphasenbezeichnung
CaC03 = Cat2 + C03-2 Reaktionsgleichung der L6sung
log k -8.336 Gleichgewichtskonstante (l1g)

delta_h -2.2589 kcal Reaktionsenthalpie fur die

Temperatuabhangigkeit
~analytical -171.9773 ~0.077993 2903.293 71.595 0.0

http://www.mineralienatlas.de
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Gypsum 18 Mineralphasenbezeichnung

CaS04:2H20 = Cat+2 + S04-2 + 2H20 Reaktionsgleichung der Losung
log k -4.58 Gleichgewichtskonstante (1g)

delta_h -0.109 kcal Reaktionsenthalpie

-analytical -analytical 68.2401 0.0 -3221.51 -25.0627 0.0

Anhydrite, Anhydrit

Anhydrite 17 Mineralphasenbezeichnung

CaS04 = Cat2 + S04-2 Reaktionsgleichung der LOsung

log k -4.36 Gleichgewichtskonstante (19)

delta h -1.71 kcal Reaktionsenthalpie fir die Temperatuabhangigkeit
-analytical -analytical 197.52 0.0 -8669.8 -69.835 0.0

http://www.mineralienatlas.de
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CaS0, : 2H,0 <> 2H,0 +Ca*" +SO%"
Ca® +S02 ¢ CaS0,

Berechnung der Temperatur fur die Phasenumwandlung mit PhreeqC



Mineralphasengleichgewichte
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Aus der Definition der Gleichgewichtskonstanten aus der
Standardreaktionsenthalpie folgt:

(aanj 1 AGT)  AH
or ), R T ) RT’

K, o T
jaanzARH : 2
KO TOT
% T
K, -InK, = - 2= [1}
R T T,
%,
IgK, 5 lg K, [+ L AR J 1 1
Inl0) R |\T, T,
aber bei groRRen W;émperaturintervall iSt zu beachten:

|ogK==Al+A2T--%+A4 IogT+%

zB31.pqi

zB31.xls '

T,=298,15K (25°C)
T,=273,15K + temp

]
ARH?(T)=AgH?(T, )+ [ACT -oT

To



Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht
Calcitsattigung, wdh. b-tu =

Das Korrosionsverhalten von metallischen Werkstoffen wird u.a. durch die
Eigenschaften des Wassers, vor allem

* pH-Wert

 Pufferungsintensitét,

 Neutralsalzgehalt und

» Gehalt an Korrosionsinhibitoren (z.B. Phosphate) bestimmt.

Das Ldsungsvermogen gegeniiber Calciumcarbonat hat keinen direkten Bezug zum
Korrosionsverhalten metallischer Werkstoffe.

Die aus hygienisch-toxikologischen Griinden wiinschenswerte Anhebung des pH-Wertes wird dabei durch den
Sattigungs-pH-Wert eingeschrénkt, da es bei dessen

Uberschreitung zu Ausfallungen von Calciumcarbonat kommen kann (DVGW W214).

CaCoO, & Ca’ + COg_
PR = _(Ig Cca +19 CCO3) =8,47

Calcitsattigung nach DIN38404/10: Ein Wasser ist im Zustand der Calcitsattigung, wenn es sich gegeniiber
Calciumcarbonat in der Modifikation Calcit indifferent verhalt.

» Wasser ist calcitabscheidend, wenn es an Calcit Gibersattigt ist und

» calcitlésend, wenn es Calcit zu I6sen vermag.



Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht
Calcitsattigung, wdh. beby =ntice

CO, +H,0 < HCO, +H"
IgK, =19¢,co, —PH-1gCco, ~ 6,36 (ZOOC)

HCO; <> CO; +H*
IgK, =lgce,, —pH-Igc, e ~—10,33 (20°C)
CaCO, <> Ca®" +CO% l9Cco, =IgK, +pH+1gC o,

pK, = _(IgCCa + Ichos): pK, = _(IgCCa +1gK, +pH + IgCHCO3)

pHGI Ig K pKL T Igfz o Ig Cea — Ig CHC03 = prerechnet

C.,(gemessen)
C., (berechnete Sittigung )

SI — pH prerechnet o Ig

gemessen
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C., (gemessen)
c., (berechnete Sattigung )

SI — pH prerechnet Ig

gemessen

SI > 0 Das Wasser ist kalkabscheidend.

SI = 0 Das Wasser befindet sich im Gleichgewicht mit
Calciumcarbonat (Calcit)

SI < 0 Das Wasser ist kalklosend oder kalkaggressiv.



Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht Doty o
Calcitsattigung, Marmorldseversuch

Das Probewasser wird unter Vermeidung von Gasaustausch in zwei Flaschen
(250ml) gefullt.

Eine Probe wird 2h mit 2..3g Calcitpulver bei der Bewertungstemperatur geriihrt.

Von der Referenzprobe wird die Calcitsattigung aus der Wasseranalyse berechnet.
Marmorldseversuch (Verfahren DIN 38404 - C 10-M 4):

zB32.pqi zB32.xls '
o -

CaCo, +CO, + H,0 — Ca* +2HCO;

Von der gertihrten Probe werden der pH-Wert und im Filtrat Kg, 5 bestimmt.
pH: wird direkt gemessen.

Sattigungsdefizit D

D = 015 | (KS4,3vor o KS4,3naCh )



Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht ety BT
Entcarbonisierung

Entcarbonisierung

Die Entcarbonisierung ist ein auf Calciumcarbonatfallung beruhendes
Enthartungsverfahren. Durch Kalkmilch- oder Kalkwasserzugabe wird die
Gesamtharte als Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat und -hydroxid gefalit.

Ca’" +CO, +20H" — CaCO, +2H,0 Calcit
Mg?** +20H" — Mg(OH), Brucit
Mg*" +CO, +20H™ — MgCO, +2H,0  Magnesit
Ca“* + Na,CO, —» CaCO, +2Na"



Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht o
Entcarbonisierung b-tu =

Entcarbonisierung Die Schnellentcarbonisierung wird meist
in speziellen Schwebefiltern durchgefiihrt.

Rohwasser : Durch den Kontakt mit den

| ' auskristallisierten Reaktionsprodukten und
einer Kontaktmasse (Quarzsand
0,3...0,5mm) wird die Reaktion

= beschleunigt. Erwarmen fordert ebenfalls
Kalkmilch Reinwasser  die Reaktionsgeschwindigkeit.

Die Langsamentcarbonisierung wird in Flockungs- und Sedimentationsanlagen
durchgeftihrt. Neben der Enthartung missen meist noch Tribstoff, Eisen, Mangan oder
organische Stoffe mit entfernt werden. Dadurch sind im Verhaltnis zur
Schnellentcarbonisierung, die hauptsachlich der Enthartung dient, langere
Aufenthaltszeiten in den Anlagen erforderlich.

Durch zusatzliche Dosierung von Soda (Kalk-Soda-Verfahren) bei 60...80°C
konnen Carbonat- und Gesamtharte entfernt werden.
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Kalkzugabe CaO: 5 mmol/L in 50 Schritten

verschiedene Randbedingungen
» welche Minerale fallen aus? alle berticksichtigen

» Temperatureinfluss
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Mischung:

_xQ Tx,0Q, T Tx Q s. Vorlesung von Dr. PreuR
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Gleichgewichtseinstellungen mit Calcit
Mischung der Wésser

Gleichgewichtseinstellung des Mischwassers



Gasphasengleichgewichte Dby
Beluftung (physikalische Entsduerung)

Verteilungsgleichgewicht mit Gasphasen
HENRY'sche Gesetz: X

.
=Ky -p; Zpi

Pi =X '(pges - szo)

Der Wirkungsgrad des Gasaustausches wird wesentlich vom Gas/\Wasser-
Volumenverhaltnis bestimmt. Die Sattigungskonzentration ist vom jeweiligen Partialdruck
abhangig und die Differenz zwischen dieser Sattigungskonzentration und der Ist-
Konzentration bildet die Triebkraft fur den Phasentibergang.

o relative Sattigung = c/cs [1,%]-relative Angabe der Konzentration eines geltsten Gases zur
Konzentration des Phasengleichgewichtes (Sattigungskonzentration)

Defizit = 1- c/cs [1,%] relative Differenz zur Sattigungskonzentration. Ubersattigung ist
negativ, und Unterséttigung positiv definiert.



Gasphasengleichgewichte e ot
Beschreibung O-tu

Die Konstruktion der einzelnen Verfahren sind entsprechend optimiert:

eLuftmischer zur Druckbeltftung enthalten Schikanen zur Verteilung der zudosierten Luft in kleine
Bléschen mit hoher Oberflache. (Entluftungsventile nicht vergessen)

Pralltellerdlisen in offenen Bellftungsapparaturen zerstduben das Wasser => hohe Oberflache, niedrige
Fallgeschwindigkeit

*Wellbahnen in Kolonnen, Profilblock- und Fillkdrperkolonnen => hohe Oberflache(Rieselfilm)
«Zwangsbeliftung im Gegenstrom => hohes Luft/\Wasser-Verhéltnis mit standigem Defizit

Beispiele fiir Bellftungseinrichtungen enthalten /R1105/, ... .

Wenn die anzustrebende Kohlenstoffdioxidkonzentration bekannt ist, errechnet sich daraus der erforderliche

Austragseffekt.
BemessungsgroRe ist der erforderliche Wirkungsgrad E [1,%] der Entsduerung:
C0 B CE Fir die BelUftungsverfahren werden von den Herstellern die

E—

C Wirkungsgrade in Abhangigkeit vom
0 *Durchsatz,
eauszutauschendes Gas,

e ... angegeben.



PhreeqC2

chemische Gleichgewichte
und i

Reaktionen

LOsungsphase

| Mineralphasen -
. volumen ]
] oberflachen :

GasphaséVolumen, Druck)

Standardvolumen =1L
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¢, =Ky -p,

GAS PHASE 1 Luft
-pressure 1.00
-temperature 10.00
-volume 1

02(9) 0.21
C02(9) 0.00035
Nn2(g) 0.79 #Definieren!
# H25w(Qg) 0.0
# Methan(g) 0.0
# NH3(9) 0.0
END

zB36.pai

_ #836pqi
836



Gasphasengleichgewichte bety
Gleichgewichtsberechnung mit Hasenfuss

Definition einer neuen Masterspecies #N2. secondary master species

2NO3-+12H++10e-=N2+6 H2
SOLUTION_MASTER_SPECIES 3 o€ 0 H20

NN Nm2 00 280134 140067 o= . 2000%0

SOLUTION_SPECIES

#Nn2 secondary master species
Nn2 = Nn2

log K 0.0

Methan = Methan

log_ k 0.0

PHASES
Nn2(g)
Nn2 = Nn2
log k -3.260
delta_h -1.358 kcal
Methan(g)
Methan = Methan
log_k -2.860
delta_h -3.373 kcal



Gasphasengleichgewichte bety =
Gleichgewichtsberechnungen

Druckbellftung: Druck= 3+1 bar, Zugabe 20 mL/L Luft I

Offene BelUftung: Druck= 1 bar, Gleichgewicht mit 1 L/L Luft

Offene Bellftung: Druck= 1 bar, Gleichgewicht mit 10 L/L Luft
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