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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird das Austauschgleichgewicht der Metall-
jonen Kupfer, Zink, Calcium, Magnesium und Natrium an den zwei schwach
sauren Austauscherharzen LEWATIT CNP 80 und AMBERLITE IRC 50 in salz-
und kohlensdurehaltigen Losungen bei einer Temperatur von 25 °C

untersucht.

Zur Charakterisierung des Gleichgewichtszustands, der sich zwischen
Losung und Austauscher einstellt, werden die verschiedenen chemischen
Gleichgewichte in der Losung und das Austauschgleichgewicht
betrachtet, die simultan gelten miissen. Das Gleichgewicht in der
Losung wird in bekannter Weise mit Hilfe von Massenwirkungsgesetz und
Elektroneutralitdtsbedingung beschrieben. Die Berechnung der
Aktivitdtskoeffizienten erfolgt mit dem Ansatz nach DEBYE-HUCKEL. Zur
Beschreibung der Austauschgleichgewichte dient ein Oberfldchenkomplex-
- bildungsmodell von DAVIS, JAMES und LECKIE, das auf schwach saure Aus-
tauscherharze ibertragen wird. Das Modell geht von der Annahme einer
fiktiven, ebenen Oberfldche in der Austauscherphase aus, 1in der die
Carboxylgruppen des Harzes gleichmdfig verteilt sind. Die Dissoziation
der Oberflachengruppen fiihrt zur Ausbildung eines negativen Ober-
flachenpotentials und zur Bindung von Metallionen in oberfldchennahen

Sorptionsschichten, die als ionenspezifisch betrachtet werden. Zum
Porenwasser hin schlieBt sich eine diffuse Ladungsverteilung von
Gegen- und Coionen an, in der noch vorhandene negative Uberschuf3-

ladungen von der Oberfldache kompensiert werden. Die ladungstragenden
Schichten werden als elektrostatische Doppelschichten aufgefaBt und
stellen eine Reihenschaltung von Plattenkondensatoren dar. Die Konzen-
trationsverhdltnisse der Gegenionen 1in Oberfldachenndhe sind vom
Ladungszustand der Oberfldche sowie vom Potentialverlauf in den
einzelnen Schichten abhdngig. Die Bindung der Metallionen an die Ober-
fldche wird als lokale Komplexbildungsreaktion formuliert und iber das
Massenwirkungsgesetz beschrieben, wobei das Harz als zweibasige Sdure
betrachtet wird.  Zur Berechnung der Konzentration der Gegenionen an
der Oberfldache unter dem Einf1uﬁ des elektrischen Feldes dient eine
BOLTZMANN-Verteilung.
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Die Sorption eines Metallions kann mit Hilfe zweier Parameter, einer
Komplexbildungskonstante und einer Doppelschichtkapazitdt,
quantifiziert werden. Darilber hinaus ist die Kenntnis einer Protolyse~
konstanten, eines  Oberfldchenparameters und einer elektrischen
Kapazitdt zur Charakterisierung der diffusen Doppelschicht
erforderlich, Diese Grofen sind harzspezifisch und mlssen flr jeden

Harztyp nur einmal bestimmt werden.

Die  konkurrierende Sorption mehrerer Metallionenarten wird als
Uberlagerung bindrer Systeme H" - Metallion betrachtet. Der Platten-
kondensator besteht aus mehreren Doppelschichten, deren einzelne
Kapazitdten (Uber die Kondensatorgleichung miteinander verknipft sind.
Die mit Hilfe bindrer Gleichgewichte ermittelten Modellparameter
kénnen damit auf die konkurrierende Sorption mehrerer Gegenionen

angewendet werden.

Die Untersuchungen dieser Arbeit haben gezeigt, daB das Modell fir die
Gegenionen eine Anordnung der Sorptionsschichten entsprechend ihrer
Selektivitdtsreihe ergibt. Die elektrische Kapazitdt der Doppel-
schichten nimmt mit steigender Affinitdt der Metallionen zum
Austauscher zu, d.h. der Abstand zur Harzoberfldche wird zunehmend
geringer.  Fir Calcium und Magnesium erhdlt man eine Bindung in
identischen Ebenen mit gleichem Abstand zur Oberfldche.

Bei der Vorausberechnung von Austauschgleichgewichten unterschied-
Ticher Systeme mit bis zu vier Gegenionen hat sich insbesondere
gezeigt, daB keine systematischen Abweichungen zwischen Berechnung und
Messung auftreten. Die Modellvorstellung scheint damit geeignet zu
sein, die Einfllisse unterschiedlicher LOsungszusammensetzungen auf die
Gleichgewichtslage innerhalb der MeBgenauigkeit gut zu beschreiben.
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Correlation and prediction of ion exchange equilibria on weak-acid

resins by means of the surface complex formation model

Summary

The present work summarizes investigations of the equilibrium of the
exchange of protons, copper, zinc, calcium, magnesium and sodium ions
on two weak-acid exchange resins in hydrochloric and carbonic acid

bearing solutions at 25°C.

The description of the state of equilibrium between resin and solution
is based on the individual chemical equilibria which have to be
adjusted simultaneously. The -equilibrium in the 1liquid phase is
described by the mass action law and the condition of
electroneutrality using activity coefficients calculated according to
the theory of DEBYE and HUCKEL. The exchange equilibria are described
by means of a surface complex formation model, which was developed by
DAVIS, JAMES and LECKIE for activated aluminia and which has been
applied to weak-acid resins. The model concept assumes the resin as a
plane  surface in which the functional groups are distributed
uniformly. Due to the dissociation of carboxylic groups a negative
surface potential 1is generated which leads to the sorption of metal
ions close to the surface in individual layers. At a.larger distance
from the surface there is a diffuse distribution of counter- and
coions compensating the excess surface charge. The layers of
counterions are regarded as electrostatic double layers forming a
series of electric capacitors. The ratio of concentrations of
counterions near the surface depends on the surface charges and the
development of the electric potential within the different layers.
Sorption of metal ions to the surface 1is considered to be the
formation of complexes which can be described by the mass action law.
In this concept the resin is regarded as a dibasic acid. The surface
concentrations are calculated by means of the BOLTZMANN distribution
as a function of the electric field strength.

Sorption of one kind of metal ions can be caiculated by means of two

parameters, the surface complex formation constant and the double
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layer capacity. Furthermore the constant for the sorption of protons,
a surface parameter and a diffuse layer capacity are required. These
quantities are resin-specific constants which have to be estimated

from one set of experiments.

Multicomponent sorption of several metal ions is considered as the
superposition of binary systems H+- metal ion. Accordingly the
electric capacitor consists of several layers the capacities of which
are linked by the capacitor relationship. Thus the binary equilibrium

data can be applied to multicomponent sorption systems.

The present studies have shown that the surface complex formation
concept leads to an arrangement of sorption layers according to the
series of selectivity. With increasing affinity the electric capacity
of the double Tayer increases, too, and the distance from the surface
decreases. Calcium and magnesium jons are located in identical layers

with the same distance to the surface.

Prediction of multicomponent equilibria for systems with three and
four counterions have demonstrated that systematic differences between
theoretical and experimental developments do not occur. As a
consequence the surface complex formation concept seems to be suitable
to take into account the influence of the liquid phase composition on

the exchange equilibrium within the range of analytical accuracy.
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1. Einfiihrung
1.1 Allgemeine Problemstellung

Schwach saure Ionenaustauscher werden 1in der Wassertechnologie zur

Elimination storender Kationen verwendet /1-4/. Im wichtigsten
Anwendungsfall, der Teil- oder Vollentsalzung, werden sie in der
freien Sdureform eingesetzt, 1in der sie eine der Konzentration an

Anionen schwacher Sduren dquivalente Menge an Kationen aufnehmen.
Daneben konnen schwach saure Austauscher in der Natriumform auch zur
Entfernung von Schwermetallen aus neutralsalzhaltigen LOsungen benutzt
werden /1/.

Nach  Erschopfung ihrer Aufnahmekapazitdt werden die Austauscher
regeneriert. Zur Uberfiihrung in die H"-Form kdnnen sowohl starke
Sduren (Salzsdure, Schwefelsdure) als auch schwache Sduren wie Kohlen-
sdure verwendet werden /5,6,7/. Im Falle der Schwermetallentfernung
bildet dies den ersten Regenerationsschritt. Daran schlieft sich eine

Behandlung mit Natronlauge an /1/.

Die zu behandelnden Wisser enthalten gewShnlich eine Vielzahl von
Salzen, deren Ionen unterschiedlich gut sorbiert werden und an den
Harzen um die verfiigbaren Sorptivplatze konkurrieren. Durch
Verdrdngung von bereits sorbierten Ionen durch soliche, die eine
grofere Affinitdt zu den Harzen aufweisen, treten Chromatographie-
effekte auf, wobei die Konzentration der verdrdangten Ionen am
Filterausgang Uber die jeweiligen Zulaufwerte am Filter ansteigen kann
/8/. Ferner tritt durch die Austauschvorginge eine Veranderung der
Losungszusammensetzung ein, die auch die Gleichgewichtslage in der
Losung - beeinfluBt. Unter den Bedingungen der Regeneration mit
Kohlensdure kdnnen dabei schwerldsliche Salze wie CaCO3 ausfallen /9/.
Aus diesen Griinden ist fiir die Auslegung von Ionenaustauscheranlagen
neben  der Austauschkinetik /10,11/ vor allem die Kenntnis der
Gleichgewichtslage 1in der Harz- und Losungsphase eine wesentliche

Voraussetzung.




1.2 Bisherige Arbeiten zur Beschreibung der lonenaustausch-

gleichgewichte

Der Gleichgewichtszustand, der sich einstellt, wenn ein Ionen-
austauscher mit einer Elektrolytiosung in Kontakt kommt, ist seit
Jahren Gegenstand experimenteller und theoretischer Untersuchungen,
insbesondere seit dem Ende der dreifliger Jahre, nachdem hier eine
stiirmische Entwicklung von Austauschern auf Kunstharz-Basis ein-
geleitet wurde /12,13/. Aus den Ergebnissen erster grundlegender
Arbeiten von GREGOR wu.a. /14-26/ geht hervor, daB die Selektivitat
eines Harzes, d.h. die bevorzugte Aufnahme bestimmter Ionen aus einem
Gemisch, u.a. auf Ionenpaarbildung und starke elektrostatische
Wechselwirkungskrdfte zwischen den Festionen und Gegenionen zuriick=-
gefiihrt werden kann. Die Stdrke der Coulomb'schen Krdfte ist im
wesentlichen von der Ionenladung und dem kiirzesten Abstand abhdngig,
auf den sich die Gegenionen an die Festionen annahern konnen. Der Grad
der Anndherung ist eine Funktion der Grofe des solvatisierten Gegen-
jons wie auch von dessen Polarisierbarkeit /27-30/.

Zur theoretischen Beschreibung der Ionenaustauschgleichgewichte werden
in der Literatur neben thermodynamischen Ansdatzen vor allem speziell
entwickelte Modellvorstellungen beschrieben. Dariiber hinaus eignen
sich auch einfache Isothermenbeziehungen, die sich zum Teil an das
Massenwirkungsgesetz anlehnen /27,31,32/. So zeigen BERGER-WITTMAR
/33/ und HOLL /6,10/, daB das Dissoziationsgleichgewicht an schwach
sauren Austauschern iber eine LANGMUIR-Gleichung beschrieben werden
kann.  Flir die Gegenwart von Neutralsalzen schldgt HOLL /6/ einen
modifizierten LANGMUIR-Ansatz vor.

Die thermodynamische Behandlung geht vom Massenwirkungsgesetz aus, sie
erfordert die Kenntnis der Ionenaktivitdten im Austauscher. Wahrend
die Aktivitdtskoeffizienten fir die Losungsphase i.a. iber die
DEBYE-HUCKEL-Gleichung  berechnet werden konnen, missen filr die
Austauscherphase Annahmen getroffen werden. Meist werden empirische

oder halbempirische Beziehungen verwendet.

Eine Reihe von Autoren geht davon aus, daB die Aquivalentkonzentration
der Gegenionen 1in der Harzphase konstant ist und berechnet deswegen
die Aktivitdtskoeffizienten der Einzelionen bei unterschiedlichem
Anteil an der Beladung nach der HARNED'schen Regel oder dhnlichen




Beziehungen /20,34-36/. Zur Korrelation der Aktivitdtskoeffizienten
der nur mit einer Gegenionensorte beladenen Austauscher werden von
GLUECKAUF ~ und  SOLDANO halbempirische Beziehungen unter Beriick-
sichtigung osmotischer Koeffizienten vorgeschlagen /20,37-39/.

In weiteren Arbeiten werden die Ionenaktivitdten in der Harzphase liber
eine DONNAN-Gleichgewichtsbeziehung mit denen in der L&sung verknipft,
wobei mittlere Aktivitdtskoeffizienten filir die Harzphase definiert
werden /33,6,40/. BERGER-WITTMAR /33/ untersucht das Austausch-
verhalten von Alkali- und Erdalkaliionen an schwach sauren Aus-
tauschern und leitet mit Hilfe des DONNAN-Gleichgewichts und dem
Massenwirkungsgesetz eine  Isothermenbeziehung ab, in der die
unbekannten Parameter {iber experimentell ermittelte Gleichgewichts-
daten bestimmt werden. Dieser Ansatz wird von HOLL /6/ ibernommen und
auf die Beschreibung der Gleichgewichtslage an einem schwach sauren

und stark basischen Austauscher {bertragen.

Die genannten Ansdtze gehen 1im allgemeinen von einer globalen
Betrachtungsweise der Austauscherphase aus und eignen sich meist nur
zur Beschreibung von bindren Austauschgleichgewichten, wobei die
anpafbaren Parameter von der Zusammensetzung des betrachteten Systems
abhdngen, so daB keine Extrapolation auf unbekannte Systeme moglich
ist. Dariiber hinaus fehlt eine Beschreibung der Austauschgleich-
gewichte von Losungen, die mehrere Ionen gleichzeitig. enthalten, wie

das in der Praxis zumeist der Fall ist,

Zur  Ableitung einer verbesserten Berechnungsmethode miissen die
Wechselwirkungen zwischen den Festionen und den Gegenionen genauer
betrachtet werden. Erste dahingehende Ansdtze zur Beschreibung der
Gleichgewichte an mineralischen Austauschern stammen von DAVIS et al.
/41-43/. Dabei wird von einer Betrachtung der Sorbensoberflache aus-
gegangen, in der die funktionellen Gruppen lokalisiert sind. Die zur
Kompensation der Festionenladungen erforderlichen Gegenionen befinden
sich in einer Doppelschicht an der Oberfldche. Die Wechselwirkungen
zwischen den Festionen und Gegenionen werden von DAVIS mit Hilfe der
statistischen Thermodynamik berechnet. Dieser Ansatz wird von SAKAI
/44 ,45/ auch auf Kunstharzionenaustauscher libertragen.

In weiteren Arbeiten von DAVIS, JAMES und LECKIE u.a. /46-49/ wird die
Doppelschichttheorie zur Beschreibung der Gleichgewichtslage an




oxidischen Mineralien beibehalten. Dabei wird die Anordnung der Gegen-
ionen in den oberfldchennahen Sorptionsschichten auf Oberfldchen-
komplexbildung und elektrostatische Effekte unter dem EinfluB von
elektrischen Feldern zuriickfiihrt, die von den Festionenladungen aus-
gehen. Die  Gleichgewichtsbeziehungen resultieren dann aus den
klassischen Theorien zum Aufbau elektrostatischer Doppelschichten von
GOUY-CHAPMAN und STERN /50-57/. Der besondere Vorteil dieses Modells
besteht vor allem darin, daB zur Beschreibung der Gleichgewichte keine
Aktivitdtskoeffizienten fiir die Austauscherphase bendtigt werden.

1.3 Zielsetzung der Arbeit

Ausgehend von den Arbeiten von DAVIS et al. /48,49/ soll in der
vorliegenden Arbeit versucht werden, die Modellvorstellung der Ober-
fldchenkomplexbildung auch auf die Gleichgewichtslage des Ionenaus-
tauschs an schwach sauren Harzen zu Ubertragen. Hierzu wird ein System
betrachtet, das zundchst nur aus einer Harzphase und einer wdBrigen
Losung besteht. Da viele interessierende Erdalkali- und Schwermetall-
jonen  unter den Bedingungen des Ionenaustauschs schwerldsliche
Verbindungen bilden konnen, werden diese als zusdtzliche Phasen
beriicksichtigt. Ferner kann ein Gasaustausch zwischen der Losung und
der Atmosphdre stattfinden, so daB ggf. eine Gasphase mit in die
Betrachtungen einbezogen werden muB. Zur Beschreibung der lonenaus-
tauschgleichgewichte 1in solchen Systemen werden 1in der Literatur
verschiedene Ansdtze vorgeschlagen, die auch im Rahmen dieser Arbeit

Uberprift wurden, sich aber als ungeeignet erwiesen haben.

Ausgangspunkt der Arbeit sind Untersuchungen bindrer Gleichgewichte an
handelsiiblichen Austauschern, anhand derer die Modellvorstellung ent-
wickelt und Uberpriift wird. Hieraus konnen die zur Beschreibung der
Gleichgewichte erforderlichen Parameter ermittelt werden. In einem
weiteren Teil der Arbeit soll anschlieBend gezeigt werden, ob die aus
den bindren Gleichgewichtsdaten gewonnenen Parameter auch direkt auf
die Beschreibung der konkurrierenden Sorption mehrerer Gegenionenarten
Ubertragen werden konnen, ohne daB zusdtzliche Anpassungen oder
KorrekturgroBen eingefiihrt werden miissen.




2. Chemische Gleichgewichte bei der Wasseraufbereitung mit

schwach sauren Austauscherharzen

Die  funktionellen Gruppen von schwach sauren Austauschern sind
Carboxylgruppen, die nicht lUber den gesamten pH-Bereich dissoziiert
vorliegen. Ihr pK-Wert Tiegt zwischen 4 und 6 /12/. Ist der pH-Wert
der L@sung kleiner als der pK-Wert des Austauschers, so sind die
Carboxylgruppen weitgehend undissoziiert, wodurch ein Ionenaustausch
unmoglich dst. Schwach saure Austauscher konnen daher nicht zur
direkten Entfernung der Kationen von Neutralsalzen eingesetzt werden,
da beim Austausch in geringem MaBe starke Sduren entstehen, die den
pH-Wert der Losung unter den pK-Wert des Austauschers erniedrigen.

R(COOH), + CaCl, === R(C00),Ca + 2 HCT (2.1)

2

Eine Aufnahme von Kationen im Austausch gegen Wasserstoffionen gelingt
nur dann, wenn die Losung Salze schwacher Sduren enthidlt, die mit den
freigesetzten Wasserstoffionen eine schwach dissoziierte oder

undissoziierte Verbindung eingehen. Natilirliche Wiasser enthalten
gewdhnlich Anionen der Kohlensiure. Damit kann eine dem Gehalt an
Hydrogencarbonationen dquivalente Menge an Alkali- und Erdalkaliionen
gegen Wasserstoffionen ausgetauscht werden, wobei in der LOsung
undissoziierte Kohlensiure entsteht. In diesem gepufferten System

bleibt der pH-Wert grdBer als der pK-Wert der Austauscher.

az 3

"+ 2 HCo

R(COOH), + € == R(CO0),Ca + 2 H,CO, (2.2)

Die entstandene Kohlensdure kann als Kohlenstoffdioxid ausgetrieben

werden:

= 2 H

2 H,CO

,C0, 0 + 2 C0,(g) (2.3)

2

Eine Entfernung z.B. von Schwermetallionen aus neutralsalzhaltigen

Losungen, wie sie als Abwasser oder Spiulwdsser bei der metall- oder




textilverarbeitenden Industrie anfallen, gelingt dann, wenn die Harze
in der Alkali- oder Erdalkaliform eingesetzt werden. Unter der Voraus-
setzung, da der pH-Wert der meist schwefelsauren Ldsungen auf
pH-Werte oberhalb von 4 eingestellt ist, werden die Schwermetalle auf-
grund einer hohen Selektivitdt von den Harzen stark angereichert:

R(COONa), + CusO, == R(C00),Cu + Na,SO (2.4)

2774

Nach Erschopfen der Austauschkapazitdt mlssen die Harze wieder in
ihren Anfangszustand iberfiihrt werden. Die Regeneration erfolgt
Ublicherweise mit starken Sduren, wobei aufgrund der hohen Affinitat
der Wasserstoffionen zu den Austauschern praktisch nur stochio-

metrische Mengen an Sdure bendtigt werden:

R(COO)ZCa + 2 HC1 = R(COOH)Z + CaCl (2.5)

2

R(C00),Cu + H,50, == R(COOH), + CusO (2.6)

2774 4
Die Gleichgewichtslage des Austauschs liegt somit weitgehend auf der
Seite der H'-beladenen Harze. Die zur Entfernung von Schwermetallen
eingesetzten Harze miissen anschlieBend mit Natronlauge oder Kalkmilch

konditioniert werden:

R(COOH), + 2 NaOH === R(COONa), + 2 H,0 (2.7)

2

Eine andere Methode, schwach saure Austauscher in die freie Sdureform
zu Uberfihren, dist die Verwendung von Kohlensdure. Ihr Einsatz wurde
erstmals von GRAY und CROSBY /58/ zur Regeneration eines Na'-beladenen
Austauschers empfohlen wund von KUNIN und VASSILIOU /59/ ndher unter-
sucht.  Ausgehend von weiteren Arbeiten konnte BERGER-WITTMAR /9/
zeigen, daB schwach saure Harze in der Alkali- und Erdalkaliform bei
COZ-Part1a1drUcken bis zu 10 bar wirksam regeneriert werden kdnnen.
Der Regenerationseffekt ist bei Harzen in der Erdalkaliform jedoch als
Folge der stdrkeren Affinitdt zwischen den zweiwertigen Ionen und dem




Austauscher bedeutend geringer als bei Harzen in der Alkaliform.
Wahrend der Regeneration kann bei den schwdcher sauren Harzen auf der
Basis von Methacrylsdure eine Ausfdllung von CaCO3 auftreten, wodurch
als Folge der begrenzten Calciumkonzentration in der L&sung giinstige

Regenerationsbedingungen erhalten bleiben /9/.

Bildung von Kohlensdure durch Ldsen von CO2 in Wasser:

COZ(g) + H20 = H2C03 (2.8)
Austausch der Alkali- und Erdalkaliionen gegen Wasserstoffionen:
R(C00),Ca + 2 H,CO, == R(COOH), * Ca”’ + 2 HCOj (2.9)
Fd1lung von Calciumcarbonat:

ca?* + HCOZ = caCO, + H' (2.10)

3

Die Regenerationswirkung der Kohlensdure kann gesteigert werden, wenn
schwach  saure Harze in Gegenwart von einem Anionenaustauscher
regeneriert werden, der mit Anionen starker Sduren beladen ist. Bei
der gemeinsamen Regeneration mit Kohlensiure entsteht als Reaktions-
produkt am Anionenaustauscher in geringen Mengen Mineralsidure, die die
Regeneration des Kationenaustauschers begilinstigt:

R,=C1

A + 2 H

0+2 CO2 = RA=(HC03)2 + 2 HCY (2.11)

2 2

Dieses Prinzip ist in dem von HOLL et al. /6,60-63/ entwickelten
CARIX-Verfahren verwirklicht. Ein besonderer Vorteil des Verfahrens
besteht, darin, daB wahrend der Entsalzungsphase durch die Gegenwart
des Anionenaustauschers in der HCOE-Form eine zusdtzliche Entfernung
von Neutralsalzen ermdglicht wird, da Anionen starker Sduren durch

Hydrogencarbonat ersetzt werden.

Die Anwendung von Kohlensdure 1dBt sich prinzipiell auch auf die
Regeneration von schwermetallbeladenen Harzen {ibertragen. Da die




Schwermetalle jedoch eine wesentlich hohere Affinitdt zu den schwach
sauren Harzen aufweisen als Alkali- und Erdalkaliionen, konnen die
Austauscher mit Kohlensdaure allein nicht wirksam regeneriert werden
/64/. Die Desorption der Schwermetalle wird begiinstigt, wenn wdhrend
der Regeneration zusdtzlich schwerldsliche basische Verbindungen der
Erdalkalimetalle wie CaCO3 oder Mg(OH)2 zugesetzt werden. Dabei
entsteht eine Ca(HC03)2- oder Mg(HCOB)Z-ha]tige Losung, mit der die
Austauscher direkt in die Erdalkaliform Uberfiihrt werden konnen:

R(COO)ZCU + Mg(OH)2 + 2 H2C03 ==

2* 42 HCO, + H,0 (2.12)

R(COO)ZMg + Cu
Vorteilhaft wirkt sich dabei die Tendenz vieler Schwermetalle zur
Bildung schwerlidslicher basischer Salze aus, die unter den Bedingungen

der Regeneration ausfallen konnen:

UZ 3

¥+ 4 Heo

2 C +2 H,0 = Cu,(OH),CO5 + 3 H,C04 (2.13)

3

Die Aufkonzentrierung der Schwermetalle 1in der Losung ist somit
begrenzt. Daher bleibt ein treibendes Konzentrationsgefdlle zwischen
Austauscher und Losung aufrechterhalten, das die Desorption der
Schwermetalle begiinstigt

3. Theoretische Beschreibung der Losungs- und Austausch-
gleichgewichte
3.1 Charakterisierung des Mehrphasensystems

Wie die Beispiele im vorigen Kapitel zeigen, muB fiir die mathematische
Beschreibung der Gleichgewichte ein System betrachtet werden, in dem
sich ein schwach saures Austauscherharz in Kontakt mit einer waBrigen
Losung befindet, die neben den geldsten Ionen auch schwerldsliche Ver-
bindungen 1in suspendierter Form enthalten kann. Weiterhin kann ein
Gasaustausch zwischen der Lésung und einer COZ—ha1tigen Gasatmosphédre
erfolgen, so daB das zu betrachtende System durch folgende Phasen

gekennzeichnet ist:




1. Gasatmosphdre mit COZ-Part1a1druck p(COZ)

2. WdBrige Losung mit den geldsten lonenspezies und Ionenassoziaten

(Komplexverbindungen)
3. Schwach saurer Kationenaustauscher mit Gegen- und Coionen

4. Schwerlosliche Salze (z.B. CaC0j, Cuz(OH)2C03)

Zur vollstdndigen Beschreibung der Gleichgewichtslage des Gesamt-
systems miissen die folgenden Teilgleichgewichte simultan erflilit sein:

1. Stoffaustausch von CO2 zwischen Lésung und Gasphase
2. Dissoziation und Komplexbildung in der Ldsung
3. Stoffaustausch zwischen Harz und Losung

4. Loslichkeit der schwerldslichen Salze in Wasser

Im Gleichgewicht muB auBerdem sowohl die Losungsphase als auch die
Harzphase elektroneutral sein, d.h. die Summe der Kationen- und

Anionendquivalente muB3 Null ergeben.

3.2. Berechnung des Gleichgewichtszustands in der Losung

Wird ein Austauscher in beliebiger Beladungsform in Kontakt mit einer
salzhaltigen wdBrigen L8sung gebracht, so verteilen sich die Ionen und
Molekiilspezies entsprechend ihren Affinitdten auf die Phasen
Austauscher und Losung. Der Kationenaustausch an schwach sauren Harzen
verdndert die Konzentration der Metallionen wund Protonen in der
Losung, wobei die Dissoziations- und Loslichkeitsgleichgewichte beein-
fluBt werden. Eine wesentliche Rolle spielt dabei das Verhalten der
Kohlensdure. Diese 1ist in natlrlichen Wissern durch den Kontakt mit
der Atmosphdre und durch die Bodenpassage bereits in geringen Konzen-
trationen geldst und wird bei der Regeneration mit CO2 zusdtzlich in
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das System eingebracht.

Der Gleichgewichtszustand in der Ldsung kann unabhdngig von der Harz-
phase Uber das Gleichgewichtssystem der Kohlensdure und eine Ladungs-
bilanz beschrieben werden /6,65,66/. In der Wasserchemie ist iiblich,
die Ladungsbilanz {ber den "m-Wert" zu beschreiben. Unter Vernach-
ldssigung von Metallkomplexen gilt:

m= X Zi(K) ci(tK) - L zj(A) cj(tA)=
1
c(HCOZ) + 2 ¢(€057) + c(OH) - c(H") (3.1)

Hierin bezeichnen c(tK) bzw. c(tA) die Gesamtkonzentrationen (t=total)
der Kationen bzw. Anionen starker Elektrolyte. Der m-Wert kann als
Ladungsbilanz der Gesamtkonzentration starker Elektrolyte definiert
werden und ist dann auch zahlengleich mit der Ladungsbilanz der
schwachen Elektrolyte. Der Vorteil dieser Auftrennung besteht darin,
daB der m-Wert mit Hilfe einer chemischen Wasseranalyse aus der
Gesamtkonzentration der starken Elektrolyte bestimmt werden kann. Er
ist nicht von der Lage der chemischen Gleichgewichte abhdngig, daher
gelingt eine Charakterisierung der Losung, ohne die genaue Verteilung
einzelner Ionenspezies zu kennen. Im mittleren pH-Bereich ist der
m-Wert unter Vernachldssigung der meist geringen Konzentrationen an
Carbonat-, Hydroxyl- und Wasserstoffionen niherungsweise gleich der

Konzentration an Hydrogencarbonationen.

Die LOslichkeit von CO2 in Wasser kann liber das HENRY'sche Gesetz
berechnet werden. Danach ist die Konzentration an physikalisch
geldstem CO2 liber die HENRY-Konstante mit dem COZ—PartiaTdruck in der

Gasphase verknlipft:
c(COZ) = KHy p(COz) (3.2)

Mit den Abkiirzungen zum Gleichgewichtssystem der Kohlensdure /6,65/

Ky c(H") + 2

$ = (3.3)

* +2
K2 c(H)
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*®

K
A= c(OHT) - c(H") = (:+ - c(H) ©(3.4)
Cc

1dBt sich die folgende Basisgleichung angeben, die den m-Wert mit dem
COZ-Part1a1druck und der Konzentration der Wasserstoffionen verknipft:

m=p(C0,) K& + 4 (3.5)

®

*
K1 und K2 sind die Konstanten fiir die Bildung der Hydrogencarbonat-

jonen bzw. der Kohlensdure aus Wasserstoff- und Carbonationen, Kz das
Ionenprodukt des Wassers. Diese Konstanten sind sowohl von der
Temperatur wie auch von der Ionenstdrke abhdngig und kdnnen aus den
fir 25 °C und auf Ionenstdrke I = 0 mol/1 extrapolierten thermo-
dynamischen Konstanten berechnet werden. Die Beriicksichtigung des
Ionenstdrkeeinflusses erfolgt iber die dindividuellen Aktivitdts-
koeffizienten der einzelnen Ionenspezies, wahrend die
Temperaturabhingigkeit tiber eine  VAN'T-HOFF-Beziehung /66,67/
berechnet wird. Fir den EinfluB der Ionenstdrke gilt am Beispiel der

*

Bildungskonstante K1 die Verkniipfung:

5(H) #(c03")
(3.6)

K[(25;1) = K (25;0) ~
5(HCO3)

Die  Berechnung der Aktivitdatskoeffizienten kann mit Hilfe der
DEBYE-HUCKEL Gleichung

Tog ¥(7) K2 VT (3.7)
0 1 = - .
’ 1 + B'3(i) VT

erfolgen, worin I als Ionenstdrke definiert ist:

I =0.5% z(i)% c(i) (3.8)
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A" und B' sind von der Temperatur abhingige Konstanten, a(i) ist der
"jon-size"- Parameter /66/.

Mit Hilfe der Beziehung 3.5 kann die Konzentration der H"- Ionen bzw.
der pH—Wekt bei vorgegebenen Werten von p(COZ) in Abhdngigkeit vom
m-Wert ermittelt werden. Da der m-Wert laut Definition einerseits die
Anderungen der Kohlensdurespezies, andererseits aber auch die
Anderungen der Konzentrationen der starken Elektrolyte im System
erfaBt, stellt er eine unabhingige Variable dar, Uber die die
Verdnderungen der Losungszusammensetzung 1in einer gemeinsamen Grofe

zusammengefafit sind.

Werden (iber die in Gleichung 3.1 genannten Spezies hinaus zusdtzlich
Metallkomplexe schwacher Sduren beriicksichtigt, z.B. Carbonatokomplexe
des Calciums, so erhdlt man fiir die Seite der schwachen Elektrolyte
/66/:

m = c(HCO3) + 2 ¢(C057) + c(CaHCO3) + 2 c(CaC0g)
+ c(OHT) - c(H") (3.9)

Die Carbonatokomplexe gehen als Summanden mit den Ladungszahlen der in
ihnen enthaltenen Anionen in die Bilanz ein. Die Beriicksichtigung der
Komplexe Ubt Jjedoch keinen EinfluB auf den m-Wert aus, d.h. die
Ladungsbilanz der starken Elektrolyte bleibt unverdndert. Das gilt,
wie von EBERLE /66/ gezeigt wird, auch fiir Komplexe starker Sduren wie
"Ca$0,".

Fir das hier betrachtete Beispiel ergibt sich fir den Aquivalenzfaktor
in Gleichung 3.5 nach der Erweiterung der Ausdruck

Ky c(H') + 2+ c(Ca®™) [Ky c(H) + 2 K,
8 = (3.10)
*® +2
K2 c(H)

* *
K3 und K4 bezeichnen die Bildungskonstanten der Carbonatokomplexe

"CaHCOQ" und "CaCog". Die Beziehung 3.5 erlaubt die Berechnung des

pH-Wertes als Funktion der Gesamtkonzentration der Metallionen bei
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konstanter Anionenkonzentration oder die Berechnung des pH-Wertes in
Abhangigkeit von der Gesamtkonzentration der Anionen starker
Elektrolyte  bei konstantem Gehalt an Metallionen filir einen

vorgegebenen COZ-Partia1druck.

In Systemen, die Erdalkali- oder Schwermetallionen enthalten, Kkann
deren Konzentration durch die Ausfdllung schwerldslicher fester Phasen
begrenzt sein. Die Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen
erfolgt Uber das Loslichkeitsprodukt. Fiir die Loslichkeit von CaCO3

gilt beispielsweise
% -
L(CaC0,) = c(Ca®") c(c057) (3.11)

Auch das Loslichkeitsprodukt ist wieder eine von Temperatur und Ionen-
stdrke abhdngige GroBe. Die Berechnung der Gleichgewichtslage von
Systemen bei Gegenwart schwerldslicher Verbindungen ist in anderen
Arbeiten /6,33,68/ ausfihriich diskutiert, so daf auf weitergehende
Betrachtungen an dieser Stelle verzichtet wird.
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3.3. Theorie zur Lage des Gleichgewichts zwischen Losung und
Austauscherharz
3.3.1 Modellvorstellung fur binare Systeme H- Metallion

Zur Beschreibung der Sorptionsgleichgewichte zwischen Austauscherharz
und Losung wird ein Oberfldchenkomplexbildungsmodell von DAVIS, JAMES
und LECKIE /48,49/ verwendet. Das Modell wurde bisher ausschlieBlich
auf  oxidische Mineralien wie A1203 zur Beschreibung einfacher
Sorptionsgleichgewichte von einzelnen lonen angewendet. Diese
Austauscher besitzen eine meBbare innere Oberfliche mit geordneter
Struktur, deren GroBe ein MaB fir die Sorptionskapazitdt darstellt.
Die  reaktiven Ankergruppen an der Oberfldiche entstehen durch
Adsorption von Wassermolekilen. Durch Protolysereaktionen kann dann je
nach pH-Wert der LOsung eine positiv oder negativ geladene Oberflache
entstehen, an die entweder Anionen oder Kationen angelagert werden
konnen. Die Anlagerung der>Gegenionen wird als Oberfldachenkomplex-
bildung aufgefaBt und flhrt zur Ausbildung von elektrostatischen
Doppelschichten.

Im Gegensatz zu den mineralischen Austauschern kann ein Kunstharz-
jonenaustauscher als eine Riesenmolekel betrachtet werden, die im
Innern keine geordneten Strukturen aufweist. Die Anwendung des Modells
der  Oberflachenkomplexbildung erfordert daher die. Annahme einer
fiktiven Oberflache. Die Eigenschaften dieser Austauscher dhneln denen
von Polysduren. In Kontakt mit einer Elektrolytldsung, die andere
Gegenionen als das Harz selbst enthdlt, gibt das Harz einen Teil
seiner urspriinglichen Gegenionen ab und nimmt eine dquivalente Menge
an Gegenionen aus der Ldsung auf. Daneben kommt es zu einer Aufnahme
von Losungsmittel, die zu einer Quellung des Harzes fihrt. In diesem
Zustand kann ein schwach saures Harz als ein pordses System mit einer
scheinbaren inneren Oberfldche aufgefaBt werden. Die Oberfldche wird
gebildet durch das Kohlenwasserstoffgerlist und die funktionellen
Gruppen sowie durch adsorptiv gebundene Wassermolekiile, die die
elektrostatische AbstoBung zwischen den gleichsinnig geladenen Fest-
jonen verringern. Die Zwischenrdume zwischen dem Maschenwerk des
Gerlistes sind mit Elektrolytldsung gefiillt und stellen die Poren dar,

ohne Riicksicht auf deren geometrische Form.
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Fir die weiteren Ableitungen soll die Oberfldche des Harzes
idealisiert als ebene Wand betrachtet werden. Die Abbildung 3.1 zeigt
eine schematische Darstellung des Modellsystems. Je nach pH-Wert der
Losung und der Ionenstdrke dissoziieren die Carboxylgruppen an der
Oberfldache, wodurch ein negatives Oberfldchenpotential entsteht. Die
Gegenionen unterliegen so einer elektrostatischen Anziehung, wahrend
die gleichsinnig geladenen Coionen abgestofen werden. Angezogene
Gegenionen werden (iber eine Ionenpaarbindung an die funktionellen
Gruppen angelagert und gleichen somit einen Teil der negativen Ober-
fldachenladungen aus. Die Bindung soll in einer oberfldchennahen Ebene
mit einem flr Jjedes Metallion charakteristischen Abstand zur
Oberfldche in einer Aquipotentialfldche erfolgen, wodurch eine
geordnete Doppelschicht ausgebildet wird. Die an der Oberfldche noch
vorhandenen negativen (Uberschufladungen werden in einer an die
geordnete Doppelschicht anschlieBende diffuse Ladungsverteilung von
Gegenionen und Coionen kompensiert, so daB das elektrische Potential
in der diffusen Doppelschicht von der Oberfldche zur Porenldsung hin
kontinuierlich bis auf Null abnimmt. Die Harzphase erscheint somit
nach auBen hin als elektroneutral. Das Gleichgewicht zwischen den
beiden Phasen Harz und L&sung wird weitgehend durch die Dissoziation
der Carboxylgruppen an der Oberfldche bestimmt, so daf den Protonen
die Rolle der potentialbestimmenden Ionen zukommt.

i
|
|
l
|
C1(H,Ca)
!
|
|
|
!

Abb.3.1: Schematische Darstellung des Modellsystems
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3.3.2 Ableitung der Gleichgewichtsbeziehungen

Zur Formulierung der Gleichgewichtsbeziehungen zwischen Austauscher
und Losung werden folgende Annahmen getroffen:

a) Quellungsverdnderungen wiahrend des Austausches werden vernachldssigt.
b) Die Ankergruppen sind in einer ebenen Oberfliche angeordnet.

c) AusschluB von Blockiereffekten; im Gleichgewicht sollen sich die
Gegenionen gleichmdfig innerhalb der Harzphase verteilen, so daf

sich ein ausgeglichenes Beladungsprofil einstellt.

d) Zur Beschreibung der Sorption ein- und zweiwertiger Gegenionen wird
das Harz als zweiwertige Sdure "R(COOH)Z" aufgefaft.

e) Elektrostatische Wechselwirkungen zwischen benachbarten Oberfldchen-
gruppen oder den gleichsinnig geladenen Gegenionen bleiben unberiick-
sichtigt.

f) Die Aktivitdtskoeffizienten in der Harzphase werden gleich "1"
gesetzt.

Die Bindung der Wasserstoffionen an der inneren Oberfldche des Harzes
wird als lokale Gleichgewichtsreaktion dargestellt wund iber das

Massenwirkungsgesetz beschrieben:
2~ +
R(COO)2 + 2 HO = R(COOH)2 (3.12)

c(R(COOH),,)
= 5= . (3.13)
c(R(€00)57) c(H")S

Ky

KH ist die Bildungskonstante flir die Sorption der Wasserstoffionen,

c(H+)0 bezeichnet die Tokale Gleichgewichtskonzentration der Wasser=
stoffionen an der Oberfldche unter dem EinfluB des elektrischen
Feldes. Die Verkniipfung dieser lokalen Konzentration mit der in der
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freien Losung liefert die BOLTZMANN-Verteilung. Sie g¢ibt die
Konzentration eines Ions "i" an einer beliebigen Stelle "x" im
elektrischen Feld als Funktion des dort herrschenden Potentials und

der Konzentration in der Ldsung an:
e(1), = (i) exp(- ZULE 4 ) (3.14)

b, ist das Potential an der Stelle x, c(i) ist die Konzentration des
Ions "i" in der freien Losung auBerhalb des Feldes. Fiir die Konzen-

tration der Protonen an der Oberfliche resultiert damit:
+ +
c(H), = c(H) exp(- &= ) (3.15)

Mit dem Massenwirkungsgesetz ergibt sich schlieBlich fiur die
Konzentration der undissoziierten funktionellen Gruppen an der
Oberflache:

c(R(COOH),) = K, c(R(C00)57) c(H)? exp(- 2y ) (3.16)

Die Sorption der Metallionen in der oberfldchennahen geordneten
STERN-Schicht wird in gleicher Weise betrachtet. Ist "A" ein
beliebiges zweiwertiges Metallion, so 1aBt sich die folgende Reak-

tionsgleichung formulieren:
R(C00)5™ + AZ" = R(C00),A (3.17)

In dem so entstehenden Oberfliachenkomplex sind die Gegenionen rdumlich
von den Ankergruppen getrennt und bilden eine Ebene mit einem
charakteristischen mittleren Potential wl. Die Konzentration der
Gegenionen in dieser Ebene wird wiederum lber die BOLTZMANN-Verteilung
ermittelt. Die Gleichgewichtsbeziehung flir die STERN-Schicht lautet

somit:

c(R(C00),A) = K, c(R(C00)5T) c(A”") exp(- &k v)) (3.18)
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Die in den einzelnen Doppelschichten vorhandenen Ladungen werden als
zueinander parallel betrachtet, wodurch die Analogie zum Platten-
kondensator hergestellt ist. Fir die geordnete STERN-Schicht gilt
damit unter der Annahme einer konstanten Kapazitdt:

(¥, = ¥9) C) =0, (3.19)

Fir die diffuse Doppelschicht gilt analog:
(‘pl - ‘pd) Cd = -dd (3.20)

Zur Wahrung der Elektroneutralitdt miissen die negativen Ladungen an
der Oberfldche durch die Ladungen der Gegenionen in den einzelnen

Doppelschichten ausgeglichen werden:
0, + 0y toy= 0 (3.21)

Zur Bilanzierung der Ladungen werden die Konzentrationen der Ober-
flachenkomplexe auf eine fiktive Harzoberfldche bezogen. Als Ladungs-
trdger an der Oberflache zdhlen die dissoziierten Ankergruppen und die
mit Metallionen komplexierten Gruppen. Flr die Ladungsdichte 9, in der
Oberfldchenebene ergibt sich damit:

5, = B [-2 c(R(C00)57) - 2 c(R(C00),A)] (3.22)

Der Faktor B dient zur Umrechnung der molaren Konzentrationen auf die
Oberfldachenladungsdichte und ist definiert als

L F
B = . (3.23)

Darin bezeichnen "F" die FARADAY-Konstante, "Ao" einen Oberfldachen=
parameter, "L" das Ldsungsvolumen und "S" die Harzmenge, mit der die
Losung 1in Kontakt steht. Die Ladungsdichte 9q in der STERN-Schicht
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wird iber die Ladungsdquivalente der als Komplex gebundenen Metall-

ionen erhalten:
gy = B [+2 c(R(COO)zA)] (3.24)

Die Ladungsdichte in der diffusen Doppelschicht ergibt sich aus der
klassischen Theorie von GOUY und CHAPMAN. Durch Integration iiber die
gesamte Dicke der Doppelschicht gilt nach HUNTER /69/:

= Jege—dx=-¢ (—) (3.25)

Der Potentialgradient dy/dx wird nach /69/ durch Integration der
POISSON-BOLTZMANN-Verteilung erhalten und lautet:

dy Y
a— = V/ggl £ c(i) [exp(- Zﬁ%%—f p) - 1] (3.26)
X i

Damit folgt als Berechnungsgleichung fiir oy

oy =\/2RTE L c(i) [exp(- ﬁlR)T—f o) - 1] (3.27)

i

Zur vollstdndigen Beschreibung der Gleichgewichte missen auch die
Konzentrationen der Gegenionen in der diffusen Doppelschicht bekannt
sein. Die Oberfldchenladungsdquivalente dieser Gegenionen konnen iber
die Gleichung 3.28 berechnet werden, indem liber die gesamte Dicke der

diffusen Ladungsverteilung integriert wird:
P(i)d = f [c(i), - c(i)] dx (3.28)
d ¥

Nach Umrechnung der oberfldchenbezogenen Ladungsdquivalente in molare
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Konzentrationen folgt die Beziehung:

S A T(i)
c(i)y = —2—1 (3.29)
L z(i)
Mit der BOLTZMANN-Verteilung
c(i), = (i) exp(- 2L F 4y (3.30)
P RT
der Abkiirzung A = F/RT und der Substitution
dy
dx (3.31)

\[2RT/e 1 c(d) [exp(-A 2(3)'9) - 1]
J

ergibt sich damit die folgende nur numerisch ldsbare Integral-

gleichung:
S A 0 c(i) [exp(-A z(i) v) - 1]

c(i)y = ° g . dy  (3.32)
L 2(i) vy \[ 2RT/e 3 c(§) [exp(-A 2(3)' ¥) - 1]

J

Flir einen symmetrischen Elektrolyten kann jedoch eine explizite Ldsung
angegeben werden, die zur Berechnung der unspezifisch sorbierten

Gegenionen herangezogen werden soll:

c(i)y = ° [exp(-0.5 z(i) Ay ) - 1] (3.33)
L z(4) 2F21

Fir das Verhdltnis der Konzentrationen zweier unterschiedlich

geladener Gegenionen "j" wund "i" in der Doppelschicht ergibt sich

damit in erster Ndherung:

c(d)y z(1) c(J) [exp(-0.5 z(J) A 9y) - 1]
_ (3.34)

Dy 2(3) (i) [exp(-0.5 2(1) A wy) - 1]
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Ionen mit gleicher Wertigkeit verteilen sich demnach entsprechend dem
Verhdltnis ihrer Konzentrationen in der freien Losung auf die diffuse
Doppelschicht.  Bei unterschiedlich geladenen Gegenionen wird das Ion
mit der hoheren Ladung bevorzugt. Die Tabelle 3.1 zeigt die nach
Gleichung 3.32 exakt und die in erster Naherung nach Gleichung 3.33
berechneten Konzentrationsverhdltnisse filir unterschiedlich geladene
Gegenionen in Abhdngigkeit vom Doppelschichtpotential am Beispiel
einer Elektrolytldsung mit 20 mmol/1 NaCl und 20 mmol/1 CaC12.
Tabelle 3.1: Verhdltnis der Konzentrationen ein- und zweiwertiger Gegen-
jonen in der diffusen Ladungsverteilung als Funktion des
Potentials, c(NaCl) = c(CaC]Z) = 20 mmo1/1

by c(Na+)d/c(CaZ+)d rel. Abweich.

inV Gl. 3.32 ] G1. 3.33 in %
=0.002 0.9803 0.9805 0.02
-0.005 0.9500 0.9514 0.15
-0.010 0.8975 0.9030 0.61
-0.020 0.7878 0.8078 2.54
-0.025 0.7316 0.7614 4.07
-0.050 0.4630 .0.5486 18.49
-0.100 0.1326 0.2500 88.54

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB die relative Abweichung zwischen
der exakten Berechnung nach Gleichung 3.32 und der Ndherung nach
Gleichung 3.33 mit zunehmendem Potential ansteigt und bei =-0.100 Volt
ca. 88.5 % betrdgt. Unterhalb einer relativen Abweichung von 5 % 1348t
sich die Naherung unter der Annahme eines symmetrischen Elektrolyten

nur bis zu einem Doppelschichtpotential von ca. -25 mV anwenden.

Die zur Kompensation der negativen Oberfldchenladungen in der diffusen
Doppelschicht erforderliche Aquivalentmenge an Gegenionen ergibt sich
zu

Eoz(i) c(i)y = % (3.35)
i B
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Unter Berlcksichtigung der Gleichung 3.34 und der Abkirzung

[exp(-0.5 2(5) A vy) - 1]
F(j;i) = (3.36)
[exp(-0.5 z(i) A wd) - 1]

resultiert daraus der folgende Ausdruck zur Berechnung der molaren

Konzentration des in der diffusen Doppelschicht wunspezifisch

sorbierten Gegenions i

c(i) °d 3.37
2By e(h) F(531) (37
J

c(i)d =

Zur Berechnung der Gesamtbeladungen des Harzes wird schlieBlich Uber
die Ladungsdquivalente der einzelnen spezifisch und unspezifisch

gebundenen Gegenionen bilanziert:
+ L +
q(H) = g [2 c(R(COOH),) + c(H )] (3.38)

q(A%") = £ [2 c(R(COD),A) + 2 c(A™) ] (3.39)
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3.3.3 Erweiterung der Theorie auf Mehrkomponentensysteme

Zur  Beschreibung der Sorption von miteinander konkurrierenden
unterschiedlichen Metalilionen werden die Gegenionen in verschiedenen
oberfldchenparallelen Ebenen Tokalisiert, da sie aufgrund ihrer Ionen-
radien und Hydrathiillen unterschiedlich nahe an die Oberfldche
angelagert werden kdnnen. Diese Vorstellung entspricht der Natur von
chemischen Verbindungen, in denen die Abstédnde zwischen den Atomen und
Molekiilen fest vorgegeben sind. In Abbildung 3.2 ist der
Potentialverlauf unter der Annahme von zwei geordneten Sorptions-

schichten schematisch dargestellt.

I
Op '01 62 6d X
Abb.3.2: Ionenanordnung und Potentialverlauf unter Annahme zweier
geordneter Sorptionsschichten an der Oberfldche

Werden "m" geordnete Sorptionsschichten mit dem Index "n" (1 < n < m)
angenommen, so sind die Ladungsdichten in den einzelnen Ebenen uber
die Kapazititen der Doppelschichten mit den Potentialen auf folgende

Weise verknlpft:

00 = Cl (‘Po - ‘Pl) (3.40)
01 = Cl ('pl = ‘po) + CZ (‘pl - ‘pz) (341)
% = G (wn ) lpn-l) ¥ Cn+1 (wn ) ¢n+1) (3.42)
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Q
i

m | Cm (Kbm - wm_l) + Cd ('Pm = 'Pd) (3-43)

oq = Cq (vy = 9) (3.44)
In diesen Kondensatorgleichungen ist die Elektroneutralitdtsbedingung
bereits beriicksichtigt. Die Ladungsbilanzen fiir die einzelnen Sorp-
tionsschichten stellen sich wie folgt dar:

5, = B [-2 c(R(CO0)ST) - 2 : c(R(C00) A;), + (R(C00) B, ,) 1 (3.45)

oy =B[22 C(R(CO0) A, )+ (R(CO0)8; ), ] (3.46)

od==\/2RTe zo(i) Lexp(- ZLF 4 - 1 (3.47)
1

Darin bezeichnen die "Ai" zweiwertige Gegenionen und die "Bi“ Jeweils
einwertige Ionen. 1In den Bilanzgleichungen wird bericksichtigt, da8
zwei unterschiedliche Ionen auch in der gleichen Ebene gebunden sein
konnen, d.h. es ist nicht zwingend notwendig, daB sie in verschiedenen
Ebenen lokalisiert sein  missen. Die  Konzentrationen der
Oberfldchenkomplexe in den jeweiligen Sorptionschichten "n" berechnen

sich Uber die Beziehungen

c(R(C00),A,) = Ky c(R(C00)5) c(AS™) exp(- &5 v ) (3.48)
bzw.
¢(R(C00),8; ), = Kg ¢(R(C00)57) c(B;.‘)2 exp(- %% v) (3.49)

Flir die Konzentration der undissoziierten Carboxylgruppen in der Ober-

fldchenebene gilt analog:

c(R(COOH),) = Ky, c(R(C00)57) c(H")? exp(- & v,) (3.50)
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Fir die molaren Konzentrationen der unspezifisch sorbierten Gegenionen
gilt:

(g = 7618 S (3.51)
L c(d) F(3;1)
J
Mit Hilfe dieser Gleichungen 1adBt sich unter Beriicksichtigung der
Stoff- und Ladungsbilanzen ein nichtlineares Gleichungssystem
aufstellen, das mit Hilfe eines iterativen Losungsverfahrens numerisch
gelost werden kann. Hierzu wurde das von EBERLE und HENNES /67,70/
entwickelte Rechenprogramm MULTI4 auf die Berechnung von Sorptions-
gleichgewichten an schwach sauren Ionenaustauschern erweitert. Eine

ausfihrliche Programmbeschreibung ist im Anhang A enthalten.
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3.3.4 Herleitung von Beziehungen zur Bestimmung der Modellparameter

aus experimentellen Gleichgewichtsdaten

Zur Vorausberechnung der Gleichgewichtslage zwischen Harz und Losung
missen die Modellparameter aus Versuchsergebnissen bestimmt werden.
Die Berechnung eines terndren Gleichgewichtssystems aus H™-Ionen und
den Metallionen "A" und "B" erfordert die Kenntnis der folgenden

Modellparameter:

- Assoziationskonstante fiir die Oberfldchenprotonierung: KH

Komplexbildungskonstanten fiir die Sorption der Metallionen: KA; KB

Oberfldchenparameter: Ao

Kapazitdten der elektrischen Doppelschichten: Cl; CZ; Cd

Wird das Metallion "A" als zweiwertig und "B" als einwertig angenommen
und gelte die Selektivitdatsreihe

H+ S A2+ S B+,
so kann vorausgesetzt werden, daB "A" ndher als "B" an der Oberfldche
in der ersten Doppelschicht lokalisiert ist. Die Konzentrationen der
an die Oberfldche gebundenen Gegenionen konnen damit Uber die
Gleichungen 3.48, 3.49 und 3.50 berechnet werden. Flr das Verhdltnis
der Komplexbildungskonstanten KH Zu KA 148t sich daraus die folgende
Beziehung ableiten:
L TR
= — = QA exp(ZAxp0 - 2A¢1) (3.52)
KA

H
Ka

Darin bezeichnet QX einen Selektivitdtskoeffizienten, der durch den

Ausdruck

c(R(COOH),) c(AZ")
- (3.53)

ot
c(R(C00),A) c(H)?

definiert ist. Werden die 1in der diffusen Ladungsverteilung
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eingebundenen  Gegenionendquivalente gegeniiber den als Komplex
gebundenen vernachldssigt, d.h.

c(H+)d << 2 c(R(COOH),,) (3.54)
und
2 c(A2+)d << 2 ¢(R(C0D),A), (3.55)

so ergibt sich aus den Gleichungen 3.38 und 3.39 naherungsweise:

12

c(R(COOH),,) = 0.5 q(H") 3 (3.56)

[ 14

c(R(CO0),A) = 0.5 q(A”") 3 (3.57)

Der Faktor "0.5" resultiert aus der Annahme, daf der Austauscher als
zweiwertige Sdure betrachtet wird. Mit Hilfe dieser Substitutionen
148t sich die Beziehung 3.53 nach Logarithmieren und Einfihren der
Naherung pH = -log c(H+) umformen in;:

+

log QA = 2 pH + log (A2+) + log c(A™) ‘ (3.58)
q

Die Gleichung verknlipft den Logarithmus des Selektivitdtskoeffizienten

2+ mit experimentell

flir das Austauschgleichgewicht der Ionen H" und A
mefbaren Konzentrationen und Beladungen. In Gleichung 3.52 ist ein
weiterer Zusammenhang zwischen dem Selektivitdtskoeffizienten und den
Oberfldachenkomplexbildungskonstanten KH und KA angegeben. Nach

Logarithmieren wird daraus:

Tog Qf = log K} - 0.4343 2A (4 - ¥)) (3.59)

Die Potentialdifferenz in der STERN-Schicht kann mit Hilfe der
Gleichungen 3.40 und 3.45 wie folgt beschrieben werden:

(0~ ¥q) = %I[—z c(R(COO)g_) - 2 ¢(R(C00),A) = 2 c(R(C00),B,)1(3.60)
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Aus  Grinden der Elektroneutralitdt missen die Ladungen der
dissoziferten Carboxylgruppen den Ladungen der unspezifisch sorbierten

Gegenionen in der diffusen Doppelschicht dquivalent sein:
2 c(R(C00)57) = c(H") 4 + 2 c(A®") + c(B"), (3.61)

Ist die Konzentration der Wasserstoffionen sehr klein gegeniber den
Konzentrationen der Metallionen, so 1dBt sich der Zusammenhang 3.62

angeben:

-2 c(R(c00)§') - 2 c(R(C00),A) = 2 c(R(C00),B,) =

“qp., 2 VAT + y(BD)]  (3.62)

Darin ist ax die Totalkapazitdt des Harzes, die der Summe der

Ladungsdquivalente der funktionellen Gruppen entspricht. y(A2+) und
y(B+) bezeichnen jeweils die Aquivalentanteile der Ankergruppen, die
durch die Metallionen "A"™ wund "B" abgesdttigt sind. Mit Hilfe der
Beziehungen 3.60 und 3.62 kann die Gleichung 3.59 schlieflich in die
folgende Form iliberfiihrt werden:
2
H

q + +
Tog Qf = Tog K + 0.4343 K;E;(H?%%‘ﬁ? [y(A%y + y(B5)] (3.63)

Die Gleichung 3.63 stellt eine Basisgleichung fiir das Modell der Ober-
flachenkomplexbildung dar, die experimentell ermittelbare Grofen mit
den Modellkonstanten verknlpft. Die Gleichung beschreibt eine Geraden-
beziehung, die einen linearen Zusammenhang zwischen dem Logarithmus
des Selektivitdtskoeffizienten und der Summe der Aquivalentbeladungen
der Ionen "A" und "B" angibt. Trégt man die Werte von log QR Uber der

Summe der Metallbeladungen y(A2+) und y(B+) auf, so kann iber den
Ordinatenabschnitt die Differenz der Tlogarithmischen Bildungskon-
stanten log KR = log KH ~ log KA und Uber die Geradensteigung das
Produkt der unbekannten Parameter C1 und A0 ermittelt werden.
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Analoge Zusammenhdnge konnen auch fir die zweite, aus den Ebenen "1"
und "2" gebildete Doppelschicht abgeleitet werden, in der die Ionen
"A" und "B" Tokalisiert sind:

2+
A 2+ q(A ) +
Tog Q, = =log c(A®) + log + 2 log c(B) (3.64)
B a(8")
2
Tog @ = Tog K2 + 0.4343 T Omax y(8%) (3.65)
9 % 9 " ' A,C,(A,B) RT :

Bei Vergleich der Beziehungen 3.63 und 3.65 1dBt sich die folgende

Systematik erkennen:

Die filir eine beliebige STERN-Doppelschicht ermittelten Werte von
log Q} werden als Funktion der Summe der Metallbeladungen der jeweils
duBeren Sorptionsebenen immer als Geraden mit positiver Steiqgung abge-
bildet, sofern der Anteil der unspezifisch sorbierten Gegenionen
gegeniiber den spezifisch sorbierten vernachldssigt werden kann. Fiir
den Grenzfall, daB die lonen "A" und "B" in derselben Ebene gebunden
sind, wird der Abstand der als Kondensatorplatten aufgefalten Doppel-
schicht gleich Null. Da die Kapazitdt umgekehrt proportional mit dem
Abstand der Sorptionsschichten verknipft ist, strebt C2 gegen
Unendlich, wodurch die Geradensteigung der Gleichung 3.65 gleich Null
wird. Dann gilt

Tog Qg = Tog K§ (3.66)

Das abgeleitete Modell setzt voraus, daB die oberfldchenparallelen
Doppelschichten als eine Reihenschaltung von Kondensatoren aufgefaBt
werden konnen. Damit lassen sich die aus bindren Gleichgewichtsdaten
ermittelten Doppelschichtkapazitdten auf die Berechnung von Mehr-
komponentensystemen ibertragen. Ob diese Annahme gerechtfertigt ist,
muB jedoch noch {iber die experimentellen Untersuchungen gekldrt
werden. Flr die Gesamtkapazitit Cl(H,B) der Kondensatoren mit den
Einzelkapazitdten Cl(H,A) und CZ(A,B) gilt:

1 1 1
= + (367)
Cl(H,B) CI(H,A) CZ(A,B)
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Sind die Kapazitdten Cl(H,A) und Cl(H,B) fir die Sorption der
einzelnen Metallionen im Austausch gegen Wasserstoffionen jeweils aus
bindren Gleichgewichtsuntersuchungen bekannt, so kann die unbekannte
Einzelkapazitdt CZ(A,B) zur Beschreibung der konkurrierenden Sorption
Uber die Beziehung 3.67 berechnet werden.
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3.3.5 Darstellung und Diskussion theoretisch berechneter

Gleichgewichtskurven

Der EinfluB der Modeliparameter auf die Gleichgewichtslage soll im
folgenden am Beispiel des Neutralaustauschs von bindren Kombinationen
ein- und zweiwertiger Metallionen diskutiert werden. Dabei wird vor
allem gezeigt, welche Auswirkungen es hat, wenn die Gegenionen in
unterschiedlichen Sorptionsschichten angenommen werden.

Unter den Bedingungen des Neutralaustauschs ist die Konzentration der
Wasserstoffionen gegeniiber den Metallionen vernachlissigbar klein, und
die Ankergruppen des Harzes sind vollstdndig dissoziiert. Weiterhin
ist die Konzentration der Ladungsdquivalente der Gegenionen in der
Losung konstant, so daB die Losungskonzentrationen normiert werden
kdnnen. Damit eignen sich zur Darstellung der Gleichgewichtslage fiir
bindre Systeme die Ublicherweise verwendeten quadratischen Diagramme
/6,12/.

Die Abbildungen 3.3 - 3.5 zeigen berechnete Gleichgewichtskurven fir
den bindren Austausch von ein- und zweiwertigen Metallionen bei
Jeweils gleichen und verschiedenen Ladungszahlen auf der Basis

folgender Konstanten:

AO

d

900 m*/g; q__.= 3.20 meq/g; log KH = 6.0; C1 = 1000 uF/cm?;

max

C 20 uF/cm?; c(C17) = 50 mmol/1

In den einzelnen Abbildungen sind jeweils zwei Diagramme dargestellt.
Das 1linke Diagramm zeigt den EinfluB unterschiedlicher Bildungs-
konstanten auf den Verlauf der Isothermen, wenn die Gegenionen in der
gleichen Sorptionsschicht lokalisiert sind (Cz(i,j) = »), Das Diagramm
rechts verdeutlicht die Abhdngigkeit von der Kapazitdt der STERN-
Doppelschiéht, wenn die Gegenionen bei jeweils gleich grofen Bildungs-
konstanten (log K; = log Ki - log Kj = 0) in unterschiedlichen Ebenen

angenommen werden.

- Gegenionen "A" und "C" sind zweiwertig

Die Abbildung 3.3 zeigt Isothermen fiir den Austausch zwischen zwei-
wertigen Gegenionen A und C. Sind die Ionen in identischen Ebenen
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1,0
y(C?)

0,51

0 05 10
— = x(C%)

Abb.3.3: Theoretisch berechnete Isothermen fiir den Neutralaustausch
2* und %%, Tog K, = 3.0,

Diagramm Tinks: CZ(A,C) = «, Diagramm rechts: log Ké =0

zwischen zweiwertigen Ionen A

10 10
| | y
"
051 0,57 d 1500,
/7 10350
d 750
e 500
/
/// C,{B.D) = 250 uF/cm?
0 0 :
0 05 10

— = x(D*)

Abb.3.4: Theoretisch berechnete Isothermen fiir den Neutralaustausch
zwischen einwertigen Ionen B und D+, log KD = 3.0,

Diagramm links: CZ(B,D) = w, Diagramm rechts: log Kg =0
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1.0 1.0
y(B*) logKA=-20 y(B™) ,
|
/
//
0,51 051 d
e 1500
pid 1250
/CAAB)HOOOpH%mZ
//
/
0 0 b~
0 05 0 0 0,5

Abb.3.5: Theoretisch berechnete Isothermen fiir den Neutralaustausch

2+

zwischen Tonen AT und B' mit unterschiedlicher Wertigkeit,

Tog KB = 3.0, Diagramm links: CZ(A,B) =,

Diagramm rechts: log Kg =0

lokalisiert, so ergeben sich ausschlieBlich Kurven, die symmetrisch

beziiglich der Diagonalen y = 1 - x sind. Diese Isothermen lassen sich

allgemein iber einen konstanten Trennfaktor beschreiben /12/. Fir log
Ké < 0 resultieren fir das Ion "C" glinstige Isothermen, d.h. es wird
vom Austauscher bevorzugt aufgenommen. Ist der log Ké = 0, so ergibt

Gleichgewicht.  Fir log Ké > 0 erhdlt man
flr "C". Wird "C" in groBerem Abstand als "A"
zur Oberfldche angenommen (rechtes Diagramm), so ist die Affinitdt von
IICII
(log K

sich ein indifferentes

unglinstige Isothermen
zum Austauscher bei Annahme von gleich grofien Bildungskonstanten

é = 0) umso kleiner, desto kleiner die Kapazitdt CZ(A,C) wird,

- Gegenionen "B" und "D" sind einwertig

Ahnliche Zusammenhdnge ergeben sich auch fiir den Neutralaustausch
zwischen einwertigen Ionen B und D, wie in Abbildung 3.4 gezeigt ist.
Sind die Gegenionen in derselben Ebene gebunden, so resultieren fiir

kleine Werte von log Kg ausschlieBlich gilinstige Isothermen fiir das

10

— x(B*)
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Gegenion "D". Mit ansteigenden Werten nimmt die Bevorzugung von "D"
ab. Dabei treten zunidchst im Bereich kleiner Losungskonzentrationen
unglinstige Gleichgewichte auf, die sich mit zunehmenden Werten von
Tog Kg Uber den gesamten Konzentrationsbereich ausdehnen. Der
S-formige Verlauf der Kurven, der nicht dem gewohnten Erscheinungsbild
entspricht, resultiert aus der Annahme des Austauschers als zwei-
wertige Sdure. Werden unterschiedliche Sorptionsebenen bei jeweils
gleich grofen Bildungskonstanten angenommen (1log Kg = 0), so wird der
Verlauf der Isothermen mit zunehmendem Abstand von "D" zur Oberfldche
im wesentlichen bei hohen Losungskonzentrationen beeinflult. Dabei
wird die Affinitdt von "D" zum Austauscher mit abnehmender Kapazitdt

der Doppelschicht geringer,

- Gegenion "A" zweiwertig und "B" einwertig

Beim Austausch zweiwertiger Ionen "A" gegen einwertige Ionen "B"
ergibt sich bei Sorption in der gleichen Ebene und gleich groBen

g = 0) eine starke Bevorzugung des zweiwertigen

Konstanten (log K
Gegenions, wie die Abbildung 3.5 zeigt. Diese Bevorzugung vermindert
sich mit abnehmendem log Kg. Unterhalb von log Kg = -1 ergeben sich
Isothermen, die bereichsweise oberhalb der Diagonalen y = x verlaufen
und eine Bevorzugung des einwertigen Gegenions "B" zum Ausdruck
bringen. Bei Annahme von "B" in groBerem Abstand als "A" zur
Oberfldche und gleich groBen Bildungskonstanten wird das zweiwertige
Gegenionen in jedem Falle bevorzugt. Auch hier nimmt die Affinitdt von

"B" zum Austauscher mit fallender Doppelschichtkapazitdt CZ(A,B) ab.
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4. Experimenteller Teil
4.1 Analytik

In dieser Arbeit wurden die Sorptionsgleichgewichte von Kupfer, Zink,
Calcium, Magnesium und Natrium an den schwach sauren Harzen LEWATIT
CNP 80 und AMBERLITE IRC 50 in salz- und kohlensauren L&sungen unter-
sucht.  Samtliche Messungen erfolgten bei einer Temperatur von 25 °C.
Im Gleichgewichtszustand wurden der pH-Wert sowie die Konzentration
der Metallionen und des Chlorids in der Losung gemessen.

~ pH-Messung

Zur Messung der pH-Werte wurden Einstabmefketten von SCHOTT, Typ H65
und INGOLD, Typ LoT 401-TT-S7 verwendet. Als MeRgerdt diente ein
Prdzisions-pH-Meter von KNICK, Typ 540. Die Eichung der Glaselektroden
erfolgte mit Hilfe der drei folgenden NBS- Standardpuffer bei 25 °C
(25 £ 0.2 °C) /71,72/:

0.01 m HCY + 0.09 m KC1 : pH = 2.098
0.1m CH3C00H +0.1m CH3COONa : pH = 4.661
0.025 m KH2P04 + 0.025 m NaZHPO4 : pH = 6.865
Die Konstanten der Elektrodengleichung pH = m E # b wurden durch

lineare Regression ermittelt und die pH-Werte liber die gemessenen

Elektrodenpotentiale berechnet.

- Komplexometrische Bestimmung der Metallionen

Calcium, Magnesium und Zink wurden direkt durch Titration mit
Titriplex (III) in ammoniakalischer Losung mit Indikatorpuffertablette
(MERCK Art. 8430) bestimmt /73/. Die Analyse des Kupfers erfolgte mit
Hilfe des kupferspezifischen Indikators Glycinthymolblau in urotropin-
gepufferter Losung bei pH =5 /74/. Nach dieser Methode kann Kupfer
auch in Gegenwart von Magnesium oder Calcium gemessen werden.

Die Summe von Kupfer und Calcium bzw. Kupfer und Magnesium wurde in
alkalischer Losung bei pH = 12 mit Murexid als Indikator bestimmt




36

/73,74/. Um zu verhindern, daB Kupfer als Hydroxid ausfdllt, wurden
vor der Alkalisierung mit Natronlauge einige Tropfen Ammoniak
zugegeben,  wodurch das Kupfer als Tetraminkomplex in Losung gehalten
wird. Die Konzentration der Calcium- bzw. Magnesiumionen wurde jeweils
aus der Differenz zwischen der Gesamtkonzentration und dem ermittelten
Kupfergehalt bestimmt.

Die Bestimmung von Calcium in Gegenwart von Magnesium erfolgte iiber
die Titration der Summe beider Ionen in ammoniakalischer Losung mit
Indikatorpuffertablette /73/. AnschlieBend wurde Magnesium in
alkalischer Losung als Hydroxid ausgefdallt und der Calciumgehalt mit
"Calconcarbonsdure” (MERCK) bei pH 12 titriert /73,74/.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit der Ionen Calcium, Magnesium und Zink
wurde  zundchst die Summe der Einzelionen unter Anwendung von
Eriochromschwarz T als Indikator  in  Ammoniak/Ammoniumchlorid
gepufferter LOsung ermittelt /74/. Durch Zugabe von 1.2-Dimercapto-
propanol-1 konnte dann 1in einer weiteren Probe Zink durch Komplex-
bildung maskiert und die Summe der Calcium- und Magnesiumionen
titriert werden /75/. Die Einzelanalyse des Calciums wurde unter
gleichzeitiger Maskierung des Zinks und Ausfdllung des Magnesiums
durch Zusatz von Natronlauge bei pH = 12 mit "Calconcarbonsdure" als

Indikator vorgenommen.

= Chlorid=-Bestimmung

Der Chloridgehalt wurde durch potentiometrische Titration mit Silber-
nitratiosungen ermittelt. Zur Messung wurde ein Endpunkt-Titriersystem
ETS822 von RADIOMETER verwendet, das zur Datenerfassung mit einem
HEWLETT-PACKARD Rechner vom Typ HP85B gekoppelt war. Als Elektroden-
mekette diente eine Ag/AgCl- Indikatorelektrode in Kombination mit
einer Hg/HgZC12-Bezugse1ektrode. Der Umschlagspunkt wurde rechnerisch
aus dem Wendepunkt der aufgenommenen Titrationskurven bestimmt.
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4.2 Untersuchung der Losungsgleichgewichte in Anwesenheit

fester Phasen

In Kontakt mit salz- und kohlensauren Elektrolytidsungen werden vom
Austauscher Wasserstoffionen aufgenommen und Metallionen an die Losung
abgegeben, wodurch der pH-Wert ansteigt. Die Aufkonzentrierung der
Metallionen in der Losung kann durch die Bildung schwerldslicher Salze
begrenzt sein, die als feste Phasen ausfallen kdnnen. Die Erdalkali-
ionen Calcium und Magnesium bilden schwerldsliche Carbonate, deren
Entstehung bei Ionenaustauschvorgdngen bereits 1in anderen Arbeiten
eingehend untersucht wurde /33,68,76,77/. Die Magnesiumcarbonate
Nesquehonit (MgC03-3H20) und Hydromagnesit (Mgs(OH)6(C03)2) sind im
Vergleich zu Calcit allerdings so gut 1dslich, daB sie als Fdllungs-
produkte praktisch nicht auftreten. Kupfer und Zink bilden hingegen
schwerlidsliche basische Chloride und Carbonate mit unterschiedlicher
stochiometrischer Zusammensetzung /78-84/, deren Vorkommen unter den
Bedingungen des Ionenaustausches noch nicht ausreichend untersucht

worden ist.

4.2.1 Schwerlosliche Verbindungen des Kupfers und Zinks

Die Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick Uber die schwerldslichen Ver-
bindungen von Kupfer und Zink sowie iiber deren Loslichkeitsprodukte.

Das zweiwertige Kupfer bildet zwei basische Carbonate mit unterschied-
licher Zusammensetzung, den Malachit und den Azurit. Beim Zink sind
als Carbonate der Zinkspat und der Hydrozinkit bekannt. Die Carbonate
von Kupfer und Zink kommen in zahlreichen natlirlichen Lagerstdtten vor
/85/. Malachit und Hydrozinkit entstehen ferner bei der Korrosion von
metallischen Kupfer- und Zinkwerkstoffen an der Atmosphdre und im
Wasserleitungsnetz /83,86,87/. Von den carbonathaltigen Salzen des
Kupfers wund des Zinks sind der Azurit und der Zinkspat an der Luft
instabil. Bei Raumtemperatur wandeln sich diese Verbindungen langsam

in Malachit und Hydrozinkit um.

Als basisches Chloridsalz 1ist beim Kupfer nur der Atacamit bekannt,
wahrend beim Zink drei Hydroxidchloride mit unterschiedlicher
Zusammensetzung gebildet werden koénnen. Diese Salze werden teilweise
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Tabelle 4.1: Loslichkeitskonstanten schwerléslicher Carbonate und
Chloride von Kupfer und Zink bei 25 °C und I = 0 mol/1

Verbindung "i" Tog L(1) Lit.
Cuz(OH)ZCO3 Malachit -33.16 /80/
Cug(OH),(CO5), Azurit -44.88 /80/
Cu,(0H)4C1 Atacamit -34.53 /81/
ZnC04 Zinkcarbonat -10.79 /82/
Ing(OH)((CO3), Hydrozinkit ~74.29 /82/
Zn,(0H)4C1 -26.80 /84/
Zng(0H)gCT, -72.65 /83/
Zng(OH)q4C1 -77.95 /83/

als Korrosionsprodukte in Seewasser oder auch in mdBig chloridhaltigen
FluBwdssern angetroffen /83/.

4.2.2 Fallungsversuche mit ldentifizierung der mineralischen Phasen

Zur Herstellung schwerldslicher Salze von Kupfer "und Zink wurden
Losungen der Jjeweiligen Metallchloride mit Natriumhydrogencarbonat-
16sungen versetzt und in Erlenmeyerkolben mit CO2 bei einem Partial-
druck von 1 bar in Kontakt gebracht. Der Gehalt an Natriumhydrogen-
carbonat in den Probeldsungen betrug Jjeweils 25 mmol/1, die
Konzentration der Schwermetallsalze wurde im Bereich zwischen 2.5 und
200 mmol1/1 variiert. Bis zur Einstellung der Gleichgewichte zwischen
den ausgefdllten Bodenkdrpern und der Lésung wurden die Proben bei
25 °C ca. 14 Tage im Wasserbad geriihrt. Wihrend dieser Zeit wurde mit
Wasserdampf gesdttigtes COZ-Gas mit einem Volumenstrom von ca. 1 1/h
durch die hintereinandergeschalteten Kolben mit den Probel&sungen
geleitet. Am Ende der Kette konnte das CO2
ausstromen, so daB sich unter Vernachldssigung des Wasserdampfpartial-

-Gas gegen die Atmosphdre

druckes ein COZ-Partia1druck von 1 bar im System einstellte. 1In

Abbildung 4.1 ist ein Schema der Versuchsanordnung dargestellt.
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Abb.4.1: Anordnung iur Durchfiihrung der Gleichgewichtsversuche
bei einem COZ-Partia1druck von 1 bar

Im Gleichgewichtszustand wurde der pH-Wert der Ldsungen gemessen und
der Gehalt der Metallionen nach Filtration der Proben iiber 0.1 um
Membranfilter durch Titration oder Uber Atomabsorptionsspektroskopie
ermittelt. Die Analyse der gebildeten schwerlidslichen festen Phasen
erfolgte rontgenographisch mittels Pulveraufnahmen nach dem Guinier-
oder Zdhlrohrverfahren /88/.

In den ZnC]z-haltigen Proben wurde unabhdngig von den verschiedenen
Anfangskonzentrationen  ausschlieBlich ZnCO3 erhalten, das nach
ldngerem Stehen 1in der Mutterlauge in Kontakt mit der Atmosphdre
langsam in Hydrozinkit umgewandelt wird. Bei den F3allungsversuchen aus
kupferhaltigen Losungen trat bei niedrigen Chloridgehalten Malachit
als Bodenkorper auf, in den Proben mit Chloridkonzentrationen Uber ca.
50 mmo1/1 wurde Atacamit gebildet. Analog durchgeflihrte Untersuchungen
mit CuC]z- und ZnC]Z-ha1tigen CaC03—Suspensionen ergaben ein Gemisch
aus Malachit und Calcit bzw. Zinkspat und Calcit. Basische Chlorid-
salze des Zinks konnten unter den vorgegebenen Bedingungen nicht

nachgewiesen werden.
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4.2.3. Uberpriifung der Loslichkeiten und der Gleichgewichte in der

Losungsphase

In weiteren Untersuchungen wurde die Loslichkeit der identifizierten
Salze unter verschiedenen Bedingungen gemessen und die Gleichgewichts-
konstanten anhand von Berechnungen mit dem Rechenprogramm MULTI4 /67/
Uberprift. Bei der Rechnung wurden Assoziate zwischen den Metallionen
und den im System enthaltenen Anionen mit beriicksichtigt. Aus diesem
Grunde sind in den nachfolgenden Abbildungen und Tabellen die Ldsungs-
gehalte Jjeweils als "Totalkonzentrationen" aufgefihrt. Die thermo-
dynamischen Bildungskonstanten der Ionenassoziate sowie die Loslich-
keitsprodukte der schwerléslichen Phasen wurden grdftenteils der
Literatur entnommen. Als Quellen dienten Tabellenwerke und Original-
arbeiten /66,67,89-92/. Fiir die Loslichkeitsprodukte einiger der in
Tabelle 4.1 angegebenen Verbindungen wurden im Rahmen dieser Arbeit

geringfiigig abweichende Konstanten ermittelt.

Die zur Berechnung der Aktivitdtskoeffizienten erforderlichen
"ion-size" Parameter wurden von HENNES /67/ iibernommen. Die Eingabe
der einzelnen Spezies und der Stoffdaten in das Programm erfolgt Uber
eine Datenmatrix, die im Anhang A3 in tabellarischer Form aufgefiihrt
ist. Die bei den Berechnungen beriicksichtigten Komplexverbindungen,
deren Bildungskonstanten sowie die verwendeten Loslichkeitsprodukte

der mineralischen Phasen kdnnen dieser Tabelle entnommen werden.

- System mit Atacamit

Das Loslichkeitsgleichgewicht von Atacamit wurde durch Ausfdllen der
Verbindung aus CuC]Z-Lésungen verschiedener Anfangskonzentrationen
durch Zudosieren von NaOH untersucht /81/. Die Fdallung erfolgte nach
der  bereits beschriebenen Versuchsanordnung in hintereinander=
geschalteten Erlenmeyerkolben, die bis zur Gleichgewichtseinstellung

ca. 1 Woche mit Argon durchstrdmt wurden. Im Gleichgewichtszustand
wurden der pH-Wert der Suspension und der Kupfergehalt der Ldsung
bestimmt. Die Abtrennung der ausgefallenen mineralischen Phasen

erfolgte mittels Diafiltration Uber Membranen mit einer Porenweite von
0.005 wum (Trenngrenze Mol.-Gew. 100000). Die iblicherweise vorge-
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nommene Filtration dber 0.1 um Membranen erwies sich in diesem Falle
als ungeeignet, da das Filtrat noch suspendierte Feststoffpartikeln in
kolloidaler Form enthielt.

Die Tabelle 4.2 zeigt den Vergleich gemessener und berechneter Gleich-
gewichtskonzentrationen bei der Fillung von Atacamit in Abhangigkeit
von unterschiedlichen Gehalten an CuC]2 und NaOH in der Ausgangs-

16sung.

Tabelle 4.2: Gemessene und berechnete Gleichgewichtskonzentrationen bei
der Fdllung von Atacamit mit NaOH aus CuC]Z—Lﬁsungen ver=

schiedener Anfangskonzentrationen

co(CuC12) c,(NaOH) c(tCu)exp c(tCu)ber E(tCu)re] pHexp PHpep

mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 %
4.86 2.44 3.27 3.22 +1.5 4.95 4,95
4.74 4.76 1.52 1.56 -2.6 5.15 5.16
9.72 2.44 8.04 8.07 -0.4 4.60 4.62
9.49 4.76 6.26 6.29 -0.5 4.68 4.70
9.06 9.09 2.98 2.98 0.0 4.89 4,92
24.29 2.44 22.30 22.61 -1.4 4.28 4,27
23.71 4,76 19.88 20.49 -3.1 4.32 4,30
22.64 9.09 16.10 16.53 -2.7 4.33 4.36
48.59 2.44 47.40 46,86 +1.1 4.09 4,03
47.43 4.76 45,10 44,16 +2.1 4.07 4.05
45,27 9.09 39.50 39.13 +0.9 4.08 4,08
97.17 2.44 95.80 95.37 +0.4 3.86 3.79
94.86 4.76 92.10 91.51 +0.6 3.85 3.81
90.55 9.09 84.80 84.33 +0.6 3.85 3.83

Es ergibt sich eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen den
berechneten und den experimentell ermittelten Gleichgewichtsdaten. Den
Berechnungen wurde ein Wert von log L(CuZ(OH)301) = -33.60 zugrunde
gelegt.

- Systeme mit Malachit, Hydrozinkit, Zinkcarbonat und Calcit

Die Gleichgewichtsmessungen an Malachit, Hydrozinkit und Zinkcarbonat
erfolgten mit ‘H11fe von Loseversuchen der in reinem Wasser und in
salzsauren Ldsungen suspendierten Feststoffe ohne und in Gegenwart von
Calcit bei einem COZ-Part1a1druck von 1 bar. Als Probensubstanzen
dienten die im Handel erhdltlichen Carbonate Malachit, Hydrozinkit und
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Calcit der Firma MERCK. Zinkcarbonat wurde aus einer waBrigen Hydro-
zinkit-Suspension wunter Einleiten von COZ-Gas bei einem Partialdruck
von 1 bar Uber eine Dauer von 4 Wochen durch Phasenumwandlung herge-
stellt. Das Produkt wurde getrocknet und unter einer COZ-Atmosphére
aufbewahrt. Bei den Loseversuchen wurden die festen Phasen im Uber-
schuB zugesetzt, so daB sie nach teilweisem Auflésen in noch

ausreichender Menge im System enthalten waren.

- Gegenwart von Malachit oder Hydrozinkit

Die Abbildungen 4.2 und 4.3 zeigen die Gleichgewichtszusammensetzung
der Losung flr die Loseversuche von Malachit und Hydrozinkit mit HCI
bei einem COZ-Partia1druck von 1 bar.

pH | cltCu) !
mmol/| :
601 1201 | Thermodyn. stabile Phase
I " + ”"
55{ 100 | Atacamit , P
-~
| ~
J -~
5,0 - 80 1 c(tCu)\/./
| i
451 60 1 pH | -
| &~ berechneter Verlauf
‘/ I T T e k_
401 40 1 b B
I T~
| experimenteller Verlauf e
35{ 20 ; ,
Jr :
0 0 —! — . =
0 50 100 150 200

cltCl), mmol/l

Abb.4.2: Zusammensetzung der Losung im Gleichgewicht des Systems
Ma]achit-HC]-HZO-CO2 als Funktion der Chloridkonzentration
bei 25 °C und einem COZ-Part1a1druck von 1 bar

Beim Losen von Malachit sollte sich fiir Chloridkonzentrationen ober-
halb von 56 mmol/1 der BodenkGrper in Atacamit umwandeln. Bei der
genannten Konzentration konnen beide Phasen, Malachit und Atacamit,
nebeneinander im Gleichgewicht vorliegen. Unter den gewdhlten
Versuchsbedingungen wird jedoch keine Fillung von Atacamit beobachtet.
Der Kupfergehalt der Loésung nimmt vielmehr mit steigender Chlorid-
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pH | cltZn)
mmol/l

6.0 | 120 ‘k“

55 1 100 1

5.0 1 80 4

4,5 1 60 9

4,0 4 40

¥

0 50 100 150 200
c(tCt), mmol/l
Abb.4.3: Zusammensetzung der Losung im Gleichgewicht der Systeme Zink-
carbonat-HC1-H,0-CO, und Hydrozinkit-HC1-H O-CO2 als Funktion

2 2 2
der Chloridkonzentration bei 25 °C und p(COZ) = 1 bar

konzentration zu. Bei einem Chloridgehalt von 200 mmol/1 betrdgt die
Kupferkonzentration ca. 104 mmol/1. Die Fdllung von Atacamit ist
vermutlich aus Mangel an Kristallisationskeimen kinetisch gehemmt. Der
thermodynamisch 1instabile Bereich dist in Abbildung 4.2 durch unter-
brochene Linien abgegrenzt.

Zu dhnlichen Ergebnissen fiihren auch die Loseversuche von Hydrozinkit.
In Kontakt mit den Probeldsungen sollte sich Hydrozinkit in das
thermodynamisch stabilere Zinkcarbonat umwandeln. Unter den gewdhlten
experimentellen Bedingungen bleibt jedoch der Hydrozinkit-Bodenkdrper
bestehen, obwohl die wédBrige Phase in Bezug auf die Loéslichkeit von
Zinkcarbonat Ubersdttigt ist. Zum Vergleich sind in Abbiidung 4.3 die
berechrieten Ldsungskonzentrationen beider Systeme mit Zinkcarbonat und

Hydrozinkit als Bodenkdrper einander gegenilbergestellt,

- Gegenwart von Malachit bzw. Zinkcarbonat und Calcit

Die Gleichgewichtslage bei gleichzeitiger Anwesenheit von Malachit und
Calcit bzw. Zinkcarbonat und Calcit ist in den Abbildungen 4.4 und 4.5
verdeutlicht.
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pH | cltCa) | cltCu)
mmol/l | mmol/|

601 12049 024 #\‘\4‘

551 1001 020, pH A

504 804 016+

454 604 0121

404 40 { 0084

3,5% 20 { 0,04 1

0 ol o . . . .

0 50 100 150 200
c(tCt), mmol/l

Abb.4.4: Gleichgewichtszusammensetzung des Systems Malachit-Calcit-HCI1-
HZO-CO2 bei 25 °C und einem COZ-Part1a1druck von 1 bar

pH | cltCa) | cltZn)
mmol/i | mmot/{

604 1201 6 -M

551 100 1 5 1

50{ 80 - 4

L5160 1 3

401 40 2

3,5Jr 20 1 1

ol ol . i . .

0 50 100 150 200
cl{tcl), mmol/l

cltzn)

o

Abb.4.5: Gleichgewichtszusammensetzung des Systems Zinkcarbonat-Calcit-
HC]-HZO-CO2 bei 25 °C und einem COZ-Part1a1druck von 1 bar

Die Losungskonzentrationen sind hier fur Kupfer um ca. 3 und fir Zink

um 1-2 Zehnerpotenzen kleiner als in den Systemen ohne Calcit. 1In

Gegenwart von Malachit und Calcit Tiegt der Kupfergehalt der Ldsung

bei Chloridkonzentrationen von 0 bis 200 mmol/1 zwischen ca. 0.03 und

0.11 mmol1/1. In dem entsprechenden zinkhaltigen System betrdgt der




45

Zinkgehalt ca. 0.15 - 1.92 mmol/1. In den Losungen beider Systeme
steigt der Calciumgehalt von ca. 9.4 auf 105 mmol/1 an. Der pH-Wert
1iegt zwischen 6.0 und 5.7.

Am Beispiel der Abbildungen 4.4 und 4.5 kann die Gleichgewichtslage in
der Ldsung bei der Konditionierung von schwermetallbeladenen Harzen
mit Hilfe von Kohlensdure und Calcit /64/ charakterisiert werden. Bei
der Regeneration z.B. eines Cu2+—be1adenen schwach sauren Austauschers
enthdlt das System aufer Kohlensdure keine Anionen starker Sduren,
d.h. die Chloridkonzentration ist gleich Null. Durch Aufldsen von im
UberschuB zugesetzten Calciumcarbonat entsteht eine Ca(HCO3)2-L65ung,
mit der die Kupferionen vom Harz im Austausch gegen Calcium eluiert
werden konnen. Die abgegebenen Kupferionen fallen in der HCOE-ha]tigen
Losung Jjedoch aufgrund ihrer geringen Loslichkeit als Malachit aus.
Die Losung steht damit im Glejchgewicht mit den festen Phasen Calcit

und Malachit (vgl. Abbildung 4.4).

Enthd1t das System zusdtzlich einen Anionenaustauscher, so werden
wahrend der Regeneration auch Anionen starker Sduren freigesetzt, die
sich in der Losung anreichern und die Gleichgewichtslage beeinflussen
konnen. In dem betrachteten Fall der Anwesenheit eines chlorid-
beladenen Anionenaustauschers steigt die Calciumkonzentration in der
Losung mit zunehmendem Chloridgehalt stark an, wdhrend der Kupfer-
gehalt praktisch kaum zunimmt. Fir die Konditionierung des Kationen-
austauschers mit Calcium liegen somit ideale Bedingungen vor, da hohe
Calciumgehalte in der Losung die Desorption des Kupfers vom Aus-

tauscher begilinstigen.
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4.2.4 Diskussion der Losungsgleichgewichte anhand berechneter
Stabilitatsdiagramme

Mit Hilfe der in Kapitel 4.2.3 Uberpriften bzw. ermittelten Bildungs-
konstanten wund Loslichkeitsprodukte konnen die Losungsgehalte von
Kupfer- und Zinkionen 1in salz- und kohlensiurehaltigen Losungen bei
unterschiedlicher Zusammensetzung berechnet werden. In den Abbildungen
4.6 und 4.7 ist der Zusammenhang zwischen dem pH-Wert und dem
negativen dekadischen Logarithmus der Metallkonzentrationen fir
verschiedene Chloridgehalte als Parameter bei Jjeweils zwei unter-
schiedlichen COZ—Part1a1drUcken dargestellt,

8
plC0,)=0,0003 bar
7 CuslOHLCON. A, 7
PH | cusloH),ico,), ~Z plC0O,)=10 bar
6 { culoHly,_ =5 6 1culom),
== PH N
5 ) ,:4/ 5 \ N CUZ(OH)2CO3
CuZ(OH),C 1 CUJOHyaQ\ ”CuJOHHCOﬂz
4 4 4 ¢ cltCl) =0 mol/I
3 3 10 —
A
2 2}
1 ———————— 1 ———— e
O 1 2 3 4 5 6 7 0O 1 2 3 4L 5 6 7
——= pcltCu) ——= pcltCu)

Abb.4.6: pH-Wert als Funktion der Kupferkonzentration fiir verschiedene
Chloridgehalte und COZ-PartialdrUcke von 0.0003 und 10 bar

Die Gleichgewichtskurven ergeben sich fiir das Auflgsen unterschied-
Ticher Mengen von Kupfer- oder Zinkhydroxid in salzsdurefreien und
salzsdurehaltigen Losungen, die mit einer COz-haltigen Gasatmosphdre
in Kontakt stehen. Mit zunehmender Schwermetallkonzentration in der
Losung steigt der pH-Wert langs einer Kurve c(tCl) = konst. an. Dabei
wird die L8slichkeit der Metalle in der Losung durch die Entstehung
unterschiedlich  stabiler fester Phasen begrenzt. Bei niedrigen
COZ-PartialdrUcken sind vorwiegend basische Chloridsalze von Kupfer=
und Zink stabil, widhrend bei hohen Partialdriicken carbonathaltige
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9
8 plC0O,)=0,0003 bar
pH €-Zn(0H) ¢ Zns{OH)(CO5),
7 {Znco, 22} 7
‘ 6 e 6 &'Z”‘OHH plCO,)=10 bar
an(OH)?»/ cltct)= 0 mol/t pH ZDS(OH)6(003)2
5 ; 51 —¢ \
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Abb.4.7: pH-Wert als Funktion der Zinkkonzentration fiir verschiedene
Chioridgehalte und COZ-Partia1drUcke von 0.0003 und 10 bar
Verbindungen entstehen. Der Vollstdandigkeit halber sind in den
Diagrammen neben den L&slichkeitskurven dieser basischen Chloride und
Carbonate auch die der Hydroxide mit berlicksichtigt worden. Diese sind
Jedoch in den hier betrachteten Systemen instabil und treten daher als
feste Phasen nicht auf. In den Diagrammen sind die stabilen Bereiche
mit durchgezogenen Linien gekennzeichnet, instabile Bereiche durch
unterbrochene Kurven.

Im kupferhaltigen System (vgl. Abbildung 4.6) konnen bei einem
COZ~Partia1druck von 0.0003 bar je nach Chloridgehalt der LGsung die
festen Phasen Atacamit wund Malachit auftreten. Fir Chloridgehalte
oberhalb von ca. 0.9 mmol/1 ist Atacamit stabil, unterhalb dieser
Grenzkonzentration Malachit. Im Schnittpunkt der Ldslichkeitskurven
(Punkt  B)  kénnen beide Verbindungen gleichzeitig nebeneinander
vorliegen. Bei einem COZ-Partia]druck von 10 bar entsteht unabhidngig
vom Chloridgehalt der Losung nur Azurit als stabile Verbindung.

Fir Zink ergeben sich dhnliche Zusammenhinge (vgl. Abbildung 4.7). Bei

einem COZ-Partialdruck von 0.0003 bar treten oberhalb einer Chlorid-

konzentration von ca. 0.44 mmol/1 basisches Zinkchlorid und darunter

Hydrozinkit auf. Bei einem COZ-Part1a1druck von 10 bar entsteht aus-

schlieflich Zinkcarbonat.
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Mit Hilfe der Diagramme in den Abbildungen 4.6 und 4.7 188t sich die
Zustandsdnderung 1in der Losung wahrend der Regeneration von schwer-
metallbeladenen Austauschern mit Hilfe von Salz- und Kohlensdure
verfolgen. Wird ein kupferbeladenes Harz z.B. mit einer 0.01 molaren
HC1-Losung in Kontakt gebracht, die mit einer COZ—Atmosphére im
Gleichgewicht steht, so ist der Ausgangspunkt bei der Regeneration in
den Diagrammen der Abbildung 4.6 jeweils durch den Punkt A gekenn-
zeichnet. Die Kohlensdure 1liegt hier weitgehend als physikalisch
gelostes COZ vor. Wahrend der Regeneration werden Wasserstoffionen vom
Harz aufgenommen und Kupferionen an die Losung abgegeben, wobei der
pH-Wert der Losung 1dngs einer Kurve konstanter Chloridkonzentration
ansteigt. Je nach Harzmenge und der Affinitdt der Wasserstoffionen
gegeniiber dem Austauscher kann die Zusammensetzung der LOsung dabei
beliebige Gleichgewichtszustiande auf den Kurven zwischen den Punkten A
und B annehmen. Bei einem COZ-Partia]druck von 0.0003 bar wird im
Punkt A' die Loslichkeitsgrenze von basischem Kupferchlorid erreicht.
Werden weiterhin Wasserstoffionen vom Austauscher aufgenommen und
Kupferionen an die Ldsung abgegeben, so fdllt zundchst Atacamit aus,
wobei die Losung an Chlorid verarmt. Der Endzustand ist durch den
Punkt B gekennzeichnet, an dem als weitere feste Phase Malachit
ausfdllt. In diesem Punkt bleibt die Zusammensetzung der Ldsung
konstant. Wird der Austauscher bei einem COZ—Partia1druck von 10 bar
regeneriert, so kann in der L6sung nur Azurit entstehen, das im Punkt
B ausfdllt. Bei der Regeneration eines zinkbeladenen Austauschers

ergeben sich entsprechende Zusammenhinge (vgl. Abbildung 4.7).

4.3 Untersuchungen zur Gleichgewichtslage zwischen Austauscherharz
und Losung
4.3.1 Verwendete Harze

Als Austauscher dienten die beiden schwach sauren Harze LEWATIT CNP 80
und AMBERLITE IRC 50. Die wichtigsten Kenngrofen der verwendeten Aus-
tauscherharze sind in Tabelle 4.3 zusammengefat /93-96/.

Die Harze wunterscheiden sich im wesentlichen durch ihre Struktur und
ihren pK-Wert. Der Austauscher CNP 80 ist bei gleicher Ldsungs-

zusammensetzung aufgrund des kleineren pK-Wertes stdarker dissoziiert
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Tabelle 4.3: KenngroBen der verwendeten Harze

LEWATIT CNP 80 AMBERLITE IRC 50
Matrix Polyacrylsdure Polymethacrylsdure
Kornform Kugeln Kugeln
Kornstruktur makropords gelformig
Korngréfen- 0.3 -1.5mm 0.3 -1.2 mm
bereich
effektive —_— 0.33 - 0.50 mm
Korngrofe
Wassergehalt 50 % 50 %
Totalkapazitit 4.5 mmol/1 3.1 mmol/1
equollenes Harz
2S§ureform)
*) pK-Wert 4.46 5.41

*) nach BERGER-WITTMAR /33/

als das Harz IRC 50, d.h. die Affinitdt der H"-Tonen gegeniiber dem
Austauscher Als Folge dieser Eigenschaft 1@t sich das
Harz CNP 80 schlechter mit

Austauscher IRC 50.

ist geringer.

schwachen Sduren vregenerieren als der

4.3.2 Vorbehandlung der Harze

Flir die Gleichgewichtsuntersuchungen muBten die Austauscher in die mit

{iberfiihrt werden, In der H+-Form sind

Metallionen beladene Form

Harze zur Aufnahme von Metallionen aus sauren oder

da durch die abgegebenen Protonen

schwach saure
Lésungen nicht befahigt,
absinkt Dissoziation der Harze zuriickgedrdngt

Folge der

neutralen
der pH-Wert
wird. Als

Beladungen mit Metallionen erreicht.

und die

geringen Dissoziation werden nur niedrige

Die fabrikneuen Harze wurden vor dem Uberfilhren in die unter-
schiedlichen Metallformen zundchst in einer Saule in je drei Zyklen
abwechselnd mit 1 n NaOH und 1 n HC1 behandelt.
Vorbehandiung werden die Harze einerseits "eingearbeitet" und erlangen
so ihre volle Quellfahigkeit. gelingt lUber die

abwechselind durchgefiihrten Beladungszyklen eine weitgehende Entfernung

Durch diese

Andererseits




50

von Verunreinigungen, die den Harzen von der Herstellung her anhaften
konnen /12/. Nach der letzten Behandlung mit Lauge wurden die Harze
solange mit einer 1 n NaCl-Losung gesplilt, bis im Sdulenablauf ein
pH-Wert zwischen 7 und 8 erreicht wurde. In einem weiteren Spllvorgang
wurden die Austauscher danach mit destilliertem Wasser anndahernd
NaCl-frei gewaschen. Die Uberfihrung in die jeweilige Erdalkali- oder
Schwermetallform erfolgte mit 0.5 m MeC]Z-Lésungen, wobei die hohe
Selektivitdt der Harze flr zweiwertige Metallionen ausgenutzt wurde.
Un eine ungleichmdBige Beladung der Austauscher als Folge von Rand-
gangigkeiten 1in der S3ule zu vermeiden, wurde das Harzbett in der
Sdule mehrfach aufgeschiittelt. AbschlieBend wurden die Harze in ein
Becherglas umgefillt und mit bidestilliertem Wasser chloridfrei

gewaschen.

Beim Uberfiihren der Harze 1in die Kupferform tritt beim Beladen mit
0.5m CuC]Z—Lésungen eine Ausfdllung von basischem Kupferchlorid auf,
die sich auch bei der Anwendung geringer konzentrierter Losungen nicht
vollstdndig unterdricken 1&dBt. Die Ursache 1liegt darin, daB die
schwach sauren Harze als Folge der hohen Affinitdt der Wasserstoff-
jonen gegeniiber den Austauschern wahrend der Beladung neben den
Metallionen auch H+—Ionen aufnehmen. Dadurch steigt der pH-Wert an und
verhindert die weitere Sorption von Protonen infolge ihrer geringen
Konzentration in der Losung. Bei kupferhaltigen Losungen wird durch
den Anstieg des pH-Werts jedoch das Loslichkeitsprodukt von Atacamit
Uberschritten. Da beim Ausfallen Hydroxylionen mit in die feste Phase
eingebunden werden, steigt der pH-Wert nicht an, sondern nimmt ab. Die
Fillung 1duft solange weiter, bis ein Gleichgewichtszustand erreicht
ist. Wegen dieser Fdllung kann fir Kupfer prinzipiell nicht die
maximal mogliche Beladung erreicht werden.

Zur Durchfiihrung der Gleichgewichtsversuche wurden die Harze vor der
Einwaage 20 Minuten bei 70 g zentrifugiert, um anhaftendes Wasser
abzuschleudern. Durch diese Vorbehandlung werden die Harze in einen
einheitlich definierten Bezugszustand (Uberfithrt /33,97/. Alle in
dieser Arbeit angegebenen Austauschermengen beziehen sich daher auf
diesen feuchten, zentrifugierten Zustand der Harze in ihrer jeweiligen

Beladungsform.




51

4.3.3 Bestimmung der Harzkapazitaten und der Wassergehalte

Zur vollstdndigen Charakterisierung der Harzeinwaage ist die Kenntnis
der Austauschkapazitdt und des Wassergehaltes erforderlich, da die
Konzentration der zum Austausch befdhigten Ankergruppen in den Proben
stark von der Beladungsform und vom Porenwasseranteil abhdngig ist.
Diese Kenngréfen wurden jeweils zu Beginn und am Ende eines Versuches
zur  Aufnahme der Isothermen ermittelt. Die Bestimmung des
Wassergehaltes erfolgte an Harzproben von jeweils 5 g durch Trocknen
bei  einer Temperatur von 120 °C bis zur Gewichtskonstanz und
anschlieBendes  Riickwiegen /33/. Zur Kapazitdtsbestimmung wurden
Harzmengen von jeweils 1.5 g in einem 300 ml1 fassenden Erlenmeyer-
kolben mit 200 m1 0.1 m Salzsdure versetzt und bis zur vollstdandigen
Desorption der Metallionen ca. 48 Stunden geschiittelt. Da das Gleich-
gewicht wunter diesen Bedingungen vollstdndig auf der Seite  der
H'-beladenen Austauscher liegt, konnte die Kapazitdt anschliefiend Uber
die gemessene Konzentration der Metallionen in der Losung ermittelt
werden.  Fir die Alkali-, Erdalkali- und Zinkionen entsprechen die
ermittelten Beladungen jeweils der Gesamtkapazitdt der Harze. In der
Kupferform ist ein Teil der Ankergruppen aus den bereits erwdhnten
Grinden mit Protonen abgesdttigt. Die Austauschkapazitdt dieser misch-
beladenen Harzproben konnte daher nicht direkt liber die Kupferbeladung
sondern nur indirekt (Uber die Calciumform bestimmt werden. In der
Tabelle 4.4 sind die ermittelten Kapazitdten und Wassergehalte der
verwendeten Harze als Mittelwerte zusammengefaBt. Die Kupferbeladung
der Harze CNP 80 wund IRC 50 betrug 92 % bzw. 94 % der angegebenen

Gesamtkapazitdt.

4.3.4 Aufnahme von Sorptionsisothermen

Zur Messung der Austauschgleichgewichte wurden Harzproben mit Losungen
bekannter Zusammensetzung in Kontakt gebracht wund bis zur Gleich-
gewichtseinstellung ca. 5 Tage intensiv durchmischt. Die Einwaage der
Harze erfolgte 1im feuchten, zentrifugierten Zustand in Mengen von
1.5 - 30 g Harz pro Liter LOsung. Als Probengefdfe dienten Erlenmeyer-
kolben mit einem Fassungsvolumen von 0.3 bis 0.5 1.
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Tabelle 4.4: Kapazitdten und Wassergehalte der verwendeten Harze

Harz Beladungs~ | Kapazitit | Wassergehalt

form meq/g g HZO /g
cNp 8o | HY 6.25 0.482
cu?* 5.10 0.434
n?* 5.01 0.381
caZ* 4.98 0.444
MgZ* 4.20 0.547
Na* 3.54 0.603
1IRC 50 | cu®t/mt 3.68 0.528
cal* 3.38 0.575
Mg2* 3.20 0.623
Na* 2.57 0.582

Die Versuche mit kohlensdurehaltigen Ldsungen erfolgten nach der
bereits in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Versuchsanordnung in hinterein-
andergeschalteten Erlenmeyerkolben, die bis zum Erreichen der Mehr-
phasengleichgewichte standig mit COZ—Gas durchstromt wurden. Wie Vor-
versuche gezeigt hatten, erwies sich fiir die Gleichgewichtseinstellung
ein Zeitraum von 7 Tagen als ausreichend. Da die Ldslichkeit von CO2
in Wasser stark temperaturabhiangig ist, wurden die Proben exakt bei 25
+ 0.2 °C im Wasserbad gehalten. Nach der Einstellung des Gleich-
gewichts wurde der pH-Wert gemessen und die Konzentration der Metall-
ionen in der LOsung entweder direkt oder nach Filtration der Proben
Uber 0.1 wum Filter durch Titration oder lber die Atomabsorptions=-
spektroskopie bestimmt. Die Beladung der Harze im Gleichgewichts=
zustand wurde aus der jeweiligen Anfangsbeladung qo(i), der Anfangs-
konzentration co(i) in der LGsung und der gemessenen Gleichgewichts-
konzentration c(i) mit Hilfe der Massenbilanz 4.1 ermittelt:

a(1) = q (1) - § [e(i) = ¢ (1] (i) (4.1)
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Darin sind L das L&sungsvolumen in 1 und S die Harzeinwaage in g.

4.3.5. Messung von Beladungsprofilen im Austauscherkorn mittels
EDAX-Analyse

Bei der Beschreibung der Gleichgewichtslage am Harz ist von isotropem
Austauschermaterial und einer gleichmiBigen Verteilung der Gegenionen
innerhalb der Harzphase ausgegangen worden. Zur Uberpriifung dieser
Annahme  wurden Beladungsprofile an Harzschliffen mit Hilfe der
“energiedispersiven Rontgenanalyse (EDAX) quantitativ ermittelt. Zur
Prdparation der Proben wurden Harzpartikeln nach der Gleichgewichts-
einstellung aus den Ldsungen entnommen und nach Abspiilen und Trocknen
an der Luft auf Objekttridger aufgeklebt. In einem weiteren Arbeitsgang
wurden dfe Harzkdrner bis zur Aquatorebene angeschliffen und die
Schlifffldachen nach Polieren mit Gold bedampft. Die Verteilung der
Elemente in der Schliffebene wurde mit Hilfe eines PHILIPS Raster-
elektronenmikroskops PSEM500X und eines energiedispersiven Rontgen-
analysators PHILIPS EDAX-System F ermittelt. Diese Geridtekombination
erlaubt eine visuelle Betrachtung der Schliffe und gestattet eine
Bestimmung des Beladungsprofils einzelner Elemente, deren Ordnungszahl
grofer als 7 ist /98/. Zur Analyse wurde der Kornradius unter dem
Rasterelektronenmikroskop in einzelne Intervalle unterteilt und die
Sch1iffflache mit einem Rontgenstrahl an den festgelegten MeBstellen
abgetastet. Uber einen Analysator wurde die von der Oberfldche
emittierte elementspezifische Strahlung gemessen und die einzelnen
charakteristischen Strahlungsquanten ausgezdhlt. Uber den prozentualen
Anteil der Impulse der Einzelelemente an der Gesamtzdhlrate gelang die
Ermittlung der Elementverteilung an jedem einzelnen MeBpunkt. Fir die
Durchfiihrung der Analysen und vorgenommen Auswertungen sei Herrn Dr.
G. Schumacher vom Institut flr Neutronenphysik und Reaktortechnik
gedankt.
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4.4 Diskussion der Ergebnisse der Gleichgewichtsuntersuchungen
4.4.1 Gleichgewichte binarer Systeme H+- Metallion ohne Gegenwart
fester Phasen

In der Abbildung 4.8 sind Isothermen fiir die Regeneration der calcium-
beladenen Harze CNP 80 und IRC 50 mit Salzsdure bei jeweils konstantem
Gleichgewichts-pH-Wert dargestellt. Die Kurven wurden Ulber gemessene
Gleichgewichtsdaten aus der Abhdngigkeit der Beladungen vom pH-Wert
ermittelt. Die ausgewerteten MeBdaten sind im Anhang B in den Tabellen
B13 und B16 angegeben. Die Bilder der Abbildung 4.8 zeigen, daf3 die
noch verbleibende Calciumbeladung der Harze sehr stark vom pH-Wert
abhdangt. Bei einer pH-Erhchung um 0.5 Einheiten nimmt die Beladung im
Bereich hoher Losungskonzentrationen an beiden Harzen um ca. 20 % zu.

10
2
(Ca?" CNP 80 (Ca?*~Form) moH 50
g
max . _apH4E
0,51 -
o —e 40
00 S — . —
0 25 50 75 100 125
— = ¢(Ca?*), mmol/I
1,0
qlCa?) 2
T IRC 50 (Ca?*Form)
I H
1 05 PH S0
—a pH 4,5
é;‘/:ﬁ —e PH 40
00/ - - . —
0 25 50 75 100 125

——= ¢(Ca?"), mmol/I

Abb.4.8: Isothermen der Regeneration der calciumbeladenen Austauscher
CNP 80 und IRC 50 mit Salzsdure bei konstanten pH-Werten
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Am Austauscher IRC 50 werden bei jeweils gleicher Zusammensetzung der
Losung um ca. 25 % niedrigere Restbeladungen erreicht als am Harz
CNP 80, was auf die hohere Affinitdt der Wasserstoffionen zum Harz
zurlickzufihren ist. Da die Beladung der Harze stark vom pH-Wert
abhangig ist, lassen sich Unterschiede in der Affinitdt der einzelnen
Metallionen gegeniiber den Harzen Jleicht verdeutlichen, indem die
Beladung als Funktion des pH-Werts aufgetragen wird. In Abbildung 4.9
ist dieser Zusammenhang fir das Harz CNP 80 dargestellt.

Abb.4.9: pH-Abhdngigkeit der Beladungskurven fiir die Sorption

einzelner Metallionen am Harz CNP 80

Die Kurven 1lassen erkennen, daB der Anstieg der Beladung in der

Reihenfolge der Ionen

2+ 2+

M92+ - Ca~ - Zn2+

- Cu
Zu niedrigeren pH-Werten verschoben ist. Kupfer wird damit im
Vergleich zu den ibrigen Ionen am stdrksten gebunden.

Fir das Methacrylsdureharz IRC 50 ergibt sich ein entsprechendes
Ergebnis (vgl. Abbildung 4.10).

Die Kurven sind allerdings zu hoheren pH-Werten hin verschoben, was
auf die stdrker ausgeprdgte Affinitdt der Wasserstoffionen zum Aus-
tauscher zurilickzufiihren ist. Die ermittelte Reihenfolge der einzelnen

Ionen entspricht der allgemeinen Selektivitdt an schwach sauren Harzen

/12/:

Na* < Mg?* < ca?® < zn?* < cu & < H
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Abb.4.10: pH-Abhdngigkeit der Beladungskurven fir die Sorption
einzelner Metallionen am Harz IRC 50

In der Regel werden Gegenionen mit hoherer Wertigkeit, kleiner Hydrat-
hiille, hoher Polarisierbarkeit und der Neigung zur Ausbildung von
Ionenassoziaten mit den Ankergruppen von den Harzen bevorzugt /12/.
Besonders stark ausgeprdgt ist die Selektivitdt der Harze gegeniiber
den Wasserstoffionen, da diese mit den funktionellen Gruppen der

Austauscher eine koordinative Bindung eingehen.

Innerhalb der Selektivitdtsreihe nimmt die Steilheit der Beladungs-
kurven mit steigender Affinitdt zu (vgl. Abbildung 4.9 und 4.10). Fir
Magnesium, Calcium und Zink entspricht die Kurvenform den normalen
Titrationskurven von schwach sauren Harzen /33/. Abweichungen werden
bei der Sorption von Kupfer am Austauscher CNP 80 beobachtet. An
diesem Harz treten 1im Beladungsverlauf zwei Bereiche mit jeweils
unterschiedlicher Steigung auf, die auf zwei verschiedene Bindungs-
formen zwischen den Kupferionen und den funktionellen Gruppen des
Harzes hindeuten. Bis zu einer Beladung von einem Drittel der Gesamt-
kapazitdt des Harzes wird Kupfer stark bevorzugt aufgenommen, oberhalb
dieser Grenzbeladung nimmt die Affinitdt gegenlber dem Harz ab. Die
beschriebenen Beobachtungen sind durch IR-spektroskopische Messungen
bestdtigt worden, auf die im Rahmen dieser Arbeit aber nicht n&her

eingegangen wird.
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4.4.2 Der Austausch in Gegenwart mineralischer Phasen

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Austauschvorgdngen in Gegenwart
von Kupfer und Zink kann die Loslichkeit verschiedener Schwermetall-
salze (Uberschritten werden, so daB zusdtzlich mineralische Phasen im
System auftreten konnen (vgl. Kap. 4.2.4). Beim Austausch von Kupfer-
gegen Wasserstoffionen 1in salzsauren Losungen wird die Aufkonzen-
trierung der Kupferionen durch das Loslichkeitsprodukt von Atacamit
begrenzt. Eine Fdallung wurde immer dann beobachtet, wenn grofe Harz-
mengen mit sauren LOsungen hoher CuClZ—Anfangskonzentrationen in
Kontakt gebracht wurden. Als Folge des pH-Anstiegs wdhrend der Gleich-
gewichtseinstellung setzte die Fallung bereits bei niedrigen pH-Werten
ein. Wie die REM-Aufnahme in Abbildung 4.11 zeigt, traten die Nieder-
schldge bevorzugt an der Harzoberfldche und nicht in der Losung auf.

20KU X 76 168D

827 BE126 IHR

Abb.4.11: Aufwachsungen von Atacamit an der Oberfldache des Austauschers
CNP80

Bedeutsam fiir die Betrachtungen dieser Arbeit und fir die Praxis ist
die Frage, ob die Ausfdllungen nur auf der Kornoberfldche oder auch in
der Harzphase auftreten. Falls eine Fallung im Innern des Austauschers
stattfindet, so werden dadurch die Transportwege im Harz blockiert und
der Austauscher in seiner Funktion behindert. BERGER-WITTMAR /33/

konnte in Untersuchungen zur Regeneration calciumbeladener, schwach
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saurer Austauscher mit Kohlensdure zeigen, daB Calciumcarbonat nicht
in der Harzphase, sondern in der freien Losung ausgefdllt wird. Dabei
konnhen sich CaCOB-Krista11e auch an die Oberfldche anlagern, sie
fiihren jedoch nicht zu einer Blockierung der Austauscherporen.

Eine Aussage dariber, ob bei den in dieser Arbeit untersuchten
Austauschvorgiangen eine Blockierung der Transportwege innerhalb der
Harzphase auftritt, st (Uber die Beladungsprofile der Austauscher-
korner méglich. Im Falle eines ungehinderten Stoffaustausches sollten
sich im Gleichgewicht ausgeglichene Beladungsprofile einstellen. 1In
Abbildung 4.12 ist die REM-Aufnahme eines prdparierten Harzschliffes
mit der zugehdrigen gemessenen Elementverteilung fiir den Neutralaus-

tausch von Calcium und Magnesium dargestellt.

100
nli) ;____.._7_.._..._'_”
moloA) qu*

50{ CNP80(Ca®)
Co(MgCl;) = 25 mmol/|

Mg#

‘———o——5‘>~04L;—~0—#

0 0.5 1.0

——= /R’

_208KU X 76 108U BP9 PE126 IHR

Abb.4.12: REM-Aufnahme eines Harzschliffes mit gemessenen Beladungs-
profilen fiir den Neutralaustausch von Calcium und Magnesium

Fir den Austausch zwischen Alkali- und Erdalkaliionen wurden
ausgeglichene Beladungsprofile beobachtet, wie am Beispiel der
Abbildung 4.12 verdeutlicht ist. Die Austauscherharze sind somit
hinreichend 1isotrop, auch wenn die Untersuchung einzelner Schliffe
gelegentlich individuelle Abweichungen erkennen 1ieB. Damit werden die
in Kapitel 3.3.2 geforderten Annahmen nach isotropem Austauscher=
material wund einer gleichmdBigen Verteilung der Gegenionen im Gleich-
gewichtszustand weitgehend bestdtigt.
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Bei der Sorption von Kupfer und Zink aus schwach sauren und neutralen
Losungen am calciumbeladenen Harz CNP 80 ergaben sich jedoch Hinweise
darauf, daB die Aufnahme der Metallionen behindert wurde, ohne da
Ausfdllungen mineralischer Phasen auf der Kornoberfldche sichtbhar
wurden. Bei der Aufnahme von Kupfer waren die Harzkdrner lediglich in
der duBeren Schale beladen, was durch einfaches Anfarben von Harz-
schliffen mit Ammoniak durch Bildung des Kupfertetraminkomplexes
sichtbar gemacht werden konnte. Genauere Aufschliisse ergaben die
Messungen von Beladungsprofilen. Dabei zeigte sich, daB Blockier-
effekte nicht nur bei der Sorption von Kupfer sondern auch bei Zink
auftraten.  In Abbildung 4.13 sind gemessene Beladungsprofile fiir den
Austausch der Schwermetailionen gegen Calcium als Funktion des dimen-

sionslosen Harzradius dargestellt.

100 100
n{i) nli) Ca?*
mol% mol%

504 CNP80(Ca?')
¢,(CuCly) =5 mmol/|

504 CNP80(Ca®)
ColZnCly) =5 mmol/l

Zn¥
Cl?
0 RS O L v AA
0 05 1.0 0 0,5 1,0
i [ R i R’

Abb.4.13: Beladungsprofile fiir den Austausch von Kupfer und Zink gegen
Calcium am Harz CNP80

Die Profile zeigen eindeutig, daB die Schwermetallbeladungen vom Korn-
rand zur Kornmitte hin stark abnehmen. Bei der Sorption von Kupfer
enthdlt das Harzkorn fir r/R'< 0.5 iiberhaupt keine Kupferionen. Sowohl
fir Kupfer als auch fiir Zink wurde am Kornrand eine geringe Chlorid-
beladung gemessen, was auf das Vorhandensein chloridhaltiger fester
Phasen 1in den Harzporen schlieBen 1ief. Allerdings konnte im Gleich-
gewichtszustand keine meBbare Abnahme der Chloridkonzentration in der
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Losung festgestellt werden, die auf eine Fdllung hindeuten lieBe. Die
in den Poren ausgefallene Salzmenge muBite daher sehr gering sein.

In Gegenwart mineralischer Phasen muB neben den Harz- und Losungs-
gleichgewichten das Loslichkeitsprodukt der entprechenden Verbindung
erflil1t sein. Fir die Loslichkeit einer beliebigen Verbindung mit der

stochiometrischen Zusammensetzung MeX(OH)yC]Z gilt:

L(3) = aMeZH)X a(on™)Y a(c17)Z, (4.2)

flir 2x = y + z; X,¥,zZ > 0 und ganzzahlig
Nach Logarithmieren sowie einigen Umformungen wird daraus:
-— ,'. R -
pa(OH) = - pa(Me®™) + Z [2 pL(1) - pa(C17)] (4.3)

Da 1in den wuntersuchten Systemen ein Austausch zwischen zweiwertigen
Metallionen stattfindet und die Konzentration der Chloridionen widhrend
der Gleichgewichtseinstellung sich nicht meBbar verdndert, ist die
Ionenstdarke der Losung konstant und nur vom Salzgehalt in der Aus-
gangs1dsung abhdngig. Der EinfluB der H'- und OH -Ionen auf die Ionen-
stdarke kann im mittleren pH-Bereich vernachldssigt. werden. Damit
resultieren fiir Jjede aufgenommene Isotherme jeweils konstante Ionen-
aktivitdten 1in der widBrigen Phase, die nach DEBYE-HUCKEL aus den
gemessenen  Gleichgewichtskonzentrationen berechnet werden kdnnen.
Triagt man den pa(OH™) als Funktion des pa(Me2+) auf, so sollte sich
nach Gleichung 4.3 zwischen den Wertepaaren eine Geradenbeziehung
ergeben, aus deren Steigung sich das Verhdltnis der Stochiometrie-

koeffizienten "x/y" ermitteln 1dBt.

In Abbildung 4.14 ist die Auswertung der Gleichgewichtsdaten graphisch
dargestellt. Die MeBergebnisse dieser Versuche sind im Anhang in den
Tabellen B6 - B8 zusammengefalt.

Fir  Zink werden (Uber den gesamten pH-Bereich und fir Kupfer nur fir
pH-Werte unterhalb von pH = 5 Steigungen von -2/3 erhalten, die den
stochiometrischen Zusammensetzungen von Atacamit und basischem Zink-
chlorid (ZnZ(OH)3C1) entsprechen. Oberhalb von pH = 5 ergibt sich fir
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107 9
CNP80(Cu?*)
paloH) 273 © 50 mmol/! CaCl, paloH")
¢ 100mmol/I CaCly
- ] 8
CNP80{Ca?")
@ 25 mmol/| CuCl,
® 5 mmol/l CuCl N
81 4 10 mmol/t CuCl: 71 CNP80(Ca®)
4 25 mmol/! CuCl, e 5 mmol/l ZnCl, ©
o 50 mmol/l CuCl, a 10 mmol/1 ZnCly
@ 100 mmol/1 CuCl, 4 25 mmol/| ZnCl,
7 v — 6
1 2 3 4 5 6 2 3

A
——= palCu?') ~——== palZn?')

Abb.4.14: Zusammenhang zwischen dem pa(OH ) und dem pa(Me2+) zum
Nachweis mineralischer Phasen im Austauscherharz

den Austausch zwischen Kupfer und Calcium eine Steigung von -4/7, die
auf das Vorhandensein einer basischeren Verbindung mit der Stochio-
metrie "CuZ(OH)3C1-2Cu(OH)Z” hindeutet. Uber die Existenz einer
derartigen Verbindung konnte in der Literatur allerdings kein Hinweis

gefunden werden.

Im weiteren wurden auch die Loslichkeitsprodukte der so
identifizierten Verbindungen mit Hilfe der Gleichgewichtsdaten
bestimmt (vgl. Anhang B, Tabelle B6 - B8). Dabei wurde auch die hypo-
thetische Verbindung "CuZ(OH)3C1-2Cu(OH)2" mit beriicksichtigt, fir die

-75.9

sich ein Loslichkeitsprodukt von 10 errechnete. Die ermittelten

Zahlenwerte sind in Tabelle 4.5 zusammengefaft.

Die Loslichkeitskonstante filir basisches Kupferchlorid stimmt weit-
gehend mit dem von NASANEN /81/ angegebenen Zahlenwert von 10—34‘53
Uberein.  Fir die Loslichkeit von basischem Zinkchlorid wird von
AKSEL'RUD et al. /84/ ein Zahlenwert von 10—26'80
die hier ermittelte Konstante allerdings erheblich abweicht. Der
Literatur zufolge 1ist basisches Zinkchlorid als stabile Phase in
freier Losung bisher aber nicht nachgewiesen worden /83,84/. AKSEL'RUD
et al. finden die Verbindung lediglich als instabiles Zwischenprodukt
bei der Bildung von e-Zinkhydroxid. Ob das Fdllungsprodukt daher auch
unabhdngig von der Harzphase existent ist, kann aufgrund der vor-
Tiegenden Ergebnisse nicht eindeutig gekldrt werden. In der Natur

angegeben, von dem
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Tabelle 4.5: Zusammensetzung und Loslichkeiten in der Harzphase
gebildeter mineralischer Phasen

Verbindung "i" log L(1)
T=25"°,1=0mol/}

Cuz(OH)3C1 -34.1 £ 0.3
“CuZ(OH)3C1-2Cu(OH)2" -75.9 £ 0.3
ZnZ(OH)3C1 -31.2 £ 0.2

vorkommende Mischverbindungen von Kupfer wund Zink /99/ machen die
beschriebenen Beobachtungen jedoch durchaus verstindlich.
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4.5 Ermittlung der Modellparameter aus den Daten binarer Austausch-

gleichgewichte

Zur quantitativen Bestimmung der fiir die Berechnung der Gleich-
gewichtslage erforderlichen Parameter wurden Ergebnisse der Messungen
bindrer Gleichgewichte flir den Austausch von Metallionen gegen

HE- Ionen  ausgewertet. Die Zahlenwerte von Tlog Q? wurden nach
Gleichung 3.58 bzw. 3.64 aus den MeBdaten berechnet und iiber den
zugehtrigen dimensionslosen Beladungen y(i) aufgetragen. Die

erhaltenen Kurven sind in den Abbildungen 4.15 und 4.16 dargestellt.
Die Tabelle B9 im Anhang zeigt ein Beispiel fir ein MeBprotokoll mit
der vorgenommenen Auswertung.

13 10
H 12 b9
lOQQNG logOi
t 11 T 8
104 7
9 1 6 £
8 1 5
%
7 9 O 0 mmol/l NaCl A
® S5 mmol/l NaCl | Na*-Form/
A 10 mmol/t NaCl [ p{COy)=1bar
6 9 A 25 mmol/l NaCl 3
0O S5 mmot/l Nu(l} H*-Form/
B 25mmol/l NaCl) NaOH
5 v 2 -
0,0 05 10 00 05 1,0
—s= y(Na*) — y(i)

Abb.4.15: log Q?-Werte des Austausches ein- und zweiwertiger Metall-
ionen am Austauscher CNP 80 als Funktion der Harzbeladung

Die ermittelten Werte von log Q? lTiegen fir y(i) » 0.2 auf Geraden mit
positiver Steigung. Die Steigung der Geraden ist von der Art des
gebundenen Metallions abhingig und nimmt mit abnehmender Affinitdt zu.
Im Bereich y(i) < 0.2 gehen die Geraden 1in Kurven Uber, die fir
y(i) + 0 asymptotisch in negativer Achsenrichtung gegen endliche
Grenzwerte streben. In diesem Bereich wirken sich verstarkt die un-
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14 1

1 IRC 50(Na*)
logQH MQQH
Na plCO,) =1bar i
1 121 1
111
101
94,

Berechnet unter Einbe-
ziehung der diffusen

8 1 Doppelschicht
O 0 mmol/l Nall
7 4 ® 5 mmol/l NaCl A
A& 10 mmol/l NaCl
a 25 mmol/l NaCl
6 + 3 v
00 05 1,0 00 05 1,0
— y(Na*) — Y ()

Abb.4.16: Verlauf der log Q?-Werte flir den Austausch ein- und zwei-
wertiger Metallionen am Austauscher IRC 50 als Funktion der
Metallbeladungen

spezifisch sorbierten Gegenionen 1in der diffusen Doppelschicht aus,
die bei der Ableitung der Geradenbeziehung vernachldssigt wurden.

Eine Ausnahme hiervon wird beim Austausch von Kupfer gegen Wasser-
stoffionen am Harz CNP 80 beobachtet. Es ergeben sich zwei lineare
Bereiche, ein anndhernd abszissenparalleler Verlauf fiir y(Cu2+) < 0.33
und ein ansteigender Verlauf bej héheren  Beladungen. Ein
entsprechendes Verhalten tritt am Austauscher IRC 50 nicht auf.

- Ermittlung des Oberfldchenparameters und der Kapazitdten der
elektrischen Doppelschichten

Uber die Geradensteigung kann das Produkt aus Oberflichenparameter A0
und der Kapazitdt der STERN-Schicht Cl(H,i) ermittelt werden. Nach
Gleichung 3.63 gilt mit m(H,i) als Steigung: ‘

0.8686 F2 j
m(H,i) = 0 na (4.4)
A(1) Cy(H, 1) RT
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Wird die Kapazitat der STERN-Schicht C1 als ionenspezifische Konstante
betrachtet, so stellt auch Ao eine Konstante dar, die wie die Harz-
kapazitdt q(i)max von der Anfangsbeladung des Austauschers mit der
Ionensorte "i" abhdngig 1ist. Damit kann ein harzspezifischer Ober-

flachenparameter eingefiihrt werden, der definiert ist als:

AO,S: As(1)/a(1) (4.5)

Er dist ein MaB fiir die Oberfldche bezogen auf die Ankergruppendqui-
valente und stellt fiir jeden Harztyp eine von der Beladung unabhdngige
Konstante dar. Die Beziehung 4.4 kann damit umgeformt werden in:

0.8686 F
A, = (4.6)
’ m(H,1) C{(H,i) RT

Fir die bindren Austauschgleichgewichte zwischen den H'- Ionen und den
Metallionen sollte sich somit eine konstante Lage der Geraden ergeben,
unbeeinfluBt davon, ob das Harz in der Metallform vorliegt und der
Austausch der Metallionen gegen H'- Ionen aus der Losung erfolgt oder
umgekehrt. Diese Forderung ist erfillt, wie in Abbildung 4.15 am
Beispiel der Werte von log Q:a fiir den Austausch Na'- H' gezeigt ist.
Die MeBwerte resultieren einerseits aus Versuchen zur Regeneration des
Na'-beladenen Austauschers mit Kohlensdure bei einem COZ— Partialdruck

+
von 1 bar, andererseits sind Ergebnisse der Titration des H -beladenen
Harzes mit Natronlauge bei unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen in

der LOsung ausgewertet.

Ein Spezialfall ergibt sich flr den Austausch Ca2+- H+ und MgZ+— H+.

Die Auswertung liefert flr beide untersuchten Harze jeweils zueinander
parallele Geraden mit gleicher Steigung, d.h. die Kapazitdt der
STERN-Schicht muB bei der Sorption von Ca2+— und Mg2+- Ionen gleich
groB sein. Die Bindung erfolgt somit bei gleichem Abstand zur Ober-
fldache in identischen Sorptionsebenen. Eine Bestdtigung dieser Annahme
liefern die Gleichgewichtsdaten fir den Neutralaustausch zwischen




66

Calcium und Magnesium. In diesem Fall sind die Werte fiir log Q&Z
konstant und von der Magnesiumbeladung unabhingig (vgl. Abb.4.17).
Damit muB gelten:

Tog Q&g = log Kﬁg (4.7)

Diese Ergebnisse wurden durch Untersuchungen von MEYER /100/ an einem

weiteren Austauschertyp bestdtigt.

3
log @t@ CNP80(Ca?*)’

Mg
O o= 2,5 mmol/l MgCi,
2 + ® (o= 5 mmol/l MgCl,
A o= 10 mmol/l MgCly
A Co= 25 mmol/l Mglly
O o= 50 mmot/l MgCly
B co=100 mmol/l MgCly

1 <

0 v
0 05 10

— y(Mg?*)

Abb.4.17: log Qﬁg - Verlauf filr den Austausch Calcium-Magnesium als
Funktion der Magnesiumbeladung

Da der harzspezifische Oberflichenparameter und die Kapazitdten der
STERN-Schichten nicht unabhingig voneinander (Uber die Geraden-
steigungen ermittelt werden konnen, muB eine der beiden Grofen
abgeschdtzt werden. Diese Abschdtzung kann mit Hilfe von Natriumionen
erfolgen, fir die eine Bindung im hydratisierten Zustand angenommen
werden soll. Der Ionenradius von Natrium wird mit 0.095 nm angegeben
/101/,  der Durchmesser eines Wassermoleklils betrdgt ca. 0.3 nm. Zur
Abschdtzung des Abstands der Ladung zur Oberfldche kann damit ein
effektiver Ionenradius flir die hydratisierten Natriumionen von 0.4 nm
zugrunde gelegt werden. Mit £, als elektrische Feldkonstante und £,
als Dielektrizitdtskonstante von Wasser (78.3 bei 25 °C) erhdlt man so
mit Hilfe der Kondensatorgleichung
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Cl(H,Na) =&, t:Y‘/d1 (4.8)

fir die Kapazitdt der STERN-Schicht Cl(H,Na) einen Zahlenwert von ca.
176 uF/cm?.  Aus der Geradensteigung resultiert damit nach Gleichung
4.6 fir den Austauscher CNP 80 eine harzspezifische Oberfldche von
333.3 m2/mmol Na'-Ionen. Unter der Voraussetzung einer monomolekularen
Bedeckung der Oberflache mit Natriumionen entfdl1t auf ein Atom ein
Flachenbedarf von 0.553 nm?. Die Rickrechnung ergibt unter der verein-
fachten Annahme einer quadratischen Grundfldche einen Ionenradius von
0.37 nm, so daB die Abschitzung der Parameter als weitgehend gerecht-
fertigt erscheint. Analog 1aBt sich fir den Austauscher IRC 50 bei
einer Kapazitdt der STERN-Schicht von 170 uF/cm? eine spezifische
Oberflache von 414.2 m*/mmol ermitteln. Diese relativ hohen Werte
dienen allerdings lediglich als Konstanten filr die weitere Berechnung

und erlauben keine weiteren Folgerungen.

Mit den auf die beschriebene Weise ermittelten Konstanten fiir die
GroBe der Harzoberfliache wurden dann (ber die Geradensteigung die
Kapazitdten der STERN-Schichten fiir die (Ubrigen Metallionen aufer
Natrium errechnet. Beim Austausch von Kupfer- gegen Wasserstoffionen
am Harz CNP 80 wurden zwei unterschiedliche Bindungen fir Kupfer in
der "oo"- bzw. "ol"-Ebene angenommen. Fiir die Kapazitdt der STERN-
Schicht Cl(H/Cu,Cu) wurde 1in diesem Fall ein Wert von 1000 uF/cm?

ermittelt.

Will man die Verhdltnisse bei der Sorption von zwei unterschiedlichen
Metallionen berechnen, so benGtigt man Angaben Uber eine weitere
Kapazitat Cz(i,j). Diese 1aft sich aus den MefBdaten flir den Austausch
der einzelnen Metallionen gegen Protonen aus den jeweiligen
Kapazitdten Cl(H,i) mit Hilfe der Gleichung 3.67 berechnen. Geht man
in dieser Weise vor, so gilt beispielsweise bei der Berechnung der
konkurrierenden Sorption von Wasserstoff-, Zink- und Calciumionen fiir

die unbekannte Kapazitdt Cz(Zn,Ca):

Cl(H,Zn) Cl(H,Ca)
Cl(H,Zn) - Cl(H,Ca)

(4.9)

CZ(Zn,Ca) =
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Fir die elektrische Kapazitit der diffusen Doppelschicht wurde aus
Arbeiten von DAVIS et al. /48,49/ ein Wert von 20 uF/cm? Ubernommen.
Die Tabelle 4.6 zeigt eine Zusammenfassung aller ermittelten

Konstanten fir die beiden verwendeten Austauscherharze.

Tabelle 4.6: Parameter des Oberflichenkomplexbildungsmodells zur
Beschreibung der Sorptionsgleichgewichte an den schwach
sauren Harzen CNP 80 und IRC 50

Harz | Beladungs- | Gegenionen Inax Ao,s A, Cy(H, 1) C,(1,3) Cy
form der L8sung meq/g m?/meq m*/q wF/cm? uF/cm? pF/cm?

CNP 80 H* H* Na* 6.25 333.3 2086 | H,Na 176 - - 20
et | W 5.10 333.3 1700 | H/Cu,Cu | 1000 - - 20
ct/ut | Wt ca?t 5.10 333.3 1700 | H/Cu,Cu | 1000 | Cu,Ca 515.2 20
%t W §.01 | 333.3 | 1670 | H,In 100 | - - 20
2t Ht, a2t 5.01 ) 333.3 | 1670 | H,In 1100 | zn,cCa 492.1 | 20
ca?* o 4.98 | 333.3 | 1660 | H,Ca 340 - - 20
ca?t Wt o2 4.98 | 333.3 1660 | H/Cu,Cu | 1000 | Cu,Ca 515.2 20
caZt T 4,98 | 333.3 | 1660 | H,In 1100 | Zn,Ca 492.1 ] 20
ca?* w22t Mgt | 4.98 | 333.3 | 1660 | H,In 1100 | Zn,Ca/Mg | 492.1 ] 20
ca®* it g2t 4.98 | 333.3 | 1660 | H,Ca/Mg | 340 - - 20
cal? H Na* 4,98 333.3 1660 | H,Ca 340 | Ca,Na 364.9 20
MgZ* o 4.20 | 333.3 | 1400 | H,Mg 340 - - 20
Mg+ ¥ ca?t 4.20 | 333.3 1400 | H,Ca/Mg | 340 - - 20
Nat H* 3.54 333.3 1180 | H,Na 176 - - 20

IRC 50 ot |t 3.68 414.2 1524 | H,Cu 940 - - 20
calt H* 3,38 | 414.2 | 1400 | H,Ca 340 - - 20
MgZ* W 3.20 | 414.2 | 1325 | H,Mg 340 - - 20
Mgt H*, cal* 3.20 | 414.2 | 1325 | H,CasMg | 340 - - 20
Na* H* 2,57 | 414.2 | 1065 | H,Na 170 - - 20

- Ermittlung der Oberflachenkomplexbildungskonstanten

Die Bildungskonstanten KH und Ki kénnen ebenfalls aus dem Zusammenhang
zwischen dem Logarithmus des Selektivitdtskoeffizienten und der
Aquivalentbeladung der Metallionen mit Hilfe der Abbildungen 4.15 und
4.16 ermittelt werden. Extrapoliert man die Geraden fir y(i) > 0, so
liefert der Ordinatenabschnitt die Werte von log K?, die als
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Differenzen des Logarithmus der Bildungskonstanten KH und Ki definiert
sind. Allerdings lassen sich die Werte von log Ki wiederum nicht unab-
hangig von 1log KH angeben. Die GroBe der einzelnen Konstanten
beeinfluft jedoch den Selektivitdtskoeffizienten im Bereich kleiner
Metallbeladungen. Zur Festlegung der Konstanten kann daher die Ober-
flachenkomplexbildungskonstante KH fiir die Bindung der Wasserstoff-

ionen bei jeweils konstantem log K? solange variiert werden, bis der

berechnete  Kurvenverlauf fir den 1log Q? mit den experimentell

ermittelten Werten iUbereinstimmt.

In Abbildung 4.18 st der EinfluB der Bildungskonstante KH auf den
Selektivitdatskoeffizienten flr den Austausch von Wasserstoff- und
Calciumionen 1im Bereich geringer Calciumbeladungen dargestellt. Fir
hohe Werte von log KH sind die Gegenionen weitgehend als Oberfldchen-
komplexe gebunden. Der Anteil der unspezifisch sorbierten Ionen ist
klein. Mit sinkender Bildungskonstante steigt der Dissoziationsgrad
des Harzes an und die Konzentration der Gegenionen in der diffusen
Ladungsverteilung nimmt zu. Die Abweichungen vom linearen Verlauf im

Bereich niedriger Calciumbeladungen werden dabei groBer.

3 ) -
logKH logKCO-BD

0 025 05
—_— y(Co“)

Abb.4.18: EinfluB der Bildungskonstante KH auf den Selektivitdts-

koeffizienten log an in Abhdngigkeit von der Calciumbeladung

Die beschriebene Anpassung wurde zundchst nur flr den Austausch
zwischen Wasserstoff- und Calciumionen durchgefiihrt. Der ermittelte
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Zahlenwert fir log KH wurde anschlieBend an weiteren MeBwerten fir den
bindren Austausch von Wasserstoff- und Natriumionen iberprift. Wie in
den Abbildungen 4.15 und 4.16 gezeigt ist, stimmt der berechnete
Kurvenverlauf gut mit den MeBwerten iiberein. Das Modell kann. daher die
tatsdachlichen Verhdltnisse mit guter Genauigkeit beschreiben. Aus der
Anpassung resultieren fUr die Harztypen CNP 80 und IRC 50 fiur log KH
Werte von 6.80 und 8.25. Die Konstanten der als zweiwertige Sdure
angenommenen Harzbauelemente 1liegen damit in gleicher Groflenordnung
wie die Assoziationskonstanten von Dicarbonsduren mit &hnlicher
Struktur /102/. Mit Hilfe dieser Zahlenwerte lassen sich nun auch die
librigen Konstanten fur die Sorption der Metallionen ermitteln.

Fir den Austauscher CNP 80 erhdlt man als Folge der unterschiedlichen
Bindungen fiir Kupfer zwei Konstanten. Flir die Sorption 1in der
”oo"-Ebene ergibt sich fir log KCu ein Wert von 2.45, fir die Sorption
in der “ol”-Ebene ein Wert von 1.80. In Tabelle 4.7 sind die
ermittelten Konstanten zusammengefaBt. Mit diesen Kenngrdfen und den
Konstanten aus Tabelle 4.6 wurden alle weiteren Berechnungen durch-
gefihrt.

Tabelle 4.7: Oberfldchenkomplexbildungskonstanten fiir die Bindung von
Metallionen und Protonen an die schwach sauren Harze
CNP 80 und IRC 50

log K1
CNP 80 IRC 50

Reaktionsgleichung

R(COD)5™ + 2 K == R(COOH), 6.80 8.25

R(C00)3™ + cuf* == R(COD),Cux | = 2.45 -

R(C00)5™ + Cu?® == R(C00),Cu 1.80 2.53
2~ . 5 2+

R(C00)3™ + Zn®* = R(C00),Zn 1.00 -
2"‘ 2"’ —

R(C00)S™ + Ca®* == R(CO0),Ca 0.85 0.85
2= 2

R(C00)S™ + Mg?* == R(COD),Mg 0.31 0.52

R(CO0)3™ + 2 Na* == R(COD),Na, | ~-0.50 -0.50

Cu§+: In der "oo"—Ebene gebundene Kupferionen
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5. Vergleich gemessener und berechneter Sorptionsgleichgewichte
5.1 Gleichgewichte in salzsauren Losungen

- Bindre Systeme H+ - Metallion

In den Abbildungen 5.1 bis 5.7 sind Beladungskurven fiir den Austausch
einzelner Metallionen gegen Wasserstoffionen als Funktion des pH-Werts
bei wunterschiedlichen Anfangskonzentrationen 1in der Ausgangsldsung
dargestellt. Alle Berechnungen wurden mit dem im Anhang beschriebenen
Rechenprogramm unter Verwendung der in den Tabellen 4.6 und 4.7 ange-
gebenen Parameter  durchgefiihrt. Fir  vorgegebene "Einwaage-
konzentrationen" 1liefert das Programm als L8sung von Massen- und
Ladungsbilanzgleichungen die Gleichgewichtsdaten der Austauscher- und
Losungsphase. Die dargestellten Kurven ergeben sich aus der
berechneten Abhdngigkeit der Beladungen vom pH-Wert, die unterschied-
Tichen Symbole sind MeBwerte. Die MeBdaten zu den Austauschgleich-
gewichten sind in den Tabellen B12 - B32 im Anhang B zusammengefafBt.

1.0

%Mgz*) CNP 80(Mg?*)
max colHCl) = 10 mmol /I

05

ciMgCl,) = 0 mmol/1

005 3 A 5 6 7

Abb.5.1: Harzbeladungen als Funktion des pH-Werts beim Austausch von
MgZ+- gegen H+-Ionen am Harz CNP 80 (MgZ+—Form) bei unter-
schiedlichen MgC]2-Anfangskonzentrationen

Die Abbildungen zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den
berechneten Gleichgewichtskurven und den MeBwerten. Die dargestellten
Kurvenscharen weisen den typischen Verlauf von Titrationskurven auf,
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1.0

qlCa®) | cNP8o(Ca?)
Gmax cofHCl = 10 mmol /1

0,57

00

Abb.5.2: Zusammenhang zwischen Beladung und pH-Wert beim Austausch von
Ca2+~ gegen H+-Ionen am Harz CNP 80 fiir unterschiedliche
CaC12—Geha1te in der Ausgangslosung

1,0
qCu®) | cNP8o(Cu?
9max colHCI) = 10 mmol /1
T 051
00

Abb.5.3: Harzbeladung als Funktion des pH-Werts flr den Austausch von
Cu2+- gegen H+-Ionen am Harz CNP 80 (Cu2+-Form) in Abhangig-
keit unterschiedlicher CuC]Z-Anfangsgeha1te

wobei die mit Metallionen beladenen Harze mit Salzsdure titriert
werden. Die Lage und die Form der Gleichgewichtskurven ist flr die
einzelnen Gegenionenpaarungen charakteristisch und wird allein von den
Eigenschaften der am Austausch beteiligten Metallionen bestimmt. Eine
Erhohung der C1 -Konzentration im System bewirkt eine Parallelver-
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1,0
c(q](znzq CNP80(Zn%)
max ColHCU} = 10 mmot/|
1 05
00:

Abb.5.4: Zusammenhang zwischen Beladung und pH-Wert beim Austausch von
Zn2+— gegen K -Ionen fiir das Harz CNP 80 (Zn2+—Form) bei ver-

schiedenen ZnC]Z-Anfangskonzentrationen

1.0
qlCa?*) IRC50(Ca?*)
Qmax colHCl = 10 mmol /!
c{CaCly) = 0 mmol/1
051

50

Abb.5.5: Zusammenhang zwischen Beladung und pH-Wert fiir den Austausch
von Ca2+— gegen H*-Ionen am Harz IRC 50 (Ca2+-Form) in
Abhdngigkeit unterschiedlicher CaC]Z-Anfangsgeha1te in der
Losung

schiebung der Kurven zu niedrigeren pH-Werten. Bei einem Anstieg der
H"'-  Konzentration verschieben sich die Mefpunkte bei konstantem
L/S- Verhdltnis zu geringeren Restbeladungen. Eine Erhdhung der
Metallionenkonzentration hat umgekehrt eine Verschiebung in die andere
Richtung zur Folge. Bei konstantem pH-Wert ist die Beladung umso
hoher, je groBer die Anfangskonzentration = der Metallionen in der
Losung ist. Dabei wird die Gleichgewichtslage des Austausches
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1,0

qMa*) | |Rc50(Mg?!)

9max colHCl) = 10 mmol /1 MGl 0 mmol/
051 o
00 -

'3 L 5 6 7 8

Abb.5.6: Harzbeladung als Funktion des pH-Werts fir den Austausch von

MgZ+— gegen H -Ionen am Harz IRC 50 (M92+-Form) in Abhdngigkeit

unterschiedlicher MgC]Z-Anfangsgehalte

1,0 -
qlCu?) IRCS0(Cu?") Cu,lOH);Clis)
Amax co[HCl) = 10 mmol /I

054 25 ¢,ICuCl,) = 0 mmol/|

003 3 i 5 6

Abb.5.7: Harzbeladungen in Abhingigkeit vom pH-Wert der Losung fir den
Austausch von Cu2+— gegen H'-Ionen am Harz IRC 50 (Cu2+-Form)

bei verschiedenen CuC]2-Anfangskonzentrationen

R(CO0),Me + 2 HC1 === R(COOH), + MeCI
2 2 2

zunehmend zugunsten der Spezies auf der linken Seite verschoben. Der
Vergleich der Beladungskurven unterschiedlicher Metallionen unter-
einander zeigt fiir jeweils konstante Chloridgehalte in der Losung eine
Verschiebung zu niedrigeren pH-Werten auf, fiir die folgende Reihen-
folge gilt:
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MgZ+ < 2+ 2+ 2+

Ca® < ZIn~ < Cu

Mit Ausnahme der Kurven flir Calcium nimmt in dieser Richtung auch die
Steilheit der Kurven zu. Die Beladungskurven fiir Calcium weisen
hingegen die gleiche Steilheit auf wie die fir Magnesium. An dem
Kurvenverlauf 1Bt sich die Affinitdt der einzelnen Metallionen zu den
Austauschern erkennen. Je stidrker die Kurven zu niedrigeren pH-Werten
verschoben sind und je steiler der Anstieg der Kurven ist, desto
besser werden die Metallionen aufgenommen. Die im Rechenmodell ange-
nommene Anordnung der Ionen in den einzelnen Sorptionsschichten stimmt
mit der Selektivitdtsreihe (iiberein, d.h. Gegenionen mit hoherer
Affinitdt sind ndher an der Oberflidche gebunden als solche mit
geringerer Affinitdt. Flir Calcium und Magnesium ergibt sich eine
Anordnung in derselben Ebene. Deshalb weisen die Beladungskurven auch
die gleiche Steilheit auf.

Bei pH-Werten unterhalb von 3.0 liegt das Harz CNP 80 nahezu undis-
soziiert in der freien Sdureform vor. Die Restbeladung an Calciumionen
ist unabhdngig vom Chloridgehalt der LOsung bei diesem pH-Wert kleiner
als 6 % bezogen auf die Gesamtkapazitdt. Am Harz IRC 50 wird die
gleiche Restbeladung bereits bei einem pH-Wert von ca. 3.8 erreicht.
Dieser Zusammenhang macht deutlich, daBl die Wasserstoffionen gegeniber
dem Harz IRC 50 eine hohere Affinitdt besitzen als zum Austauscher
CNP 80. Das Harz IRC 50 ist daher fir die Regeneration mit schwachen
Sduren besonders gut geeignet und wird in Ionenaustauscheranlagen
unter Verwendung von Kohlensdure als Regenerierchemikalie bevorzugt
eingesetzt /63/. Fir die Desorption der Kupferionen ergeben sich bej
den genannten pH-Werten noch relativ hohe Restbeladungen, so daB eine
Regeneration der Harze mit Kohlensdure erschwert ist (vgl. Abbi]dungeh
5.3 und 5.7).

Die Abbildung 5.3 verdeutlicht, daB Kupfer vom Harz CNP 80 im Bereich
zwischen pH 2.5 wund 3.0 bevorzugt aufgenommen wird. Am Austauscher
IRC 50 (vgl. Abbildung 5.7) resultieren dagegen in diesem pH-Bereich
vergleichsweise geringe Beladungen. Das Harz CNP 80 ist somit zur
selektiven Anreicherung von Kupferionen aus sauren Losungen besser
geeignet. Zur Berechnung der Austauschgleichgewichte von Kupfer am
Austauscher CNP 80 wird angenommen, daB Kupfer sowohl an der Ober-
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fldche als auch in einer oberflichennahen Schicht gebunden wird. Die
Ausbildung der stdrkeren Bindungsform an der Oberfliche ist auf 1/3
der Gesamtkapazitdt begrenzt, wihrend die schwidchere Bindung tiber den
gesamten Bereich der Beladung vorkommt. Die mit diesen Annahmen durch-
gefliihrten Berechnungen zeigen eine hervorragende Ubereinstimmung mit
den gemessenen Gleichgewichtsdaten.

2+_ und Zn2+- Ionen konnen in den chloridhaltigen

In Gegenwart von Cu
Losungen als Folge der hohen Affinitdt der Wasserstoffionen zu den
schwach sauren Harzen die basischen Salze Cuz(OH)3C1 bzw. ZnZ(OH)3C1
entstehen. Die Beladungskurven werden daher im Bereich hoher Metall-
beladungen und pH-Werte durch die Loslichkeitsgrenzkurven der

mineralischen Phasen begrenzt (vgl. Abbildungen 5.3, 5.4 und 5.7).

- Systeme mit mehreren Gegenionen

Die Abbildungen 5.8 bis 5.12 zeigen den Vergleich von berechneten und
gemessenen  Beladungskurven filr die untersuchten Austauschgleich-
gewichte mit mehreren Gegenionen unter den Bedingungen der kon-
kurrierenden Sorption. Die fiir die Berechnungen benstigten Modell-
konstanten wurden ausschlieBlich (Uber Gleichgewichtsdaten bindrer
Gegenionenpaarungen ermittelt. Die gute Ubereinstimmung zwischen den
berechneten Kurven und den MeBwerten zeigt, daB die Gleichgewichtslage
bei der konkurrierenden Sorption mit Hilfe der Theorie zur Ober-

fldchenkomplexbildung gut vorhergesagt werden kann.

1.0 1.0
qli) IRC50(Mg?*) qli) IRC50 (Mg?*)
9 max colCaCly) =10 mmol/l Mgt Tmox cofCacly) = 25 mmol/l
ColHCl) = 10 mmol/| co{HCl) = 10 mmol/|
0,5' COZ+
CGZ+

0,04
1

Abb.5.8: Harzbeladungen als Funktion des pH-Werts fir den Austausch von
H+-, Ca2+- und MgZ+-Ionen am Austauscher IRC 50 (MgZ+-Form)

bei verschiedenen CaC1Z-Anfangskonzentrationen
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10 1.0
qli) CNP 80 (Mg?*) qli) CNP 80 (Mg?*)
Tmax colCaCly)= 5 mmot/l Mgz 9 max cglCaCly} =10 mmol/l
colHCl) = 10 mmol/! cofHCl) = 10 mmol /i

Mg?
05 g

Ca?*

00+ 0,0+
7 1 2 3 4 5 6 7
10 10
qli) CNP 80 (Mg?*) ali) CNP 80 (Mg?*)
Qmax colCaCly) = 25 mmol/l T rmax ¢,olCaCl,) =50 mmol/l
colHCl) = 10 mmol/l colHCl) = 10 mmot/l
051 T 05
Ca¥ Mg?*
00 7 v e 00+ J
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
i DH = DH

Abb.5.9: Harzbeladungen als Funktion des pH-Werts fiir den Austausch von
H+—, Ca2+- und MgZ+-Ionen am Austauscher CNP 80 (MgZ+—Form)
bei verschiedenen CaC12-Anfangskonzentrationen

10 10
qli) CNP80(Ca?) qli) CNP80(Ca?*)
9 max cofMgClz) = 5 mmot/i A max olMgCly) =10 mmol/l
colHCE) = 10 mmol/l co(HCl) = 10 mmol/l
051 t 05
CGH 1 c02+
2+
Mgz+ Mg
0,0 00
1 2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7
- pH ——s= pH
10 1.0
ali) CNP80{Ca?*) qli) CNP 80 (Ca?*)
9 max colMgCl,) = 25 mmol/l G max cofMgCly) = 50 mmol /i
cofHCH) = 10 mmol/l cofHCH) = 10 mmol/t
0,51 Ca?*
Mgz+
00 —

1 2 3 4 5 6 7

Abb.5.10: Harzbeladungen als Funktion des pH-Werts fiir den Austausch von
H+-, Ca2+ 2+—Ionen am Austauscher CNP 80 (Ca2+-Form)

bei verschiedenen MgC]Z—Anfangskonzentrationen

= und Mg
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10 1.0
qli) CNP80(Ca?) qli) CNP80(Ca?*)
9 max cofCuCly) = 5 mmol/l 9 max colCuClyl=10 mmol/t
cofHC!) = 10 mmol/l ColHCI) = 10 mmol/t
T 05 CaZ 051 Cult
Cu?
00+ 0014
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
1,0 1.0
qli) CNPB0{Ca?*) qli) CNPBO{Ca?*)
9max 9 max
CuZ*
T 035 colCuUCly) =25 mmol/l 05 cofCuCly) =50 mmol/l
colHCI) = 10 mmol/t CofHCl) = 10 mmol/l
4+
Ca %
00 v - 004
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7

Abb.5.11: Zusammenhang zwischen Beladung und pH-Wert beim Austausch von

2+ 2

H+-, Cu *-Ionen am Harz CNP 80 (Ca2+-Form) bei
unterschiedlichen CuC1Z-Anfangskonzentrationen

- und Ca

1,0 10
qli) CNPB80(Ca?*) qli) CNP 80 (Ca?*)
T max cofMgClyl = 5 mmol/I T max cofMgCly) =10 mmol /i
colZnCly) = 5 mmol/l ColZnClyb= 5 mmol/l
T 051 CO(HC[) = 10 mmol/l Ca?+ 0,51 CO(HC” = 10 mmo(/l
Calt
Z H
0.0 P .
6 7 1 2 3 4 5 6 7
10
qli) CNP80(Ca?*) qli) CNP B0 (Ca?*)
9 max colMgCly) = 25 mmol /1 A max ColMgCl,) = 50 mmol/l
cofZnCly) = 5 mmol/l colZnCly) = 5 mmol/l Calt
05 cofHCl) = 10 mmol/! 05 colHCH) = 10 mmol/l
Ca® Mgu
2
Mg * Zni*
00 v 00 -
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 [A 5 6 7
———= pH —== pH

Abb.5.12: Zusammenhang zwischen Beladung und pH-Wert beim Austausch von

H+-, Zn2+-, Ca2+- und MgZ+-Ionen am Harz CNP 80 (Ca2+-Form)
bei unterschiedlichen MgC]Z-Anfangskonzentrationen
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Die Beladungskurven fiir die aus der L&sung aufgenommenen Metallionen
durchlaufen mit ansteigendem pH-Wert ein Maximum. Die Kurven fiir die
Metallionen, die {Uber die Anfangsbeladung des Harzes in das System
eingebracht werden, steigen hingegen stetig an. Es ist dabei zu
beachten, daB zur Aufnahme der Isothermen die spezifische Harzeinwaage
variiert wurde. Eine Erhchung der Sorbensmenge im System filihrt zu
einem pH-Anstieg. Gleichzeitig wird das Metallion angereichert, mit
dem der Austauscher vorbeladen ist. Als Folge nimmt der Anteil dieser
Ionen an der Gesamtbeladung zu. Die Hohe des Beladungsmaximums wird
bei vorgegebener Anfangsbeladung sowohl von der Ausgangskonzentration
der zu eliminierenden Metallionen als auch von deren Affinitit gegen-
iber dem Harz beeinfluBt. Allgemein nimmt die Héhe der Beladungsmaxima
mit steigendem Anfangsgehalt und =zunehmender Affinitdt zu. Der
Vergleich der Kurven zeigt weiterhin, daB die Maxima bei fest vorge-
gebener  Anfangsbeladung der Harze bei jeweils gleichem pH-Wert

auftreten. Dieser Zusammenhang scheint nach den vorliegenden Er-
gebnissen weitgehend unabhingig von der Anzahl und der Konzentration
der Metallionen 1in der L&sung zu sein. Damit ergeben sich zur

Anreicherung der Metalle aus den hier untersuchten Gemischen an den
Harzen CNP 80 und IRC 50 jeweils optimale pH-Werte, die bei vor-
gegebener Anfangsbeladung spezifisch fiir die Sorption der Ionen sind
(vgl. Tabelle 5.1).

Tabelle 5.1: Optimale Arbeits-pH-Werte zur Anreicherung von Metallionen
aus chloridhaltigen Losungen auf den Harzen CNP 80 und
IRC 50 in Abhangigkeit von der Anfangsbeladung

Metallion pH-Wert
cNP8O(Ca®t) | cNP8O(MgZ*) | IRCSO(MgZ™)
cult 3.80 - 3.90 - -
Zn* 4.56 - -
ca?t - 5.16 5.60
MgZt 5.16 - 5.20 - -
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In den bisher aufgezeigten Abbildungen ist die Gleichgewichtsbeladung
der untersuchten Drei- und Vierkomponentensysteme in Abhingigkeit vom
pH-Wert der Losung aufgetragen. Ein gewisser Nachteil dieser
Darstellung besteht darin, daB sie keine Aussage liber die Zusammen-
setzung der Losung zulaBt. Zur Darstellung der Gleichgewichte von
Systemen mit drei Gegenionen bietet sich die Verwendung von zwei iber-
einander angeordneten, "konjugierten" Dreiecksdiagrammen an, von denen
das obere den Beladungszustand des Harzes und das untere die
zugehorige, im Gleichgewicht mit der Harzphase stehende Zusammen-
setzung der Losung angibt. Harzbeladungen und Losungszusammen-
setzungen, die miteinander im Gleichgewicht stehen, sind durch Geraden
verbunden. In Abbildung 5.13 1ist die Gleichgewichtslage fir die
konkurrierende Sorption von Wasserstoff-, Kupfer- und Calciumionen am
urspringlich calciumbeladenen Harz CNP 80 mit Hilfe dieser Drejecks-
diagramme dargestellt.

Cu? Cu?

\\
ws\‘h \‘W“W‘hﬂﬂﬂ\ﬁbxén\dkxaz
/2 AVAVA VAV A\\‘X\\‘I
H & x‘v..‘?.\ . L . e A\‘"\\“\‘A u AVINA \“\\“

m« 0 2 06 2. 08 73 ‘ZM\ « 1\ 06 .\m\
\\\\ x(Ca?*) 4
' \\\%)%tkv._‘%‘a. ' ‘\\\‘ ‘\‘ W
\ \\ \\‘ kY, ‘\ P, ( ‘\
N/

b)

Cu? Cu?

Abb.5.13: Gemessene und berechnete Harz-Losungsgleichgewichte fiir die
konkurrierende Sorption von H+-, Cu2+- und Ca2+~Ionen am
Austauscher CNP 80 (Ca2+-Form), cO(HC1) = 10 mmo1/1

a) co(CuC12) = 2.5 mmol/1, b) co(CuC12) = 100 mmo1/1
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5.2 Neutralaustausch

Die Abbildungen 5.14 - 5.17 zeigen 1in analoger Weise berechnete
Gleichgewichtskurven flr den bindaren Neutralaustausch unter-
schiedlicher Metallionen am Austauscher CNP 80. Je nach Vorbeladung
des Harzes und Art des Gegenions in der Losung sind die Beladungs-
kurven entweder konvex oder konkav gekriimmt. Wird das Metallion in der
Losung vom Austauscher bevorzugt, so resultieren filir das Gegenion in
der Harzphase ausschlieBlich konkav gekrimmte Isothermen. Der Grad der
Krimmung nimmt mit steigender Affinitdt des aus der LOsung aufge-

nommenen Metallions zu.

1.0
25
q(Ca?") 0>
Amax
25
05 50 CNP8O(Ca?")
Cco{MgCly) = 100 mmol/t
00 . v — —
0 10 20 30 40 50
—— c(Ca?"), mmol/I
Abb.5.14: Isothermen des Neutralaustausches von M92+— gegen Ca2+-Ionen

am Harz CNP 80 (Ca2+-Form) flir verschiedene MgC]Z-Geha1te in
der Ausgangsldsung

Fir das urspringlich calciumbeladene Harz ergeben sich in Abhdngigkeit
unterschiedlicher MgC12—Anfangskonzentrationen konvex  gekriimmte
Isothermen (vgl. Abbildung 5.14). Die bei verschiedenen CaC]Z-Anfangs-
gehalten aufgenommenen Gleichgewichtskurven am Austauscher in der
Magnesiumform zeigen hingegen einen konkav gekrimmten Verlauf, wie aus
Abbildung 5.15 ersichtlich ist. Das Gleichgewicht des Austausches

R(C00),Ca + MgCl, === R(CO0),Mg + CaCl,

2

liegt somit immer auf der Seite des calciumbeladenen Harzes und ist
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1,0
24 25
qiMg?) 5 CNP 80(Mg?*)
qqu 10
0,51 25
¢,(CaCl,) =50 mmol/I
100
00 . : . .
0 10 20 30 40 50

—= c(Mg?*), mmol/I

Abb.5.15: Isothermen des Neutralaustausches von Ca2+- gegen MgZ+-Ionen
am Harz CNP 80 (Mg2+-Form) flir verschiedene CaC]Z-Anfangs-

konzentrationen in der LGsung

von der Anfangsbeladung weitgehend unabhdngig. Werden die bindren Aus-
tauschgleichgewichte der zweiwertigen Erdalkaliionen in dimensions-
Toser Form mit Hilfe quadratischer Diagramme dargestellt, so ergibt
sich fir die unterschiedlichen Anfangskonzentrationen eine gemeinsame
Isotherme mit  symmetrischem Verlauf beziiglich der Diagonalen
y =1-x, die mit Hilfe eines konstanten Trennfaktors T; beschrieben
werden kann (vgl. Abbildung 3.3). In diesem Fall gilt:

2+ 2+
Ca _ ,ca  Y(Ca™) x(Mg™")

Ted = =
Mg M Mgty xecaty

(5.1)

In der hier gewdhlten Darstellung der Abbildungen 5.14 und 5.15 wird
der symmetrische Verlauf der Kurven am Beispiel der Isothermen fir
MgC12- und CaC]Z-Anfangskonzentrationen von 25 mmol/1 verdeutlicht.
Flir diesen Spezialfall der Austauschgleichgewichte ergibt das Ober-
fldchenkomplexbildungsmodell eine  Anordnung der Metallionen in

identischen Sorptionsschichten.

Gemessene und berechnete Gleichgewichte filir den Neutralaustausch von
Zink und Calcium bzw. Kupfer und Calcium sind in den Abbildungen 5.16
und 5.17 gegenilbergestellt.

Durch die Bildung von Hydroxidkomplexen lag der pH-Wert in den schwer-
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10
qlCa®) CNP80(Ca?)
Amax

05; c,lZnCly) = 25 mmol/I

00

N

0 10 20 30 40 50
———= c(Ca?), mmol/!

Abb.5.16: Isothermen des Neutralaustausches von Zn2+- gegen Ca2+—Ionen
am Harz CNP 80 (Ca2+-Form) fir verschiedene ZnC12-Geha1te in

der Ausgangsliosung

10
q{Ca?) CNP80(Ca?*)
Amax

0,51 ~~¢,(CuCl,) = 25 mmol/!

50

0,0 Yesetbbas - :
0 0 20 30 L0 50

——= c{Ca?"), mmol/|

Abb.5.17: Isothermen des Neutralaustausches von Kupfer gegen Calcium am
Austauscher CNP 80 (Ca2+-Form) in Abhdngigkeit unterschied-

Ticher CuC1Z—Anfangskonzentrationen in der Losung

metallhaltigen Ausgangsldsungen zwischen 4.5 und 6.0. Als Folge der
hohen Affinitit der H'-Ionen zu den Harzen stieg der pH-Wert wahrend
des Ionenaustausches an, wobei eine Fd1lung von basischen Chlorid-
salzen des Zinks und Kupfers in den duBeren Harzporen einsetzte (vgl.
Kapitel 4.4.2). Der Austauschvorgang zwischen den Calcium- und Schwer-
metallionen wurde dadurch blockiert. Dieser reaktionskinetisch
bedingte Hemmeffekt wird 1im Oberfldchenkomplexbildungsmodell nicht

beriicksichtigt, da allgemein von einer homogenen Verteilung der Gegen-
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ionen innerhalb der Harzphase ausgegangen wird. Die fir diese Fdlle
durchgefilihrten Berechnungen zeigen dennoch eine zufriedenstellende
Ubereinstimmung mit den MeBwerten. Die groBten Abweichungen vom
vorausberechneten Verlauf treten bevorzugt im Bereich hoher Schwer-
metallbeladungen auf. Generell gilt aber, daB das Oberfldchenkomplex-
bildungsmodell sich somit auch zur Berechnung der Gleichgewichtslage
in neutralen Losungen eignet, sofern eine Blockierung der Harzporen
durch die Bildung mineralischer Phasen ausgeschlossen werden kann.
Dabei konnen die Modellparameter, die mit Hilfe des bindren Austauschs
einzelner Metallionen gegen Wasserstoffionen ermittelt werden, unver-

dndert beibehalten werden.

5.3 Die Gleichgewichtslage in kohlensidurehaltigen Losungen

Isothermen flr die Regeneration des Ca2+~, Mg2+- und Na'-beladenen
Harzes CNP 80 mit Kohlensdure sind 1in den Abbildungen 5.18 - 5.20
dargestellt.

1.0T— — — e
q(C02+) CGCO3(S) CNPBO(CGZ+)
g
max 0 p(CO,) =1bar
QS' 5
10
20 50 |_c(C!™} =100 mmol/| 200
. )
0 25 50 75 100 125

—= c({Ca?"), mmol/I

Abb.5.18: Isothermen der Regeneration des calciumbeladenen Harzes CNP 80
mit Kohlensiure bei unterschiedlichen C1 -Konzentrationen in

der Losung, p(COZ) = 1 bar

Der Verlauf der Isothermen wird in der Reihenfolge Ca2+ - Mgz+ - Na'

entsprechend der abnehmenden Affinitdt der Ionen zunehmend flacher,
d.h. das natriumbeladene Harz kann mit Kohlensiure am wirkungsvollsten
teilregeneriert werden. Die Kohlensdure lbt nur dann einen EinfluB auf
die Regeneration der Harze aus, wenn der m~Wert der LOsung groBer als
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10
%‘Mgz*) CNP80(Mg?2*)
max 0 p(CO,) =1bar
O'SJ 5
10
20 50 cl(C1™) = 100 mmol/| 200
00 ) ) ) )
0 25 50 75 100 125

——= c(Mg?*), mmol/I

Abb.5.19: Isothermen der Regeneration des MgZ+-be1adenen Harzes CNP 80
mit Kohlensdure bei unterschiedlichen C1 -Gehalten in der

Losung, p(COz) = 1 bar

1,0
g‘NG“ CNP 80(Na*)
max plCOZ) =1bar
051
10
5
0 25 clCl™) = 50 mmol /! 100
003 25 50 75 100 125

——= c(Na*}, mmol/|

Abb.5.20: Isothermen fiir die Regeneration des Austauschers CNP 80 in
Na' -Form mit Kohlensiure bei unterschiedlichen Chloridkonzen-

trationen in der LOsung, p(COZ) = 1 bar

Null dist. Da zur Aufnahme der MeBwerte in allen Fdllen von reinen
neutralsalzhaltigen  LOsungen ausgegangen wurde, die mit einer
COZ—Atmosphére von 1 bar 1in Kontakt gebracht wurden, entfallen
samtliche Gleichgewichtsdaten auf diesen Bereich. Eine vollstandige
Regeneration der Harze gelingt nur fir m < 0 mol/1 in Gegenwart von
Salzsdure. In diesem Fall ist die Konzentration der Aquivalente an

Metallionen in der Losung stets kleiner als die der Chloridionen.

Beim Austausch von Calcium gegen Wasserstoffionen kann als Folge des
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pH-Anstiegs in der Losung die Loslichkeit von Calciumcarbonat iiber-
schritten werden, dessen Ausfallung schon in friiheren Arbeiten beob~
achtet wurde /6,9/. Die Calciumbeladung des Harzes wird daher mit
zunehmender Konzentration an Ca2+-Ionen in der Ldsung auf ca. 90 %
begrenzt (vgl. Abbildung 5.18).

Die Abbildung 5.21 zeigt Isothermen der Regeneration des natrium-
beladenen Austauschers IRC 50.

1,0
g‘NG*) IRC50(Na*)
max p{COz) =1bar
0,51
5 10
0 25 cl{Cl™) = 50 mmol/!
003 25 50 75 100 125

——= c(Na*), mmol/I

Abb.5.21: Gleichgewichtskurven fiir die Regeneration des Harzes IRC 50
in der Na+—Form mit Kohlensdure bei verschiedenen Chlorid~
gehalten in der Ldsung. MeBwerte nach DOLEZYCH /103/

Die Gleichgewichtskurven flur diesen Harztyp verlaufen deutlich flacher
als die vergleichbaren Kurven fiir den Austauscher CNP 80, wodurch eine
bessere Regenerierbarkeit mit CO2 angezeigt wird. Die Austauschgleich-
gewichte 1in den hier aufgezeigten kohlensdurehaltigen Systemen kdnnen
mit Hilfe der Theorie ebenfalls in befriedigender Weise beschrieben
werden.

5.4 Titration einer Harzsuspension mit Natronlauge

Die  Abbildung 5.22 zeigt schlieBlich Titrationskurven filr das
H'-beladene Harz CNP 80 bei verschiedenen NaCl-Konzentrationen in der
Losung.

Die Messungen wurden in verschlossenen Erlenmeyerkolben durchgefiihrt,
um einen Kontakt mit Kohlenstoffdioxid der Luft zu verhindern. Die
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NaOH

mmol/g CNPSO(H*“FOFm)

co(NaCl) = 5 mmol/|

Abb.5.22: Titrationskurven des Austauschers CNP 80 in der H"-Form: Die
pro g Harz zugesetzten Aquivalente NaOH als Funktion des
pH-Wertes flr verschiedene NaCl-Gehalte in der Losung

Titrationskurven dhneln denjenigen, die man bei gewdhnlichen schwachen
Séuren beobachtet. Sie werden iiblicherweise zur Kennzeichnung und zum
Vergleich einzelner Austauscherharze herangezogen und geben Auskunft
Uber die Anzahl und das Dissoziationsverhalten der aktiven Gruppen
/24,25,104,105/.

Wahrend der Titration werden die zudosierten OH -Ionen der Lauge
praktisch sofort durch freigesetzte H+-Ionen neutralisiert, wobei die
Na+—Ionen nahezu vollstiandig vom Harz aufgenommen werden, solange
dieses noch Wasserstoffionen enthdlt. Sobald der Austauscher alle
H -Ionen abgegeben hat, steigt der pH-Wert bei weiterem Zusatz von
Lauge stark an. Aus dem Verbrauch an Lauge, der dem horizontalen
Kurvenabschnitt entspricht, kann die Anzahl der Sduredquivalente und
damit die Kapazitdt des Harzes in der H -Form ermittelt werden. Fiir
den Austauscher CNP 80 in der H'-Form ergibt sich eine Kapazitdt von
6.25 meq/q.
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5.5 Fehlerbetrachtung

Zur Bewertung der erreichten Ubereinstimmung zwischen Messung und
Rechnung wurde die relative Abweichung E aller Gleichgewichtsdaten als
arithmetisches Mittel aller Einzelabweichungen fir eine Gesamt-

isotherme nach Gleichung 5.2 ermittelt.

_ 100
N

2 IXT(eXP) - Xi(ber)l

E[X (5.2)

i Xi(exp)

Fir den pH-Wert wurde die mittlere absolute Abweichung A[pH]
berechnet. Die entsprechenden Ergebnisse sind in den Tabellen 5.2 -
5.4 zusammengefaBt. Aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit wurden

die Ladungszahlen der einzelnen Ionen in den Tabellen weggelassen.

Tab.5.2: Mittlere Abweichungen bei der Berechnung der Gleichgewichts-

2+

lage des Austauschs Ca~ - H* fiir unterschiedliche CaC12-

Anfangskonzentrationen, CNP80(Ca2+), co(HC1) = 10 mmo1/1

c,(CaCly) A[pH] E[c(Ca)] | E[a(H)] | E[q(Ca)]
mmo1/1 - % % %
0 0.03 0.2 0.2 2.8
2.5 0.04 0.1 0.2 3.5
5 0.03 0.1 0.2 2.3
10 0.02 0.1 0.3 4.9
25 0.02 0.2 0.9 7.1
50 0.02 0.1 1.4 5.8
100 0.03 0.1 2.5 3.8
Mittelwert 0.03 0.13 0.8 4.3

Fir den bindren Austausch von Calcium- und Wasserstoffionen (vgl.
Tabelle 5.2) st die Ubereinstimmung insgesamt sehr gut (E[X] <1 %
bzw.  A[pH] < 0.03). Nur bei den Calciumbeladungen treten Werte von
maximal 7 % auf.

Flir das Dreistoffsystem aus Magnesium, Calcium und Wasserstoffionen
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Tab.5.3: Mittlere Abweichungen bei der Berechnung der Gleichgewichts-

2+ 2+

lage fir die konkurrierende Sorption von Ca”™ -, Mg“ - und

W -Tonen in Abhdngigkeit verschiedener MgC]Z-Anfangsgeha1te,

CNP 80(Ca”"), ¢ (HC1) = 10 mmol/1

¢,(MgC1,) A[pH] E[c(Mg)] | E[c(Ca)] | E[a(H)] | E[qa(Mg)] | E[a(Ca)]
mmo1/1 - % % % % %
2.5 0.01 2.8 1.2 0.7 14.0 2.0
5 0.03 2.5 1.7 6.8 11.3 3.0
10 0.02 2.3 2.2 0.2 20.7 10.9
25 0.02 0.5 0.8 0.5 3.4 4.0
50 6.03 0.1 0.6 0.4 14.4 13.3
160 0.03 0.1 1.1 0.2 4.2 20.3
Mittelwert 0.02 1.4 1.3 0.5 11.3 8.9

Tab.5.4: Mittlere Abweichungen bei der Berechnung der Gleichgewichts-
lage filir die konkurrierende Sorption von Cu2+-, Ca2+- und

H-Ionen in Abhangigkeit verschiedener CuC]Z-Anfangsgehalte,

CNP 80(CaZt)y, ¢ (HCT) = 10 mmo1/1

co(CuCly) A[pH] E[c(Ca)] | E[c(Cu)] | E[a(H)] | E[a(Ca)] | Efq(Cu)]
mmo1/1 - % % % % %
2.5 0.05 0.6 48.2 0.9 - 5.7
5 0.08 2.3 41.0 0.9 - 7.5
10 0.07 1.8 16.3 0.6 - 3.5
25 0.06 1.2 0.7 0.6 - 3.5
50 0.03 2.0 0.5 0.7 - 2.7
100 0.05 2.6 0.4 0.9 - 4.3
Mittelwert 0.06 1.8 17.9 0.7 - 4.5

(vgl. Tabelle 5.3) sind die Abweichungen bei den Ldsungskonzentra-

tionen kleiner als 3 %, der A[pH] 1liegt im Mittel bei 0.03. Bei den
Metallbeladungen betragen die Mittelwerte ca. 10 %, bei einzelnen
Isothermen sogar bis zu 20 %. Eine wesentliche Ursache hierfiir liegt in
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den experimentellen Gleichgewichtsdaten, wo Differenzen groBer Zahlen
als Folge von MeBfehlern bei der Bilanzierung der Harzbeladungen aus
gemessenen Konzentrationen zu erheblichen Fehlern fiihren kénnen.

Beim Austausch von Calcium-, Kupfer- und Wasserstoffionen (vgl.

Tabelle 5.4) sind die pH-Abweichungen geringfligig groBer (bis zu 0.08
pH-Einheiten). Fir den Kupfergehalt der Losung ergeben sich z.T.

schlechte Ubereinstimmungen (E[X] bis zu 48 % ), insbesondere bei
geringen CuC12-Anfangskonzentrationen unterhalb von 10 mmol/1. Bei

diesen Anfangsgehalten traten im Gleichgewicht z.T. sehr geringe
Kupferkonzentrationen auf (kleiner als 0.01 mmol/1), die bei der naB-
chemischen Analyse nicht genau genug bestimmt werden konnten.

Bei hohen Anfangsgehalten sind die Abweichungen dagegen weitaus

2+_ und H+-Be1adungen betragen die

geringer (kleiner 1 % ). Fir die Cu
Werte im Mittel weniger als 4.5 % bzw. 1 %. Eine Fdllung von Atacamit
konnte bei den hier gewdhlten Versuchsbedingungen nicht auftreten, was
durch eine rechnerische Analyse der Gleichgewichtsdaten Uberprift

wurde,
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6. Diskussion
6.1 Kritische Betrachtung der Ergebnisse

Die Berechnungsbeispiele im vorigen Kapitel zeigen, daBl das Ober-
fldachenkomplexbildungsmodell sich gut zur Beschreibung der Austausch-
gleichgewichte an schwach sauren Harzen eignet. Die vorgestellte
Theorie beriicksichtigt wie dltere Ansdtze die Konkurrenz verschiedener
Gegenionen um die verfligharen Sorptionspldatze. Uber diese herkommliche
Betrachtungsweise hinaus wird die Sorption der Gegenionen als
"Anlagerung" in diskreten Zonen des von den Festionenladungen aus-
gehenden elektrischen Feldes aufgefaft. Jede Gegenionenart kann sich
nur auf eine bestimmte charakteristische Entfernung an die Festionen
anndhern, was eine Konsequenz der Auffassung als Komplex ist. Die
Abstufung der Abstinde zwischen den Fest- und Gegenionen entspricht
der empirisch gefundenen Selektivitdtsreihe an schwach sauren Harzen.
Die Bevorzugung einer Gegenjonenart kann daher als stdrkere Anndherung

an das Festion interpretiert werden.

Weiterhin wird davon ausgegangen, daB die Sorptionspldtze in einer
ebenen Wand lokalisiert sind, was gegeniiber dem tatsdchlichen Bild der
Austauscherphase, einem regellosen, dreidimensionalen Netzwerk, eine
grobe Ndherung darstellt. Diese Betrachtung fihrt zur Annahme einer
fiktiven inneren Oberfldche als KenngrdBe des Austauschers, der aber
nicht der Charakter einer echten Oberfldache des Kohlenwasserstoff-
geriistes zukommt. Die Ausdehnung der elektrischen Felder wird nur in
Richtung der Oberfliachennormalen berlicksichtigt, wobei Wechsel-
wirkungen von elektrischen Feldern benachbarter Festionen sowie
zwischen den Gegenionen nicht explizit berlicksichtigt werden. Im
Vergleich zu den tatsdchlichen Verhdltnissen in der Austauscherphase

stellen alle diese Annahmen grobe Ndherungen dar.

Zur Beschreibung der Sorption von ein- und zweiwertigen Gegenionen
wird der Austauscher vereinfacht als zweiwertige Saure betrachtet. Die
anzusetzende Wertigkeit der Ankergruppen mufl vermutlich dem kleinsten
gemeinsamen Vielfachen der unterschiedlichen Wertigkeiten der Gegen-
jonen entsprechen, solange die Konzentration der Ankergruppen bei der
Formulierung des Massenwirkungsgesetzes nur in der ersten Potenz auf-
treten soll, was nach den vorliegenden Ergebnissen erforderlich ist.
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Trotz dieser Nadherungen und Vereinfachungen ist die vorgestellte
Theorie offensichtlich geeignet, die Austauschgleichgewichte mit guter
Genauigkeit zu beschreiben. Die Modellparameter kdnnen mit Hilfe von
Gleichgewichtsdaten bindrer Systeme ermittelt werden und auf die
Berechnung der konkurrierenden Sorption mehrerer Gegenionen angewendet
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird gezeigt, daBl sich Systeme mit bis
zu vier Gegenionen gut beschreiben lassen, wobei keine systematischen
Abweichungen zwischen den experimentell ermittelten und berechneten
Gleichgewichtsdaten auftreten. Die Austauschgleichgewichte von Zwei-
und Mehrstoffsystemen konnen damit im Rahmen der Fehlergenauigkeit
richtig berechnet werden, wobei die relativen Abweichungen zwischen
Rechnung und Messung im allgemeinen kleiner als 5 % sind. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde die GlUltigkeit der Theorie fir pH-Werte im Bereich
von 2 bis 8 und fiir Metallionenkonzentrationen von 2.5 bis 100 mmo1/1

nachgewiesen.

Ein nicht vernachldssigbares Problem der vorgestellten Methode,
inbesondere hinsichtlich der Anwendung fir praktische Berechnungen,
liegt in dem relativ groBen Rechenaufwand. Dieser resultiert aus der
mathematischen L&sung des komplexen Gleichungssystems, ‘das sich aus
der vollstdndigen Beschreibung des gesamten chemischen Systems ergibt.
Mit dem benutzten, allerdings nicht optimierten Rechenprogramm
erfordert die Berechnung eines Gleichgewichtspunktes Rechenzeiten von
ca. 30 Sekunden auf der IBM 3090. Fur praktische Zwecke wird in der
Regel aber nur ein Zusammenhang zwischen Ldosungskonzentrationen und
Harzbeladungen 1im Sinne einer Isotherme benttigt. Hierflr ist der

bisher benutzte mathematische Ansatz zu komplex.

6.2 Vereinfachter mathematischer Ansatz fiir praktische Berechnungen

Vernachldssigt man die diffuse Ladungsverteilung und geht davon aus,
dal alle Gegenionen 1in der STERN-Schicht als Oberfldchenkomplexe
gebunden sind, so kann der Logarithmus des Selektivitdtskoeffizienten
Uber den - gesamten Bereich der Beladungen durch eine Gerade
approximiert werden (vgl. Gleichung 3.63 und 3.65), wodurch eine
vereinfachte Berechnung gelingt. Fir "N" Gegenionen im System wird

formal eine Bindung 1in "N" unterschiedlichen Sorptionsebenen ange-
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nommen, wobei die einzelnen Gegenionen an der Harzoberfldache beginnend
mit abnehmender Affinitdt 1in den einzelnen Schichten angeordnet
werden.  Unter Verwendung jeweils gleicher Indizes fiir die einzelnen
Sorptivionen und die zugehdrigen Sorptionsschichten erhdlt man damit
"N-1" Gleichungen, iiber die die einzelnen Doppelschichten miteinander

verkniipft sind:

. N-1 .
i . +1

Tog K1.+1 + m(i,i+1) z q1
i max

a(i) C(1.+1)2/z(1'+1)

: 0 6.1
q(i+1) c(1)?/2(1) b

- log

Das Gleichungssystem wird durch eine weitere Massenbilanzgleichung
vervollstandigt. Je nach dem, ob zu einer bekannten L&sungszusammen-
setzung die zugehdrige Gleichgewichtsbeladung berechnet werden soll
oder umgekehrt, gilt entweder

[Z q(i)/q,,1-1=0 (6.2)
1

oder

(2 z(i) c(i)/c, ] - 1=0 (6.3)
;

Zur Darstellung in dimensionsloser Form kénnen die Beladungen und Kon-

zentrationen durch die Ausdricke

a(i) = y(1) g, (6.4)
und

c(1) = x(1) ¢ /z(1) (6.5)
substituiert werden. Fir ein System mit den vier Gegenionen H+, Ca2+,
Mg2+ und Na* ergibt sich zur Berechnung das folgende Gleichungssystem:
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-
1l

;= Tog K+ m(H,Ca) [y(Ca®) + y(Mg®") + y(Na™)]

y(H") x(Ca2+)/z(Ca2+)

- 1 = 0 (6.6)
ey ¢, W)/ P
Fy = Tog Ky + m(Ca,Mg) [y(Mg"") + y(Na")]
y(ca?") x(Mg®™) .1
-] = 0 6.7
YTy x(ca?)
F3 = Jog ng + m(Mg,Na) y(Na+)
y(Mg?*y ¢, [x(Na)/z(Na")]? o)
-1 = 0 6.
” y(Na*) x(Mg?*)/z(Mg"")
Fo = y(HT) + y(Ca™) + y(Mg™) + y(Na*) - 1= 0 (6.9)
oder
Fy = x(H) + x(Ca®") + x(Mg®) + x(Na*) - 1 = 0 (6.10)

Zur Losung missen die positiven Nullstellen des Gleichungssystems
ermittelt werden. Da die Variablen x(i) auch im Argument des
Logarithmus auftreten, kann das Gleichungssystem nicht explizit geldst
werden. Die Ermittlung der Nullstellen gelingt nur iiber ein
numerisches Berechnungsverfahren, bei dem das nichtlineare Gleichungs-
system iber die Bildung des totalen Differentials linearisiert wird.
Zur iterativen Losung sind in der Regel nicht mehr als 20 Iterations-
schritte notwendig, die auch auf einem Kleinrechner durchgefiihrt
werden konnen.

Da die Geradensteigungen umgekehrt proportional mit den elektrischen
Kapazitdten der Doppelschichten verknipft sind, ergeben sich zur
Beschreibung der Austauschgleichgewichte als Folge der Reihenschaltung
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der einzelnen Doppelschichten die folgenden Zusammenhinge zwischen den

Steigungen:

m(H,Mg) = m(H,Ca) + m(Ca,Mg) (6.11)
m(H,Na) = m(H,Ca) + m(Ca,Na) (6.12)
m(H,Na) = m(H,Mg) + m(Mg,Na) (6.13)

Fir die Werte von log K; lassen sich in volliger Analogie dieselben
systematischen Verknipfungen ableiten:

H _ H Ca

Tog Ky, = Tog K, + log Kyo (6.14)
H

log Ky, = Tog Kga + log Kﬁ: (6.15)
H _ H Mg

log Ky, = log Kug * 109 Kyg (6.16)

Damit Tlassen sich die Konstanten, die mit Hilfe bindrer Gleich-
gewichtsdaten ermittelt werden, in einfacher Weise auf die
konkurrierende Sorption von mehreren Gegenionen ibertragen. Fiir das
hier betrachtete Beispiel sind die zur Berechnung erforderlichen

Konstanten in Tabelle 6.1 zusammengefaft.

Tabelle 6.1: Konstanten zur Berechnung der Gleichgewichtsbeladungen bei

2, Mgz+

der konkurrierenden Sorption von H+-, Ca - und

Na+-Ionen am Austauscherharz CNP 80

1,3 log K m(i,3)
H,Ca 5.95 2.878
Ca,Mg 0.54 0
Mg,Na 0.81 2.682

GroBere Abweichungen zwischen der exakten Berechnung und der Naherung
kdnnen beim Austausch einwertiger Metallionen gegen Wasserstoffionen
bei niedrigen Konzentrationen und Beladungen der Metallionen auf-

treten, wie dies am Beispiel der Isothermen fiir die Regeneration des
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Na*-beladenen Harzes CNP 80 in Abbildung 6.1 aufgezeigt ist.

10
‘;‘NG” CNP80(Na*)
max p(CO,) = 1bar
05
10
5
0 25 cl(C!™) = 50 mmol /| 100
00Kl L - . )
0 25 50 75 100 125

—= c(Na*), mmol/I

Abb.6.1: Verlauf der Isothermen fiir die Regeneration des Austauschers
CNP8O (Na+) bei vereinfachter Berechnung im Vergleich zur
exakten Losung, ---: Vereinfachung, —: exakte Berechnung

Bei hohen Losungskonzentrationen zeigen die Kurven eine sehr gute
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Verlauf. Nur im Bereich
niedriger Konzentrationen weichen die mit Hilfe der Vereinfachung
berechneten Beladungen von der exakten LOsung ab. Dabei kann der
absolute Fehler bis zu 5 % betragen. Die vereinfachte Berechnungs-
methode wurde von MULLER /68/ zur Beschreibung der konkurrierenden
Sorption von H+-, MgZ+- und Na'- bzw. K*-Ionen an schwach sauren
Harzen angewendet. Dabei wurde eine gute Ubereinstimmung zwischen

berechneten und gemessenen Gleichgewichtsdaten erzielt.
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Anhang

A Beschreibung des benutzten Rechenprogramms

Al. Allgemeines

Die Berechnungen der Gleichgewichtslage in der Lésung ohne Gegenwart
von Ionenaustauscherharz wurden mit Hilfe des Rechenprogramms MULTI4
von HENNES und EBERLE /70,67/ durchgefiihrt, das praktisch ohne wesent-
liche Anderungen aus /67/ (bernommen wurde. Zur Auswertung der in
dieser  Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen der Sorptionsgleich-
gewichte an schwach sauren Austauscherharzen wurde dieses Rechen-
programm modifiziert und auf die Berechnung der Harz-Losungs-Gleich=
gewichte erweitert. Da 1in /67/ eine ausfiihrliche Beschreibung der
physikalisch-chemischen Grundlagen und eine Benutzeranleitung ange-
geben sind, wird im folgenden nur auf die erweiterte Programmversion
MULTISORP naher eingegangen. Mit MULTISORP kann die Gleichgewichtslage
eines heterogenen Systems, wie es bei der Sorption von Kationen an
schwach sauren Austauscherharzen vorliegt, berechnet werden, wobei fir
die Bindung der Gegenionen 1in der Harzphase drei unterschiedliche
Sorptionsebenen angenommen werden. Bei der Berechnung kann sowohl die
Komplexbildung in der Losung als auch die Ausfallung mineralischer
Phasen beriicksichtigt werden. Das Programm ist in der Programmier-
sprache APL erstellt worden. Die Berechnungen wurden auf einer IBM
3090 des Kernforschungszentrums Karlsruhe durchgefiihrt.

A2, Losung der Massen- und Ladungsbilanzgleichungen

Die Gleichgewichtsberechnung basiert auf der Ldsung von Massen- und
Ladungsbilanzgleichungen. Zur Erstellung der Massenbilanzen werden
ionische Grundbausteine als sogenannte Konstituenten definiert, aus
denen sich die sogenannten Verbindungen als Reaktionsprodukte ergeben.
In diese Betrachtung sind die Ankergruppen der Harzphase und die mit
den Gegenionen gebildeten Oberflachenkomplexe einbezogen. Die Massen-
und Ladungsbilanzen 1liefern ein nichtlineares Gleichungssystem, aus
dem die Konzentrationen der Konstituenten und die Potentiale der
Doppelschichten als unbekannte GroBen iterativ ermittelt werden
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konnen. Fir die Massenbilanzgleichungen ergibt sich die allgemeine

Form:

F(i) = c(ti) - £ & Rk(j,i) ck(j) (A2.1)
k J

Darin bedeuten:

i . Index der bilanzierten Konstituente
J : Index der bilanzierten Verbindung der Art "k"

Rk(j,i): Stéchiometriefaktor der Konstituente "i" in der Verbindung "j"

der Art “K"

Rein formal kann  jede Konstituente auch als -Quasi-Verbindung
betrachtet werden, so daB sich in dem betrachteten System vier unter-

schiedliche Arten von Spezies ergeben (k = 1, 2, 3, 4):

k = 1: Konstituenten in der Lésung, als Quasi-Verbindungen betrachtet
k = 2: Ionenassoziate in der flissigen Phase
k = 3: Oberfldachenkomplexe in der Harzphase

k = 4: In der diffusen Doppelschicht lokalisierte Ionen, als

Quasi-Verbindungen betrachtet

Zur Berechnung der Spezies resultieren die folgenden Beziehungen:

c(3) = c(m), § = (A2.2)
Ry(3,m) Ry(3,m)
c,(3) = K'(3) T c(m) LK) = [K(I)/5(] T #(n) (A2.3)
m m
Ro(J,m)
c5(3) = KUG) Me(m) >, KU(§) = K(3) exp(-z A ¥) (A2.4)
m
6]
c(3) = 700 . j=m (h2.5)

£ c(n) F(nym) ’
n

m,n: Laufindizes der zur Berechnung bendtigten Konstituenten
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Werden die Doppelschichtpotentiale als bekannt vorausgesetzt, so
konnen liber das obige Gleichungssystem die Konzentrationen der Konsti-
tuenten und Verbindungen ermittelt werden. Zur Losung wird das totale
Differential der Massenbilanzgleichungen A2.1 gebildet, wobei das
nichtlineare Gleichungssystem 1in ein lineares Gleichungssystem Uber-
fihrt wird:

dF(i) = ¢ [aF(i)/sc(m)] c(m) [dc(m)/c(m)] (A2.6)
m

Mit den Differenzen und Abkiirzungen

dF(1) = AF(i) = F(i)g gy = F(i)yqy (A2.7)
dc(m)/c(m) = Ac(m)/c(m) = AC(m) = [c(m)so]]/c(m)ist] -1 (A2.8)
[3F(i)/ac(m)] c(m) = A(i,m) : (A2.9)

ergibt sich das lineare Gleichungssystem
A(i,m) AC(m) = AF(3i). (A2.10)

Flir beliebige Schdtzwerte C(m)ist als Startwerte kdnnen die Koeffizi-
enten der Matrix A(i,m) und die Werte fir F(1‘)1.st berechnet werden.
Als Losung des linearen Gleichungssystems ergeben sich aus der
011 = 0 flr AF(i) = —F(1)1.St die AC(m)-Werte. Die
korrigierten Konstituentenkonzentrationen werden iiber die Beziehung

Forderung F(i)

e(m) gy = clmy, [AC(m) + 11°2 (A2.11)

soll

ermittelt. Der Exponent in Gleichung A2.11 ist ein Dampfungsfaktor, um
die Konvergenz wahrend der Rechnung sicherzustellen. Das Abbruchs-
kriterium fiir die Iteration st AC(m) < 10-6.

Die Losung der nicht beriicksichtigten Ladungsbilanz- und Kondensator-
gleichungen erfolgt in einer dem L&sungsalgorithmus der Massenbilanz-
gleichungen (Ubergeordneten Iterationsschleife nach dem Prinzip der
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Intervallschachtelung. Das FluBdiagramm des gesamten Ldsungswegs ist
in Abbildung A2.1 dargesteilt. Fir das Oberfldchenpotential vy werden
zwei Extremwerte, hier Yo 1 = 0 V und b, o = -0.4 V, angenommen. Die

Berechnung beginnt mit dem Startwert

Yo = 0.5 (b 1+ ¥ 5) (A2.12)

Flir die unbekannten Potentiale wl, wz und wd missen Schdtzwerte vor-
gegeben werden. Da aufgrund des Potentialgefdlles in den einzelnen
Ebenen die Bedingung

nposwlsxpzs‘pdsov

gilt, sind ¢1 = wz = 0.5 ¢o und wd = 0 V gesetzt. Wdhrend der Rechnung
werden zundchst in einer ersten Iterationsschleife zu dem gegebenen
Startwert wo die Anfangsschdtzwerte fir wl und wz verbessert. Die
Iteration wird beendet, wenn der Betrag der Differenz sz zwischen dem

alten und neu berechneten Potential wz kleiner als 10_6 V ist. Uber
die Oberfldchenladungsdichten 9y 4 und g, 1dBt sich nun 94 und damit
auch das Potential der diffusen Doppelschicht Yy ermitteln, dindem die
negative Nullstelle der Gleichung 3.47 bestimmt wird. Die Uberpriifung

des Kriteriums
AF = (¢2 - wd) + od/Cd, (A2.13)

das sich aus der Kondensatorgleichung 3.44 ergibt, flhrt zur Korrektur
des Oberfldachenpotentials Yy Wird AF < 0, so war b, zu klein ange-
nommen  worden. Fir den nidchsten Iterationsschritt wird daher
wo,l 0 V beibehalten und wo’z =¥, gesetzt. Ist AF > 0, so war b, Zu
grof3. In diesem Fall erfolgt die erneute Rechnung mit wo,l =¥, und

1l

wo 2 -0.4 V. Die Rechnung ist dann beendet, wenn Awo <_10—6 V ist.
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Eingabe der Systemzusammensetzung, der
Stoffdaten und Anfangskonzentrationen

|

VJO'l:“’d:OVy ¢'°’2=‘0-4V

nefn

|
1
¥ = 0.5 (wo,l * v’0,2)
by S ¥, = 0.5 ¥
le
I
¥2,17 ¥2

Lésung der Massenbilanzgleichungen,
liefert als Ergebnis die Konzentrationen
der Konstituenten und Verbindungen

|

9, nach Gleichung 3.45

9 nach Gleichung 3.46

V=¥, -0, /€
¥p =¥ (o 9) /G

by = 14y = 9l

nein

Ja

9 nach Gleichung 3.46

9g = " (95 + 9+ 9)

|

Berechnung von ¢d als negative

Nullstelle von Gleichung 3.47

|

AF=(wz-wd)+od/Cd

[}

b, = |W°,1 - u'o,2|

nein

0,1

pH, c(1), aq(1)

Abbildung A2.1: FluBdiagramm zur Losung der Massen- und Ladungsbilanz-

gleichungen

l

ENDE
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A3. Eingabe der Spezies und ihrer Stoffdaten

Die Eingabe der im System vorhandenen Spezies und ihrer Stoffdaten er-
folgt iber die Matrizen MN3 wund MST3. Die Matrix MN3 enthdlt die
Speziesnamen, die Matrix MST3 die Stoffdaten und die stochiometrischen
Indizes. MN3 hat die Dimension "n x 10" und ist als Textmatrix verein-
bart (n = Anzahl der Spezies). MST3 ist eine "n x m"- Matrix. Die An-
zahl der Spalten betrdgt: m = 10 + Anzahl der Konstituenten des
Systems.

Der Inhalt der Matrizen kann {ber die Programme DMULTIKOT3 und
DMULTISIT3 ausgedruckt werden, wobei zundchst ein Vektor ZX mit den
auszudruckenden Zeilennummern vereinbart werden mu. Der Programmauf-
ruf lautet:

MN3 "Programmname" MST3

In den Tabellen Al und A2 sind die in dieser Arbeit beriicksichtigten
Spezies, ihre Stoffdaten und die stéchiometrischen Indizes als Ergeb-
nisse der obigen Programmaufrufe dargestellt. Die Spalten der Matrix
MST3 enthalten im einzelnen:

I: Speziesidentifikationen: (I = 2 - 4: Konstituenten, I = 6 - 11:
Verbindungen)
= 2: Anionen
Kationen
Harzankergruppen
Verbindungen in der Losung
Mineralische Phasen
Oberfldchenkomplexe der "co"—Ebene
Oberflachenkomplexe der "ol”-Ebene
= 10: Oberfldchenkomplexe der ”02"—Ebene
= 11: Unspezifisch sorbierte Gegenionen der diffusen Doppel-

e T T e T e T e N o R e [ R U
1l
W 00 N O P~ W

schicht. Die Anordnung der Ionen in den Zeilen muB3 mit
denen der Speziesidentifikation I = 3 identisch sein.

Z0: Ionenladungen der Konstituenten und Verbindungen der fllissigen
Phase; Ladungen der Festionen, deren Gegenionen nicht in der
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"oo"-Ebene Tokalisjert sind; Ladungen der Gegenionen in
der diffusen Doppelschicht.

Z1: Ionenladungen der in der ”ol"-Ebene gebundenen Gegenionen
12: Ionenladungen der in der ”02”-Ebene gebundenen Gegenionen

LOGK1T: Bildungskonstanten der Verbindungen bei der Referenztem-
peratur von 25 °C

L(SIGO): Ladungsdquivalente der in den Oberfliachenkomplexen der

"oo“-Ebene gebundenen Gegenionen

L(SIG1): Ladungsdquivalente der in den Oberfldchenkomplexen der
"ol"-Ebene gebundenen Gegenionen

L(SIG2): Ladungsdquivalente der in den Oberflichenkomplexen der

"02"—Ebene gebundenen Gegenionen

T/DK: Temperatur und Dielektrizitdtskonstante des Wassers bei
25 °C
ISP: "Ion-Size"- Parameter

Spalten "s = 10 + i": Stochiometrische Indizes der Konstituenten
und Verbindungen
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Tabelle Al: Matrix der Spezies und ihrer Stoffdaten

NO SPEZIE I 20 21 22 LOG KIT L(SIGO) L(SIG1) L(SIG2) T/DK ISP
1 H 3 1 0 o .0000 .0000 .0000 .0000 25,0000 9,000
2 OH 2 1 o o .0000 ,0000 .0000 ,0000 78,3000 3.000
3 CL 2 1 0 0 .0000 ,0000 ,0000 ,0000 ,0000 3.000
4 co3 2 T2 o 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 5,000
5 NA 3 1 0 o0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 5.000
6 MG 3 2 0 o0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 6.000
7 ca 3 2 0 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 6.000
8 ZN 3 2 0 o0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 6.000
9 cu 3 2 o o ,0000 .0000 .0000 .0000 .0000 6.000

10 R(C00)2 o T2 0 0 .0000 . 0000 .0000 .0000 .0000 3,000

11 H20 6 0 0 0 15.7394 .0000 .0000 .0000 .0000 3.000

12 HCL 6 0 0 0 710.0000 L0000 .0000 L0000 .0000 3,000

13 NAOH 6 0 0 0 710.0000 .0000 .0000 .0000 .0000 3.000

14 H2CO03 6 0 o 0 16.6810 . 0000 .0000 .0000 .0000 3.000

15 HCO3 6 1 0 0 10.3290 ,0000 .0000 ,0000 .0000 3.000

16 MG(OH) 6 1 0 0 2.3320 .0000 .0000 L0000 .0000 3.000

17 CA(OH) 6 1 0 0 1.3950 ,0000 .0000 . 0000 . 0000 3.000

18 ZN(OH) 6 1 o o0 5.0334 , 0000 .0000 .0000 L0000 3,000

19 ZN(OH)2 6 0 0 0 11.1000 .0000 .0000 .0000 ,0000 3.000

20 ZNCL 6 1 0 o . 4300 .0000 ,0000 .0000 .0000 3.000

21 CU2(0OH)2 6 2 0 0 17.2000 .0000 .0000 .0000 .0000 3.000

22 CcucL 6 1 0 o0 . 4000 . 0000 .0000 .0000 .0000 3,000

23 NA(CO03) 6 1 0 o 1.2680 .0000 .0000 .0000 .0000 3.000

24 MG(HCO3) 6 1 0 0 11,6360 .0000 ,0000 .0000 .0000 3,000

25 MG(CO03) 6 O 0 o 2.8880 .0000 .0000 .0000 .0000 3.000

26 CA(HCO3) 6 1 0 0 11.3340 . 0000 .0000 .0000 .0000 3.000

27 CA(CO03) 6 0 0 o0 3,1630 .0000 .0000 ,0000 .0000 3.000

28 ZN(CO03) 6 0O 0 o 5.0000 .0000 .0000 .0000 .0000 3,000

29 CU(c03) 6 0 © o0 6.7500 .0000 .0000 .0000 .0000 3,000

30 CUCO3(0H)2 6 "2 0 0 15.0000 .0000 .0000 ,0000 .0000 3.000

31 cu(co3)2 6 ~2 0o 0 9,9200 .0000 .0000 .0000 .0000 3.000

32 oH2CO3-GAS ~6 0O 0 0 18.1570 ,0000 .0000 .0000 .0000 3,000

33 xMGCO3 7 0O 0 0 78.0290 .0000 .0000 .0000 .0000 3.000

34 xMG(OH)2 7 0 0 0 11,2040 ,0000 .0000 .0000 .0000 3.000

35 xCACO3 7 0 0 0 78.4160 .0000 .0000 .0000 .0000 3,000

36 *CA(OH)2 7 0 0 0 75,2280 ,0000 .0000 .0000 .0000 3.000

37 %ZNCO3 7 0 0 0 ~10.2000 .0000 .0000 ,0000 .0000 3,000

38 xBASZNCL 7 0 0 0 731.1900 ,0000 .0000 .0000 . 0000 3.000

39 *BASZNCO3 7 0 0 0 ~74,2900 .0000 .0000 .0000 .0000 3.000

40 *ZN(OH)2 7 0 0 0 716.5000 .0000 .0000 .0000 .0000 3.000

41 xBASCUCL 7 0 ©0 0 34,6000 ,0000 .0000 ,0000 .0000 3.000

42 «MALACHIT 7 0 0 0 733,2000 .0000 .0000 L0000 .0000 3,000

43 *AZURIT 7 0 0 0 "44,8800 . 0000 ,0000 .0000 .0000 3,000

44 xCU(OH)2 7 0 0 0 ~18.7000 L0000 .0000 .0000 0000 3,000

45 R(COOH)2 8 0O o o 6.8000 2.0000 .0000 .0000 .0000 3.000

46 R(COO)2CU 8 0 o0 o 2.4500  2.0000 .0000 . 0000 .0000 3.000

47 R(C00)2zN 9 "2 2 0 1.0000 ,0000  2,0000 .0000 .0000 3.000

48 R(COO)2CU 9 "2 2 0 1.8000 .0000 2.0000 .0000 .0000 3.000

43 R(C0O0)2MG 9 "2 2 0 .3100 .0000 2.0000 .0000 .0000 3,000

50 R(CO0)2CA 9 "2 2 0 .8500 .0000  2.0000 .0000 . 0000 3.000

51 R(COO)2MG 10 T2 0o 2 .3100 . 0000 .0000 2,0000 .0000 3,000

52 R(coo)2cA 10 ~2 0 2 .8500 .0000 .0000  2.0000 .0000 3,000

53 R(CO0)2NA2 10 ~2 0 2 ~.5000 .0000 .0000 2.0000 .0000 3.000

54 DSRH 11 1 0 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 3,000

55 DSRNA 11 1 0 o .0000 .0000 .0000 . 0000 .0000 3,000

56 DSRMG 11 2 0 0 .0000 .0000 .0000 .0000 .0000 3,000

57 DSRCA 11 2 0 o0 .0000 .0000 .0000 L0000 .0000 3,000

58 DSRZN 11 2 0 o© .0000 .0000 .0000 .0000 ,0000 3,000

59 DSRCU 11 2 0 o .0000 ,0000 .0000 .0000 ,0000 3,000
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Tabelle A2: Matrix der stéchiometrischen Indizes

NO

CONOANALWN OOV ONANTTTWN =

JEE NN S G (U (I I I I G

20

SPECIE 1

HaQw
wo o
z
QX o
>0~
2N
cQw

N-QOOQ~XO

cu
R(CQ0)2
H20

HCL

NAOH
H2C03
HCO3
MG(OH)
CA(OH)
ZN(OH)
ZN(OH)2
ZNCL
CU2(O0H)2
CUuCL
NA(CO3)
MG(HCO03)
MG(CO3)
CA(HCO3)
CA(C03)
ZN(C03)
Ccu(co3)
CUCO3(0OH)2
cu(co3)2
OH2CO03-GAS
*MGCO3
*MG(OH) 2
*CACO3
*CA(OH)2
*ZNCO3
*BASZNCL
*BASZNCO3
*ZN(OH)2
*BASCUCL
*MALACHIT
*AZURIT
*CU(OH) 2
R(COOH) 2
R(C00)2CU
R(CO0) 22N
R(CO0)2CU
R(COO0) 2MG
R(C00)2CA
R(CO0)2MG
R(C0O0)2CA
R{COO)2NA2
DSRH
DSRNA
DSRMG
DSRCA
DSRZN
DSRCU

OO0 0ONOOQCOOLDOCOOCOLOOCOOO0O0O0LOOTC0OOLOL,O0O0LCOOO0O00 0000000020000
[=ReNoR YololosNaol HaoRs " folislojoulcRulloaoRaloNo RS SelaNeRolloReRaBl L RwNolsRoloNe ol oo JeRojoReNo N oo R o Ro o Ro ol
QO 0Q000—"0"000000OLUOLCLOL - 0000000000000 O0O0O0OO0OOO*000QOOOC
O-‘OOOOOOOOOO—*OOOOOO-‘-“UIN—*OOOOOOOO—*OOOOOOO—*-—‘—*OOOOOOOOO—*OOOOOOO
S O00000O0O0OCOOTO-" O WNNOODOOUOCOOOO=__LO0O0OQOOO>NOOO0O0OLOO0OQOO0O0O0O~00O0COO000OCO
OO =R Aadladwa a0 000000Q0OOOO00LO0O0OLOUOOOCOCU000OO02000000QOQ0O

COO0O0O0-_0QO0COQOONOOOOOCOOOUOOOONOOOOO— OO0 O-NQO=-_0OOOCOO0O0OCO
QOQOOQCOOO0OOOOOOONNNUUNAWONONOOONOOOCOQLCOONON="22A00=_0O0"00000Q00=-0
OO0 OOOCOO0COO0"CO 000000000000 LCO— OO0 O 20000000000
COQOO00OUOCOCO0OOOON_LOO0ONO=_O=-O"AN—LRALAARaACda 2000000200000 0000—~00Q0C

SPALTE 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

NAQAUIDWNQOQUONOATTISWN —

PRI QU QU G G Y

18
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A4, Liste der verwendeten APL-Programme
Das Programmpaket MULTISORP besteht aus folgenden Programmen:

DMULTIKOT3, DMULTISIT3

CMULTI3, NR, MULTIWAHL3, MULTIMAT, DMULTI3, DIFF, DS1, DKONZ3,
DLOGQIJ3

Die Programme DMULTIKOT3 und DMULTISIT3 dienen zum Ausdrucken der
Speziesnamenmatrix MN3 und der Speziesdatenmatrix MST3. CMULTI3 ist
das Quellprogramm filr die Gleichgewichtsberechnungen, von dem alle

weiteren Programme als Unterprogramme aufgerufen werden:

a) Das Programm NR erstellt die Kopfzeile im Ergebnisausdruck
(vgl. Anhang A5)

b) MULTIWAHL3 reduziert die Eingabematrizen MN3 und MST3 auf die im
System tatsdachlich vorhandenen Spezies und ihrer Stoffdaten. Dabei
ist vor dem Programmstart der Zeilenvektor ZX zu vereinbaren.
Dieser Vektor enthdlt die Zeilennummern der Spezies aus den Tabel-
len Al bzw. A2, die bei der Rechnung beriicksichtigt werden sollen.

c) MULTIMAT verknilipft die reduzierten Matrizen MN3 und MST3 mit den
Speziesnamen und Speziesdaten zu einer gemeinsamen Eingabematrix

d) DMULTI3 dient zur Losung der Massen- und Ladungsbilanzgleichungen
(vgl. Anhang A2) und stellt eine Ausgabematrix mit den Ergebnissen
der Berechnung bereit,

e) DIFF dient als Hilfsprogramm zur Miterzeugung und Mitberechnung der
partiellen Ableitungen der Koeffizientenmatrix A(Jj,i) und des Vek-
tors der Funktionswerte AF(i), vgl. Gleichung A2.10.

f) DS1 ermittelt das Doppelschichtpotential Yy als negative Null-
stelle der Gleichung 3.47.

g) DKONZ3 dient zur Bereitstellung und zum Ausdruck der Berechnungs-

ergebnisse.

h) DLOGQIJ3 bildet die log Q;—Werte aus berechneten Gleichgewichtsdaten.
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Programme DMULTIKOT3 und DMULTISIT3:

* ok ks ok & k% DMULTIKOT 3 1987-10-11 17.38.00 30T =06000
[0]  2Z«X DMULTIKOT3 Y;Z1;22;Z3;24;25
17  Z1+l4pY
[2] 22«3 0%(z1,1)p2ZX
[3] 2z2+22,Z1p! !
[4] Z3«! NO SPEZIE I z0 21 22 LOG K1T L(SIGO) L(SIG1)
[5]1 z4«22,X,(4 O¥¥[31 2 3 41),(9 4¥¥[35 6 7 8 91),9 3v(21,1)p¥(;10]

L(8IG2) T/DK

[6] 2¢(((14p2),10)p" '),2+25,[11(100423),011(((14p24),100)+24),[1]125+2 100p"

ddkkk*kkkkk DMULTISIT3 1986-05-14 10,33,43 3 0AT = 0000
Lol Z+«X DMULTISIT3 Y;21;22;23;24;25;26
[13] Z2¢(52|Y[311)/121¢14pY
£21 Z3¢(21+(3 0¥(21,1)p2X),21p! 1),X
[31] 2323 ,(3 0vY[;10+1 " 14pY¥]),21
[4] Z4«! NO SPECIE 1,3 0¥22
£5] Z5«(10,3xpZ2)pt !
[6] Z50 43x1p22]+9X[224]
[731 26«((10,14)p1 1),25
[8) Z«((((2,100)p' t),[11100424),[13((14p26),100)426),L111 100p" !
[9] 2¢((Z2,0[11((1+pZ23),100)+423),[(131 100p* t),[1]1004!' NO SPALTE

L10] Z¢(((14p2),10)p" '),Z2+Z,[112 100p"

Programm CMULTI3:

Kk Kk kkkkkkxCMULTI3 1987-10-14 13,30,37 3 0ar = 0000
[o] X CMULTI3 M
[13] 'EINGABE DER VERSUCHSNUMMER!
£2] NOo«[
L£31] C1+X[2],0pC2¢X(3],0pC3¢X[4]
£4] KR, ((14pM), 1)4M
[51] MR+M[ 371+ 14pM]
[6] IKR« (4> |MST3[2X3;1])/2X
{71 SP+(110) ,IKR+10
[8] MN3[ZX 3 IDMULTIKOT3 MST3[2X;SP]
[9] MN3(ZX; JDMULTISIT3 MST3[ZX;SP]
{103 I+0

[11] ML1:I«I+t
£123] B1+9648700+X[1JxKR[I]
[13] MC3+-100MR[I;]
{141 a PRINT DNEUESEITE
{153 NO NR I
(161 1 4 0 0 DMULTI3 MULTIWAHL3 2zX
171 DKONZ3
»[(18] SML1Tx1I<14pH
[19] a PRINT DNEUESEITE
[20] @A PRINT DNEUESEITE
»[21] =0

Programm NR:

# % % ok o d ke ko A NR 1985-04-19 10.55.11 3 0AT = 0000
[0] Z+NO NR I
L13 NOT+NO, ', ' ,¥I
[2] 2¢(3,(pNO1)+2)pt+!
[31  2ZL[2;]%t+!,NOT, 1+t
L4l Z2+(((14p2),10)p" 1),2+((14p2),100)42

Programm MULTIWAHL3:

CkokkkokkokxxMULTIWAHL3 1987-10-11 18.35.55 3 0AT=000020
£[ol Y«MULTIWAHL3 Z;IKR;SP
£121 IKR«( 4> |MST3[Z31])/2
{23 SP+(110) ,IKR+10
£3] Y+MN3([Z; JMULTIMAT MST3[Z;SP],MC3[Z]

t,3 0¥10+22

Isp!
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Programm MULTIMAT:

*kkkxkkxkxMULTIMAT 1983-06-25 23,28,05 3 0AT = 0000
[0] Z2+X MULTIMAT Y
13 Z+<X,10 5vY

Programm DMULTI3:

%k kokkkkkxDMULTI3 1987-10-24 14,22,49 30AT =0000

[0] Z+X DMULTI3 Y;MA;ZDH;A;2TEMP;ZST;IST;D40
£11] AMD:1=I 2=20 3=ZB U4=%C 5=K1 6=EXP(PO) 7=EXP(PB) 8=EXP(PC)
[2] a 11=PQ0 12=PCT 13=F 14=pQ
£31] A X[2] IST DIE ZAHL DER SIGNIFIKANTEN STELLEN DER KONZENTRATIONEN
L4} MN«((ZS+14pY),10)4Y

+{5] FNNx10#x/IST«3+X
rej ZST+pIST+12S

2[7] NN:R2¢RxR¢(0,10)+(0, 1) +Y+(2S,2¢((T14pY)+#10))pe,¥Y«(0,10)+Y
£81 ZDH«Y([23;91x273,16+ZTEMP+Y[1;9]
L9} A+(pMD[;9]+(1823000+4ZDH*1.5)xVZ24MD[ ;2]%2),0pMDe((28,11)pY[;(110),2]),25p50
£101] NO:MD[;10)«MD[;101x50.3+ZDH%0,5
[113 IKI+IK«(52{MD{311)/18+128
[121 IL+(MD[IC32]#0)/IC+(4=2MD[IC631])/IC6+(({MD[311)56)/IS

[133] ICHL4«(4=MDLICH 31 ])/ICU«(42|MDL31])/1IS
143 I3«(3={MD[;1])/1I8
[153] T4« (4=|MD[311)/I8

[16] I50«(MDLIS;11="5)/15¢(5=|MD(311)/IS

{171 I6U«(MD{I6311="6)/I6«(6=|MD[;1])/1S

[181] I70«(MDLI7311="7)/I7«(7=|MD{;1])/IS

[191] I8U+(MD[{I8;1]="8)/18«(8=|MD[;1])/IS

r2031 I9U+(MD{I9;11="9)/19«(9=|MD[;11)/I8S

[21] I1OU+(MDCI10;1]=‘10)/I10+(10=|MD[;1J)/Is

£22] I110«(MDLI11313="11)/T11«(11={MDL;11) /IS

23] I8L«+(MD[I8;2]=0)/18

[24] IC8«+(MD[IB;21=0)/18

[25] I09«(MD{;11=#11)/18

L26] IK7+((+/[11IR[I73;IK]20)>0)/IK

[2731 LCU«(+/((+/(((pI3),2)p'CU')=MN[I3;1 2])+2)=1)=0
28] MD[IKI;12]+-100CG{IKI],0p(,K+10«MD[;5]),,CC«(Q«10%x-MD[;11]1)+.xR
[29] Q7M«+R[I7 3IKI, +((pIK),1)pCGLIK]

[301] OMAXK«CGLI41Ix2000+KR(I],0pT3¢0,0pA14+38,92

[313] PSIO1«PSID+0

£32] PSI0O2+ 0.4

[33] LO:PSIO«(PSI01+PSI02)%0.5

[34] PSIB+PSIC+0,5xPSIO

£351] L1:JU«J1¢140,231+14X(3],T1M«X[2]

[36] PSIC1+PSIC i

[37] 2T7¢0.1,(J1Mp10%~-1J1M) ,0pP1A«I1+14(MD[31]1=1)/18S
{381 E«+((J1M+1),A)pE,(Ap0.5),{(J1M-1)xA«pE«1+1+[ /| QRIIKI;1)p0.5

[39] N1 :F+P+2Sp141,31+072J1

+[40] N2:+N21x1J1=140,33«33+141 ,QLIKIJ«QLIKIIXxPLIKI]*,E{1+{J1;IKI]
C41] F+10x(-MD[391+MDL 4101+ +CIT#0.5)+0xCIT«0.5x+/VZ2[LICIxQLIC]
f42] N21:Q[0I6]«(KLI6]+FLI6])x (AK+QLIKIxFL[IK])x.*QRLI6};]

[437] QLI8J«(KLIBIx*x-A1x((PSIOXMD[IB;6])+(PSIBxMD[I8;7])+PSICxMDLI8;87]))xQLIK]Ix.*QR{I8}]
L 44] +XNx 1 LCU
+[45] +XMx1Q[IBL2]1]>CGLIH]+3
+L46] XN

£a7] XM:QCIB[2])«CGLIH]+3
L4871 XN:QLI9I«(KLI9Ix*x-A1x((PSIOXxMD{I936]1)+(PSIBxMD[I19:;7]1)+PSICxMD[I9;83))xQLTIKIx x§R[(I9;]

[491] QLI10]1«(K[T10Ix*x-A1x( (PSIOXMDLI10} 6])+(PSIBXMDEI10-7J)+PSICXMD[I10;8]))xQCIK]x,*QRCI10;]
+[50] SKOx1J1<2

[511 QIWQW+QON«(QW+QLI3])+ , xFIJ¢XIo , +XI+(%-0,5xMD[I3} 2]xA1xPSID) -1

£523] QLI111+QDS«((SR«+/|MD[(I4,IBL);2]1xQ[I4, I8LJ)xQIW)+|MD[I3 21

+[53] KO:+N3x1(J1<2)v(pI7)=0
[54] 2I74+/RLI7;IK7I+(((pI7)p1) e, xQ+.xR2[3;IK71)-0%xR2LI7 3IK7IxQLI7 e . x(pIKT7 )p1

[55] QLI71+QLI7IxPLIKIIx ,xQR{I7 ;IKI]=0
[56] QLI71«(,Q7MxB)LOFQLI7]+Ax(,Q7M+B«2) L DAXA«XxDA+(1-+P[I71«+K{I7]J+AKIIK7 Ix . *xQRLTI7 ;IK7])+217
[571 N3:D24+CGLIKI]-Q[I09]+,xR[I09;IKI]

+[587] HKIx1J1<2

£59] D2LI3]«D2[I3]-Q[I11[1pI3]]

[60] K1:D4«((((pIKI)p1)o,xQLT09])xQRLIO9;IKI])+. xR[IO9 IKI]:
+L61] +K2x1J1<2

[62] DULICH; ]+DULICH; J+DIFF Q

£63] KZ: DHO«O 001xZT[1+IJ1]x(B B)p(1+B+pIKI)4Ax10x1L+/x (A+(+/-D2¢ CGCIKIJ)*ZS) -1 10+1E714

[64] D1+D2BDH0+DY




120

Fortsetzung von DMULTI3

+[65]
+[66]
+[67]
+(68]
+[69]
+[70]
[71]
[72]
£73]
[74]
+[75]
[76]
{771
[781]
+[79]
[80]
+(81]
[82]
[83]
+(84]
+[85]
[86]
+[87]
.[88]
+[89]
£901]
£911
+[92]
£93]
[s4]
[95]
[96]
(971
£98]
£993]
[100]
[101]
+[102]
+[103]
1047
+[105]
£106]
[1071]

£108]
[109]
+[110]
L1117
[112]
[1133]
+[114]

SN2x10=4/2T01+|I118(T1+PLI7]), |1-PLIKIJ«0,11+D1
+{(J1M231€J1+1),02I1)/(N2,N42)
SN2Xx 1 ZTLIIM+1 1<) ((PTA€PLI1]) +A) -T1¢141 ,(A«P1A) ,PLI1]¢1+ (+/A)++/(A«QxMD[;2])x,R[;I1]
N42:-+N43x102+/16U,1I7U
SNU43x1x/2TLITM+112]1-(4CG)x2G+ (Z20«0+(ISeI6U,I7U)x(10%x-MD[;1171)-Q)+.xR
SN2x1J1=J1¢142,(Q¢2Q) ,CG«ZG,0pIJU«JU+1
N43:8IGO«BIx(+/Q[I4IxMD[I4;2])++/Q[I8,I9,I10IxMD{(I8,19,1I10);2]
SIGB+«B1x+/Q[I9IxMD[I9;3]
PSIB+PSIO-SIGO+CH
PSIC+PSIB-(SIGO+SIGB)+C2
+L1%10,000001<|PSIC-PSICT
SIGC+B1x+/QLI101xMD{I10;4]
SIGD+-(SIGO+SIGB+SIGC)
MKL«(((pIL),1)pQ[IL]),MD[IL;2]
SL2x1SIGD>0
PSID+14(SIGD,0,2)DST MKL
2L3
L2:PSID«14+(SIGD, 0.2)DS1 MKL
L3:FK+(PSIC-PSID)+SIGD+C3
+L5x10,000001> | PSIO1-PSIO2
SL4x FK<0
PSIO1+PSIO
+L0
L4:PSI02+PSIO
L0
L5;NS«B1x+/(Q+.xR[;I4])x |MD[I4;2]
Z¢J3,CIT,Q,F,0p (pMD«((MD,F),~-100(1E"50)7Q),0),2V+pIV+IS
+0x1X[13=1410, ,2¢MAc(Q°, +Q+.xR[ ;IK])xR[ ; IK]

DM¢2 100p!'

DM+DM,[1]1004 ' TEMPERATUR, .., .. veessst ', (10 4FZTEMP),' GRAD CELSIUS!

DM+DM, (111004 'IONENSTAERKE, , ..., ,...:',(10 4¥CIT),' VAL/LITER!'
DM+DM,[1]1004 'HARZMENGE. . ... ceveae.at? (10 4¥KR[{I]),' GRAMM/LITER!
DM+DM,[11100+ ' HARZKAPAZITAET, ... \. .. ¢, (10 4¥QMAXK),'! MVAL/GRAMM!
DM+DM,[11100+4 ' HARZOBERFLAECHE. .. ....: V', (10 4¥X3[11),! M2/G!
DM¢DM,[1110041C1, €2, CD.vvsvvnuaar 2t , (10 4¥X3[2 3 4]),1 UF/CM2!

DM«DM,[1]1004'PSIO, PSI1, PSI2, PSID:',(10 4¥PSIOQ,PSIB,PSIC,PSID),' VOLT!
DM«+DM,[111004tSIGO, SIG1, SIG2, SIGD:',(10 4¥SIGO,SIGB,SIGC,SIGD),! UC/CM2!
+0x1X[11=140,0pDM+DM,[1]1004 ' ITERATIONEN, . ,........:',10 0¥J3
HN5x1X[(1]>287-ZST+pIST
ZSTepIST+(0,((1 2 4=|X(11)/71 1 1))+8(2,pIST)p((MDL;141<25),((+/MA>0,0005)>0))/I8,IS
N5:+((2=[X[1]1)v(4=|XC11))/N7
N6:DM+DM,[111 100p? 1
DM+DM,[1]1004 FORMEL TYP LOG K1T L(SIGO) L(SIG!1) L(SIG2) F PCT
PO
TN+ (4 O¥(ZST,1)pIST),(ZST,1)p? !
DM+DM,[13((pIST),100)+TN,MN[IST;],(3 O¥(2S8T,1)pMDL[IST;1]),9 4¥MDLIST;5 6 7 8 13 42 14]
+140,0pZ+(((14pDM),10)p? ') ,DM«DM,[1]2 100p!' !
N7 : 'FORMEL -LOG[Q], F  ANTEIL BEI KOMPONENTE'
(24p1 1) 6 O0FIK,Z+0p0
(3 0¥(zST,1)pIST),((2ST,1)p" t),MN[IST;],6 3¥MD{IST;14 13];MA[IST;]
SN6x14=]%X[1]

Programm DIFF:

Lkkkkhkkhk kA kDIFF
£o]
{112
£z2]

i

1987-10-14 15,42,20 3 (AT
Z«DIFF X;M1 ;M2
M1eM2¢((pICh),(pIKI))pO
He0

00600

{33 MiNeN+1

£4a]
£5]
£6]
»[7]
£81l

M1[I3[N];IB]+~SRXQW[N]XMD[I3[N];ZJXFIJ[;NJXQW+QNEN]*2
MZ2[I3[N];I3[(N]JI+QDS[N]

M2[I3[N];I4]J«QDS[N]

SMX1N<pI3

Z+M2-M1
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Programm DS1:

*kkhkkkkxxDS] 1987-10-14 15,40,26 3 0AT = 0000
Lol Y+X DS1 K;FO;F1;PHIA;PHIE;N;PHI ;FW;DPHI
£11 ¥0+38,9
[2] F1+34,358
[31 PSIA«N+«0
£4] PSIE+«X[2]

(5] M1:PSI«(PSIA+PSIE)x0,5
£6] FR«(X[1]%2)-F1x+ /K31 Ix(*-K[ 3 2]xFOxPSI) -1
L7] DPSI«|PSIA-PSIE
~»[8] SM3x1DPSIS1E™10
£9] NeN+1
+[10] SM2Xx 1 FW<0
1113 PSIA«PSI
+[12] M1
[13] M2:PSIE«PSI
=>[14] M1
[157 M3:Y«¢PSI,N

Programm DKONZ3:

% kok dok ok %ok x DKONZ 3 1987-10-11 18,56.10 3 p0AT = 0000
0] Z+DKONZ3
1] IKL«(MD[IKAL;2]>0)/IKAL«((|{MD[;11)<3)/IS
£23] IAL«(MD[IKAL;21<0)/IKAL«((|MD[;11)43)/1IS
[31] CO«10%x-MD[ 3117,0pC+10x-MD[;14]
£43 PH«MD[1;14]+-10eMD[1;13]
£531 CTL+( (10%-MD{IC6314])+.xRLICH;]1)x1000
£e1l CTKL+CTL[ IKLIxMD[{IKL ;2]
£71 CTKL{13«C[11xMDL1;21x1000
£83 XK+CTKL++ /CTKL
[91 QTR+QRITI31x1000x {MD{I3;2]+KR[(I],0pQR+(10%-MD{(I8,19,I10,T41);141)+.xR[E8,I9,110,I11;]

[10] YK<QTR:+/QTR

£1131 LBL++/CLILIxMD[IL;2]

[121] LBH«(+/CLI4IxMDLT4;2])++/CLT111xMDLTI11;2]
£13] DM+«2 100p' !

[t4] DM«DM,[1]1004'PH - WERT :t,10 4¥PH

{153 DM+DM,[111004'LADUNGSBILANZ LOESUNG:',10 ~4¥LBL

[16] DHM«DM,[1]100+'LADUNGSBILANZ HARZ : 4,10 T4¥LBH

£171 DM¢DM,[131004"

L1813 DM«DM, (111004 'SPEZIE GES-KONZ BELADUNG XK YK
[19] DM+DM,[11100+!* [MMOL/L] [MEQU/G]!

[20] DM+DM,[13((pIK),100)+MN[IK;1,15 4¥((pIK),1)pCTL

211  DMeDM,[11({pI3),100)4MNLI3;],(((pI3),18)p" 1),14 4¥((((pI3),1)pQTR),XK),¥K
[22] DM«DM,[112 100p!

[23]  DM«DM,[1]100+!'FORMEL ANF-KONZ GL-KONZ!

[24]  DM«DM,[111004¢ [MOL/L] [MOL/L]!

[251] ZM1«((pIS),40)tMN[IS;],(12 ~4¥((pIS),1)pC0),12 ~4¥((pIS),1)pC

[26] DM+DM,[112M1 ,DLOGQIT3

£z71 Z+(((1+pDM),10)p" '),DM¢DM,[1]2 100p'

Programm DLOGQIJ3:

*kkkkkkkkkDLOGQIJT3 1987-10-14 13,51.05 3 0AT = 0000
(01 Z+DLOGQIJ3
£13 CTLI34+CTL{I3]%+(|MD[I3;21%x0.5),0pCTL+(10+x-MDLI3;14])+,xRLI3;]
{21 QR«(10%x-MD[(I8,19,110,TI11)3;143)+.xR[I8,19,110,I11;]
3] OTRI3<«QRLI3Ix1000x [MD[I3;2]+KR{I]
L4 YI+QTRI3++/QTRI3
[51] LGCTLI3+100CTLI3
(6] LGCTLI3{1]1+-2x(MD[1;141+-10eMD[1;137)
[71 LGQTRI3«100QTRI3
[81] QIJ+VIe,-VI+LGQTRI3-LGCTLI3
£91l ZMe((((pIS)-pI3)-2),60)p' !
L10] ZM«ZM,[11604'LOG Q(I3;J) - WERTE : YK(I):!
£113 ZMZM, {17604+, VI\T : 'L (,MN[I3])

[12]  2z+ZM,[13((pI3),60)4MN[I3;15],10 4¥QIJ,YI
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A5. Berechnungsbeispiele

Die Eingabe der Konzentrationen der 1im System enthaltenen Spezies
("Einwaagekonzentrationen") erfolgt in Form einer "1 x n+1"-Matrix
(1 = Anzahl der durchzufihrenden Berechnungen, n = Anzahl der im
System enthaltenen Spezies). Die Spalten "1" bis "n" enthalten die
Konzentrationen, die Spalte "n+1" die spezifischen Harzeinwaagen. Nach
Vereinbarung des Speziesvektors ZX wird die Berechnung mit dem
Programmaufruf

X3 CMULTI3 "Konzentrationsmatrix"

gestartet. Die Harzoberfldche sowie die Doppelschichtkapazitdten
werden iiber den Vektor "X3" eingegeben, d.h.

X3 = Ao’ c,, C,, C

1’ 72> ~d’

Im folgenden sind zwei Berechnungsbeispiele dargestellt:

Beispiel 1

Austauscher: CNP80(Ca2+)

Harzmenge : 10 g/1

Losung : 10 mmo1/1 CaC]Z, p(COZ) = 1 bar,
Gegenwart von Calcit als Bodenkdrper

R R R L R R R R L L e
+CNP8BO(CA-FORM), »CACO3(S), P{C02) = {1 BAR, CO(CACL2) = 10 MMOL/L, NR.1+
R R AR AR R R

TEMPERATUR . . v s v vvuusnat 25,0000 GRAD CELSIUS
TONENSTAERKE. v v ovusn ' ,0525 VAL/LITER
HARZMENGE ., ....00v0u..t 10.0000 GRAMM/LITER
HARZKAPAZITAET, . ......! 4,9800 MVAL/GRAMM
HARZOBERFLAECHE.......: 1660,0000 M2/G
cl, C2, CD.,v.yuevvsenat 1100,0000 492,1000 20.0000 UF/CcM2
PSIO, PSI1, PSI2, PSID: TL149y T.1245 ~.0687 T.,0170 VoOLT
SIGO, SIG1, SIG2, SIGD: ~.27.4440 .0000 26,4098 1.0343 UC/cH2
ITERATIONEN. .. .v0vues.? 4506
FORMEL TYP LOG K1T L(SIGO) L(SIG1) L(SIG2) F PCT PQ
1H 3 .0000 .0000 L0000 .0000 .8516 ~1,7602 5.8450
2 OH 2 . 0000 .0000 .0000 . 0000 ,8026 T1.7447 7.9851
3 CL 2 ,0000 .0000 L0000 .0000 ,8026 1.6990 1.6990
4 co3 2 .0000 ,0000 .0000 .0000 L4569  T.,0430 5.9873
5 CA 3 .0000 ,0000 L0000 L0000 L4759 ,8700 1.7660
6 R(C00)2 4 ,0000 .0000 .0000 . ,0000 L4149 1,6038 3.0508
7 H20 6 15.7394 . 0000 .0000 L0000  1.0000 50,0000 T1.7440
8 H2cO03 6 16.6810 .0000 .0000 L0000  1.0000 50.0000 1.4760
9 HCO3 6 10.3290 .0000 .0000 .0000 .8026 50,0000 1.8177
10 CA(OH) 6 1.3950 .0000 .0000 .0000 ,8026 50.D000 8.6786
11 CA(HCO3) 6 11.3340 .0000 ,0000 .0000 .8026 50,0000 2,9012
12 CA(CO3) 6 3.1630 . 0000 .0000 L0000 1.0000 50,0000 5,2530
13 OH2CO03-GAS “6 18.1570 .0000 .0000 .00006 1.0000 50,0000 ,0000
14 *CACO3 7 78,4160 . 0000 L0000 L0000 1.0000 50,0000 1.0303
15 R(COOH)2 8 6.8000  2,0000 .0000 ,0000 1,0000 50,0000 2.8889
16 R(cco)2ca 10 .8500 .0000 .0000 2,0000 L4149 50,0000 1.6436
17 DSRH 11 .0000 .0000 ,0000 ,0000 ,8026 50,0000 7,2073
18 DSRCA 11 .0000 .0000 .0000 .0000 L4149 50,0000 3.0508
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Fortsetzung von Bejspiel 1

PH - WERT : 5,9148
LADUNGSBILANZ LOESUNG: 3,175 4
‘'LADUNGSBILANZ HARZ :77.589B719
SPEZIE GES-KONZ BELADUNG XK YK
[MMOL/L] [MEQU/G]
H 57546,2310
OH 55462,9295
CL 20,0000
co3 1049.8917
ca 18.3997
R(C00)2 .8897
H .2583 .0000 .0519
ca 4,7216 1.0000 . 9481
FORMEL ANF -KONZ GL-KONZ
[MOL/L] [MOL/L}
H 1.,000E"7 1.429E76
[e}:4 1.000E77 1,035E78
CL 2.000E72 2.000E72
co3 1.000E™25 1.030E6
(3.5 3.490E72 1.714E72
R(C00)2 2.490E72 8.897E74
H20 5.556E1 5.546E1
H2CO03 4 ,000E” 3 3,342E72
HCO3 1,.000E725 1.521E72
CA(OH) 1,000E725 2.096E79
CA(HCO3) 1.000E725 1.255E73
CA(C03) 1.000E25 5.585E76
OH2CO03-GAS 1.000E0Q 1.000E0
*CACO3 1.000E™1 9,327E72
R(COOH)2 1.000E”25 1.291E73 LOG Q(I;J) ~ WERTE : YK(I):
R(C00)2CA 1,000E725 2.272E72 INT B cA
DSRH 1.000E”25 6.204E78 H ,0000 8.8015 .0519
‘DSRCA 1.,0008™ 25 8.897E74 CA ”8.8015 .0000 . 9481

Beispiel 2
Austauscher: CNP80(Ca2+)
Harzmenge : 10 g/1

Losung : 10 mmo1/1 HC1, 5 mmo1/1 ZnC1,, 5 mmol1/1 MgC1

2? 2

R R g R RS L R
+CNPBO(CA-FORM), CO(HCL) = 10 MMOL/L, CO{2ZNCL2) = 5 MMOL/L, CO(MGCL2) = § MMOL/L, NR A+
A R R N L R

TEMPERATUR. . v vuvnarean ! 25,0000 GRAD CELSIUS
IONENSTAERKE., ... vouu0.t .0450 VAL/LITER
HARZMENGE, vyt vvvnrnns 10.0000 GRAMM/LITER
HARZKAPAZITAET .40 vust 4,9800 MVAL/GRAMM
HARZOBERFLAECHE..,...,.! 1660,0000 M2/G
€1, C2, CDuyvvvivensaat 1100,0000 492,1000 20.0000 UF /CM2
pPsIo, pPSIi, PSI12, PSID: “.1242 ~.1032 T.0675 T.0176 VoOLT
8IG0, SIG1, SIG2, SIGD: ~ 23,1383 5.5802 16.5593 .9988 UC/CM2
ITERATIONEN, .., .v.0nat 2337
FORMEL TYP LOG K1T L(SIGO) L(SIGI) L(SIG2) F PCT PO
1 H 3 ,0000 .0000 ,0000 . 0000 .B579 71,7448 5.,1165
2 OH 2 .0000 .0000 . 0000 .0000 .8135 71,7447 8.7219
3 CL 2 .0000 .0000 .0000 .0000 .8135 1.5229 1.5230
4 MG 3 .0000 .0000 . 0000 . 0000 Lh9us 2,3010 2.4448
5 cA 3 .0000 .0000 .0000 ,0000 L 49us 1.6038 1.9501
6 ZN 3 .0000 .0000 .0000 , 0000 LY 2,3010 3.7397
7 R(cO0)2 L} .0000 .0000 ,0000 .0000 L4380 1.6038 3.0659
8 H20 6 15,7394 .0000 .0000 , 0000 1.0000 50,0000 71,7447
9 HCL 6 710.0000 .0000 . 0000 .0000 1.0000 50,0000 16.7957
10 MG(oH) 6 2,3320 .0000 .0000 ,0000 ,8135 50,0000 9.1403
11 ca(oH) 6 1.3950 .0000 . 0000 .0000 ,8135 50,0000 9.5826
12 ZN(OH) 6 5.0334 . 0000 .0000 ,0000 .8135 50.0000 7.7338
13 ZN(OH)2 6 11.1000 .0000 .0000 .0000 1,0000 50,0000 10.5604
14 zZNCL 6 4300 . 0000 .0000 .Q000 .8135 50,0000 5.1383
15 R(COOH)2 8 6.8000 2,0000 ,0000 .0000 1.0000 50,0000 2.3014
16 R(COO)22ZN 9 1.,0000 . 0000 2,0000 . Qo000 . 4380 50,0000 2.3187
17 R(COD)2MG 10 .3100 . 0000 ,0000 2,0000 .4380 50,0000 2.9194
18 R(C0O0)2CA 10 .8500 .0000 . 0000 2,0000 . 4380 50,0000 1.8847
19 DSRH 11 .0000 .0000 . 0000 .0000 .8135 50,0000 6.4389
20 DSRMG 11 .0000 .0000 ,0000 .0000 . 4380 50,0000 3.6867
21 DSRCA 11 .0000 .0000 .0000 ,0000 L4380 50,0000 3.1919
22 DSRZN 11. .0000 ,0000 .0000 .0000 ., 4380 50,0000 44,9815




Fortsetzung von Beispiel

PH -~ VWERT

LADUNGSBILANZ LOESUNG: 2
LADUNGSBILANZ HARZ :

SPEZIE

H
OH
cL
MG
CA
ZN
R(C00)2
H
MG
cA
ZN

FORMEL

H

OH

CL

MG

CA

2N
R(C00)2
H20

HCL
MG(CH)
CA(OH)
ZN(on)
ZN(OH)2
ZNCL
R{cooON)2
R(C00)22N
R(C0O0)2M6G
R(C0OO0)2CA
DSRH
DSRMG
DSRCA
DSRZN

2
5.1831
.53BE”6
T5,963E719
GES~KONZ BELADUNG
[MMOL/L] [MEQU/G]
55556,9390
55556,9313
30,0000
3.5907
11.2174
1894
.8592
. 9992
.2819
2,7367
. 9621
ANF-KONZ GL-KONZ
[MOL/L] [HMOL/L]
1.,000E77 7.6U47E76
1.000E"7 1.897E79
2.000E"2 2,.999E72
5,000E”3 3,591E73
2.490E72 1.122E72
5,000E”3 1.821874
2.,4908"2 8.592E7 4
5.556E1 5.556E1
1,000E72 1.601E717
1.000E™25 7.239E710
1.000E™25 2.6158710
1.000E725 1.846E78
1.000E™25 2,702E714
1.000E™25 7.27HWE76
1.000E725 4,996E73
1.000E725 4,800E”3
1.000E™25 1.204E73 LOG
1.000E725 1.304E72 INT
1.000E725 3.640E77 H
1.000E™ 25 2,058E7 4 MG
1.0008"25 6.428E74 CA
1.000E725 1.043E7S ZN
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XK

.0003
.2394
7478
.0126

Q(I;J3) - WERTE
H

.0000
8,4709
~7.9785
76,6429

MG
8.4709
.0000
U924
1.8280

YK

.2006
.0566
5495
.1932

ca
7.9785
T.4924

.0000
1.3356

ZN
6.6429
~1.8280
1.3356
.0000

YK(I):

.2006
.0566
5495
1932




B Tabellen

Ubersicht:

Tabelle Bl - BS:

Tabelle B9:

Tabelle B10 - B11:

Tabelle B12 - B32:
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MeBwerte zu den F31lungs- und Losegleichgewichten

mineralischer Phasen

Protokoll einer Auswertung von MeBdaten des Aus-
tausches von Calcium=- und Wasserstoffionen am
Austauscher CNP 80

Anteil der spezifischen und unspezifischen Sorption
beim Austausch H'- Na* und H'- Ca2+ am Harz CNP 80
als Funktion des pH-Werts

MeBwerte zu den Austauschgleichgewichten




18 @l18qe]

.
.

¢, (CuCT,) | c (NaCl) | ¢ (NaOH) 1 c(ttu) | e(tcn) pH || pa(cu*) | pa(c1™) | pa(oH’) pL
mmo]/]_ mmol1/1 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 Cuz(OH)3C1

4.86 2.44 12.14 3.27 8.90 4.97 2.670 2.101 9.025 34.5
4.74 4.76 9.47 1.52 7.90 5.15 2.985 2.148 8.845 34.7
9.72 - 2.44 26.71 8.04 18.61 4.67 2.347 1.802 9.325 34.5
9.49 - 4.76 23.70 6.26 17.38 4.73 2.253 1.828 9.270 34.2
9.06 - 9.09 18.07 2.98 15.08 4.93 2.743 1.882 9.067 34.6
24.29 2.44 70.44 22.30 47.76 4.35 2.008 1.428 9.653 34.4
23.71 - 4.76 66.38 19.88 45.83 4.32 2.051 1.444 9.678 34.6
22.64 - 9.09 58.82 16.10 42.23 4.33 2.128 1.474 9.665 34.7
48.59 - 2.44 143.32 47.40 96.33 4.09 1.767 1.157 9.912 34.4
47.43 - 4.76 137.53 45.10 93.24 4.07 1.783 1.169 9.926 345
45.27 - 9.09 126.73 39.50 87.49 4.08 1.831 1.193 9.914 34.6
97.17 2.44 289.07 95.80 193.48 3.86 1.552 0.893 10.139 34.4
94 .86 - 4.76 279.81 92.10 188.08 3.85 1.565 0.903 10.151 34.5
90.54 . 9.09 262.54 84.80 178.01 3.85 1.592 0.923 10.148 34.6
9.72 24.39 2.44 51.10 7.88 43.00 4.58 2.423 1.461 9.422 34.6
9.49 23.81 4.76 47.51 6.27 41.19 4.63 2.514 1.477 9.373 34.6
9.06 22.73 9.09 40.80 3.09 37.81 4:&3 2.805 1.508 9.166 34.6
24.29 24.39 2.44 94 .83 22.73 72.15 4.28 2.035 1.262 9.716 34.5
23.71 23.81 4.76 90.19 20.64 - 69.63 4.29 2.071 1.276 9.706 34.5
22.64 22.73 9.09 81.55 16.60 64.96 4.33 2.153 1.301 9.665 34.6
4.74 23.81 4.76 33.28 1.48 31.71 5.06 3.104 1.578 8.936 34.6

10 7 54 = (125(H0)%n2)7d :s3ynpoudsyiayyat|sqT

SOp J4BM|[933 L ‘®bneuodjeN 3w uabunsg uabiy[ey-|JeN

pun =¢[9n) sne 3Lwede3y UOA Bun| (B4 4op uajepsiyoimabyoia(y

9¢1
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Tabelle B2: Gleichgewichtsdaten des Systems Malachit—HC]-HZO-COZ(g)
bei 25 °C und einem COZ—Partia1druck von 1 bar. Ergebnisse
des Loseversuchs von Malachit in kohlensidurehaltigen
HC1-L&sungen

Einwaage c,(HC1) c(tCu) c(tCl) pH
Cu,(0H),,C0,
g/1 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1
0.500 0.0 0.61 0.00 4.90
0.500 0.0 0.60 0.00 4.91
0.638 2.5 1.76 2.53 4,71
0.776 5.0 2.87 5.08 4.60
1.063 10.0 5.29 10.13 4.50
1.882 25.0 12.80 25.54 4,35
3.264 50.0 25.36 50.66 4,27
6.028 100.0 50.25 100.57 4,11
8.791 150.0 74.80 150.46 3.95
11.555 200.0 98.80 200.65 3.64

Tabelle B3: Gleichgewichtsdaten des Systems Hydrozinkit-HC]—HZO-COZ(g)
bei 25 °C und einem COZ—Part1a1druck von 1 bar. Ergebnisse
des Loseversuchs von Hydrozinkit in kohlensdurehaltigen

HC1-LOsungen

Einwaage ¢ (HC1) c(tZn) c(tC1) pH
ZnS(OH)G?CO3)2 0

g/1 mmol/1 mmo1/1 mmo1/1
1.647 0.0 6.02 0.00 5.86
1.921 5.0 8.03 5.02 5.80
2.196 10.0 10.16 10.06 5.76
3.019 25.0 16.86 25.21 5.66
4.391 50.0 29.04 50.35 5.60
7.136 100.0 53.80 100,51 5.47
9.880 150.0 78.13 150.70 5.37
12.625 200.0 102.80 200.78 5.27




Tabelle B4: Gleichgewichtsdaten des Systems Ma]achit—Ca]cit-HC]-HZO-

COZ(g) bei 25 °C und einem COZ—Partia]druck von 1 bar.
Ergebnisse des Loseversuchs von Malachit und Calcit in

kohlensdurehaltigen HC1-Losungen

Einwaage Einwaage ¢ (HCY) c(tCu) c(tCa) c(tC1) pH
Cu,(OH),CO CaCo °
2 2"73 3
g/1 a/1 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/)

0.553 1,501 0.0 0.022 10.92 6.0 6.02
0.553 1.501 0.0 0.031 10.68 0.0 6.01
0.553 1.501 0.0 0.026 10.70 0.0 6.02
0.553 2.502 20.0 0.037 18.18 19.6 5.91
0.553 4.004 50.0 0.051 32.47 49,1 5.84
0.553 4.004 50.0 0.046 31.04 50.0 5.90
0.553 6.506 100.0 0.081 56.15 99.0 5.68
0.553 6.506 100.0 0.071 54.30 100.0 5.80
0.553 9.008 150.0 0.100 78.70 150.0 5.75
0.553 9,008 150.0 0.091 78.30 150.0 5.42
0.553 11.510 200.0 0.128 104 .65 198.0 5.57
0.553 11.510 200.0 0.110 102.20 200.0 5.69

Tabelle B5: Gleichgewichtsdaten des Systems Zinkcarbonat-Calcit-HC1-
O-COZ(g) bei 25 °C und einem COZ-Partia1druck von 1 bar,

Hp

Ergebnisse des Loseversuchs von Zinkcarbonat und Calcit

in kohlensaurehaltigen HC1-Ldsungen

Einwaage Einwaage ¢ (HCY) c(tZn) c(tCa) c(tCl) pH
ZnCo, €aC0, °
i g/1 g/1 mma1/1 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1

0.035 1.501 0.0 0.21 10.19 0.00 6.03
0.041 1.752 5.0 0.25 12.38 5.06 6.01
0.047 2.002 10.0 0.29 14.40 10.09 5.97
0.064 2.753 25.0 0.50 20.79 25.22 5.89
0.094 4.004 50.0 0.58 32.16 50.37 5.83
0.153 6.506 100.0 0.95 55.95 100.41 5.71
0.211 9.008 150.0 1.56 80.57 150.63 5.63
0.270 11.510 200.0 1.82 104.90 200.86 5.60




¢, (CuC1,) I c(ta) | e(tCu) | e(tC) oH pa(Cu?™) | pa(c1™) | pa(oH) pL pL
mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 CuZ(OH)3CI Cu4(OH)7C1
2.50 7.49 2.34 0.154 4.99 5.69 3.964 2.343 8.305 - 76.3
2.50 7.49 2.43 0.064 4.99 5.92 4.345 2.343 8.076 - 76.3
2.50 7.49 2.48 0.018 4.99 6.23 4.896 2.343 7.773 - 76.3
2.50 7.49 2.49 0.008 4.99 6.49 5.227 2.343 7.509 - 75.8
2.50 7.49 2.49 0.006 4.99 6.55 5.361 2.343 7.450 - 75.9
2.50 7.49 2.49 0.003 4,99 6.77 5.704 2.343 7.228 - 75.8
4.99 14.96 3.40 1.582 9.97 5.21 3.002 2.057 8.791 - 75.6
4.99 14.96 3.96 1.022 9.97 5.31 3.192 2.057 8.686 - 75.6
4.99 14.96 4.56 0.421 9.97 5.51 3.577 2.057 8.486 - 75.8
4.99 14.96 4,92 0.069 9.97 5.96 4.363 2.057 8.041 - 75.8
4.99 14.96 4.94 0.050 9.97 6.07 4.506 2.057 7.929 - 75.6
4.99 14.96 4.98 0.009 9.97 6.46 5.235 2.057 7.538 - 75.8
9.98 29.94 3.98 6.00 19.96 4.79 2.485 1.775 9.211 34.4 -
9.98 29.94 5.00 4.98 19.96 4.84 2.566 1.775 9.160 34.4 -
9.98 29.94 6.28 3.70 19.96 4.91 2.695 1.775 9.087 34.4 -
9.98 29.94 8.30 1.68 19.96 5.11 3.038 1.775 8.891 - 76.2
9.98 29.94 8.80 1.18 19.96 5.19 3.192 1.775 8.806 - 76.2
9.98 29.94 9.91 0.07 19.96 5.88 4.418 1.775 8.117 - 76.3
24.96 74.88 4.36 20.60 49.92 4.39 2.049 1.412 9.604 34.3 -
24.96 74.88 5.52 19.44 49.92 4.41 2.074 1.412 9.592 34.3 -
24.96 74.88 7.36 17.60 49.92 4.44 2.118 1.412 9.555% 34.3 -
24.96 74.88 10.46 14.50 49.92 4.50 2.202 1.412 9.497 34.3 -
24.96 74.88 11.52 13.44 49.92 4.53 2.235 1.412 9.472 34.3 -
24.96 74.88 20.54 4.42 49,92 4.85 2.718 1.412 9.145 34.3 -
49,91 149.73 4,46 45_45 99.82 4.25 1.791 1.144 9.749 34.0 -
49 91 149.73 5.76 44.15 99.82 4.26 1.804 1.144 9.743 34.0 -
49.91 149.73 7.41 42.50 99.82 4.26 1.820 1.144 9.739 34.0 -
49 91 149.73 11.31 38.60 99.82 4.29 1.862 1.144 9.710 34.0 -
49.91 149.73 12.66 37.25 99.82 4.29 1.877 1.144 9.710 34.0 -
49.91 149.73 24.86 25.05 99.82 4.42 2.050 1.144 9.577 34.0 -
99.85 299.55 4.52 95.33 199.70 3.99 1.558 0.881 10.005 34.0 -
99.85 299.55 5.92 93.93 199.70 4.00 1.565 0.881 10.002 34.0 -
99.85 299.55 7.72 92.13 199.70 4.00 1.573 0.881 9.998 34.0 -
99 .85 299.55 11.38 88.47 199.70 4.00 1.591 0.881 9.995 34.1 -
99.85 299.55 12.85 87.00 199.70 4.01 1.598 0.881 9.988 34.0 -
99.85 299.55 25.32 74.53 199.70 4.07 1.665 0.881 9.932 34.0 -

€0 709 = (“(HO)n3z 198 (HO) na)d ‘20 F 24

= (ng(Ho)an)jd ‘udseyd usyosL|edaulw 3Lp 4ni a3ynpoud

"uadodzaey usp uL 8z|esJdajdny

=S3LMYIL[SQT 33933 LWd3
J8yosiseq jJaemusbay 1aq 08 JN) Z4eH uauapelaq_+zeg we 4ajdny

UOA yosnejsne(edinaN usp 4nj Bunsol 4ep usyepsiyolMabysialy :9g a||aqe|

6¢1




co(CaC]z) I c(tCa) c(tCu) c(tCl) pH pa(Cu2+) pa(C1 ) pa(CH ) pL pL
mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 mmol/1 Cuz(OH)3C] Cu4(OH)7C]
49.79 149.37 48.78 1.01 99.58 5.23 3.444 1.145 8.767 - 76.3
49.79 149.37 48.54 1.25 99.58 5.19 3.351 1.145 8.808 - 76.2
49.79 149.37 47.94 1.85 99.58 5.08 3.181 1.145 8.921 - 76.3
49.79 149,37 47.35 2.44 99.58 5.00 3.061 1.145 9.000 34.3 -
49.79 149.37 47.01 2.78 99.58 4.96 3.004 1.145 9.034 34.3 -
49.79 149.37 46.61 3.18 99.58 4.93 2.946 1.145 9.068 34.2 ~
49.79 149.37 46.28 3.51 99.58 4.91 2.903 1.145 9.092 34.2 -
49.79 149.37 45 _64 4.15 99.58 4.86 2.830 1.145 9.141 34.2 -
49.79 149.37 44 .58 5.21 99.58 4.80 2.731 1.145 9.201 34.2 -
49.79 149.37 43.70 6.09 99.58 4.75 2.663 1.145 9.247 33.2 -
99.67 299.01 98.40 1.29 199.34 5.30 3.427 0.882 8.702 - 75.5
99.67 299.01 98.08 1.59 199.34 5.24 3.336 0.882 8.760 - 75.6
99.67 299.01 97.39 2.28 199.34 5.13 3.180 0.882 8.871 - 75.7
99.67 299.01 96.74 2.93 199.34 5.06 3.071 0.882 8.938 - 75.7
99.67 299.01 96.10 3.57 199.34 5.00 2.985 0.882 9.000 33.9 -
99.67 299.01 95.61 4.06 199.34 4.97 2.929 0.882 9.032 33.8 -
99.67 299.01 95.00 4.67 199.34 4.93 2.868 0.882 9.068 33.8 -
99.67 299.01 94.20 5.47 199.34 4.88 2.799 0.882 9.116 33.8 -
99.67 299.01 92.69 6.98 199.34 4.83 2.694 0.882 9.172 33.8 -
99.67 299.01 91.55 8.12 199.34 4.80 2.628 0.882 9.198 33.7 -

¥'0F 674,

€0 7 098 = (125(H0)%n))7d

[4
N

((Ho)n9z 12€(Ho)CnD)1d

1UBSBYJ UBYOSL[BUBULW BLP 4nJ 33YnpoddsiLaRydi|sQ]

831933 LWdy
3demusbay 1aq g8 dN) 4@yosnelsny usuape|ag-

"usdodzdaeH uap ul az|esusjdny 4ayostseq

ng we wnis|en

4

+
UOA UOSNe3ISne[e43NaN USp 4nj Bunsgl 4ap ualepsiydimabyoialy

L8 ®l[°qe]

0T




¢, (ZnC1,) I c(tCa) | c(tZn) | c(tc1) pH pa(zn*y | pa(C1™) | pa(oH") pL
mmo1/1 mmol/1 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 ZnZ(OH)3C1
4.94 14 .82 2.94 2.01 9.88 6.26 2.898 2.061 7.738 31.1
4.94 14.82 3.46 1.49 9.88 6.23 3.029 2.061 7.768 31.4
4.94 14.82 4.00 0.94 9.88 6.35 3.227 2.061 7.648 31.5
4.94 14.82 4.54 0.39 9.88 6.79 3.604 2.061 7.208 30.9
4.94 14.82 4.66 0.29 9.88 6.87 3.746 2.061 7.128 30.9
4.94 14.82 4.88 0.06 9.88 7.28 4.422 2.061 6.708 31.0
4.94 14.82 4.91 0.04 9.88 7.34 4,657 2.061 6.658 31.4
9.90 29.70 3.58 6.33 19.80 5.88 2.462 1.779 8.118 31.1
9.90 29.70 4.37 5.53 19.80 5.86 2.520 1.779 8.138 31.2
9.90 29.70 5.43 4.47 19.80 5.90 2.612 1.779 8.098 31.3
9.90 29.70 7.13 2.77 19.80 6.01 2.820 1.779 7.988 31.4
9.90 29.70 7.80 2.10 19.80 6.20 2.941 1.779 7.798 31.1
9.90 29.70 9.38 0.52 19.80 6.65 3.547 1.779 7.348 30.9
9.90 29.70 9.77 0.13 19.80 6.84 4.166 1.779 7.158 31.6
24.72 74.16 3.96 20.76 49.44 5.35 2.044 1.415 8.648 31.5
24.72 74.16 5.00 19.72 49 .44 5.40 2.067 1.415 8.598 31.3
24.72 74.16 6.44 18.28 49 .44 5.47 2.099 1.415 8.528 31.2
24.72 74.16 9.32 15.40 49.44 5.46 2.174 1.415 8.538 31.4
24.72 74.16 10.28 14.44 49.44 5.56 2.202 1.415 8.438 31.1
24.72 74.16 17.20 7.52 4944 5.77 2.485 1.415 8.228 31.1
24.72 74.16 21.16 3.56 49.44 6.00 2.810 1.415 7.998 31.0
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Tabelle B9: Gemessene Gleichgewichtsdaten und ermittelte Selektivitdts-
koeffizienten log omm fir den Austausch von Wasserstoff-

und Calciumionen am Austauscher CNP 80 bei verschiedenen

omn_mn Anfangskonzentrationen
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Austauscher: LEWATIT CNP 80 in CaZ*-Form

co(HC]) = 10 mmol/1

+ + + +
co(CaC12) Inax L/S pH c(Ca2 ) q(H) q(Ca2 ) y(CaZ ) log an
mmo1/1 meq/g 1/9 - mmo1/1 meq/g meq/g - -
25.73 4.87 0.5435 2.94 30.00 4.65 0.22 0.05 5.68
25.73 4.87 0.4174 3.65 30.56 4.04 0.83 0.17 6.48
25.73 4.87 0.3105 4.23 30.66 3.07 1.80 0.37 7.17
25.73 4.87 0.1940 4.73 30.68 1.92 2.95 0.61 7.77
25.73 4.87 0.0980 5.20 30.68 0.97 3.90 0.80 8.28
25.73 4.87 0.0491 5.56 30.68 0.49 4.38 0.90 8.66
50.60 4.90 0.5471 2.92 54.86 4.66 0.24 0.05 5.88
50.60 4.90 0.4220 3.55 55.36 4.02 0.88 0.18 6.51
50.60 4.90 -0.3128 4.13 55.51 3.07 1.83 0.37 7.22
50.60 4.90 0.2178 4.54 55.51 2.14 - 2.76 0.56 7.72
50.60 4.90 0.1968 4.63 55.51 1.93 2.97 0.61 7.81
50.60 4.90 0.0949 5.11 55.51 0.93 3.97 0.81 8.33
101.27 4.91 0.5429 2.90 105.41 4.64 0.27 0.05 6.07
101.27 4.91 0.4324 3.41 105.94 4.04 0.87 0.18 6.51
101.27 4.91 0.3242 3.97 106.08 3.12 1.79 0.37 7.20
101.27 4.91 0.2144 4.43 106.08 2.06 2.85 0.58 7.75
101.27 4.91 0.1946 4.52 106.08 1.87 3.04 0.62 7.85
101.27 4.91 0.0940 5.00 106.08 0.90 4.01 0.82 8.38

169 9199qe] UoA bunziasiuoq
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Tabelle B10: Anteile einzelner "Bindungsformen" an der Gesamtbeladung des

Harzes CNP 80 beim Austausch Na+ - H+ flir NaC1-Anfangs-
konzentrationen von 0 und 10 mmol/1 1in Abhdngigkeit vom
pH-Wert. CNP80(Na+-Form), cO(HC1) = 10 mmol/1,

"SD": STERN-Doppelschicht, "DD": diffuse Doppelschicht

c,(HC1) = 10 mmol/1, co(NaCl) = 0 mmol/1 co(HCI) = 10 mmo1/1, cO(NaC1) = 10 mmol/1
pH y(Hy in % y(Na*) 1n % y(H') 1n % y(Na*) in %

SD ih) ) DD 5D ) D DD

3.00 98.89 0.12 <0.01 0.98 98.80 0.07 <0.01 1.12
3.50 98.07 0.07 <0.01 1.85 97.88 0.04 0.01 2.07
4.00 97.16 0.03 0.03 2.78 96.79 0.02 0.10 3.09
4.50 95.99 0.01 0.23 3.77 95.06 <0.01 0.80 4.14
5.00 93.5] <0.01 1.73 4.75 90.56 <0.01 4.41 5.03
5.50 87.37 <0.01 7.14 5.48 81.78 <0.01 12.61 5.61
6.00 76.81 <0.01 17.23 5.94 69.97 <0.01 24.05 5.98
6.50 64.80 <0.01 28.95 6.22 57.12 <0.01 36.66 6.22

Tabelle B11l: Anteile einzelner "Bindungsformen" an der Gesamtbeladung des

2+

CNP 80 beim Austausch Ca®’ - H' fiir CaCl,-Anfangs-
konzentrationen von 0 und 10 mmol/1 1in Abhéngigkeit vom
pH-Wert. CNPBO(Ca”*-Form), c_(HC1) = 10 mmol1/1,

"SD": STERN-Doppelschicht, "DD": diffuse Doppelschicht

Harzes

¢ (HCT) = 10 mmo1/1, c,(CaCl,) = 0 mmo1/] cO(HCl) = 10 mmol1/1, cO(CaCIZ) = 10 mmo1/1

pH y(H+) in% y(Ca2+) in % y(H+) in % y(Ca2+) in %
SD b)s] SD DD SD DD SD 0D

3.00 98.47 0.12 0.34 1.07 97.67 0.05 1.02 1.26
3.50 94,85 0.06 3.07 2.02 91.41 0.02 6.42 2.15
4,00 83.75 0.02 13.46 2.77 76.92 0.01 20.30 2.77
4.50 66.07 0.01 30.70 3.22 56.96 <0.01 39.90 3.13
5.00 44.34 <0.01 52.15 3.50 35.68 <0.01 60.93 3.38
5.50 23.72 <0.01 72.61 3.66 16.18 <0.01 80.27 3.54
6.00 8.19 <0.01 88.02 3.78 4.06 <0.01 92.31 3.62
6.50 1.43 <0.01 94.73 3.83 0.53 <0,01 95,82 3.64
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Tabelle B12: Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs MgZ+- H" am Harz CNP 80
(MgZ+-Form) in salzsaurer Ausgangslosung bei unterschiedlichen

MgC12-Anfangskonzentrationen

QO(M92+) = 4,180 meq/g qO(M92+) = 4.190 meq/g
¢ (HC1) = 10 mmol/1, cO(M9012) = 0 mmol/1 co(HC1) = 10 mmo1/1, c (MgCl,) = 9.93 mmol/1
s | cMg®) | o || aMe®) | o) s | cmg®y | pH || aCe®) | a(Hh)
1/g mmo1/1 meq/g meq/g 1/g mmo1/1 meq/g meq/g
0.5539 3.74 2.695 0.037 4.143 0.5522 13.75 2.690 0.006 4,184
0.4323 4.67 3.332 0.142 4.038 0.4407 14.58 3,219 0.092 4,098
0.3323 4.88 4,436 0.937 3.243 0.3332 14.86 4,257 0.905 3.285
0.2211 4.90 5.097 2.013 2.167 0.2213 14.96 4,907 1.964 2.226
0.1997 4,99 5.209 2.189. 1.991 0.1989 14.96 4,998 2.190 2.000
0.0992 4,99 5.714 3.190 0.990 0.0959 14.97 5.547 3.223 0.967
0.0659 5.00 5.964 3.522 0.658 0.0664 14.97 5.726 3.521 0.669

QO(M92+) = 4,190 meq/g
¢, (HC1) = 10 mmol/1, co(MgClz) = 24,98 mmol/}

L/S | c(Mg®*y | pH aMg®*y | q(Hh)

1/4 mmo1/1 meq/g meq/q
0.5504 28,70 2.694 0.095 4,095
0.4441 29.56 3.133 0.123 4,067
0.3308 29.94 4,100 0.909 3.281
0.2208 29.96 4,773 1.991 2.199
0.1989 29.98 4,862 2,201 1.989
0.0999 29.98 5.374 3.191 0.999
0.0661 29.98 5.638 3.529 0.661
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Tabelle B13: Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs Ca2+- H* am Harz CNP 80 |
(Ca2+-Form) in salzsaurer Ausgangsldsung bei unterschiedlichen i
CaC]Z—Anfangskonzentrationen

qo(Ca2+) = 4.970 meq/g qo(Ca2+) = 4,910 meq/g
cO(HCl) = 10 mmol/1, co(CaCIZ) =0 mmol/1 co(HC1) = 10 mmol1/1, co(CaC12) = 2.53 mmol/1
L/s c(Ca2+) pH q(Ca2+) q(H+) L/s c(Ca2+) pH q(CaZ+) q(H") |
1/g mmo1/1 meq/g meq/g 1/9 mmo1/1 meq/g meq/g |
0.5369 4.53 3.001 0.105 4.865 0.5319 7.02 3.060 0.128 4.782
0.4338 4.94 3.889 0.688 4,282 0.4405 7.43 3.735 0.589 4,321
0.3180 4.99 4,553 1.794 3.176 0.3293 7.51 4,382 1.626 3.284 §
0.1840 5.01 5.145 3.127 1.843 0.2173 7.53 4.883 2.735 2.175 g
0.0974 5.01 5.571 3.993 0.977 0.1902 7.53 5.002 3.008 1.902
0.0488 5.02 5.967 4.481 0.489 0.0957 7.53 5.457 3.952 0.958
4,(Ca%*) = 4.870 meq/q g, (Ca®") = 4.870 meq/q
cO(HCI) = 10 mmo1/1, co(CaC12) = 10.29 mmo1/1 co(Hcl) = 10 mmol/1, co(CaC12) = 25.73 mmo1/1
/s | c(ca®ty | pH a(Ca®ty | (") s | c(ca?®) | pH q(ca?*y | q(H")
1/g mmo1/1 meq/g meq/g 1/g mmo1/1 meq/g meq/g
0.5285 14.73 3.045 {| 0.177 4.693 0.5435 30.00 2.944 0.223 4,647
0.4222 15.16 3.735 0.753 4.117 0.4174 30.56 3.654 0.834 4,036
0.3144 15.27 4,330 1.735 3.135 0.3105 30.66 4.227 1.805 3,065
0.2112 15.28 4,780 2.760 2.110 0.1940 30.68 4.734 2.947 1.923
0.1825 15.28 4,900 3.047 1.823 0.0980 30.68 5.199 3.899 0.971
0.0966 15.28 5.327 3.905 0.965 0.0491 30.68 5.564 4,383 0.487 |
qO(Ca2+) = 4.900 meq/g qo(Ca2+) = 4,910 meq/g
cO(HC1) = 10 mmol/1, co(CaC12) = 50.60 mmo1/1 cO(HC1) = 10 mmol/1, co(Caclz) = 101.27 mmo1/1 |
L/s c(Ca2+) pH q(Ca2+) q(H) L/s c(Ca2+) pH q(Ca2+) a(H")
1/9 mmo1/1 meq/g meg/g 1/9 mmo1/1 meg/g meg/g
0.5471 54,86 2.923 0.239 4,661 0.5429 105.41 2.902 0.266 4,644
0.4220 55.36 3.552 0.882 4.018 0.4324 105.94 3.410 0.867 4,043
0.3128 55.51 4.127 1.828 3.072 0.3242 106.08 3.968 1.791 3.119
0.2178 55.51 4.544 2.762 2.138 0.2144 106.08 4.434 2.848 2.062
0.1970 55,51 4,627 2.967 1.933 0.1946 106.08 4,519 3.038 1.872
0.0949 55.51 5.109 3.968 0.932 0.0940 106.08 4,999 4.006 0.904
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Tabelle Bl4: Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs Cu2+- H" am Harz CNP 80
(Cu2+/H+-Form) in salzsaurer Ausgangslosung bei unterschiedlichen

CuC12-Anfangskonzentrationen

qo(Cu2+) = 4,635 meq/g, qo(H+) = 0.465 meq/g qo(Cu2+) = 4.670 meq/g, qo(H+) = 0.430 meq/g
¢ (HC1) =10 mmo1/1, co(CuC12) = 0 mmol1/1 co(HC1) = 10 mmo1/1, co(CuC12) = 2.49 mmol1/1
/s | ccd®y | pH acu?y | q(Hh) L/s | c(ce?®y | pH a(cu?y | q(Hh
/4 mmo1/1 meq/g meq/q 1/4 mmo1/1 meq/g meq/g
0.5328 4.11 2.813 0.261 4.839 0.5505 6.46 2.743 0.294 4.806
0.4219 4.47 2.998 0.867 4,233 0.4228 6.83 2.931 1.000 4,100
0.3199 4,64 3.154 1,670 3,430 0.3312 7.01 3.063 1.673 3.427
0.2106 4,84 3.516 2.599 2.501 0.2165 7.29 3.421 2.591 2.509
0.1915 4.86 3.580 2.775 2.325 0.1974 7.30 3,487 2.769 2.331
0.0960 4,94 3.949 3.688 1.412 0.0947 7.41 3.883 3.738 1.362
96(Cu?*) = 4.645 neq/g, q (H) = 0.455 mea/g q,(Cu?") = 4.650 mea/g, q (H') = 0.450 meq/g
co(HCY) = 10 mmo1/1, c (CuCl,) = 9.94 mmol/] co(HCT) =10 mmo1/1, c (CuCl,) = 24.90 mmo1/1
—
L/s c(cu?*y | pH acu?™y | q(Hh) s | cce®®y | pH a(cu®y | q(Hh
/g mmo1/1 meq/g meq/g 1/g mmo1/1 meq/g meq/q
0.5337 13,80 2.719 0.525 4,575 0.5337 28.52 2.646 0.786 4,314
0.4262 14,08 2.837 1.116 3.984 0.4129 28,82 2.753 1.413 3.687
0.3194 14.35 | 3.008 1.828 3.272 0.3230 29.14 2.941 1.911 3.189
0.2126 14,65 3.319 2.642 2.458 0.2147 29.50 3.198 2.675 2.425
0.1732 14.71 3.450 2.993 2.107 0.1930 29.54 3.264 2.859 2,241
0.0984 14.77 3.735 3.694 1.406 0.0992 29.66 3.619 3.706 1.394
9, (Cu?*) = 4,670 meq/s, q,(H") = 0.430 meq/g qo(Cu?*) = 4.670 mea/g, aq (H") = 0.430 meq/g
¢ (HC1) = 10 mmol/1, co(CuC12) = 49,78 mmo1/1 co(HC1) = 10 mmo1/1, ¢ (CuCl,) = 99.67 mmol/}
L/s c(cu?ty | pH acu?y | q(Hh) s | c(cu?ty | pH a(cu?™y | qvh)
1/g mmo1/1 meq/g meq/g 1/q mmo1/1 meq/q meq/g
0.5404 53,00 2.562 1.184 3.916 0.5441 102.74 2.481 1.329 3.771
0.4302 53.45 2.650 1.508 3.592 0.4280 103.07 2.572 1.760 3.340
0.3290 53.90 2.814 1.956 3.144 0.3260 103.40 2.735 2.235 2.865
0.2139 54,30 3.104 2.734 2.366 0.2150 104.00 2.992 2.806 2,294
0.1980 54,35 3.148 2.859 2.241 0.1976 104.00 3.041 2.957 2.143
0.0965 54.40 3.510 3.778 1.322 0.0987 104 .07 3.392 3.802 1.298
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Tabelle B15: Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs Zn2+- H* am Harz CNP 80
(Zn2+-Form) in salzsaurer Ausgangslosung bei unterschiedlichen

ZnC]Z-Anfangskonzentrationen

qo(Zn2+) = 5.010 meq/g qo(Zn2+) = 5,180 meq/g
co(HC1) = 10 mmol/1, co(ZnCIZ) = 0 mmol/1 c,(HCT) = 10 mmo1/T, c,(ZnCl,) = 4.97 mmo1/1
/s | e(zn®*) | pH a(zn?*) | q(Hh) /s | c(zn?*) | pH azn?y | q(H)
1/9 mmo1/1 meq/g meq/g 1/9 mmo1/1 meq/g meq/g
0.5501 4.46 3.018 0.109 4.901 0.5554 9.49 3.072 0.159 5.021
0.4408 4.90 3.711 0.694 4,316 0.4437 9.84 3.659 0.858 4.322
0.3331 4,95 4,073 1.713 3.297 0.3327 9.90 3.993 1.899 3.281
0.2212 4.96 4.347 2.813 2.197 0.2213 9.91 4.240 2.991 2.189
0.1971 4.97 4,398 3.05i 1.959 0.1999 9.92 4,299 3.201 1.979
0.0992 4.98 4.731 4.023 0.987 0.1000 9.91 4,624 4,192 0.988
0.0665 4.96 4,898 4.350 0.660 0.0666 9.88 4,753 4,526 0.654
0.039 4,96 5.131 4,617 0.393
qo(Zn2+) = 5,190 meq/g “
¢, (HC1) = 10 mmo1/1, co(ZnCIZ) = 9.94 mmol/1
/s | czn?*y | pH ozn?y | a(hh)
1/9 mmo1/1 meq/g meq/g
0.5549 14,42 3.047 0.218 4.972
0.4431 14.80 3.589 0.883 4,307
0.3330 14.86 3.909 1.914 3.276
0.2207 14.89 4,171 3.005 2.185
0.1992 14.90 4,223 3.214 1.976
0.0999 14.89 4,544 4,201 0.989
0.0665 | 14.86 | 4.660 || 4.536 | 0.654
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Tabelle Bl6: Gleichgewichtsdaten des lonenaustauschs Ca2+- H+ am Harz IRC 50
(Ca2+-Form) in salzsaurer Ausgangslosung bei unterschiedlichen

CaC12—Anfangskonzentrationen

qo(Ca2+) = 3.380 meq/g qo(Ca2+) = 3,380 meq/g
¢ (HCT) = 10 mmo1/1, c,(CaCl,) = 0 mmo1/1 co(HCI) = 10 mmo1/1, ¢ (CaCl,) = 9.14 mmol/1
s | c(ca®y | pH || a(ca?ty | q(H9) s | c(ca®y | pH || a(ca®y | o(HY
/g mmol/1 meq/q meq/g 1/g mmo1/1 meq/g meq/g
0.5441 3.10 2.486 0.006 3.374 0.5549 12.14 2.490 0.051 3.329
0.4427 3.86 2.683 0.000 3.380 0.4426 12.92 2.692 0.034 3.346
0.3328 4,82 3.983 0.172 3.208 0.3325 14.04 3.812 0.121 3.259
0.2213 5.00 5.067 1.167 2.213 0.2221 14.12 4.828 1.168 2.212
0.1993 5.00 5.192 1.387 1.993 0.1995 14.12 5.022 1.393 1,987
0.0999 5.00 5.863 2.381 0.999 0.0997 14.12 5.677 2,387 0.993
0.0499 5.00 6.241 2.881 0.499 0.0500 14.10 6.069 2.884 0.496
0.0333 5.00 6.334 3.047 0.333 0.0333 14.08 6.242 3.051 0.329
qo(Ca2+) = 3,380 meq/g qo(Ca2+) = 3,360 meq/g
¢ (HC1) = 10 mmol/1, ¢, (CaCl,) = 24.84 mmol/1 c,(HC1) =10 mmol/1, c,(CaCl,) = 49.73 mmo1/1
L/S | c(ca®™y | pH aca?ty | q(h) /s | c(ca?ty | pH a(ca)y | q(H")
1/9 mmo1/1 meq/q meq/g /g mmol/1 meq/g meq/g
0.5547 27.76 2.481 0.141 3.239 0.5526 52.73 2.504 0.044 3.316
0.4444 28.52 2.699 0.110 3.270 0.4443 53.53 2.718 0.000 3.360
0.3311 29.64 3.820 0.201 3.179 0.3323 54.58 [*3.728 0.136 3.224
0.2216 29.76 >4.765 1.200 2.180 0.2221 54.67 4.667 1.168 2.192
0.1999 29.84 4,878 1.381 1.999 0.1980 54.74 4.779 1.378 1.982
0.0998 29.80 5.610 2.390 0.990 0.0998 54,67 5.443 2.375 0.985
0.0500 29.80 5.932 2.884 0.496 0.0500 54.54 5,808 2.880 0.480
0.0333 29.72 6.102 3.055 0.325 0.0333 54.47 5.960 3.045 0.315
qo(Ca2+) = 3,360 meq/g
co(HC1) = 10 mmo1/1, co(CaC12) = 99.80 mmol/1
L/s c(Ca2+) pH Q(C32+) a(H")
1/g mmo1/1 meq/g meq/g
0.5548 102.70 2.484 0.142 3.218
0.4407 133.50 2.703 0.099 3.261
0.3332 104.60 3.640 0.162 3.198
0.2216 104.70 4.542 1.188 2.172
0.1994 104.60 4,765 1.445 1.915
0.1000 104,50 5.323 2.420 0.940
0.0499 104.60 5.665 2.881 0.479
0.0333 104.40 5.852 3.053 0.307
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Tabelle B17: Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs M92+- H" am Harz IRC 50
(M92+-Form) in salzsaurer Ausgangsldsung bei unterschiedlichen

MgC]Z-Anfangskonzentrationen

qo(M92+) = 3,200 meq/g qo(M92+) = 3.200 meqg/g
co(HCI) = 10 mmol/1, co(MgC12) = 0 mmol/1 co(HC1) = 10 mmol/1, cO(MgC12) = 9.96 mmol/1
L/s | c(Mg®™) | pH || a(Mg®) | a(Hh) s | cMg®) | oH || a(Mg®) | a(Hh)
1/g mmo1/1 meq/q meq/q 1/9 mmo1/1 meq/g meq/g
0.5552 2.90 2.475 0.000 3.200 0.5556 12.84 2.468 0.000 3.200
0.4433 3.60 2.654 0.008 3.192 0.4443 13.56 2.644 0.000 3.200
0.3325 4.81 3.487 0.002 3.198 0.3330 14.73 3.410 0.023 3.177
0.2211 5.01 5.234 0,985 2.215 0.2218 14.94 5.069 0.991 2.209
0.2000 5.01 5.312 1.196 2.004 0.1999 14,93 5.112 1.213 1.987
0.0999 5.01 5.943 2.199 1.001 0.1000 14.93 5.823 2.206 0.994
0.0500 5.01 6.379 2.699 0.501 0.0500 14.92 6.115 2.704 0.496
0.0333 5.01 6.577 2.866 0.334 0.0333 14.93 6.337 2.869 0.331
qo(M92+) = 3.210 meq/g qo(MgZ+) = 3,210 meq/g
co(HC1) = 10 mmol/1, c,(MgCl,) = 24.98 mmol/1 co(HC1) = 10 mmol/1, co(MgCIZ) = 50,20 mmo1/1
s | ctg?y | pH || a(Me®*) | a(H") s | eMg®y | oH || aMg?) | a(H)
1/9 mmo1/1 meq/g meq/g 1/9 mmo1/1 meq/qg meq/g
bzi5543 27.88 2.453 0.000 3.200 0.5542 53.00 2.435 0.106 3.104
0.4444 29.34 2.637 0.000 3.200 0.4429 53.77 2.626 0.000 3.210
0.3325 29.94 3.436 0.000 3.200 0.3325 54,87 3.391 0.107 3.103
0.2217 29.96 4,881 1.002 2.198 0.2222 55.07 4.803 1.048 2.162
0.1992 29.96 5.051 1.226 1.974 0.1999 55.10 4,959 1.251 1.959
0.1000 30.02 5.721 2.202 0.998 0.0999 55.13 5.603 2.224 0.986
0.0500 30.02 6.012 2.706 0.494 0.0500 55.07 5.920 2.724 0.486
_sz0333 29.96 6.226 2.878 0.322 0.0333 55.00 6.139 2.890 0.320
qo(M92+) = 3.210 meq/g
co(Hcl) = 10 mmo1/1, co(MgClz) = 100.45 mmo1/]
s | emg?) | pH || atMg?*) | o(H")
1/g mmo1/1 meq/g meq/g
0.5554 103.20 2.411 0.155 3.055
0.4420 103.80 2.591 0.248 2.962
0.3328 104.65 3,336 0.415 2.795
0.2218 105.35 4,682 1.036 2.174
0.1992 105.30 4.774 1.278 1.932
0.0999 104.90 5.464 2.321 0.889
0.0500 104.60 5.830 2.795 0.415
0.0333 104.55 6.051 2.937 0.273
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Tabelle B18: Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs Cu2+- H" am Harz IRC 50
(Cu2+/H+-Form) in salzsaurer Ausgangsligsung bei unterschiedlichen
CuC]Z—Anfangskonzentrationen

4,(Cu?") = 3.450 meq/q, 9,(H") = 0.230 meq/g qo(CU2+) = 3.460 mea/g, q,(H") = 0.220 mea/g
co(HC1) = 10 mmol1/1, co(CuC12) = 0 mmo1/1 CO(HCl) = 10 mmol/1, cO(CuClz) = 9.88 mmo1/1
s | ccu?y | pH a(cu?™y | qh /s | e(cu®y | pH acc?y | qwhH
1/9 mmo1/1 meq/g meq/q 1/g mmo1/1 meq/g meq/g
0.5554 3.09 | 2.503 0.017 3.663 0.5551 12.98 | 2.502 0.019 3.661
0.4440 3.87 | 2.707 0.018 3.662 0.4437 13.74 | 2.725 0.035 3.645
0.3318 4.80 | 3.487 0.265 3.415 0.3330 14.60 | 3.322 0.317 3.363
0.2220 4.74 | 4.031 1.345 2.335 0.2219 14,81 | 3.876 1.272 2.408
0.1995 4.93 | 4.102 1.485 2.195 0.1997 14.82 | 3.868 1.487 2.193
0.0997 4,95 | 4.455 2.463 1.217 0.0998 14.84 | 4.281 2,470 1.210
0.0500 4.95 | 4.698 2.956 0.724 0.0500 14.62 | 4.477 2.986 0.694
| 0.0333 4.92 | 4.798 3.122 0.558 0.0333 14,44 | 4.611 3,072 0.608
a6(Cu?") = 3.460 mea/g, q (H') = 0.220 mea/q q,(Cu?*) = 3.460 mea/g, q (") = 0.220 meq/qg
co(HC1) = 10 mmo1/1, co(Cu012) = 24,84 mmol/1 cO(HC1) = 10 mmol/1, cO(CuCIZ) = 49,90 mmo1/1
L/s c(cu®™y | pH acc®®) | quh | /s | oc(cu?™y | pH a(cu??y | q(Hh
1/g mmo1/1 meq/g meq/g 1/9 mmo1/1 meq/g meq/q
0.5554 27.86 | 2.507 0.105 3,575 0.5525 52.84 | 2.507 0.217 3.463
0.4444 28.60 | 2.726 0.119 3.561 0.4420 54,20 | 3.197 0.000 3.679
0.3325 29.48 | 3.265 0.375 3.305 0.3333 54.40 | 3.177 0.460 3.220
0.2219 29.60 | 3.729 1.347 2.333 0.2221 54,60 | 3.599 1,373 2.307
0.1997 29.68 | 3.743 1.527 2.153 0.1989 54.70 | 3.672 1.551 2.129
0.0999 29.60 | 4.160 2.509 1.171 0.1000 53.94 | 4.087 2.487 1.193
0.0500 28.68 | 4.303 2.869 0.811 0.0500 52.80 | 4.147 2.662 1.018
0.0333 28.84 | 4.321 2.794 0.886 0.0333 50.60 | 4.102 2.736 0.944

qo(Cu2+) = 3,460 meq/g, qo(H+) = 0.220 meq/g
¢ (HC1) = 10 nmol/1, c,(CuCl,) = 100.40 mmol/1

/s | ccu®ty | pH aCcu?y | q(Hh)

1/g mmo1/1 meq/g meq/q
0.5553 103.50 2.456 0.017 3.663
0.4434 204.00 2.643 0.268 3.412
0.3329 104.80 3.039 0.530 3.150
0.2222 105.00 3.482 1.416 2.264
0.1943 105.20 3.583 1.595 2,085
0.1000 104.70 3.895 2.600 1,080
0.0499 101.20 3.872 2.533 1.147
0.0333 98.20 3.861 2.559 1.121
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2+_ H+

am Harz IRC 50 (MgZ+-Form) in salzsaurer Ausgangsldsung

Tabelle B19: Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs M92+- Ca

bei unterschiedlichen CaC]2-Anfangskonzentrationen

q,(Mg%*) = 3.210 neq/g
co(HCT) = 10 mmol/1, co(CaCIZ) = 9.92 mmol/1
s | cMg?) | cccay | ot || aMe®h) | a(caZ) | a(H)
1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/q meq/g
0.5555 2.86 9.94 2.482 0.033 0.000 3.177
0.4433 3.62 9.92 2.656 0.000 0.000 3.210
0.3317 4.89 9.80 3.499 0.000 0.080 3.130
0.2222 6.68 8.22 5.047 0.242 0.755 2.213
0.1997 7.14 7.76 4.957 0.359 0.863 1.988
0.0999 10.34 4.56 5.679 1.143 1,071 0.960
0.0500 12.61 2.30 6.079 1.950 0.761 0.499
0.0333 13.28 1.64 6.388 2.325 0.552 0.333

qo(M92+) = 3,230 meq/g
co(HCI) = 10 mmo1/1, co(CaClz) = 24,76 mmol/]

s | cMg®y | ccca®y | pH || aMg?h) | a(ca®) | a(H)

1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/q meq/g meq/g
0.5553 3.00 24,68 2.470 0.000 0.089 3.141
0.4424 3.74 24.70 2.664 0.000 0.d53 3.177
0.3330 4.90 24.62 3.472 0.000 0.093 3.137
0.2218 6.98 22.70 4.641 0.134 0.914 2.182
0.1990 7.70 22.02 4.820 0.166 1.090 1.974
0.0995 12.88 16.84 5.518 0.666 1.577 0.987
0.0500 18.98 10.70 6.060 1,333 i.406 0.491
0.0333 21.56 8.12 6.215 1,793 | 1.109 0.328
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2+ _ H+

am Harz CNP 80 (Mg2+-Form) in salzsaurer Ausgangslosung

Tabelle B20: Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs MgZ+- Ca

bei unterschiedlichen CaC12-Anfangskonzentrat1onen

qo(MgZ+) = 4,160 meq/g
co(HC1) = 10 mmol/1, co(CaCIZ) = 5,02 mmol/1
/s | c(Mg?) | cca?*y | pH || aMg®") | a(ca®y | a(H)
1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5337 3.92 5.00 2.667 0.000 0.021 4,139
0.4218 4,94 4.86 3.381 0.000 0.135 4,025
0.3286 6.00 4,02 4,123 0.217 0.657 3.286
0.2130 7.59 2.47 4.864 0.927 1.086 2.147
0.1969 7.86 2.22 4,964 1,066 1.102 1.992
0.0995 9.11 0.97 5,517 2.347 0.806 1.007
0.0648 9.44 0.62 5.760 2.936 0.570 0.654

95(Mg%*) = 4.160 meq/q

co(HC1) = 10 mmo1/1, ¢ (CaCl,) = 10.32 mmol/1

Us | cMg?y | ccca?*y | wH || a(Me®) | a(ca?®) | a(Hh)

1/4 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5378 3.89 10.24 2.685 0.000 0.086 4.074
0.4430 4.71 10.14 3.084 0.000 0.159 4,001
0.3295 6.13 9:19 4.033 0.124 0.748 3.288
0.2174 8.37 6.94 4.720 0.521 1.470 2.169
0.1980 8.93 6.38 4.841 0.624 1.560 1.976
0.0983 12.28 3.04 5.451 1.746 1.431 0.983
0.0663 13.36 1.96 5.723 2.387 1.109 0.664

a,(Ma%*) = 4.170 mea/g

co(HC1) = 10 mmol/1, cO(CaC12) = 25,62 mmol/1

s | c(mg?) | c(ca®) | pH || a(Me®") | a(ca®) | (WD)

1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5447 3.86 25.60 2.654 0.000 0.022 4,148
0.4429 4.70 25.52 3.050 0.007 0.089 4,074
0.3271 6.30 24.36 3.900 0.049 0.824 3.297
0.2198 8.92 21.64 4.520 0.251 1.750 2.169
0.1944 9.98 20.58 4,720 0.292 1.960 1,918
0.0960 17.19 13.38 5.294 0.872 2.350 0.948
0.0663 21.26 9.54 5.534 1.351 2.132 0.687
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qo(M92+) = 4.180 meq/g
cO(HC1) = 10 mmo1/1, cO(CaCIZ) = 50,40 mmol/1
s | ctmg?) | cca®™) | o || a(Me®) | a(ca®) | a(H)
1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5513 4.10 50.25 2.619 0.000 0.165 4.015
0.4409 4.96 50.15 3.059 0.000 0.220 3.960
0.3318 6.34 48.96 3.760 0,000 0.955 3.225
0.2194 9.36 46.04 4,399 0.073 1,913 2.194
0.1975 10.40 45,00 4.517 0.073 2.132 1.975
0.0999 18.84 36.57 5.041 0.418 2.763 0.999
0.0664 26,13 29.27 5.269 0.711 2.805 0.664
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Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs MgZ+— Ca2+- H+
am Harz CNP 80 (Ca2+—Form) in salzsaurer Ausgangslosung
bei unterschiedlichen MgC12-Anfangskonzentrationen

45(Ca%*) = 4.970 meq/g
¢ (HC1) =10 mmo1/1, c,(MgCl,) = 4.99 mmo1/1
s | cmg?) | c(Ca®) | || aeMe®t) | a(ca®) | q@Hh)
1/g mmol/1 mmo1/1 meq/q meq/g meq/g
0.5412 4,93 4.54 3.025 0.070 0.056 4.844
0.4365 4.78 5.08 3.822 0.183 0.535 4,252
0.3305 4,49 5.44 4.424 0.330 1.374 3.266
0.2221 4.00 5.94 | 4.936 0.440 2.331 2.199
0.1855 3.77 6.18 5.095 0.453 2,678 1.839
0.0977 2.93 7.03 5.540 0.403 |} 3,598 0.969
0.0657 2.40 7.56 5.788 0.341 3.978 0.651
a,(Ca®*) = 4.985 mea/g
¢, (HC1) = 10 mmol/1, co(MgC12) = 9,98 mmol/1
s | cmg?*y | cca®™) | o || a(Me?*) | a(ca?’) | a(H")
1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5454 9.97 4,49 3.022 0.011 0.087 4.887
0.4354 9.72 5.18 3.838 0.226 0.474 4,285
0.3318 9.24 5.74 4,426 0.491 1.177 3.317
0.2208 8.35 6.58 4,922 0.720 2.079 2.186
0.1834 7.90 7.08 5.072 0.763 2.391 1.831
0.0995 6.58 8.40 5.468 0.677 3.314 0.994
0.0663 5.63 9.35 5.702 0.577 3.746 0.662
qo(Ca2+) = 4,990 meq/g
co(HCI) = 10 mmo1/7, cO(MgC12) = 24,24 mmol1/1
s | c(Mg®*y | cca®) | pH || a(Mg®) | a(ca®) | aCh")
1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5327 24,14 4,64 3.077 0.107 0.047 4.836
0.4316 23.74 5.43 3.798 0.436 0.307 4.247
0.3251 22.85 6.40 4.387 0.904 0.829 3.257
0.2201 |*)22.36 7.88 4.837 1.241 1.524 2.225
0.1825 |[*)21.88 8.30 4,924 1.301 1.722 1.967
0.0973 [*)18.63 11.58 5.382 1.276 2.738 0.976
0.0666 |[*)16.68 13.52 5.569 1.133 3.189 0.668

*) c,(MgCl,) = 25.18 mmo1/1
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Fortsetzung von Tabelle B21:

qo(Ca2+) = 4,980 meq/g
co(HCU = 10 mmo1/1, co(MgClz) = 49.88 mmol/1
s | cMg®) | c(ca®y | pH || a(Mg?*) | a(ca®) | a(H")
/9 mmo1/1 mmo1/1 a meq/g meq/g meq/g
0.5485 49,82 4.48 2.988 0.060 0.066 4.854
0.4355 49.29 5.48 3.733 0.514 0.208 4,258
0.3280 48,15 6.68 4,310 1,132 0.598 3.250
0.2199 45,97 8.86 4,759 1,717 1,083 2.180
0.1824 44,92 9.98 4,911 1.810 1.339 1.831
0.0967 40.38 14.52 5,346 1,837 2.172 0.971
0.0661 37.26 17.64 5..556 1.668 2.649- 0.663
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Tabelle B22: Gleichgewichtsdaten des lonenaustauschs Ca® - Cu” - H
am Harz CNP 80 (Ca2+—Form) in salzsaurer Ausgangsldsung
bei unterschiedlichen CuC]Z-Anfangskonzentrationen

qo(Ca2+) = 4,960 meq/g
c,(HCY) = 10 mmol/1, co(CuC12) = 2.49 mmol/1
L/S c(Ca2+) c(Cu2+) pH q(Ca2+) q(Cu2+) q(H+)
1/g mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5442 4,56 2.28 2.916 0.002 0.234 4.724
0.4375 5.57 1.63 3.356 0.091 0.757 4.112
0.3313 6.86 0.54 3.668 0.414 1.292 3.254
0.2217 7.39 0.13 4,540 1.685 1.045 2.230
0.1989 7.45 0.077 4,709 1.996 0.960 2.004
0.0999 7.48 0.002 5.352 3.465 0.497 0.998

qo(Ca2+) = 4,960 meq/g
co(HC1) = 10 mmol/1, co(Cu012) = 4.98 mmo1/1

s | e(ca®) | c(cu?t) | q(Ca?*) | q(cu®®) | q(#h)
/g mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5548 4.48 4.70 2.830 0.000 0.333 4.627
0.4441 5.55 3.96 3.043 0.031 0.906 4,023
0.3331 7.40 2.36 3.336 0.033 1.749 3.178
0.2178 9.11 0.87 4,222 0.991 1.750 2.179
0.1999 9.36 0.628 4,365 1.218 1.740 2.002
0.0999 9.96 0.063 5.239 2.970 0.983 1.007
g5(CaZ*) = 4.990 meq/q
¢, (HC1) = 10 mmol/1, ¢ (CuCl,) = 9.92 mmol/1
L/S c(Ca2+) c(Cu2+) pH q(Ca2+) q(Cu2+) q(H+)
/g mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/q
0.5484 4.62 9.42 2.770 0.000 0.548 4,369
0.4348 5.75 8.57 2,928 0.000 1.174 3.734
0.3299 7.48 7.12 3.190 0.055 1.847 3.044
0.2205 10.44 4.26 3.770 0.386 2.496 2.160
0.1995 11.30 3.58 3.937 0.482 2.529 1.967
0.0997 14.50 0.27 4,820 2.098 1.924 0.996
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Fortsetzung von Tabelle B22:

9,(Ca®*) = 4.980 meq/q
cO(HCI) = 10 mmol/7, co(CuC]Z) = 24.85 mmo1/1
L/s c(ca®) | c(cu?) | pH q(ca?) | q(cu?*) | q(Hh)
1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/qg meq/q
0.5555 4.56 24,18 2.669 0.000 0.744 4,156
0.4431 5.61 23.36 2.784 0.008 1.320 3.575
0.3327 7.55 21.80 3.005 0.000 2.029 2.940
0.2211 11.22 18.46 3,377 0.018 2.826 2.102
0.1997 12.39 17.34 3.473 0.030 3.000 1.918
0.0996 22,73 7.10 4.193 0.453 3.535 0.988
a5(Ca?*) = 4.990 meq/g

¢ (HC1) = 10 mmo1/1, c (CuCl,) = 49.88 mmol/1

s | c(ca®®) | c(ed®y | pH || acca®) | a(cd®®) | a(H)
/¢ mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/q
.5504 4.70 48.78 2.596 0.000 1.211 3.876
.4360 5.86 47.92 2.702 0.000 1.709 3,350
.3328 7.58 46.60 2.895 0.000 2.183 2.834

2215 11.28 43.24 3.223 0.000 2.942 2.061
.1990 12.56 42.02 3.294 0.000 3.127 1.871
.0999 24.52 30.16 3.762 0.090 3.941 0.979

o O o O o O

qo(Ca2+) = 4,990 meq/g
c,(HC1) = 10 mmol/1, ¢ (CuCl,) = 99.80 mmo1/1

s | c(ca?) | ey | pH || a(ea®") | a(cd®) | a(H")
1/9 mmo1/1 mmol/1 meq/q meq/g meq/g
.5554 4,62 98.45 2.510 0.000 1.500 3.615
.4436 5.67 97.90 2.611 0.000 1.686 3.209
.3328 7.80 96.33 2.790 0.000 2.309 2.718

.2221 11.50 92.90 3.081 0.000 3.064 2.012
.1997 12.75 91.78 3.149 0.000 3.204 1.837
.1000 25.25 79.35 3.539 0.000 4.090 0.967

o O O O o O
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Tabelle B23: Gleichgewichtsdaten des Austauschs MgZ+- Ca2+- Zn2+- H*
am Harz CNP 80 (Ca2+-Form) in salzsaurer Ausgangslosung
bei unterschiedlichen MgC]Z-Anfangskonzentrationen

qo(CaZ+) = 4,975 meq/g
¢ (HC1) = 10 mmol/1, c,(ZnCl,) = 4.98 mmo1/1, c (MgCl,) = 5.03 mmol/]
L/s | c(Mg?) | c(ca?) | e(zn®) | pH || a(Me?*) | aCca®!) | a(zn®) | a(H)
/g mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 meq/g ° meq/g meq/g meq/g
0.5553 5.01 4,44 4.87 2.959 0.022 0.044 0.122 4.786
0.4418 4.87 5.40 4.55 3.628 0.141 0.203 0.376 4.288
0.3329 4.86 6.44 3.59 4.057 0.113 0.688 0.925 3.292
0.2207 4.88 8.26 1.88 4.462 0.066 1,329 1.371 2,197
0.1986 4.67 8.68 1.59 4.568 0.143 1,528 1.346 1.979
0.0989 3.95 10.70 0.28 5.268 0.214 2,858 0.931 0.989
0.0662 3.36 11.43 0.13 5.574 0.221 3.463 0.642 0.661
q,(Ca%") = 4.970 meq/g
co(HC1) = 10 mmol/1, co(ZnC]z) = 4,98 mmol/1, co(MgClz) = 10.04 mmo1/N
L/s | eMg?)y | c(ca?y | e(zn?y | o |} a(Mg®h) | a(ca?t) | a(zn®) | a(H)
/g mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g meq/g
0.5514 10.06 4.46 4.91 2.971 0.000 0.052 0.083 4.774
0.4380 9.92 5.40 4.64 3.643 0.105 0.239 0.302 4,255
0.3303 9.73 6.59 3.64 4,067 0.205 0.617 0.885 3.267
0.2211 9.49 8.47 2.03 4.447 0.243 1.225 1.307 2.201
0.1984 9.41 8.97 1.61 4.560 0.250 1.412 1.337 1.977
0.0991 8.10 11.58 0.32 5.278 0.385 2.674 0.924 0.991
0.0663 6.97 12.83 0.20 5.556 0.407 3.268 0.635 0.663
qo(Ca2+) = 4,950 meq/g
cO(HC1) =10 mmo1/1, co(ZnC12) = 4,98 mmol/1, co(MgC12) = 25.12 mmo1/1
s | cmg®) | c(ca®) | c(za®*) | || aMg®) | aca?*) | a(zn®*) | a(H)
1/9 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/q meq/g
0.5514 25.11 4,44 4.97 2.936 0.011 0.054 0.011 4,784
0.4433 24.92 5,38 4.71 3.578 0.177 0.180 0.239 4,299
0.3299 24,58 6.72 3.75 4.063 0.356 0.516 0.815 3.266
0.2201 23,99 8.91 2.12 4,455 0.497 1.027 1.261 2.192
0.1983 23,80 9.50 1.75 4,549 0.524 1.182 1.281 1.977
0.0979 21.10 13.60 0.38 5.196 0.787 2.287 0.902 0.978
0.0642 18.76 16,09 0.20 5.487 0.817 2.884 0.614 0.642
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Fortsetzung von Tabelle B23:

qo(Ca2+) = 4.970 meq/g
co(HCT) = 10 mmol/1, co(ZnC12) = 4,98 mmol/1, co(MgCIZ) = 50,32 mmo1/1
L/s | M) | c(ca®™) | e(zn®) | pH || a(Mg?) | a(Ca) | a(zn?*) | a(Hh)
1/9 mmo1/1 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g meq/g
0.5497 50.27 4.46 4.99 2,935 0.055 0.067 0.000 4.792
0.4417 50.00 5.43 4.77 3.565 0.283 0.174 0.185 4.284
0.3321 49.42 6.85 3.94 4,040 0.598 0.421 0.691 3.287
0.2201 48.40 9.40 2.42 4.437 0.845 0.833 1.127 2.192
0.1966 48.06 10.21 1.95 4,538 0.889 0.956 1.193 1.960
0.0962 43,80 15.97 0.46 5,108 1,255 1.897 0.871 0.961
0.0631 40.10 19.83 0.26 5.276 1.289 2.469 0.595 0.630




Tabelle B24: Gleichgewichtsdaten des Neutralaustauschs Mg
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2+ 2+

Ca

am Harz CNP 80 (Ca2+-Form) bei unterschiedlichen

MgC]Z-Anfangskonzentrationen

qo(C32+) = 4,980 meg/g
co(MgC12) = 2.51 mmol/1
s | eMg®y | c(ca®) | pH || a(Me®*) | a(ca?*) | a(H")
1/4 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/q meq/g
0.5463 1.34 1.17 7.764 1.273 3.707 -
0.4394 1.24 1.27 7.929 1.116 3.864 -
0.3289 1.09 1.42 7.691 0.931 4,049 -
0.2202 0.92 1.59 7.967 0.700 4,280 -
0.1957 0.85 1.66 7.819 0.650 4,330 -
0.0995 0.55 1,96 8.050 0.389 4,591 -
0.0635 0.41 2.10 8.130 0.267 4.713 -
qO(Ca2+) = 4,980 meg/g
co(MgCIZ) = 5.01 mmol/1
s | cMg®) | c(ca?*y | pH || atme?h) | a(ca®) | o(H")
1/¢g mmo1/1 mmo1/1 meq/q meq/g meq/g
0.5530 3.33 1.68 7.645 1.852 3.128 -
0.4407 3.13 1.88 7.793 1.653 3.327 -
0.3311 2.87 2.14 7.734 1.417 3.563 -
0.2190 2.49 2.52 7.853 1.104 3.876 -
0.1967 2.39 2.62 7.776 ©1.031 3.949 -
0.0981 1.74 3.27 7.858 0.641 4.339 -
0.0652 1.38 3.63 7.934 0.473 4,507 -
6,(Ca%*) = 4.960 meg/g
co(MgC12) =9.98 mmo1/1
s | cmg?y | ccca®y | pH || a(MeZ*) | a(ca?*) | a(h)
1/9 mmo3/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5464 7.72 2.26 7.827 2.470 2.490 -
0.4358 7.36 2.62 7.641 2.284 2.676 -
0.3300 6.94 3.04 7.493 2.006 2.954 -
0.2215 6.26 3.72 7.796 1.646 3.314 -
0.1965 6.06 3.92 7.852 1.538 3.422 -
0.0989 4.82 5.16 7.817 1.021 3.939 -
0.0659 4.03 5.95 7.851 0.784 4,176 -
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qO(Ca2+) = 4,960 meg/g
co(MgC12) = 24.95 mmol/1
s | emg?) | eca®y | o || aMg®h) | acca®) | o(H)
1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5517 21.88 3.07 7.513 3.387 1.573 -
0.4409 21.33 3.62 7.522 3.187 1.773 -
0.3313 20,57 4,38 7.515 2.899 2.061 -
0.2186 19.25 5.70 7.697 2.492 2.468 -
0.1962 18.89 6.06 7.680 2.378 2.582 -
0.0992 16.25 8.70 7.561 1.726 3.234 -
0.0650 14.40 10.55 7.677 1.372 3.588 -
qO(Ca2+) = 4,975 meg/g
co(MgC12) = 49,90 mmol/1
s | ctmg?*y | cca®y | pH || a(Mg®h) | aca®) | a(Hh)
1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/q meq/g meq/g
0.5537 46,33 3.57 7.283 3.948 1.027 -
0.4426 45,61 4.29 7.444 3.793 1.182 -
0.3312 44,52 5,38 7.430 3.563 1.412 -
0.2179 42,58 7.32 7.591 3.188 1.787 -
0.1996 42.13 7.77 7.596 3.101 1.874 -
0.0991 37.82 12.08 7.664 2.392 2.583 -
0.0665 34,78 15.12 7.498 2.010 2.965 -
g,(Ca%") = 4.980 meg/g
co(MgC12) = 99,90 mmol1/1
s | emg®) | eca®y | || aMe?) | a(ca®) | aH)
1/g mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5514 95,95 3.95 7.337 4,350 0.630 -
0.4409 95,07 4,83 7.354 4,255 0.725 -
0.3278 93,67 6.23 7.347 4.084 0.896 -
0.2192 91.23 8.67 7.532 3.801 1.179 -
0.1967 90.43 9.47 7.413 3.723 1.257 -
0.0976 84,13 15.77 7.518 3.077 1.903 -
0.0658 79.49 20.41 7.600 2.683 2.297 -
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24 . 2+

Tabelle B25: Gleichgewichtsdaten des Neutralaustauschs Mg Ca
am Harz CNP 80 (MgZ+-Form) bei unterschiedlichen

CaC1Z—Anfangskonzentrationen

qo(Ca2+) = 4,180 meg/g
co(CaC'Iz) = 5.13 mmo1/1
Ls | cMg®) | c(ca®) | pH || aMg®) | a(ca®) | a(Hh)
1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5512 2.81 2.32 7.052 1,083 3.097 -
0.4340 3.25 1.88 7.105 1.359 2.821 -
0.3274 3.65 1.48 7.182 1.790 2.390 -
0.2207 4.15 0.98 1.277 2.349 1.831 -
0.1965 4.26 0.87 7.141 2.506 1.674 -
0.0991 4.71 0.42 7.386 3.247 0.933 -
0.0636 4,87 0.26 7.258 3.561 0.619 -
q,(Ca?h) = 4.186 meg/q
co(CaCIZ) = 10.30 mmo1/1
Us | ea?®y | c(ca®y | e || aMe®) | a(ca?*) | a(H")
/g mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5534 3.33 6.97 6.878 0.500 3.686 -
0.4434 4.00 6.30 6.911 0.639 3.547 -
0.3283 5.04 5.26 6.955 0.877 3.309 -
0.2219 6.38 3.92 6.967 1.354 2.832 -
0.1996 6.73 3.57 6.984 1.500 2.686 -
0.0997 8.51 1.79 7.091 2.489 1.697 -
0.0666 9.10 1.20 7.091 2.974 1.212 -
ao(Ca®") = 4.190 meg/q
cO(CaC12) = 25.74 mmol/1
s | cg®™y | eca®) | pH || aMg®) | a(ca®) | a(h)
/g mmo1/1 mmo1/1 meq/q meq/qg meq/g
0.5484 3.98 21.76 6.657 0.000 4,190 -
0.4438 4.46 21.28 6.744 0.231 3.959 -
0.3330 5.82 19.92 6.775 0.314 3.876 -
0.2205 8.36 17.38 6.563 0.503 3.687 -
0.1830 9.76 15.98 6.791 0.618 3.572 -
0.0992 15.04 10.70 6.863 1.205 2.985 -
0.0665 18.24 7.50 6.894 1.763 2.427 -
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Tabelle B26: Gleichgewichtsdaten des Neutralaustauschs Ca2+- Zn2+
am Harz CNP 80 (Ca2+-Form) bei unterschiedlichen

ZnC]Z-Anfangskonzentrationen

qo(Ca2+) = 4,960 meg/g
cO(ZnC12) = 4,94 mmol/1
/s | c(Ca?*) | e(zn?*) | pH q(Ca*) | a(zn?) | o(H")
1/4 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5550 2.93 2.01 5.95 1.700 3.260 -
0.4406 3.45 1.49 6.11 1.915 3.045 -
0.3317 4.00 0.94 6.23 2.307 2.653 -
0.2212 4.54 0.40 6.79 2.949 2.011 -
6.1970 4.65 0.29 6.87 3.126 1.834 -
0.0993 4.88 0.06 7.29 3.990 0.970 -
0.0665 4.90 0.04 7.34 4.308 0.652 -
qo(Ca2+) = 4,960 meg/g
cO(ZnCIZ) = 9.90 mmol/}
/s | c(ca?®y | c(zn?t) | pH q(Caty | qzn?hy | q(Hh)
1/g mmo1/1 mmo1/1 meg/g meq/g meq/g
0.5532 3.57 6.33 5.98 1.00 3.96 -
0.4398 4,37 5.53 5.86 1.12 3.84 -
0.3297 5.43 4.47 5.90 1.38 3.58 -
0.2218 7.13 2.77 6.01 1.80 3.16 -
0.1920 7.80 2.10 6.20 1.96 3.00 -
0.0992 9.38 0.52 6.65 3.10 1.86 -
0.0662 9.77 0.13 6.84 3.67 1.29 -
0,(CaZ*) = 4.960 meg/q
co(chlz) = 24.72 mmol/1
s | e(€a®) | c(zo?*) | pH || a(ca?’) | a(zn®) | a(HD)
1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5532 3.96 20.76 5.35 0.578 4.382 -
0.4419 5.00 19.72 5.40 0.541 4.419 -
0.3323 6.44 18.28 5.47 0.680 4,280 -
0.2201 9.32 15.40 5.61 0.858 4,102 -
0.1978 10.28 14,44 5.56 0.894 4,066 -
0.0995 17.20 7.52 5.77 1.537 3.423 -
0.0664 21.16 3.56 6.00 2.149 2.811 -
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Tabelle B27: Gleichgewichtsdaten des Neutralaustauschs Ca

2+ Cu

am Harz CNP 80 (Ca2+-Form) bei unterschiedlichen

CuC]2—Anfangskonzentrationen

2+

q,(Ca?*) = 4.915 meg/qg
co(CuCIZ) = 2.50 mmol/1
/s | c(ca®) | ccu?) | pH || q(ca?) | a(cu®) | a(H)
/4 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5453 2.3¢ | 0.154 | 5.693 || 2.362 | 2.553 -
0.4441 2.43 | o0.064 | 5.922 || 2.7 | 2.159 -
0.3304 2.48 | 0.018 | 6.225 || 3.278 | 1.637 -
0.2194 2.49 | o0.008 | 6.489 || 3.824 | 1.091 -
0.1956 2.49 | 0.006 | 6.548 || 3.941 | o0.974 -
0.0986 2.49 | 0.002 | 6.770 || 4.424 | 0.491 -
q,(CaZ") = 4.915 meg/qg
¢,(CUCT,) = 4.99 mmo1/1
s | cca®) | cca®) | pH || acca®) | a(cu?*) | (v
1/g mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5504 3.40 1.582 | 5.207 1.169 | 3.746 -
0.4332 3.96 | 1.022 | 5.312 1.482 | 3.433 -
0.3264 4.56 | 0.421 | 5.512 1.93 | 2.979 -
0.2193 4.92 | o.060 |s5.957 || 2.759 | 2.156 -
0.1936 4.94 | 0.050 | 6.069 || 3.004 | 1.911 -
0.0979 4.98 | 0.009 | 6.460 || 3.941 | o0.974 -
qo(Ca2+) = 4,890 meg/g
cO(CuC12) = 9,98 mmol1/1
/s | c(ca?ty | c(cu?ty | pH q(ca?™y | qcu?y | qH
1/g mmo1/1 mmo1/1 meq/q meq/g meq/g
0.5542 3.98 6.00 | 4.787 [ 0.479 | 4.411 -
0.4323 5.00 4,98 | 4.838 | 0.567 | 4.323 -
0.3324 6.28 3.70 | 49011 || 0.715 | 4.175 -
0.2221 8.30 1.68 | 5.107 1.203 | 3.687 -
0.1988 8.80 1.18 | 5.192 1.392 | 3.498 -
0.0981 9.91 0.07 | 5.881 || 2.945 1.945 -
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qo(Ca2+) = 4.903 meg/q
co(CuC12) = 24,96 mmo1/1
s | e(ea®™) | eeu®y | pH || acca®*) | acu®) | a(H")
/g mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5535 4,36 20.60 4,394 0.076 4,827 -
0.4412 5.52 19.44 4,406 0.032 4.871 -
0.3237 7.36 17.60 4,443 0.138 4,765 -
0.2195 10.46 14.50 4,501 0.311 4.592 -
0.1992 11.52 13.44 4.526 0.314 4.589 -
0.0986 20.54 4.42 4.853 0.853 4,050 -
qo(Ca2+) = 4,940 meg/g
co(Cu012) = 49.91 nmol/1
s | c(ca®) | e(co?*) | o || a(ca®) | a(cu??) | a(Hh)
1/g mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5532 4.46 45.45 4,249 0.005 4.935 -
0.4347 5.76 44.15 4,255 0.000 5.008 -
0.3303 7.41 42.50 4.259 0.045 4.895 -
0.2189 11.31 38.60 4,288 0.000 4.95? -
0.1959 12.66 37.25 4,288 0.000 4.959 -
0.0962 24,86 25.05 4,421 0.155 4.785 -
q,(Ca?*) = 4.945 meg/qg
co(CuClz) = 99,85 mmo1/1
s | c(ca®ty | cecu?ty | pH q(ca?ty | qecuty | o)
1/9 mmo1/1 mmo1/1 meq/g meq/g meq/g
0.5422 4,52 95.33 3.993 0.043 4.902 -
0.4325 5.92 93,93 3.996 0.000 5.121 -
0.3285 7.72 92.13 4.000 0.000 5.072 -
0.2183 11,38 88.47 4.003 0.000 4.968 -
0.1974 12.85 87.00 4,010 0.000 5.073 -
0.0981 25.32 74.53 4,066 0.000 4.969 -
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Tabelle B28: Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs Ca2+- W' am Harz CNP 80
(Ca2+—Form) in kohlensaurer Losung

Anfangskonzentrationen

bej unterschiedlichen CaC]z-

qO(Ca2+) = 4.975 meg/g qo(Ca2+) = 4,960 meg/g
p(CO,) =1 bar, c,(CaCly) = 0 mmoiN p(C0,) =1 bar, c,(CaCl,) = 2.49 mmol/1
s | eca®) | pH || a(ca?ty | q(Hh) s | eca®™) | oK |1 aca®y | a(Hh)
/g mmo1/1 meq/g meq/g 1/9 mmo1/1 meq/g meq/g
0.7782 1.37 5.270 2.843 2.132 0.3853 4.30 5.347 3.565 1.395
0.399% 2.01 5.425 3.369 1.606 0.1986 5.10 5.506 3.923 1,037
0.1998 2.90 5.575 3.816 1.159 0.1324 5.80 5.596 4,084 0.876
0.0992 4,13 5.722 4,156 0.819 0.0965 6.43 5.672 4,200 0.760
0.0656 5,11 5.808 4,304 0.671 0.0794 6.88 5.713 4.263 0.697
0.0394 6.60 5.909 4.455 0.520 0.0662 7.06 5.761 4,355 0.605
0.0199 9.23 6.034 4,607 0.368 0.0560 7.66 5.794 4,381 0.579
qo(Ca2+) = 4.920 meg/g qo(Ca2+) = 5,004 meg/g
P(COZ) =1 bar, co(Ca012) = 4,96 mmol/1 p(COz) =1 bar, co(CaCIZ) = 10.08 mmo1/1
s | c(ca?*y | pH a(caZty | quh) L/s | c(ca?*y | pH aca?™y | q(h)
1/g mmo1/1 meq/g meq/g 1/q mmo1/1 meq/g meq/g
H75T5533 6.00 5.136 3.262 1.658 0.7949 10.94 5.064 3.637 1.367
0.3979 6.61 5.321 3.607 1.313 0.3838 11.50 5.252 3.910 1.094
0.1981 7.44 5.499 3.935 0.985 0.1988 12.28 5.420 4,130 0.874
0.0994 8.62 5,660 4.192 0.728 0.0997 13.41 5.588 4,339 0.665
0.0662 9.56 5.756 4.310 0.610 0.0649 14.37 5.696 4.447 0.557
0.0397 11.04 5.872 4.437 0.483 0.0391 15.81 5.817 4,555 0.449
L‘97.0199 13.66 6.012 4,574 0.346 0.0200 18.35 5.963 4,674 0.330
qo(Ca2+) = 4,920 meg/g qo(Ca2+) = 4,905 meg/g
P(COZ) = 1 bar, cO(CaC12) = 24,67 mmol/1 p(COz) =1 bar, co(CaC12) = 49,37 mmol/1
L/s c(Ca?*)y | oH a(ca?™y | q(vh /s | cca?y | pH qca?ty | q(vh)
/4 mmo1/1 meq/g meq/q 1/9 mmo1/1 meq/g meq/g
0.7962 25.63 4,968 3.399 1.521 0.7843 50.21 4.890 3.580 1,325
0.3913 25.91 5.153 3.953 0.967 0.3832 50.76 5.075 3.840 1.065
0.1984 26.90 5,324 4.037 0.883 0.1982 - - - -
0.0991 28.01 5.496 4,258 0.662 0.0978 52.43 5.422 4.306 0.599
0.0666 28.77 5.592 4.374 0.546 0.0658 53.19 5.516 4,401 0.504
0.0397 30.12 5.713 4.488 0.432 0.0395 54.53 5.641 4,497 0.408
0.0198 32.58 5.868 4.606 0.314 0.0198 56.62 5.795 4.617 0.288
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qo(Ca2+) = 4,980 meg/g
p(COZ) = 1 bar, cO(CaCIZ) = 99,40 mmo1/1
s | c(ca?) | pH || qca®) | a(hh)
1/9 mmo1/1 meq/g meq/g
0.7843 100.2 4.775 3.725 1.255
0.3832 100.9 | 4.981 3.836 1.144
0.1982 101.4 5.143 4.181 0.799
0.0978 102.2 5.320 4.425 0.555
0.0658 103.0 5.438 4.538 0.442
0.0395 104.0 5.541 4.626 0.354
0.0198 105.7 5.692 4,729 0.251
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Tabelle B29: Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs MgZ+- H am Harz CNP 80
(M92+-Form) in kohlensaurer Losung

Anfangskonzentrationen

bei unterschiedlichen MgC12-

qo(M92+) = 4,190 meg/g qo(MgZ+) = 4,190 meg/g
P(CO,) = 1 bar, c (MgC1,) = O mmol/] p(CO,) = 1 bar, c (MgCl,) = 10.00 mnol/1
s | c(Mg?) | pH || a(Mg®*y | a(H") Us | eMg?y | pH || a(Mg®') | a(H)
/g mmo1/1 meq/g meq/g 1/g mmo1/1 meq/g meq/g
0.7902 1.47 | 5.247 || 1.867 | 2.323 0.7758 | 11.21 | 5.074 || 2.320 | 1.870
0.3985 2.30 | 5.420 || 2.357 | 1.833 0.3880 | 11.92 | 5.260 || 2.704 | 1.486
0.1987 3.48 | 5.59 || 2.807 | 1.383 0.1985 | 12.89 | 5.437 || 3.045 | 1.145
0.0998 499 | 5.762 || 3.194 | 0.99% 0.0997 | 14.44 | 5.608 || 3.306 | 0.884
0.0665 6.14 | 5.862 || 3.373 | o0.817 0.0647 | 15.52 | 5.715 || 3.476 | 0.714
0.0399 8.16 | 5.949 || 3.539 | o0.651 0.0389 | 17.25 | 5.833 || 3.626 | 0.564
0.0200 11.12 | 6.071 || 3.746 | 0.444 0.0198 | 20.18 | 5.988 || 3.787 | 0.403
QO(M92+) = 4,200 meg/g qo(MgZ+) = 4.200 meg/g
P(CO;) =1 bar, c (MgCl,) = 25.02 mmol/1 p(€0,) =1 bar, c (MgCl,) = 50.04 mmo1/1
/s | emg®) | pH || atMe®) | aChh) s | cMg®) | ph || a(Mg®*) | a(H)
1/9 mmo1/1 meq/g meq/q 1/g mmo1/1 meq/g meq/g
0.7755 26.16 | 4.987 || 2.424 | 1.776 0.7740 | 51.43 | 4.904 || 2.056 | 2.144
0.3946 26.77 | 5.170 || 2.815 | 1.385 0.3875 | s51.85 | 5.008 || 2.797 | 1.403
0.1967 27.72 | 5.357 {| 3.138 | 1.062 0.1958 | 52.68 | 5.272 || 3.168 | 1.032
0.0997 29.08 | 5.526 || 3.390 | 0.810 0.0975 | 53.99 | 5.450 || 3.430 | 0.770
0.0666 30.07 | 5.626 || 3.527 | 0.673 0.0654 | 54.91 | 5.555 || 3.563 | 0.637
0.0399 31.73 | 5.755 || 3.664 | 0.536 0.0398 | 56.55 | 5.681 || 3.682 | 0.518
0.0200 34,52 | 5.913 || 3.820 | 0.380 0.0199 | 59.45 | 5.852 || 3.826 | 0.374
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Tabelle B30: Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs Na*- H" am Harz CNP 80
(Na+-Form) in kohlensaurer Losung bei unterschiedlichen NaCl-

Anfangskonzentrationen

q,(Na") = 3.540 meg/g q,(Na*) = 3.540 meg/g
p(COz) =1 bar, ¢ (NaCl) = 0 mmol/1 p(COz) =1 bar, cO(NaC1) = 5,02 mmo1/1
s | e(Na®) | pH q(Na®) | q(H") L/s | c(Na*) | pH a(Na*) | a(H")
1/9 mmo1/1 meq/g meq/g /g mmo1/1 meq/g meq/g
0.6523 4.97 5.498 0.298 3.242 0.7837 9.28 5.319 0.201 3.339
0.3798 7.97 5.692 0.513 3.027 0.3969 12.58 5.575 0.539 3.001
0.1979 13.71 5.914 0.827 2.713 0.1984 18.43 5.829 0.879 2.661
0.0979 23.79 6.135 1.212 2.328 0.0991 28,22 6.068 1.242 2.298
0.0658 31.96 6.262 1.437 2.103 0.0663 36.28 6.198 1.466 2.074
0.039%4 46,09 6.400 1.725 1.815 0.0396 49,91 6.355 1.761 1.779
0.0284 55.87 6.489 1.951 1.589 0.0220 71,34 6.520 2.079 1.461
a,(Na*) = 3.540 meg/g q,(Na*) = 3.530 meg/g
p(C0,) =1 bar, c,(NaC1) = 10.01 mmo1/1 p(C0,) =1 bar, c (NaCl) = 25.00 mmol/1
L/S c(Na*) pH g(Na*) | q(Hh L/S c(Na*) pH a(Na*) | q(H")
1/g mmo1/1 meq/g meq/g /g mmol/1 meq/g meq/g
0.7740 13,98 5.314 0.467 3.073 0.7852 28 .68 5.321 0.640 2.890
0.3929 17.22 5.571 0.708 2.832 0.3992 31.74 5.585 0.839 2.691
0.1976 22.87 5.826 1.000 2.540 0.1998 37.12 5.830 1.108 2.422
0.0984 32.08 6.065 1.368 2.172 0.0999 46.21 6.064 1.411 2.119
0.0654 39.88 6.196 1.588 1.952 0.0664 53.41 6.203 1,644 1.886
0.0393 54,02 6.350 1.809 1.731 0.0398 67.22 6.358 1.848 1.682
0.0222 75.43 6.515 2.087 1.453 0.0285 78.51 6.439 2.007 1.523
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Tabelle B31: Gleichgewichtsdaten des Ionenaustauschs Na'- H' am Harz IRC 50
(Na+-Form) in kohlensaurer Losung bei unterschiedlichen NaCl-
Anfangskonzentrationen

qo(Na+) = 2,568 meg/g qO(Na+) = 2.568 meg/g
p(CO,) = 1 bar, c (NaCl) = O mmo1/1 p(C0,) =1 bar, c (NaCl) = 5.00 mmo1/1
L/s c(Na™) pH a(Nah) q(Hhy L/s c(Na™) pH a(Na™) a(H")
1/g mmo1/1 meq/g meq/g 1/9 mmo1/1 meqg/g meq/g
0.7959 3.10 5.313 0.102 2.466 0.8000 8.06 5.281 0.130 2.438
0.3993 6.10 5.576 0.132 2.436 0.3992 11.06 5.549 0.173 2.395
0.1998 11.60 5.849 0.250 2.318 0.1999 16.50 5.805 0.267 2.301
0.1000 21.53 6.083 0.416 2.152 0.1000 25.79 6.062 0.490 2.078
0.0667 29.57 6.209 0.596 1.972 0.0667 34.00 6.202 0.635 1.933
0.0400 43.00 6.371 0.847 1.721 0.0400 41.50 6.354 0.828 1.740
0.0200 69.16 6.559 1.185 1,383 0.0200 76.12 6.568 1.146 1.422
a,(Na*) = 2.568 meg/g q,(Na") = 2.568 meg/g
p(CO,) =1 bar, c,(NaC1) = 10.00 mmol/1 p(CO,) =1 bar, c (NaCl) = 25.00 mmol/1
L/S c(Na™) pH aNa*) | q(HH) L/S c(Na¥) pH a(Na*) | q(H")
/g mmo1/1 meq/g meq/g 1/9 mmo1/1 meq/g meq/g
0.7981 13.05 5.253 0.134 2.434 0.7994 28.00 5.192 0.176 2.392
0.3994 15,96 5.520 0.186 2.382 0.3998 30.70 5.473 0.289 2.279
0.2000 21.53 5.788 0.359 2.209 0.1999 35.67 5.731 0.435 2.133
0.1000 30.80 6.038 0.489 2.079 0.1000 44 .50 5,987 0.619 1.949
0.0667 31.80 6.168 0.648 1.920 0.0667 52.50 6.132 0.735 1.833
0.0400 52.50 6.320 0.868 1.700 0.0400 66.11 6.295 0.924 1.644
0.0200 79.00 6.532 1.188 1.380 0.0200 | 91.35 6.482 1.241 1.327
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Tabelle B32: Gleichgewichtsdaten der Titration von Harzsuspensionen des

Austauschers CNP 80 (H+-Form) mit Natronlauge bei unter-

schiedlichen NaCl-Anfangskonzentrationen

Austausch : Na* - H* Austausch : Na* - '
cO(NaC1) = 5.0 mmol/1 co(Na01) = 25.0 mmol/1
L/s NaOH/Harz pH c(Na¥) L/S NaOH/Harz pH c(Na™)
1/9 mmol/g mmo1/1 1/9 mmo1/g mmo1/1
0.0999 0.0000 3.46 4.44 0.0997 0.0000 3.18 24.79
0.0999 0.4994 5.26 5.09 0.0993 - - -
0.1000 0.9998 5.85 5.18 0.0996 0.9959 5.21 24.79
0.0998 1.9957 6.73 5.37 0.0998 1.9950 6.02 24.79
0.0995 2.9840 7.35 5.46 0.1000 2.9994 6.60 24.79
0.0995 3.9793 7.88 5.21 0.0993 3.9740 7.14 24.79
0.0998 4.9898 8.47 5.57 0.0997 4.9845 7.76 23.49
0.0999 5.4918 8.90 5.45 0.1000 5.4973 8.22 24.79
0.0996 5.7279 9.20 5.31 0.0996 5.7294 8.53 24.36
0.0999 5.,9964 9.71 5.66 0.0990 5.9400 8.92 25.23
0.0999 6.2459 10.56 6.05 0.0996 6.2232 10.15 23.92
0.0997 6.4831 11.22 7.40 0.0999 6.4929 11.16 24.36
0.0199 7.4806 11.98 15.57 0.0994 7.4582 11.93 34.36
Austausch : Na* - H* Austausch : Na* - H'
co(NaCI) = 100.0 mmol/1 c,(NaC1) = 500.0 mmo1/1
L/S NaOH/Harz pH c(Na+) L/S NaOH/Harz pH c(Na+)
/9 mmol/g mmo1/1 1/9 mmo1/g mmo1/1
0.0991 0.0000 2.98 - 0.0998 0.0000 2.79 -
0.0995 - - - 0.0999 0.4994 3.42 -
0.0989 0.9886 4.58 - 0.0996 0.9961 4.01 -
0.0989 1.9784 5.45 - 0.0995 1.9893 4.80 -
0.0991 2.9744 6.06 - 0.0992 2.9749 5.34 -
0.0999 3.9960 6.57 - 0.0999 3.9952 5.96 -
0.0989 4.9439 7.08 - 0.0999 4.9933 6.52 -
0.0994 5.4653 7.58 - 0.0997 5.4855 6.96 -
0.0999 5.7437 7.73 - 0.0996 5.7254 7.30 -
0.0984 5.9067 8.05 - 0.0998 5.9868 7.51 -
0.0999 6.2466 9.89 - 0.0998 6.2375 8.99 -
0.0994 6.4616 11,05 - 0.0999 6.4922 11.02 -
0.0998 7.4824 11.87 - 0.1000 7.4978 11.84 -




